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1. Einleitung

1.1. Das Schutzgut Wasser und seine Gefahrdung

Die Nachfrage nach Wasser in ausreichender Menge und angemessener Qualitat
steigt permanent in allen Nutzungsbereichen. Eine gute Wasserqualitat ist in erster
Linie wichtig fur eine gesicherte Versorgung der Bevolkerung mit Trinkwasser und

damit eine Leistung der Daseinsvorsorge.

Naturliche Gegebenheiten oder anthropogene Tatigkeiten kdnnen Abwasserlasten
verursachen, die sich schadlich auf die aquatische Umwelt auswirken. Allein im Bun-
desland Nordrhein-Westfalen (NRW) wurden im Jahre 2000 rund 150000 Anlagen, in
welchen mit wassergefahrdenden Stoffen umgegangen wird, vom Gesetzgeber er-
falkt. Das Gesamtfassungsvermogen dieser Anlagen entsprach 13,5 Millionen Ku-
bikmetern wassergefahrdender Substanzen '. Viele Verunreinigungen werden direkt
uber regulare Einleitungen von befrachtetem Brauchwasser verursacht. Haufig wer-
den das Grundwasser oder die Oberflachengewasser jedoch durch unkontrollierte
Einleitungen, sog. Storfalle, kontaminiert. Trotz umfassender gesetzlicher Regularien
und einer intensiven behérdlichen Uberwachung ereigneten sich im Jahre 2000 allein
in NRW 172 registrierte Unfalle beim Transport oder Gebrauch von wassergefahr-
denden Stoffen, davon 68 % mit organischen Lésungsmitteln 2. Neben den genann-
ten Schadstoffeinleitungen spielen im Bereich der fllichtigen organischen Substanzen

luftgetragene Substanzen als potentielle Wasserkontaminenten eine Rolle °.

Vor dem Hintergrund der zunehmenden Gefahrdung des Schutzgutes Wasser ist es
somit das wichtigste Ziel der im Jahre 2000 in Kraft getretenen europaischen Was-
serrahmenrichtlinie *, die Wasserresourcen und Gewasser in qualitativer und quanti-
tativer Hinsicht zu schitzen. Fur den Bereich der chemischen Anforderungen und
Qualitatsziele sind in der Richtlinie Festlegungen getroffen worden. Diese beinhalten
in Artikel 17 der Rahmenrichtlinien die Benennung sogenannter prioritarer Stoffe,
deren Konzentration zur Gewahrleistung eines ,guten dkologischen und chemischen
Zustandes® Uberwacht werden muf. Das Ubergeordnete Ziel der Richtlinie besteht
darin, die Eliminierung dieser sogenannten prioritaren Stoffe aus dem Wasserkreis-

lauf zu erreichen.



Die Oberflachengewasser und der Grundwasserkorper sind prinzipiell erneuerbare
naturliche Ressourcen. Werden die wassergefahrdenden Stoffe jedoch im Boden
weder chemisch noch biologisch abgebaut, so kénnen sie das Grundwasser, in wel-
ches sie durch Versickerung gelangen, nachhaltig kontaminieren und auf diese Wei-
se eine potentielle Gefahrdung, z. B. fur die Trinkwasserversorgung, darstellen. Auf
Grund des naturlichen zeitlichen Verzdgerungseffektes bei der Bildung und der Er-
neuerung von Grundwasserressourcen sind bereits zum gegenwartigen Zeitpunkt in
den industrialisierten Landern umfangreiche Schutzmalinahmen notwendig, um auch
weiterhin einen guten Zustand des Grundwassers und damit allgemein einen guten

Gewasserzustand zu gewahrleisten.

Tabelle 1: Substanzdaten und Wassergefahrdungsklassen der in dieser Arbeit
zur Untersuchung ausgewahlten Substanzen °

Substanz CAS- |[Summen-| Mol- Siede- | Dampf- | IP**/ | Ldslich- | WGK*+
Nummer | formel | masse/ | punkt/ | druck eV keit
g °C (20°C)/ in H,O
mbar (20 °cy
mg/L
Benzol 71-43-2 | CgHg 78,11 80,2 | 99,7 9,28 1800 3
Toluol 108-88-3 [ C;Hg 92,14 | 110,6 | 27,8 8,83 470 2
o-Xylol 95-47-6 | CgHyq 106,17 | 144,5 6,7 8,6 200 2
Ethylbenzol 100-41-4 | CgHqo 106,17 | 136,2 9,3 8,77 140 2
Styrol 100-42-5 [ CgHg 104,15 | 1453 6,24 8,41 320 2
Naphthalin 91-20-3 | Cy4oHs 128,19 218 0,04 8,14 300 2
Phenol 108-95-2 [ CgHsOH 94,11 181,7 0,2 8,49 82000 2
Chlorbenzol 10890-7 | CgHsCI 112,56 | 1322 | 11,7 9,07 490 2
1,2-Dichlorbenzol | 95-50-1 | C¢H4Cls 147,01 | 180,5 1,3 9,06 150 2
1,3-Dichlorbenzol | 541-73-1 | C¢H4Cl, 147,01 | 173,5 2,2 9,10 111 2
1,4-Dichlorbenzol | 106-46-7 | C¢H4Cls 147,01 | 174,5 1,7 8,92 49 2
1,2,3-Trichlorbenzol | 87-61-6 | CgH3Cl; 181,45 218 0,09* | 9,20 16 3
1,2,4-Trichlorbenzol | 120-82-1 | C¢H3Cl; 181,45 | 2135 0,26 9,04 30 3
1,3,5-Trichlorbenzol | 108-70-3 | CsH3Cl; 181,45 208 0,20 | 9,30 6 3
Cis-1,2- 156-59-2 | CoHLCls 96,94 60,3 | 240 9,80 3500* 2
Dichlorethen
Trichlorethen 79-01-6 | C,HCI; 131,29 87,0 77,1 9,46 400 3
Tetrachlorethen 127-18-4 | C,Cl, 165,83 | 121,2 | 18,9 9,33 160 3
* Angabe fiir 25 °C
> lonisierungsenergie
e Wassergefahrdungsklasse

Immer starker wird es daher notwendig, Analysen der Auswirkungen menschlicher

Tatigkeit auf die Qualitat des Wassers zu erstellen. Eine wichtige Voraussetzung zum



Erreichen dieses Zieles ist eine umfassende und regelmaRige analytische Uberwa-

chung der Wasserverunreinigungen, insbesondere nach Storfallen.

Die stoffspezifische Wassergefahrdung wird von der Toxizitat, der Persistenz und
dem Verteilungsverhalten von Stoffen in der aquatischen Umwelt bestimmt. Die so-
genannten Wassergefahrdungsklassen (WGK) unterteilen Stoffe in vier Gruppen
(WGK 0 - 3), entsprechend der Starke ihrer nachhaltigen, schadlichen Wirkung auf

die physikalische, biologische und chemische Wasserqualitat °.

Die Tabelle 1 (s. S. 2) gibt eine Ubersicht Uber ausgewahlte physikalische Eigen-
schaften und Uber das Wassergefahrdungspotential der fur die vorliegende Arbeit

selektierten Substanzen.

In ca. 60 % Prozent der Unfélle mit derartigen wassergefahrdenden Stoffen missen
im Anschluf} an die Sofortmal3inahmen zur Schadensbegrenzung Folgemalinahmen
zur Sanierung des kontaminierten Grundwassers eingeleitet werden 2. Eine Bestim-
mung der Konzentration der eingedrungenen Kontaminenten ist sowohl zur Scha-
densfeststellung, als auch zur Kontrolle der Wirksamkeit der im Einzelfall ausgewahl-
ten Sanierungsmalinahmen unerlalich. Dies erfordert vor allem schnelle, aber
gleichzeitig auch sichere und fur den jeweiligen Anwendungsfall ausreichend nach-
weisstarke Analysenverfahren. Vor dem Hintergrund dieser Anforderungen soll im
nachfolgenden Abschnitten zunachst auf chemisch—physikalische Analysenverfahren
eingegangen werden, die derzeit fir die analytische Begleitung von Schadensfallen
oder Altlastensanierungen bei organischen Kontaminationen in Grund- und Oberfla-

chenwasser einsetzbar sind.

1.2. Analytische Uberwachung von Grund- und Oberflaichenwasser

Fir die Analyse organischer Verunreinigungen im Rahmen der Uberwachung von
Grund- und Oberflachenwasser wurden innerhalb der letzten Jahre zunehmend

komplexe analytische Systeme eingesetzt.

Besonders etabliert in der Analyse leicht- bis mittelfliichtiger Wasserinhaltsstoffe ist
die Gas-Chromatographie, kombiniert mit unterschiedlichen Detektionssystemen ’.
Die am haufigsten eingesetzten Detektoren sind der Elektroneneinfangdetektor
(ECD), der Flammenionisationsdetektor (FID) und der Photoionisationsdetektor

(PID) ’. Die Kombination der Gas-Chromatographie mit der Massenspektrometrie



(GC/MS) ist eine der am haufigsten genutzten Methoden zur Analyse komplexer
Gemische mit der Moglichkeit, Einzelsubstanzen zu identifizieren. Fur die Feldanaly-
tik mittels Gas-Chromatographie wurde eine grofl3e Anzahl von Spezialgeraten entwi-
ckelt ®°, darunter die GC/MS Kombination '°.

Fir schwerflichtige Stoffe wird oftmals die Hochdruckflissigkeits-Chromatographie
(HPLC) in Verbindung mit optischen Detektionsmethoden oder Massenspektrometrie
eingesetzt ''. Im Bereich der fluoreszenzfahigen Molekiile kommen laser- bzw. fa-
seroptische Verfahren zum Einsatz. '2.

Die seit einigen Jahren im Bereich der Pflanzenschutzmittel- und Kampfstoffanalytik

eingesetzten Enzymhemmungstests oder Immunoassays'>"®

spielen fur die Vor-Ort-
Analytik von Schadstoffen aus dem Storfall- und Altlastenbereich bisher nur eine

untergeordnete Rolle.

Den aufgefuhrten spezifischen und nachweisstarken Verfahren, welche i. d. R. mit
einem hohen geratetechnischen Aufwand verbunden sind, stehen Methoden gegen-
uber, bei denen die organischen Schadstoffe mit Hilfe unspezifischer Detektions-
systeme als Summensignal detektiert werden ', z. B. anhand der Leitfahigkeit nach
Uberflihrung der organischen Analyten in organische oder anorganische Sauren mit-
tels UV-Licht '® oder mittels Ultraschall '°. Ein potentieller Nachteil von Methoden, die
mit einem Summensignal arbeiten, ist die Tatsache, dal} Matrixkomponenten eben-
falls detektiert werden konnen und somit das Analysenergebnis verfalschende Inter-
ferenzen zum Analytsignal auftreten kdnnen. Derartige Analysenmethoden bedurfen
einer zeitaufwendigen vorbereitenden Matrixcharakterisierung, wenn die Analysener-

gebnisse genlugend aussagekraftig sein sollen.

Bei behordlich Uberwachten Grundwassersanierungen werden entsprechend den
gesetzlichen Vorschriften zumeist Proben genommen und im Labor gemald genorm-
ter Methoden i. d. R. nach den Deutschen Einheitsverfahren (DEV) zur Wasserunter-

suchung %°

oftmals unter hohem zeit-, personal- und geratetechnischem Aufwand
analysiert. Neben der eigentlichen Bestimmung kommt dabei den Probenvorberei-
tungstechniken oft ein gleichermallen groRer Kostenfaktor zu, da sie zeitlich und ap-
parativ ebenfalls aufwendig und im allgemeinen mit einem hohen Verbrauch an Lo-

sungsmitteln verbunden sind.



1.3. Grunde fur die Erarbeitung einer neuen Methode zur Untersuchung
kontaminierter Wasser

Bisher stehen fur Untersuchungen des Grundwassers auf organische Kontaminatio-
nen, wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, hauptsachlich aufwendige Verfahren
mit klassischer Probenahme und anschlieender zeitintensiver Laboranalyse zur
Verfligung.

10, 21

Spezifische feldtaugliche Methoden wie z. B. mobile GC/MS Gerate sind eben-

falls mit hohem apparativen Aufwand und somit hohen Kosten verbunden.

Dies fuhrt dazu, dal unter dem zunehmenden wirtschaftlichen Druck z. B. bei Sanie-
rungsverfahren oder Altlastenerkundungen nicht mehr die Anzahl von Analysen reali-

siert werden kann, die eigentlich zur gewissenhaften Erkundung notwendig ware .

Schnelltests oder Methoden, welche auf der Grundlage eines Summensignals arbei-
ten sind zwar kostengunstig, sie stellen aber keine nutzbare Alternative dar, da sie
i. d. R. keine selektive Detektion von Einzelsubstanzen '° erlauben. Sie kénnen zu-
meist nur dazu eingesetzt werden, um generell festzustellen, ob eine Verunreinigung
des Wassers stattgefunden hat oder nicht. Anspruchsvolle Aufgaben, wie z. B. die
regelmaRige Uberwachung des Grundwassers in der Ndhe von Altlasten oder nach
Schadensfallen, sind hingegen nicht allein mit unselektiven Summendetektoren 16s-

bar, sondern es bedarf komplementarer, substanzselektiver Informationen.

Aus Sicht von Gutachtern oder Betreibern einer Sanierungsanlage besteht derzeit ein
Mangel an Analysenmethoden, welche mit begrenztem geratetechnischen Aufwand
in der Lage sind, Substanzen der zuvor erwahnten Gefahrdungsklassen zu identifi-
zieren und zu quantifizieren und die damit eine gesicherte Entscheidung Uber zu tref-
fende MalRnahmen auf der Grundlage der Analysenwerte innerhalb einer mdglichst
geringen Zeit erméglichen ?°. Damit wiirde z. B. nach Stérfallen auch eine schnelle

Interaktion mit den Entscheidungstragern vor Ort verbessert.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist daher die Entwicklung einer neuen feldtauglichen A-
nalysenmethode, mit der Wasserkontaminenten selektiv, schnell und mit ausreichen-

der Nachweisgrenze bestimmt werden kdnnen.

Eine Methode, die in der Lage sein sollte, diese Anforderungen zu erfullen, ist die

1970 von Cohen und Karasek eingefiihrte lonenmobilitatsspektrometrie *. Nach ei-



ner aus der Massenspektrometrie bekannten lonisierung der gasformigen Verbin-
dungen werden die lonen gemaR ihrer Beweglichkeit aufgetrennt und detektiert 2°. Im
Gegensatz zum Massenspektrometer arbeitet das lonenmobilitdtsspektrometer je-
doch bei Umgebungsdruck und eignet sich deshalb besonders gut fur eine feldfahige
Ausfuhrung. Das kleine und damit tragbare lonenmobilitatsspektrometer (IMS) ist ein
Vertreter neuer Analysengerate mit der Fahigkeit zur schnellen Substanzerfassung
bei minimalem Arbeits- und Kostenaufwand. Wahrend friher die hauptsachlichen
Anwendungen der lonenmobilitatsspektrometrie im militarischen Bereich bei der De-
tektion von Kampfstoffen und Sprengstoffen ?° und im forensischen Bereich bei der
Detektion von Drogen %’ lagen, hat sie durch die Arbeit zahlreicher Forschergruppen
im letzten Jahrzehnt zunehmend auch Anwendung in der Umweltanalytik, insbeson-

dere im Bereich der On-Line Uberwachung und ProzeRiiberwachung gefunden 2% %°.

Die Mehrzahl der veroffentlichten Anwendungen der lonenmobilitdtsspektrometrie
liegen bisher bei der Analytik gasformiger Matrizes. Publikationen zur Wasseranalyse
spielen bisher eine nur untergeordnete Rolle *°. Zu analysierende Inhaltsstoffe waR-
riger und fester Matrizes sind zunachst durch geeignete Techniken in den gasférmi-
gen Zustand zu Uberfiuhren. Die zu wahlende Eintragsmethode sollte den genannten
Vorteilen der lonenmobilitatsanalyse, insbesondere deren Schnelligkeit und einfacher

Durchfuhrbarkeit, entsprechen.

Die Ende 1989 von Pawliszyn eingefilhrte Festphasenmikroextraktion (SPME) *' er-
scheint bezlglich der oben genannten Kriterien als Probenvorbereitungsmethode fur
die lonenmobilitdtsspektrometrie zur Uberflihrung wassergeloster Substanzen in das
IMS besonders geeignet. Dabei handelt es sich um eine Sonderform der Festpha-
senextraktion *?, die auf der Anreicherung der Analytmolekiile auf Silikatfasern, be-
schichtet mit chemisch modifizierten Polymerfilmen, basiert. Die auf der Faser ange-
reicherten Substanzen kénnen durch Thermodesorption in den gasférmigen Zustand
gebracht und anschlielend z. B. in ein IMS eingeleitet werden. Die SPME hat als
eine schnelle, kostengunstige und praktikable Anreicherungstechnik in der Umwelt-

31, 33-37

analytik immer mehr Anwendung gefunden , auf Grund ihrer einfachen Durch-

fuhrbarkeit konnte sie sich auch als feldtaugliche Probenvorbereitungsmethode etab-

lieren 38 39,



In der vorliegenden Arbeit sollen die methodische Entwicklung und der Aufbau einer
Probenvorbereitungsmethode zur Uberfihrung fllichtiger und mittelfliichtiger organi-
scher Wasserinhaltsstoffe auf der Basis der Festphasenmikroextraktion / Thermo-
desorption in ein lonenmobilitdtsspektrometer, welches im Institut fir Spektrochemie
und Angewandte Spektroskopie (ISAS) entwickelt wurde, vorgestellt werden. Die da-
zu ausgewahlten Reprasentanten verschiedener Verbindungsklassen (s. Tabelle 1)
sind alle als wassergefahrdend (WGK 2) bzw. stark wassergefahrdend (WGK 3)

klassifiziert.

Die experimentelle Anwendbarkeit der entwickelten Methode soll durch analytische
Bestimmungen von organischen Verbindungen aus kontaminierten Grundwasserpro-

ben gezeigt werden.

Die zu erwartenden Hauptvorteile der in dieser Arbeit vorgestellten Kombination aus
Festphasenmikroextraktion und lonenmobilitatsspektrometrie, lassen sich wie folgt

zusammenfassen:
e Ein Clean-up zur Abtrennung unerwtnschter Matrix- und Storstoffe entfallt.
e Das Verfahren kommt ohne den Einsatz von Losungsmitteln aus.

e Die Probenvorbereitung mittels Festphasenmikroextraktion kann ohne aufwendi-

ge Hilfsmittel in einem Zeitraum von wenigen Minuten durchgefuhrt werden.

Somit soll mit der entwickelten Analysenmethode ein Instrumentarium vorgestellt
werden, welches durch schnelle und einfache Erlangung zuverlassiger stofflicher In-
formation dazu beitragt, den Mitteleinsatz bei Grundwassersanierungen und im Ge-

wasserschutz zu optimieren.



2. Experimentelle Grundlagen

2.1. lonenmobilitatsspektrometrie

Die lonenmobilitatsspektrometrie ist eine Methode, bei der gasférmige Substanzen

bei Umgebungsdruck detektiert und charakterisiert werden 2*2°.

Die Gasmolekule werden durch direkte lonisierung oder durch lonen-Molekul-
Reaktionen ionisiert, und ein Aliquot der gebildeten lonen gelangt durch ein gepuls-
tes EinlaRgitter in den Driftraum des lonenmobilitatsspektrometers, welcher von ei-
nem neutralen Gas, dem Driftgas, durchstromt wird und in dem ein moglichst homo-
genes aulleres elektrisches Feld vorliegt. Dort wandern die lonen entlang der Feldli-
nien in Richtung einer Elektrode (Faraday-Platte) und erzeugen beim Auftreffen ein
elektrisches Signal proportional zu ihrer Anzahl. Der MeRsignal-Zeit-Verlauf wird als
lonenmobilitdtsspektrum bezeichnet. Die Dauer seiner Aufnahme liegt im Millisekun-
denbereich. Die Fortbewegung der lonen im elektrischen Feld wird durch Stélie mit
den neutralen Driftgasmolekiilen beeinflult *°. GemaR den Definitionen der Physik
sind diese StoRe als inelastisch zu bezeichnen, da die kinetische Energie im Gegen-
satz zu elastischen StofRen nicht erhalten bleibt, sondern nur der Gesamtimpuls und
die Gesamtenergie ErhaltungsgréRen sind *! 2. Aus Sicht der chemischen Reakti-
onstheorie hingegen gehen die Stol3partner aus einem elastischen Stol bezogen auf
Ihre molekulare Struktur unverandert hervor, wahrend der Begriff inelastischer Stof3
(z. B. inelastischer Elektronenstol3) mit einer Veranderung der StoRRpartner d. h. de-
ren Reaktion miteinander (z. B. lonisierung **) verbunden ist, so daR es sich geman
dieser Definition bei den Stéllen zwischen lonen und Driftgasmolekilen eher um e-
lastische StoRe handelt **. Die Kombination der fortwahrenden Beschleunigung der
lonen im elektrischen Feld und ihrer Abbremsung durch Zusammenstof3e mit den
Driftgasmolekuilen fuhrt zu einer konstanten mittleren Geschwindigkeit, der Driftge-
schwindigkeit. Die untergeordnete Brownsche Molekularbewegung bleibt hier vollig
aulderhalb der Betrachtungen. Die Zeit, die die lonen bendtigen, um eine bestimmte
Strecke im Driftraum zurtckzulegen, ist im wesentlichen eine Funktion ihres Mas-
se-/Ladungsverhaltnisses. Die Ladungsverteilung und die Polarisierbarkeit Uben je-

doch ebenfalls einen EinfluR auf die lonenmobilitat *° aus.



Aulerdem spielt die Geometrie der Analyten eine Rolle, so kdnnen beispielsweise
Isomere *¢ mittels IMS auf Grund der unterschiedlichen geometrischen Struktur im

Idealfall nacheinander auf die Faraday-Platte auftreffen.

Die lonenmobilitatsspektrometrie umfa’t demnach zwei wichtige Prozesse, zum ei-
nen die direkte oder indirekte Gasphasenionisierung von Analyten bei Umgebungs-
druck und zum anderen die Trennung und Detektion der gebildeten Analytionen in-

folge unterschiedlicher Mobilitaten in einem auf3eren elektrischen Feld.

2.1.1. Das Prinzip der lonenmobilitdtsspektrometrie
Zunachst soll eine Zusammenfassung der wichtigsten physikalischen Grundlagen
gegeben werden, auf welchen die lonenmobilitatsspektrometrie beruht.

Bei nicht zu hohen elektrischen Feldern, Eq, ist die mittlere Driftgeschwindigkeit vg4

der lonen in erster Naherung proportional zu Eq**#’.
vy =K"E, (1)
Der Proportionalitatsfaktor K bezeichnet die Mobilitat der lonen.

Die Geschwindigkeit vq4 ist der Quotient aus der Lange |4 der Driftstrecke und der

Driftzeit ty, die die lonen zum Erreichen der Faraday-Platte bendtigen.

ld

dZE

(2)
Daraus ergibt sich fir K:

K= 3)

Druck p und Temperatur T bestimmen die Anzahldichte der Molekule des Driftgases
und damit die Anzahl der ZusammenstoRe der lonen mit den neutralen Molekulen
des Driftgases, denn es qilt fir ideale Gase

P _Nn
R*T V'

(4)

Daher wird eine auf Standardbedingungen normierte Beweglichkeit, Ko als substanz-

spezifische GroRe eingefihrt:
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mit po = 101,3 kPa und To = 273 K.

Auf der Grundlage der gaskinetischen Gesetze entwickelten Revercomb und Ma-

son *° die nachfolgende Gleichung zur Berechnung der lonenmobilitat:

K:iﬂ( 2n J% (1+oc) (6)
16 N\ mkgT ) Qu(T)

mit q fur die Ladung des lons, m, fur die reduzierte Masse eines lon-Gasmolekul-
Paares, wobei m, = mmy/(m;+my) mit m; fir die lonenmasse und my, fir die Masse
der neutralen Driftgasmolekule, N fur die Anzahldichte der neutralen Driftgasmoleku-
le, kg fur die Boltzmann-Konstante, T fur die Temperatur des Gases, Qq (T) fur den
von der Temperatur abhangigen StoRquerschnitt zwischen lon und Gasmolekul, und
o fiir einen Korrekturfaktor, der fir m; > my kleiner 0,02 ist “®. Letzteres ist bei der
Analyse organischer Verbindungen unter Verwendung der Driftgase Stickstoff oder

Luft in der Regel der Fall.

Gemal der obigen Gleichung ist die Mobilitdt eine Funktion der Masse und des

StolRquerschnittes. Damit gilt der folgende Zusammenhang:

K'oc m/2*Q, (7)
2.1.2. Aufbau eines lonenmobilitatsspektrometers

Ein lonenmobilitatsspektrometer, welches in Abbildung 1 schematisch dargestellt ist,
besteht hauptsachlich aus drei Einheiten, dem lonisierungs- bzw. Reaktionsraum, in
welchem die lonisierungsprozesse stattfinden, dem Driftraum, in dem sich die Tren-
nung der lonen vollzieht, und der Faraday-Platte, welche die Ladung der lonen auf-
nimmt. Weitere Komponenten sind das Probeneinlallsystem, das Schaltgitter und

das Aperturgitter.

Zum Eintrag von Substanzen in das IMS sind verschiedene Probeneinlallsysteme in
der Literatur beschrieben. Hierzu gehdren Systeme mit Septen fur eine Spritzeninjek-

tion *°, Systeme zur kontinuierlichen Einleitung (iber Permeations- °* *' bzw. Diffusi-

51, 53, 54

onseinheiten *? oder Vorrichtungen zur exponentiellen Verdiinnung , ebenso
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wie EinlaBsysteme, die die thermische Desorption *° oder die Laserdesorption *® nut-

Zen.

lonisierungsraum Driftstrecke
Elektrisches Feld
® @ ® ©@ % e Driftgaseinlaly
@ ® % loniSierun + @ : ®: Verstéarker
@ — ® ® © % © ®
+

o e 08 o°
Gasauslaf&l?l \Einlaﬁgitter Aperturgitter/

Proben- Faraday-Platte
einlal3system

lonenmobilitatsspektrum

Signal ﬁ+ + C(Cf
Driftzeit

Abbildung 1:  Schematische Darstellung des Prinzips der
lonenmobilitatsspektrometrie

Die zu untersuchenden Verbindungen, in der Abb. 1 symbolisiert durch die Analytmo-
lekule A, B, und C, werden mit Hilfe eines Tragergases, z. B. Stickstoff oder Luft, in

den lonisierungsraum des IMS eingebracht.

Der lonisierungsraum und der Driftraum werden durch das Einla3gitter getrennt, das
sich im ps-Bereich periodisch 6ffnet und schlief3t. Hierbei wird das Gitter durch Er-
richtung eines elektrischen Feldes, orthogonal zum elektrischen Feld im Driftraum,
zwischen auf unterschiedlichen elektrischen Potentialen befindlichen Gitterdrahten,
welche in der Abb. 1 durch die gepunktete Linie zwischen lonisierungs- und Driftraum

symbolisiert sind, geschlossen.

Die lonen werden im geschlossenen Zustand des Gitters durch das elektrische Quer-
feld von ihrer Bahn, der sie durch das elektrische Langsfeld folgen, abgelenkt, an den

Gitterdrahten entladen und mit dem Driftgas ausgespllt. Wahrend der Offnung des
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Gitters, d. h. dann, wenn die Gitterdrahte relativ zueinander auf gleichem Potential
sowie absolut auf dem zur Position im IMS gehdrigen Potential sind, gelangt ein lo-

nenschwarm unabgelenkt in den Driftraum.

Zur Erzeugung eines homogenen elektrischen Feldes im Driftraum wird eine aquidis-
tante Anordnung von uber elektrische Widerstande im Megaohmbereich verbunde-
nen Metallringen, die durch isolierende Ringe, z. B. Teflon, Keramik oder Glas, ge-
trennt sind, eingesetzt. Die Homogenitat des elektrischen Feldes wurde mit Hilfe un-
terstiitzender Feldberechnungen bestatigt °”. Ein derartiger Aufbau dient zur Erzeu-

gung von elektrischen Feldern mit Gblicherweise 100 V/cm bis 400 V/cm.

Der Detektor ist eine Faraday-Platte, auf der die Ladungen abgeschieden und als
elektrischer Strom, der Uiber einen Widerstand (iiblicherweise 10° bis 10" Q) abfallt

und Uber einen Strom/Spannungswandler verstarkt wird, gemessen werden.

Vor der Faraday-Platte befindet sich im Abstand von ca. 500 um ein Aperturgitter.
Die Funktion dieses Aperturgitters besteht in der kapazitiven Entkopplung der Fara-

day-Platte von den sich annahernden Ladungstragern.

Die lonen wandern in Richtung Faradayplatte entlang der Feldlinien, entgegen der
Stromungsrichtung eines Gases, dem sogenannten Driftgas. Die mittlere Zeit, die die
lonen bendtigen um diese Wegstrecke bei einem gegebenen elektrischen Feld zu-
rickzulegen, ist durch die Anzahl der standigen ZusammenstéRe mit den neutralen
Driftgasmolekilen bestimmt. Zur Flihrung des Driftgases haben sich zwei verschie-
dene Varianten etabliert. Wahrend zum einen der Driftraum vom Detektor aus unidi-
rektional vom Driftgas durchstréomt wird °®, wird bei bidirektionaler Driftgasfiihrung
das Driftgas aus Richtung des Detektors und des Einla3systems zum Gasauslall am

EinlaRgitter gefiihrt 2> % 0,

2.1.3. lonisierungsmethoden

Die gegenwartig angewendeten lonisierungsmethoden sind lonisierung mittels radio-

25, 26, 81 Photoionisation %2, Elektrosprayionisation °®°®, lonisie-

56, 63, 71

aktiver Strahlung
rung Uber Teilentladungsquellen®® "°, Laserionisierung und lonisierung durch

Coronaentladung "%
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Die in der lonenmobilitatsspektrometrie am haufigsten angewendete lonisierungsme-
thode ist die lonisierung mit Hilfe radioaktiver Strahlungsquellen %. Diese bieten den
Vorteil mechanischer und physikalischer Stabilitat und bendtigen keine zusatzliche
Spannungsversorgung. Der Umgang mit radioaktivem Material bedingt jedoch das
Einhalten der vorgeschriebenen SicherheitsmaRnahmen und ist behordlich geregelt.

Das Isotop ®*Ni, welches B-Strahlung emittiert, wird hierbei am haufigsten als Strah-

74, 75

lenquelle im IMS ™ eingesetzt. Weiterhin sind Tritium (3H) und das a-Teilchen

emittierende Nuklid 2*'Am als lonisierungsquellen bekannt *’.

Die Maximalenergie der von °*Ni emittierten p-Teilchen betragt 67 keV *’. Bei der
lonisierung mittels B-Teilchen handelt es sich um einen indirekten lonisierungspro-
zel3, bei dem zunachst eine lonisierung des Tragergases stattfindet, gefolgt von der
Bildung positiver oder negativer Reaktionsionen. An diese Primareaktionen schlief3t
sich die Entstehung von positiven oder negativen Analytionen durch Reaktion der

Analytmolekule mit den Reaktionsionen an.

Der Prozel} der lonisierung des Tragergases durch die B-Teilchen kann sich so lange
wiederholen, bis deren Energie nicht mehr gro} genug ist (Grenzenergie in Stickstoff

35 eV), um weitere Gasmolekdile zu ionisieren.

Eine alternativ zur lonisierung mittels radioaktiver Strahlungsquellen immer haufiger

eingesetzte lonisierungsmethode ist die Photoionisierung.

Die Methode der Photoionisierung wurde in der vorliegenden Arbeit eingesetzt, da
sie sich insbesondere zur Untersuchung aromatischer Kohlenwasserstoffe, welche
den Hauptanteil der untersuchten Substanzen darstellen, gut eignet "® ”". Diese Sub-
stanzklasse hat in der Regel ein niedriges lonisierungspotential und gleichzeitig eine

niedrige Protonenaffinitat.

Bei dieser Art der lonisierung wird durch ein Photon ein Elektron aus einem Molekdl
freigesetzt, wobei sich ein positives lon bildet. Sie tritt dann ein, wenn die Photonen-

energie grolRer oder mindestens gleich dem lonisierungspotential der Substanzen ist.

Die zu ionisierenden Analytmolekile werden zunachst gemaR Gleichung (8) durch
einfallende Lichtquanten der Energie hv, welche flir organische Molekile haufig zwi-
schen 7 und 10 eV liegt, in einen angeregten Zustand Uberfuhrt, der gemaly Glei-

chung (9) in ein Elektron und ein positiv geladenes lon zerfallt:
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AB +hv —> AB’ R, =1 (8)
AB' > AB" +e" R,=k,- [AB] (9)

mit AB als neutralem Analytmolekul im Grundzustand, AB’ bzw. [AB] als angeregtem
Analytmolekul bzw. dessen Konzentration, h als Planckschem Wirkungsquantum und

v als Frequenz des einfallenden Lichtes.

R1 und Ry kennzeichnen die Reaktionsgeschwindigkeiten und k; die Geschwindig-
keitskonstante der Zerfallsreaktionen, 1°und | stehen fiir den urspriinglichen Photo-
nenflu und den Anteil der Photonen, welche zur Uberfiihrung der Analytmolekiile in

den angeregten Zustand noch mel3bar ist, jeweils pro durchstrahlter Lange L.

Nach dem Lambert-Beerschen-Gesetz ist die Wahrscheinlichkeit, dal® ein Photon
von einen Analytmolekll AB absorbiert wird, eine Funktion seines Absorptionsquer-
schnittes o. Zwischen der transmittierten Strahlung | und dem ursprunglich emittier-
ten PhotonenfluR 1° existiert ein exponentieller Zusammenhang in Abhangigkeit von

Konzentration und Absorptionsquerschnitt der zu ionisierenden Substanzen:

I=1° exp(-oN, V,,[AB]L), (10)
mit L far die durchstrahlte Dicke, N fur die Loschmidt-Zahl und Vy als Molvolumen
eines idealen Gases unter Standardbedingungen.

Der in den Gleichungen (8) und (9) beschriebenen lonisierung des angeregten Ana-
lytmolekuls stehen einige Konkurrenzreaktionen gegenuber, welche die Menge der
angeregten Molekule [AB'] und damit die die Anzahl der ionisierten Molekiile verrin-

gern kdonnen.
Dies sind im einzelnen die Dissoziation in zwei neutrale Fragmente

AB > A+B’ R, =k, - [AB], (11)
das Quenchen durch ZusammenstéRe mit den Tragergasmolekulen C

AB"+C —>AB+C’ R, =k, -[AB][C], (12)
sowie die Rekombination des positiven lons und des Elektrons

AB" +e” — AB R, =k -[AB°Jle]. (13)
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Die Wahrscheinlichkeit, dal® die Absorption eines Photons zur lonisierung fuhrt, wird
durch die sog. Photoionisationseffizienz n beschrieben, die definiert ist durch das
Verhaltnis der angeregten Molekule, welche ionisiert werden, zur Gesamtzahl der
angeregten Moleklle (14)

— k2
Tk, +k, vk,

n (14)

Bei Behinderung der Rekombinationsreaktion (GIl. 13) durch ein entsprechend hohes
elektrisches Feld |at sich der an der Faraday-Platte maximal zu messende Strom i
gemaly Gleichung (15) mit dem ursprunglich eingestrahlten Photonenfluy formulie-

ren 47,78

i=1°noN,_FL[AB] (15)

mit F fur die Faradaykonstante. Das Produkt no wird als Photoionisationsquerschnitt
bezeichnet, der ein Malk dafir ist, ob ein Molekul ein Photon absorbiert und auch io-
nisiert wird.

9 1

Als Photonenquellen werden UV-Lampen ® und Laser "' eingesetzt. Kommerziell
verflugbar sind beispielsweise Lampen mit 9,5 eV, 10,0 eV, 10,2 eV, 10,6 eV, oder

11,7 eV.

Da die Photoionisation eine direkte oder Primarionisierung der Analytmolekule dar-
stellt, wird der Linearbereich dieser lonisierungsmethode nicht, wie bei einer indirek-
ten lonisation mittels radioaktiver Strahlenquelle, durch die Konzentration von Reak-
tionsionen begrenzt. Weiterhin kann der gesamte Bereich der Mobilitaten zur Analyse
der zu untersuchenden Substanzen genutzt werden, da kein Reaktionsionenpeak im

lonenmobilitatsspektrum von Analytionen herriihrende Signale (iberlagert 2.

Der Einsatz eines UV-Photoionisationsdetektors ist z. B. in der Gas-Chromatographie
langjahrig erprobt ’’. Ein wesentlicher Vorteil der Photoionisierung ist die Méglichkeit,
Uber die Auswahl der Energie des ionisierenden Lichtes die Selektivitat der lonisie-
rung % erhéhen zu kénnen. Dadurch kénnen in einem Substanzgemisch selektiv alle
Substanzen ionisiert werden, deren lonisierungsenergie kleiner oder gleich der Ener-

gie der eingesetzten UV-Lampe ist ®'.

Nachteil der Photoionisationsquellen ist die Notwendigkeit der Versorgung durch eine

externe Spannungsquelle, was die Konstruktion eines UV-lonenmobilitatsspektro-
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meters aufwendiger macht. Je nach eingesetzter UV-Lampe sind eine begrenzte Be-
triebsdauer (ca. 5000 Betriebsstunden bei Umgebungstemperatur) und die Wasser-
empfindlichkeit von Fenstermaterialien (z. B. LiF) im kontinuierlichen Betrieb zu be-

rucksichtigen.

Die Bildung der lonen durch UV-Licht wird durch Sauerstoff gequencht 2> %2, Gleich-
wohl kdnnen in einem mit Luft als Driftgas betriebenen IMS lonen erfolgreich durch
UV-Licht erzeugt werden °, wenn durch entsprechende Konstruktion des lonisie-
rungsraumes der Abstand zwischen Lampe und Analyten klein genug ist, damit auch
bei der gegenuber der Reichweite in Stickstoff geringen Reichweite des UV-Lichtes

in Luft genligend lonen erzeugt werden kénnen ”°.

2.2. Festphasenmikroextraktion

Die im Jahre 1989 von Belardi und Pawliszyn eingefiihrte Methode der Festphasen-
mikroextraktion *' (engl. Solid Phase Mikroextraktion, abgekiirzt SPME) beruht auf
der Anreicherung von Analyten an Quarzglasfasern, die mit einer festen Hochtempe-
raturphase, einem immobilisierten Polymerfilm (z. B. Polyacrylat) % oder einer immo-
bilisierten Flissigphase (z. B. Polydimethylsiloxan) beschichtet sind. Die Wirkungs-
weise beruht darauf, da® sich zwischen der Probe und der Beschichtung ein Vertei-
lungsgleichgewicht des Analyten reproduzierbar einstellt, wenn die Faser direkt in

8385 oder im Dampfraum Uber einer Probe exponiert wird 26-8°,

einer flissigen Probe
Die auf der beschichteten Faser angereicherten Substanzen kénnen thermodesorptiv
in der Injektionseinheit eines nachgeschalteten Analysengerates wieder freigesetzt
werden *. Die Probenaufbereitung mittels SPME vereinigt somit den Extraktions-
und Anreicherungsprozel3 der Analyten mit der Probeneintragstechnik in das

Analysensystem.

Die SPME findet mittlerweile zur Anreicherung organischer Substanzen aus ver-
schiedenen Matrizes vielfaltige Anwendung *%2. Mittels SPME kénnen fliichtige bis
schwerflichtige Substanzen aus flussigen oder gasformigen Matrizes abgetrennt
werden *%. Es wurden auch Anwendungen zur Anreicherung anorganischer Was-
serinhaltsstoffe, z. B. von Metallionen mit anschlieRender ICP/MS- bzw. ICP/OES-

Bestimmung ¥, publiziert .
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Positive Merkmale der SPME sind ihre einfache Durchfuhrbarkeit und ihre Schnellig-
keit, so betragt die Extraktionsdauer typischerweise nur wenige Minuten *. Durch
gezielte Auswahl der Faserbeschichtung (z. B. im Hinblick auf deren Polaritat) kon-

nen selektiv einzelne Analyten aus komplexen Matrizes angereichert werden.

Die genannten Vorteile der SPME werden insbesondere beim Vergleich mit etablier-
ten Extraktionstechniken/Anreicherungstechniken, wie Flissig-Flissig-Extraktion %,
% Headspace“Technik '®°, ,Purge and Trap“-Verfahren oder Festphasen-

extraktion '°" 192 deutlich.

Im Gegensatz zur Flussig-Flussig-Extraktion arbeitet die SPME ohne den Einsatz
von Losungsmitteln, wodurch hohe Kosten, welche z. B. durch den Verbrauch und
die Entsorgung dieser haufig gesundheits- und umweltbelastenden Losungsmittel
entstehen, vermieden werden. AuRerdem ist die Flussig-Flussig-Extraktion infolge
zusatzlich zur eigentlichen Extraktion notwendiger Aufkonzentrierungsschritte sehr

arbeits- und zeitaufwendig, eine Probenaufarbeitung dauert oft mehrere Stunden.

Im Vergleich mit der direkten Headspace-Technik und dem ,Purge and Trap-
Verfahren® ist dartiber hinaus der geringe geratetechnische Aufwand der SPME vor-

teilhaft 1%,

Im Unterschied zur Festphasenextraktion entfallt bei der Festphasenmikroextraktion
die Elution und Aufkonzentrierung der Analyten, da die SPME-Faser direkt in den
Injektionsblock des nachgeschalteten Analysensystem eingefliihrt werden kann und

die Analyten dort thermodesorbiert werden.

2.2.1. Prinzip der Festphasenmikroextraktion

Bei der Festphasenmikroextraktion stellt sich ein Verteilungsgleichgewicht zwischen
der walrigen oder gasformigen Probe und der Faserbeschichtung ein. Der Vertei-

lungsprozel ist diffusionskontrolliert und kann durch die nachfolgende Gleichung (16)

beschrieben werden 8 1%4:
K.V V.c°
ny =_2P P (16)
Kfpr +Vp

mit Vi und V,, als Volumen der stationaren Phase (Faserbeschichtung) und der z. B.

walrigen Phase (Probe), mit K, als Verteilungskoeffizient des Analyten zwischen der
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stationaren und der walrigen Phase, mit als Anfangskonzentration des Analyten in
der waldrigen Phase zu Beginn der Extraktion und mit n¢ als in der stationaren Pha-

se nach Gleichgewichtseinstellung C, absorbierbaren molaren Stoffmenge.

Far den Fall, dal} das Volumen der Probe V, viel groRer ist als das Produkt aus Ver-
teilungskoeffizient und Volumen der stationaren Phase Ky, Vs, vereinfacht sich Glei-

chung 16 wie folgt '°:

ny =K Vcy. (17)

Danach ist die Anzahl der in die stationdre Phase ubergehenden Molekile n; direkt

proportional dem Verteilungskoeffizienten K, dem Volumen der stationaren Phase

Vi und der Anfangskonzentration des Analyten in der Probe c . Die Anreicherungs-

kapazitat der Faser kann somit bei gegebenem Verteilungskoeffizienten und gleicher
Anfangskonzentration des Analyten in der Probe durch Erhéhung des Volumens V,
z. B. durch eine zunehmende Schichtdicke oder Lange der Faserbeschichtung, ge-

steigert werden.

2.2.2. Headspace-Festphasenmikroextraktion

Als Weiterentwicklung der SPME aus der flliissigen Phase hat sich seit 1993 die Me-
thode der Headspace-Festphasenmikroextraktion (HS-SPME) etabliert ¢ '%. Bei die-
ser befindet sich die SPME-Faser wahrend der Extraktion im Dampfraum Uber der
Probe und taucht nicht in die kondensierte Phase ein, so dal® die Anreicherung allein

in der Gasphase stattfindet.

Ein Vorteil der Anwendung der Headspace-SPME ist die Minimierung von Wechsel-

wirkungen zwischen der Probenmatrix und der Faser "%,

Schwerflichtige Wasserinhaltsstoffe, wie z. B. Huminstoffe in Oberflachengewassern
oder Ole und Fette in Abwassern, stellen infolge ihres geringen Dampfdruckes bei
der Headspace-SPME fllchtiger Analyten nur noch untergeordnete Konkurrenten zu
denselben bezogen auf die Kapazitat auf der Festphasenmikroextraktionsfaser

dar '’
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Eine Headspace-Methode kann fur unterschiedliche Matrizes angewendet werden,
ohne dal} das Risiko einer Kontamination des nachgeschalteten Analysengerates

durch schwerfllichtige Verunreinigungen aus den Proben besteht.

Die Festphasenmikroextraktion 1alt sich thermodynamisch und kinetisch beschrei-

ben.

2.2.2.1. Thermodynamik der Headspace-Festphasenmikroextraktion

Wenn eine z. B. mit einem immobilisierten Flussigkeitsfilm beschichtete Faser in ei-
nem abgeschlossenem System im Dampfraum Uber einer Probe exponiert wird, ist
die chemische Potentialdifferenz zwischen den aneinandergrenzenden Phasen die
treibende Kraft fir die Phasenlbergange des Analyten und bestimmt die Einstellung
des Gleichgewichtszustandes. Folglich ist der Anteil des Analyten, welcher in der
Faser absorbiert wird, abhangig vom Gesamtgleichgewichtszustand des Drei-
Phasen-Systems: Probe, Dampfraum, Faserbeschichtung. Die Gesamtmenge eines

Analyten verteilt sich, wie durch Gleichung (18) beschrieben
coV, =ciVi+ciV, +ciV,, (18)

auf die drei Phasen, wobei V, das Volumen der z. B. walirigen Probe, V; das Volu-

men der stationaren Phase (Faserbeschichtung) und Vg4 das Volumen der Gasphase

kennzeichnen und cgdie Anfangskonzentration in der walrigen Probenphase und
c,,C; und c; die Gleichgewichtskonzentrationen in den drei beteiligten Phasen dar-
stellen.
Bei Definition des Gas/Wasser-Verteilungskoeffizienten als

Kep =Cg/Cp (19)
und des Faser/Gas-Verteilungskoeffizienten als

Ky =ci/cy, (20)

kann die auf der Faser maximal angereicherte Stoffmenge n; =c;V, folgenderma-

Ren beschrieben werden %4 108:
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n?o _ CgKngfQVPVf (21)
K KoV +KgV, +V,

fg"g

Zhang und Pawliszyn '® diskutierten die Theorie der Gleichgewichtseinstellung bei
der Headspace-SPME anhand eines Systems, welches Wasserphase, Headspace

und Faserbeschichtung umfaldt, wobei letztere eine immobilisierte Flissigphase ist.

Das chemische Potential des Analyten im Gasraum Uber der Probe pg wird durch die

Gleichung

Mg =Ho(T)+RTIn Py (22)
Po
ausgedruckt, wobei pg den Partialdruck und po (T) das chemische Potential des Ana-
lyten bei Standarddruck po ( i.a. po = 101,3 kPa) und einer gegebenen Temperatur T
im Gasraum kennzeichnen '%. R steht fiir die ideale Gaskonstante.

Analog dazu gilt fur die chemischen Potentiale des Analyten in der Faserbeschich-
tung (23) und in der walrigen Phase (24)

b, =Hy(T)*RTIn 2* (23)
Po
und
P,
U, = (T)*RTIn = (24)
0

mit pr und pp, fur die chemischen Potentiale und pr und p;, fur die Dricke des Analyten

uber den jeweiligen Phasen.

Der Gleichgewichtszustand der Anreicherung auf der SPME-Faser ist erreicht, wenn

das chemische Potential des Analyten in allen drei Phasen gleich ist. Sofern
Me = Hg =My, (25)
folgt aus den Gleichungen (22) — (25)

P =Py =P, - (26)

110, 111

Gemal dem Henryschen Gesetz gilt fur den Gleichgewichtsdampfdruck des

Analyten Uber der walrigen Phase (27) und der stationaren Phase (28):
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p, =Kyc; (27)

p
und
P =KeeCy, (28)
wobei Ky und K fur die Henry-Konstanten des Analyten in der waldrigen Phase und
in der Faserbeschichtung stehen.

Unter der Annahme der Gliltigkeit des idealen Gasgesetzes flr den in den Gasraum

ubergegangenen Analyt-Anteil 1af3t sich formulieren :
PV, =ngRT, (29)
wobei ng die Stoffmenge des Analyten im Gasraum kennzeichnet.

Mit den Gleichungen (21) und (27-29) kdénnen die Verteilungskoeffizienten in Bezie-

hung zu den Henry-Konstanten gebracht werden und es qilt:

K,=0=RT (30)
c, Kk
und
c; K
K =—9__"H 31
gp C;;o T ( )

Da im Gleichgewicht gemafl Gleichung (25) und (26) das chemische Potential des
Analyten in der walrigen Phase gleich seinem chemischen Potential in der Faserbe-
schichtung ist, sind unter isothermen Bedingungen auch die jeweiligen Partialdricke
gleich, womit der Verteilungskoeffizient zwischen der walirigen Phase und der Fa-
serbeschichtung Kz, mit den Gleichungen (30) und (31) wie folgt ausgedrickt werden
kann:

K =£=K—”=KfK (32)

fp C;O KF g9 "gp
Damit resultiert aus Gleichung (21):

oK, V,V
Ny =———°> *° P (33)
K Vi +KoVy +V,

fg'g

0
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Die obige Gleichung fur  Anreicherung durch die Headspace-
Festphasenmikroextraktion macht ersichtlich, daR® die Volumina von Gasraum Vg4 und
walriger Probe V, bei gegebenen Verteilungskoeffizienten und gegebenem Volumen
der Faserbeschichtung die Stoffmenge, welche auf der Faser angereichert wird, be-

einflussen %,

2.2.2.2. Kinetik der Headspace-Festphasenmikroextraktion

Die oben beschriebene Gleichgewichtseinstellung im Proze® der Headspace-
Festphasenmikroextraktion ist diffusionskontrolliert. Bis zum Erreichen des Gleich-
gewichtes durchlauft der zu extrahierende Analyt eine Serie von Transportprozessen
von der walrigen Phase in die Gasphase und schlieBlich in die Faserbeschichtung.
Hierbei findet Diffusion nicht nur in axialer Richtung, sondern auch in radialer Rich-

tung statt.

Die Geschwindigkeit der Diffusion kann durch die Stoffmenge ausgedrickt werden,

die pro Zeiteinheit durch einen gewahlten Querschnitt A hindurchgeht.

Die StoffflulRdichte dn/A*dt ist dem Konzentrationsgradienten proportional, mit dem

Diffusionskoeffizienten D als Proportionalitatskonstante

@:_D.A{(@H@H@ﬂ_ (34)
ot OX oy 0z

104,106 yereinfa-

Zum Verstandnis dieses Diffusionsprozesses wurde von Pawliszyn
chend ein eindimensionales Modell vorgeschlagen, welches in Abbildung 2b schema-
tisch dargestellt ist. In diesem wird festgelegt, dal} die Diffusion nur axial stattfindet,

d. h. der radiale Anteil zu vernachlassigen ist.

In der nachfolgenden Abbildung 2 ist L; die Dicke des immobilisierten Flussigkeits-
films auf der Faser, Ly und L, sind die Langen von Gasphase (Headspace) und wal3-
riger Probenphase, Dy, Dg, Dp und ¢y, ¢4, ¢, sind die Diffusionskoeffizienten bzw. Kon-

zentrationen des Analyten in den jeweiligen Phasen.
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— Faserbeschichtung T Lg+Ls
Kig ' Lg
Cq; Dy
<4— Gasphase
Y
S “or 0
Cp: Dp
<4—— wassrige Phase —
L,
v
a) b)

Abbildung 2:  Geometrie bei der Headspace-Festphasenmikroextraktion,
a) dreidimensionale Darstellung
b) eindimensionales Modell zum Verstandnis des
Diffusionsprozesses nach Pawliszyn et al. %

Diese Betrachtungsweise basiert auf dem bereits 1855 von Fick flr einaxiale Diffusi-
on formulierten 1. Fick'schen Gesetz, bei dem die Ableitungen nach den Koordinaten
y und z aus der Gleichung 34 entfallen.

MN_ p. A[é—cj (35)
ot OX

Bezogen auf die jeweiligen Phasen Probe, Gasraum und Faserbeschichtung steht D
far die zugehdrigen Diffusionskoeffizienten Dy, Dg una D bzw. c fur die jeweiligen

Konzentrationen ¢, cq und ¢

Wahrend des Diffusionsprozesses stellen sich in einer Phase unterschiedliche Kon-

zentrationsgradienten im Ort x und im Ort x+dx ein. Es qgilt:

Sy
dt X /x X /xsax

Da sich jedoch der Konzentrationsgradient im Ort x + dx nur um d(éc/ox) vom Kon-

zentrationsgradienten im Ort x unterscheidet, kann folgender Ansatz gemacht wer-

den 109, 112.
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@—C) = (g_c) + {i(z_c)}dx = (g_c) + (gzc)dx (37)
X Jeax X/ | OX \OX / X /x X2

Damit ergibt sich aus Gleichung 36 die folgende Gleichung 38, die die Beziehung

zwischen der Abhangigkeit des Stoffflusses von der Zeit und der Abhangigkeit der
Konzentration vom Ort darstellt, und damit bezogen auf den Diffusionsprozel} die
Verknupfung von Zeit- und Langen-Regime beschreibt.

d—n=D~A(§ C)dx (38)
dt X*

Da dn/Adx gleich dc, ergibt sich daraus das zweite Fick’'sche Gesetz, das besagt,
dall die Geschwindigkeit, mit der sich die Konzentration andert, proportional zur

zweiten Ableitung der Konzentration nach dem Ort ist

& _poc, (39)
ot ox?

Die Menge des Analyten, welcher zu einer bestimmten Zeit in der Faserbeschichtung

absorbiert wurde, ergibt sich somit aus der nachfolgenden Gleichung:

Lg+lf

n,(t)= j c(x,t) dx. (40)

Die Geschwindigkeit des Uberganges von der Wasserphase in die Gasphase wird
durch den Dampfdruck der Substanzen bestimmt, d. h. flichtige Substanzen treten
schneller aus der Wasserphase in die Gasphase uber als weniger fliichtige Substan-

zen.

Je nachdem ob die walrige Phase durchmischt wird oder statische Verhaltnisse vor-
liegen, ist von unterschiedlichen Randbedingungen fur die Gleichgewichtseinstellung
auszugehen. Eine Beschleunigung der Gleichgewichtseinstellung zwischen der Was-
serphase und der Gasphase kann fur Analyten erreicht werden, wenn die walrige
Phase gerlhrt und damit flr eine stadndige Erneuerung der Phasengrenzflache ge-
sorgt wird. Dies gewahrleistet die maximale Verfugbarkeit des Analyten an der Pha-

sengrenzflache..

Die Anreicherungszeiten fur fluichtige Substanzen sind bei gleichen Ruhrbedingun-

gen unter Verwendung der Headspace-Technik kirzer als bei direktem Eintauchen
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der SPME-Faser in die flissige Phase. Dies ist dadurch zu erklaren, dal} die Diffusi-
onskoeffizienten von Substanzen in Gasen in der Regel um 3 bis 4 GrofRenordnun-

gen hoher sind als in der waRkrigen Phase ',

2.2.3. Die Headspace-Festphasenmikroextraktion als
Probenvorbereitungsmethode fur die lonenmobilitatsspektrometrie

Eine Voraussetzung fur die Analyse organischer Wasserinhaltsstoffe mittels lonen-
mobilitatsspektrometrie ist neben der Abtrennung der Analyten aus der walrigen

Matrix ihre anschlieRende Uberfiihrung in den gasférmigen Zustand.

Die Headspace-SPME wurde in der vorliegenden Arbeit als Probenvorbereitungsme-
thode ausgewahlt, da die Analyten mittels dieser Methode aus dem Dampfraum der
Probe ohne eine direkte Wechselwirkung zwischen der Faserbeschichtung und der
walrigen Phase angereichert werden konnen. Auf diese Weise werden nur die flich-
tigen, nicht aber die schwerflichtigen Komponenten auf der SPME-Faser angerei-
chert, so dal} Stérungen durch schwerflichtige Begleitstoffe bei der Analyse mittels

lonenmobilitatsspektrometrie minimiert werden '3

Fur die Analyse mit Hilfe der lonenmobilitatsspektrometrie ist der Einsatz einer 10-
sungsmittelfreien Probenvorbereitungsmethode insbesondere deshalb von Vorteil, da
der Eintrag der Analyten in einem Lodsungsmitteliiberschu eine Uberlagerung des

Analytsignals durch das Losungsmittelsignal bedeuten wurde.

Durch den Einsatz hydrophober Faserbeschichtungen konnen die Analyten, begleitet
von einem minimalen Restwassergehalt, aus der walirigen Matrix extrahiert werden.
Da die lonenmobilitatsspektrometrie mit extrem kurzen Analysenzeiten (im Bereich
weniger Millisekunden) arbeitet, war ein weiteres wichtiges Kriterium flr die Auswahl
der Headspace-SPME deren schnelle Durchfuihrbarkeit.

Die Methode der Festphasenmikroextraktion wurde von Orzechowska et al. '™ z

ur
Anreicherung von Kokain aus der Gasphase und dessen qualitative Detektion mit
Hilfe eines ®Ni-IMS eingesetzt. Im Gegensatz dazu werden in der vorliegenden Ar-
beit qualitative und quantitative Bestimmungen der Analyten mittels der Kombination

von Headspace-SPME und UV-IMS vorgestellt.
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2.3. Gas-Chromatographische Vortrennung

Die Gas-Chromatographie (GC), welche in der vorliegenden Arbiet in Rahmen der
Analyse von Grundwasserproben eingesetzt wird, ist ein etabliertes chemisch-
physikalisches Verfahren zur Trennung von Stoffgemischen ''* ''®. Die einzelnen
Komponenten werden dabei durch unterschiedliche Verteilung zwischen einer statio-
naren Phase und einer mobilen Gasphase, die mit der stationaren Phase nicht
mischbar ist und die die Substanzen Uber die stationare Phase transportiert, ge-

trennt.

Die stationare Phase befindet sich als Packung (gepackte Saulen) oder Oberflachen-
film (Kapillarsaulen) innerhalb einer gas-chromatographischen Saule. Charakteris-
tisch fur die Gas-Chromatographie ist die geringe Viskositat der mobilen Phase, wo-
durch grol’e Wanderungsgeschwindigkeiten des Gases durch die GC-Saule mdglich

werden.

Die zu trennenden Substanzen verteilen sich zwischen der mobilen und der stationa-
ren Phase. Die Abhangigkeiten des Trennvorgangs von verschiedenen Einflul3-
grollen werden gemald der ,Theorie der Boden“ wie folgt dargestellt: Die stationare
Phase einer chromatographischen Trennstrecke wird gemaf dieser Theorie in ein-
zelne Trennabschnitte zerlegt, die mit dem Begriff ,theoretische Trennstufe® bezeich-
net werden. Der gesamte gas-chromatographische Prozel} wird als Abfolge zahlrei-
cher Adsorptions- und Desorptionsschritte aufgefaldt, die, entsprechend der Beschaf-
fenheit von stationarer Phase und Analyt, immer wieder zu neuen Gleichgewichtsein-

stellungen fuhren.

Die Molekule der mobilen Phase wandern stetig durch die Saule, wahrend die Ana-
lytmolekule retardieren, indem sie in die stationare Phase hinein und wieder zurtck
diffundieren oder an deren Oberflache zeitweilig adsorbiert werden. Infolgedessen
wird die Trennstrecke von den Analytmolekulen langsamer zurlckgelegt als von der
mobilen Phase. Diese Verzogerung der Wanderungsgeschwindigkeit wird als chro-
matographische Retention bezeichnet. Die Retentionszeit ist bei gegebener Stro-
mung der mobilen Phase und Menge an stationarer Phase in der Saule von der in-
termolekularen Wechselwirkung zwischen Analyten und stationarer Phase abhangig

und damit Ursache fur die aullerordentliche Selektivitat gas-chromatographischer
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Verfahren, begrindet durch deren starke Abhangigkeit von der molekularen Struktur

und den chemisch-physikalischen Eigenschaften der Analyten.

Je groRer die Wechselwirkung zwischen dem Analytmolekll und der stationaren

Phase ist, desto starker ist die Retention.

Kern der Betrachtungsweise gemal der ,Theorie der Boden® ist das Verteilungs-
gleichgewicht der Analyten in einem Abschnitt der Trennstrecke, der ,theoretischen

Trennstufe®.

Im hypothetischen Fall einer idealen Chromatographie findet der Stoffaustausch
thermodynamisch reversibel statt, d. h. das Verteilungsgleichgewicht stellt sich un-
endlich schnell ein. Die getrennten Komponenten verlassen nach reproduzierbaren
Zeiten (Retentionszeiten) wieder die Saule, wobei die Form der Substanzbanden ge-

genuber deren Form am Start keiner Verbreiterung unterliegt.

Bei der nicht idealen Chromatographie mussen Diffusionsprozesse berucksichtigt
werden, die bewirken, daf® sich das Verteilungsgleichgewicht nur mit endlicher Ge-
schwindigkeit einstellt, wodurch am Ende der Trennstrecke eine verbreiterte Bande
(Peak) der Analyten austritt, z. B. im Falle einer linearen Verteilung- bzw. Adsorpti-
onsisotherme in Form einer Gaull'schen Normalverteilung. Die Retentionszeit wird

im Maximum des Peaks gemessen.

Die Trennstufenhohe (Engl. Height Equivalent of a Theoretical Plate, abgekurzt
HETP) ist als Verhaltnis der Breite der Substanzbanden zur Retentionszeit, bezogen

auf die Saulenlange, definiert

1 1oooL [b] :1000L[ﬂ} | 1)

8In2 |t 16 (t

R R

wobei H die Trennstufenhéhe in mm, L die Lange der Trennsaule in m, by 5 die Peak-
breite auf halber Hohe, und w die Basisbreite eines Peaks (Abstand zwischen den
Wendepunkten eines Peaks) kennzeichnen. Daraus folgt Uber

N=" (42)

mit L in mm, die Beziehung zwischen der Zahl der Trennstufen N und der Retenti-
onszeit (Gl. 43):
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N=16 (t—R) =81In2 [ & ] (43)
w b,.

Die Zahl der theoretischen Bdden ist somit ein quantitatives Mal} fur die Trennleis-

tung einer Trennstrecke.

Die in der Gas-Chromatographie derzeit zumeist eingesetzten Kapillarsaulen ’ zeich-
nen sich durch eine besonders hohe Anzahl von Trennstufen mit bis zu
10° theoretischen Boden, bei Saulenlangen von 50-60 m, also durch hohe Trennleis-
tungen aus. Sie verfugen im Gegensatz zu gepackten Saulen Uber einen offenen
Langskanal in den Kapillaren und damit Gber eine hohe Permeabilitat. Durch den ge-
ringen Stromungswiderstand sind bei Durchmessern von 0,1-1 mm Langen von
30 - 300 m maoglich.

Abbildung 3:  VergroRerter Querschnitt durch eine Multi-Kapillarsaule
Aufnahme dankend erhalten von Dr. C. Beyer, ISAS

Als Vortrennungstechnik in Kopplung mit schnellen Analysenverfahren, wie z. B. der
lonenmobilitatsspektrometrie, ist es das Ziel, diese Vortrennung mit einer mdglichst

hohen Geschwindigkeit durchzufihren. Dieses kann durch den Einsatz sogenannter
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Multi-Kapillarsaulen (MCC) verwirklicht werden'"’, die eine den Kapillarsaulen ver-

gleichbare Trennstufenhdhe aufweisen®.

Es handelt dabei um Blndel von bis zu 1200 Einzelkapillaren eines Durchmessers
von 50 bis 250 pm. Eine mittels Rasterelektronenmikroskop erstellte Quer-

schnittsaufnahme durch eine Multi-Kapillarsaule ist in Abbildung 3 gezeigt.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil der Multi-Kapillarsdulen sind die hohen Durchflisse
von 10 mL/min bis Uber 1 L/min, mit denen diese Saulen betrieben werden konnen,
so dal} das Sauleneluat idealerweise direkt in ein lonenmobilitatsspektrometer einge-
leitet werden kann. Die sich aus den Betrachtungen von Van-Deemter bzw. Golay
ergebenden Gasflisse stimmen hervorragend mit den im IMS benétigten Gasfllissen
uberein. Van Deemter entwickelte eine Gleichung, die die Bodenhohe H als eine
Funktion der mittleren linearen Gasgeschwindigkeit darstellt. Durch Golay wurde die-
se Gleichung fur die Verhaltnisse in Kapillarsaulen angepal’t. Ziel einer Stromungs-
optimierung ist bei gegebenen Sauleneigenschaften, bei einer gewahlten Temperatur
und dem gewahlten Tragergas, diejenige Stromung zu finden, die entweder die ma-
ximale Zahl an Trennstufen, oder aber bei ausreichender Effizienz moglichst kurze
Analysenzeiten erlaubt. Die Diffusion wird um so kleiner, je hdher die Geschwindig-
keit ist, dabei wird jedoch die Gleichgewichtseinstellung behindert. Da beide Forde-
rungen gegenlaufig sind, ist ein Kompromif zwischen moglichst hoher Flufdrate und

bestmdglicher Gleichgewichtseinstellung zu suchen ' 18,

Nachdem seit Beginn der 80er Jahre eine Arbeitsgruppe am Institut fur Angewandte
Physik, Novosibirsk, in der Lage war einheitliche Kapillarbtindel von konstanter Quali-
tat herzustellen, sind derartige Multi-Kapillarsaulen mittlerweile mit unterschiedlichen

stationaren Phasen kommerziell erhaltlich °.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Mult-Kapillarsaule dem IMS bei der Analyse von
Grundwasserproben zur Vortrennung von Begleitstoffen und Analyten vorgeschaltet
(s. Abschnitt 4.3.3.).
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3. Material und Methode
3.1. Experimenteller Aufbau

3.1.1.  UV-lonenmobilitatsspektrometer

Das zur Detektion der organischen Substanzen eingesetzte, am ISAS entwickelte
UV-lonenmobilititsspektrometer (abgek. UV-IMS)® mit einer nicht segmentierten

Driftstrecke ist in Abbildung 4 schematisch dargestelit.

lonisierungsraum Driftstrecke
Bradbury-
Nielsen-Gitter Faraday-Platte
Probeneinlafw
‘ T
H — <= Driftgaseinlal
Gasauslal | | | ©
<[ —Datenerfassssung
Elektrode Dri;ﬂii;g -
UV-Lampe Aperturgitter

Abbildung 4:  Schematische Ubersicht zum Aufbau des UV-
lonenmobilitatsspektrometers

In der vorliegenden Arbeit wurde eine 10,6 eV UV-Lampe, welche axial zum Trager-
gasstrom angeordnet war, als lonisierungsquelle verwendet. Das durch die Lampe
ausgestrahlte Spektrum wird sowohl durch das Fullgas (Krypton), als auch durch die
Transmissionscharakteristik des Fenstermaterials (MgF-) bestimmt '?°. Die minimale
effektive Transmissionswellenlange der verwendeten UV-Lampe betragt 116,9 nm
und ist damit geeignet, die fur die untersuchten organischen Molekule zur Freiset-
zung eines Elektrons bendtigte lonisierungsenergie von ca. 8 - 10 eV, entsprechend

einer Wellenlange von 155-124 nm, bereitzustellen.
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Der lonisierungsraum wird periodisch durch ein sog. Bradbury-Nielsen Gitter ', bei
dem sich die Gitterdrahte parallel aufgereiht in einer Ebene befinden, gedffnet und
geschlossen.

Zur Regelung der Gitter6ffnungszeit, des Gitterimpulses und der Driftspannung dien-

te eine im ISAS entwickelte und gebaute Versorgungseinheit "%,

Die Driftringe aus Metall (Messing) sind Uber eine Kette von elektrischen Widerstan-
den miteinander verbunden, an denen die Hochspannung, hier maximal 2,5 kV (Ge-
genelektrode), Uber die Driftrohre und die Faraday-Platte bis auf Erdpotential abfallt.

Die fur die Messungen gewahlten Betriebsparameter des IMS sind in Tabelle 2 auf-
gefuhrt.

Tabelle 2: Betriebsparameter des UV-IMS

Parameter Einheit
o 20-24

Temperatur IMS C (Umgebungstemperatur)
Tragergas / Driftgas Stickstoff 5.0 (99,999%)
Gasflul Tragergas L/min 1
Gasflu Driftgas mL/min 400
lonisation UV (10,6 eV)
Lange der Driftstrecke mm 60
Gitteréffnungszeit ms 1
Gitterimpulsfolge ms 20
Elektrisches Feld V/cm 390

3.1.2. Festphasenmikroextraktionseinheit

Die SPME-Einheit ist eine Art Spritze, in deren Injektionskanule die mit der stationa-
ren Phase beschichtete Faser bewegt werden kann. Zu diesem Zweck ist die Faser

an einem beweglichen Edelstahlkolben angebracht.

Eine derartige Festphasenmikroextraktionseinheit ist in der Abbildung 5 schematisch
dargestellt. Gegentber der Festphasenextraktion mittels Saulen-Kartuschen oder
Filtertechnik ist es ein Vorteil der SPME, dal} die Faser in ein mit Septum verschlos-
senes Probengefal einfUhrbar ist. Dadurch ist die Extraktion aus einem hermetisch
abgeschlossenen Dampfraum einer Probe unter definierten Bedingungen Uberhaupt

mdglich. Beim Durchstechen des Probenseptums befindet sich die Faser geschutzt
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im Inneren der Hohlnadel. Durch Herunterdricken eines Federkolbens wird die Faser
aus der Kanule herausgefihrt. Nach erfolgter Gleichgewichtseinstellung wird die Fa-
ser in die Nadel zuriickgezogen und kann somit unbeschadigt durch das Septum

wieder zurickgezogen werden.

Kolben

Zylindrische Kolbenflihrung — ‘

4
/
Fixierungsschraube ] /

Z-Schlitz i
Sichtéffnung

Héhenverstellbare i
Nadelfiihrung :

]
Spannungsfeder !
Dichtungsseptum |

Schutzkanilenfiihrungskonus

(-

Schutzkanile (Hohlnadel)

LAl

fyvvavYy
[
(

r

vh Tragerfaser (an Kolben
g befestigt)
) SPME-Faser

yrvvvvyvvvvvvvvvvvey

Abbildung 5: Komponenten und Aufbau einer Festphasenmikroextraktionseinheit

Die NadelfiUhrung der Festphasenmikroextraktionsfaser ist hohenverstellbar, damit
die Eintauchtiefe in die Proben den ausgewahlten GefalRen individuell angepaldt wer-
den kann. Um die gezeigte Extraktionseinheit in Verbindung mit einem lonenmobili-
tatsspektrometer nutzen zu kdnnen, mulfdte ein geeignetes Eintragssystem, auch In-

terface genannt, entwickelt und konstruiert werden.
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3.1.3. Thermodesorptionseinheit

Der schematische Aufbau des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Interface zur
Desorption der auf der SPME-Faser angereicherten Substanzen und anschliel3ende

Injektion in das lonenmobilitatsspektrometer ist in Abbildung 6 dargestellt.

Die zur Abdichtung der Metall-Metall-Ubergénge in der Thermodesorptionseinheit
eingesetzten Dichtungsmaterialien (Perfluorelastomere) wurden im Hinblick auf ihre
Temperaturstabilitat und Emissionsfreiheit ausgesucht, da Verunreinigungen des Ein-

tragssystems zu Blindwerten bei der lonenmobilitatsanalyse fihren.

Elektronisches Injektionsblock
Mehrwegeventil =
TR | Hochtemperaturseptum
Tragergas —>:®—:- F——=.
: 8 i O-Ring-Dichtung
HCH 2}
‘5 g Aluminium Heizblock
i g 5 Quarz Glas
HireY =2
i g
i3 3 SPME-Faser
HE =)
i8 <
g S Heizpatronen
=
g I |SO|ierUng
v O-Ring-Dichtung
GasauslaR-Schraube
............ * 2um IMS

Elektronisches
Mehrwegeventil

Abbildung 6:  Schematischer Aufbau der Thermodesorptionseinheit fir die Fest-
phasenmikroextraktion

Die in der Thermodesorptionseinheit eingesetzten Septen (Thermogreen LB2, Fa.
Supelco, Deisenhofen) sind besonders fur den Einsatz in Kombination mit dem lo-
nenmobilitatsspektrometer geeignet, da sie sich durch geringes Bluten bei gleichzei-

tig hoher Durchstichtoleranz auszeichnen .

Diese vierschichtigen Septen aus
PTFE und Silikon sind in einem Temperaturbereich von 100 - 350 °C einsetzbar. Sie

wurden deshalb ausgewahlt, da die in dieser Arbeit eingestellte Temperatur in der
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Thermodesorptionseinheit von 220 °C, welche zur vollstdndigen Thermodesorption
der hochstsiedenden Substanzen von der SPME-Faser bendtigt wurde, im mittleren

Arbeitsbereich der Septen liegt.

Die Anforderungen des geringen Blutens bei gleichzeitig guter Dichtfahigkeit bei ho-
hen Temperaturen waren auch von den in der Thermodesorptionseinheit eingesetz-
ten Dichtungen zu erfillen. Als Dichtungsmaterialien wurden deshalb Perfluorelasto-
mere (FFKM, Fa. Busak & Luyken, Stuttgart) eingesetzt, welche die gummi-
elastischen Eigenschaften eines Fluorkautschuks mit einer dem Polytetrafluorethen
(PTFE) vergleichbaren hohen chemischen Bestandigkeit, bis zu einer Temperatur

von 343 °C, vereint.

Die Temperaturstabilitat des Aluminium-Heizblockes wird durch vier 110 Watt Heiz-
patronen, die uUber ein Pt 100 Thermoelement in Verbindung mit einem Heizregler
(Mikrokontrollregler HT 50 RD4455, Fa. Horst, Lorsch) gesteuert werden, gewahrleis-
tet.

Zur Aufnahme der SPME-Faser wahrend der Thermodesorption befindet sich im
Zentrum des Heizblockes ein Quarzglasrohrchen mit einem geringen Innendurch-
messer von 750 ym (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen), um optimale Desorptionsbe-

dingungen herzustellen.

3.1.4. Kopplung der Thermodesorptionseinheit mit einem
UV-lonenmobilitatsspektrometer

Die Thermodesorptionseinheit und das UV-lonenmobilitatsspektrometer sind die

Hauptkomponenten des in Abbildung 7 dargestellten Versuchsaufbaus.

Um die druckstoRarme und schnelle Umschaltung der Gasflusse zu ermdglichen,
wurden Mehrweg-Edelstahl-Ventile des Typs Micro-Electronic-Valve Actuator
ET6C3UTW 24VDC mit elektrischem Antrieb (Firma Vici (Valco International),
Schenkon, Schweiz) eingesetzt. Diese Mehrwegeventile wurden mittels 1/16 Edel-

stahlkapillaren direkt an die Thermodesorptionseinheit angeschlossen.

Wahrend des Desorptionsvorganges wurde die Thermodesorptionseinheit herme-

tisch abgeschlossen und der Gasstrom wie in der Abbildung 7 dargestellt Uber einen
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Bypass geleitet. Im Injektionsmodus wurde der komplette Tragergasstrom durch die

Thermodesorptionseinheit in das UV-IMS gefuhrt.

SPME Elektronisches DurchfluBregler
; : .« Mehrwegeventil
Thermodesorptionseinheit ® «— Stickstoffflasche

Probenaufgabe Driftgas/Tragergas

Elekronischer
Heizregulierer

uondiosepowlay] 18q gn| jseo
—

Driftgaseinlaf
Durchflu3regler

(o)
o)

»

28
c
)
o
@,

Injektion uv-ImMS
Elektronisches
Mehrwegeventil
Gasauslal
Driftgas /

Abbildung 7:  Ubersicht tber den Versuchsaufbau
—p Gasfluld bei Thermodesorption, Gasfluld bei Injektion

Der Tragergaseinla® bzw. Analyteneintrag in den lonisierungsraum wird durch eine
mittels Teflonverschraubungen justierbare PEEK-Kapillare realisiert. Die Gasleitun-
gen und Kapillaren wurden mit Hilfe geeigneter Verschraubungen (Swagelok, Best,

Dortmund) aneinander befestigt.

3.1.5. Zuschaltung einer Multi-Kapillarsaule

Zur Trennung der fluchtigen Inhaltsstoffe der in dieser Arbeit untersuchten Grund-
wasserproben und zur Einleitung von Einzelsubstanzen in das IMS wurde eine 1 m
lange, spiralférmige Multi-Kapillarsaule (MC-1, HT, Alltech GmbH, Unterhaching)
zwischen der Thermodesorptionseinheit und dem UV-IMS in den in Abbildung 8 ge-

zeigten Versuchsaufbau eingebaut.

Die Multi-Kapillarsaule ist vom Hersteller an den Enden mit unbelegten Glaskapilla-

ren verlangert, welche Uber graphitgedichtete Ubergangsstiicke (Fa. Swagelock) mit
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der Thermodesorptionseinheit bzw. mit der EinlaBkapillare an das lonenmobili-

tatsspektrometer gekoppelt werden.

Probenaufgabe
! Tragergaseinlal
SPME- y
Thermodesorptions- -
einheit
¢ X =

Spiralférmige
Multikapillarsaule Gasauslal

Abbildung 8:  Kopplung einer Multi-Kapillarsaule zwischen SPME-
Thermodesorptionseinheit und UV-IMS

3.2. Kalibrierung, Probenahme und Probenvorbereitung

3.2.1. Chemikalien

Aceton in Stickstoff 5.0 (99,999%), 4,55 ppm, zertifizierter Standard
Messer-Griesheim, Dortmund,

Benzol, p.a., 99,7 %, Merck, Darmstadt,
cis-1,2-Dichlorethen, 99,5 %, Fluka, Deisenhofen,
Chlorbenzol, H,0O <0,005 %, Fluka, Deisenhofen,
1,2-Dichlorbenzol, 99 %, Fluka, Deisenhofen,
1,3-Dichlorbenzol, 99 %, Fluka, Deisenhofen,
1,4-Dichlorbenzol, 99 %, Fluka, Deisenhofen,
Ethylbenzol, z. A., 99 %, Merck-Suchard, Darmstadt,
Methanol, purge and trap, 99,9 %, Promochem, Wesel,
Methanol, suprasolv, Merck-Suchard, Darmstadt,
Naphthalin, 99 %, Fluka, Deisenhofen,

Phenol z.A., Merck-Suchard, Darmstadt,

Stickstoff, 5.0 (99.999 %), Messer-Griesheim, Dortmund,
Styrol (Vinylbenzol), puriss., 99,5 %, Fluka, Deisenhofen,

«— Driftgaseinla®

UVv-IMS



37

Tetrachlorethen, flr IR-Spektroskopie, Fluka, Deisenhofen,
Toluol, puriss. absolut, Fluka, Deisenhofen,
1,2,3-Trichlorbenzol, 99 %, Fluka, Deisenhofen,
1,2,4-Trichlorbenzol, 99 %, Fluka, Deisenhofen,
1,3,5-Trichlorbenzol, 99 %, Fluka, Deisenhofen,
Trichlorethen, puriss. z. A., Fluka, Deisenhofen,

o-Xylol 99 %, Fluka, Deisenhofen.

3.2.2. Erzeugung der Testgase

Die in der Arbeit untersuchten Testgase wurden nach dem Prinzip der Permeation

erzeugt '+ 12,

Als Permeationsvorrichtung diente, wie in Abb. 9 dargestellt, ein Glasgefal, welches
von dem Tragergas durchstromt wurde. Die zu untersuchenden Analyten wurden als
Reinsubstanzen in Permeationspatronen aus Glas bereitgestellt, welche Uber eine in
einen Plastikschraubdeckel integrierte Membran mit dem Tragergas in Kontakt stan-

den.

Die Substanzen diffundieren durch die Membran in den Tragergasstrom hinein. Zwi-
schen der Permeationspatrone und dem konstanten Tragergasstrom stellt sich ein

diffusionskontrolliertes Gleichgewicht ein.

Tragergas + permeierter Analyt
—

Tragergas
(Stickstoff)

> —_ L Permeationsmembran

Permeationspatrone __,l_':':/!—— Schraubkappe
Gasraum Uber der Substanz

Glasgefall —»

Substanz

Abbildung 9: Permeationsvorrichtung zur Erzeugung der Testgase
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Es wurden wahlweise Permeationsmembranen aus Polydimethylsiloxan PDMS (Di-
cke 1 - 2 mm, Reichelt Chemietechnik GmbH & Co., Heidelberg) und aus Kautschuk
(Dicke 1 mm, CS-Chromatographieservice, Langerwehe) verwendet, welche eine

besonders gute Permeabilitat fiir fliichtige organische Substanzen aufweisen 2% 27,

Der Tragergasflu® durch die Permeationsvorrichtung betrug 1 L/ min.

Das so erzeugte Testgas wurde Uber einen Teflonschlauch zur MelRapparatur wei-

tergeleitet. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt.

Die Permeationsrate wurde durch Differenzwagung des Permeationsgefalles auf ei-

ner Mikrowaage (Fa. Sartorius, Typ BP 211D, Goéttingen) bestimmt.

3.2.3. Herstellung der walrigen Kalibrierstandardldsungen

Zur Erstellung der Standardlésungen wurden die Substanzen der in Abschn. 3.2.1
benannten Qualitat im MeRkolben, in welchem ca 1 ml Methanol z. A. vorgelegt wur-
de, auf einer Mikrowaage eingewogen. Die Aufbewahrung dieser Standardlésungen
erfolgte im Kuhlschrank bei +4 °C.

Die walrigen Kalibrierlosungen wurden durch Verdunnen einer entsprechenden
Menge dieser Standardlésung in 10 mL bidestilliertem Wasser unter intensivem Ruh-
ren (1500 U/min) hergestellt.

Diese Proben wurden unmittelbar nach der Herstellung mittels Septum verschlossen

und bis zur Headspace-Festphasenmikroextraktion bei Raumtemperatur aufbewahrt.

3.2.4. Grundwasserprobenahme im Feld

Zur Uberwachung des Grundwassers im Falle von Sanierungsuntersuchungen wer-
den mittels Rammkernsondierungen Locher bis zur Tiefe des Grundwasserspiegels
in den Untergrund gebohrt und Grundwasserbeprobungspegel gesetzt. Die Pegel
bestehen innerhalb des Bodens ab ca. 1 m unter Gelandeoberkante (GOK) aus ge-
schlitzten Teflonrohren, welche aulRen mit einer Kiesschicht umgeben sind und in
Richtung der Oberflache mit Bentoniten abgedichtet sind, so dall Grundwasser in

den Pegel eindringen kann und mit dem Aquifer im hydraulischen Kontakt steht.
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Die Probenahme aus diesen Pegeln erfolgte Uber eine frequenzregelbare Rotations-
verdrangungspumpe aus Edelstahl (MP1, Fa. Grundfos, Hamburg), welche unterhalb
des Wasserspiegels eingetaucht wird. Zunachst wird das Grundwasser bei einer ho-
hen FlieRgeschwindigkeit von ca. 4 L/min bis zur Konstanz von pH-Wert und Leitfa-
higkeit in angeschlossenen Steigrohren aus Teflon nach oben aus dem Pegel ge-
pumpt. Ist diese Konstanz erreicht, wird die zu analysierende Probemenge des
Grundwassers mit einer reduzierten FlieRgeschwindigkeit von ca. 500 mL/min ge-
wonnen, um nicht bei der Beprobung die leichtflichtigen Inhaltsstoffe des Grundwas-
sers freizusetzen und damit das Analysenergebnis im Sinne eines Minderbefundes
zu verfalschen. Als Probenahmegefalle wurden 500 mL Glasschliffflaschen (Fa.
Schott, Mainz), welche zum Ausschluf3 von UV-Licht mit Aluminiumfolie umwickelt

wurden, verwendet.

Die Probengefalte wurden unmittelbar nach der Probenahme bis zur Analyse bei
ca. +4 °C gekihlt.

3.3. Durchfuhrung der Experimente

3.3.1. Qualitative Erfassung gasformiger Substanzen mittels direkter
Einleitung in das UV-lonenmobilitatsspektrometer

Zur direkten Messung gasformiger organischer Verbindungen wurde gemaf Abschn.
3.2.2. mit den Analytsubstanzen dotierter Stickstoff kontinuierlich direkt in das UV-
lonenmobilitatsspektrometer eingeleitet. Dabei wurden lonenmobilitatsspektren aller
Substanzen aufgenommen, die mit der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten feld-
tauglichen Methode auch aus der walirigen Matrix bestimmt wurden, um die Ver-
gleichbarkeit der Spektren gleicher Analyten aus unterschiedlichen Matrizes zu un-

tersuchen.
Es wurden pro Substanz 10 lonenmobilitatsspektren aufgenommen und gemittelt.

Zur Uberpriifung der Funktionsfahigkeit des MeRsystems wurde ein zertifizierter Gas-
standard (Stickstoff 5.0 mit 4,55 ppmy Aceton dotiert) regelmafig vor Beginn der
Messungen eingeleitet, um zu prufen, ob das Melsignal dieses Standards dem von
vorhergehenden Messungen vergleichbar und damit die Wiederholbarkeit der Mes-

sungen gewahrleistet war.



40

3.3.2. Experimentelle Parameter fur die Kopplung der Thermo-
desorptionseinheit mit einem UV-lonenmobilitatsspektrometer

Die Optimierung der lonisationsausbeute im UV-IMS war eine wichtige EinflulRgrofie

im Hinblick auf die Nachweisstarke des entwickelten MeRverfahrens.

Deshalb wurden mit Hilfe des genannten gasformigen zertifizierten Acetonstandards
Messungen zum Einfluld der GroRe des Tragergasstromes auf die lonisations-
ausbeute im UV-IMS durchgeflhrt.

Zusatzlich wurden bei einem Tragergasstrom von 400 mL/min und einem Tragergas-
strom von 1 L/min unterschiedliche Positionen der EinlalRkapillare im lonisierungs-
raum des UV-lonenmobilitatsspektrometers eingestellt und deren Auswirkung auf das

IMS-MeRsignal untersucht.

Um ein Maximum der aus der Thermodesorptionseinheit mittels Tragergas ausge-
spulten Analytmenge im lonenmobilitatsspektrometer zu erfassen, wurde die mit dem
eingesetzten Spektrometer groRtmaogliche Gitteroffnungszeit von 1 ms bei einer Git-

terimpulsfolge von 20 ms fur die quantitativen Bestimmungen eingestellt.

Die Betriebsparameter des UV-IMS wurden bereits in Tabelle 2 im Abschn. 3.1.1 zu-

sammengefaldt dargestellt.

3.3.3. Experimentelle Parameter der entwickelten Feldmethode zur Be-
stimmung flichtiger organischer Verbindungen aus walriger Matrix

3.3.3.1. Bedingungen der Festphasenmikroextraktion

Zur Herstellung der Testlosungen fur die Headspace-SPME-Anreicherungen wurde
bidestilliertes Wasser mit den Kalibrierlosungen der zu analysierenden Substanzen
mit Hilfe des Lésungsmittels Methanol als Losungsvermittler dotiert. 10 mL der walk-
rigen Probelésung wurden in ein 25 mL Glasflaschchen (Fa. CS-Chromatographie-
service, Langerwehe) pipettiert und mit einer gasdichten Septumkappe verschlossen.
Das Volumenverhaltnis von Headspace zu walriger Probe wurde auf 1,5 : 1 festge-
legt, da ersteres flr eine gunstige Anreicherung maximal doppelt so grol3 wie das
Probenvolumen sein sollte 3. Der Ablauf des Extraktionsprozesses ist in Abbil-

dung 10 schematisch dargestellt.
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Bei der Extraktion aus dem Headspace der mittels Magnetrahrer (1500 U/min) inten-
siv geruhrten Wasserproben wurde die Faser im geschlossenen Headspacegefal’ im
Zentrum des sich ausbildenden Rotationsparaboloides etwa 1 cm Uber der Wasser-
oberflache der Gasphase ausgesetzt. Die Faser hatte dabei niemals Berihrung mit

der walrigen Probe.

Wasserprobe mit ~ |s"
Analytsubstanz ——|%:2

Durchstechen Exposition der Herausziehen der
des Septums Faser: Extraktion Faser

Abbildung 10: Schematischer Ablauf des Extraktionsprozesses

Zur Optimierung des Festphasenmikroextraktionsverfahrens beziglich Reproduzier-
barkeit und Nachweisstarke werden die Anreicherungszeiten haufig so festgelegt,
dald sich die Analyten am Ende der Anreicherungszeit im Verteilungsgleichgewicht

zwischen den beteiligten Phasen befinden.

Far die praktische Anwendung, insbesondere fur die Anwendung im Rahmen einer
feldtauglichen Probenvorbereitungs- und Analysenmethode, bei der das Analysen-
ergebnis schnell zur Verfigung stehen soll, ist die Zeit, in der der Gleichgewichts-
zustand, erreicht wird, z. B in Abhangigkeit des Dampfdruckes und des Diffusionsko-
effizienten der Analyten (s. Ausfuhrungen zur Kinetik in Abschnitt 2.2.2.2.), oft erheb-
lich zu lang; insbesondere bei schwerfluchtigen Stoffen kann sie bis zu mehreren

Stunden betragen %129,
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Die Anreicherungszeit ist in diesem Falle derart auszuwahlen, dal die auf der Faser
angereicherte Analytmenge bezogen auf die Nachweisstarke des nachgeschalteten
Detektionssystems und die zu I6sende umweltanalytische Fragestellung ausreichend
ist 130 90 131 Deshalb wird in der vorliegenden Arbeit fiir leichtfliichtige Substanzen
eine Anreicherungszeit von 2 Minuten gewahlt, wahrend mittel- bis schwerflichtige
Substanzen 15 min lang angereichert werden. Bei Nichterreichen des Gleichge-
wichtszustandes muf® die Anreicherungszeit genau festgelegt und kontrolliert wer-
den, um eine ausreichende Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten '*2. Die Kontrolle

der Anreicherungszeit wurde mit Hilfe einer Stoppuhr durchgefuhrt.

Die beschichteten SPME-Fasern wurden von der Firma Supelco, Deisenhofen, be-

zogen.

Hierbei handelt es sich um Tragerfasern aus Silikat, beschichtet mit chemisch modifi-
zierten Polymerfilmen, welche auch in der Kapillar-Gas-Chromatographie Anwen-
dung finden. Zur Durchfiihrung der Festphasenmikroextraktionen wurde fir die pola-
ren Substanzen eine Polyacrylatfaser (PA) und fiir die unpolaren Substanzen % eine
Polydimethylsiloxanfaser (PDMS, beide Fa. Supelco, Deisenhofen) ausgewahlt. Bei-
de Fasern sind flr den Einsatz zur Analyse flichtiger und mittelflichtiger Verbindun-
gen optimal geeignet ® 33, Zur Erzielung einer maximalen Anreicherung auf der Fa-
ser wurde die fur den jeweiligen Fasertyp gro3tmogliche Schichtdicke der stationaren
Phase von 85 um flr die Polyacrylatfaser und 100 um fur die Polydimethylsiloxanfa-

ser eingesetzt .

Tabelle 3: Parameter der HS-SPME-Anreicherung

Parameter : Einheit

Schichtdicke Polydimethylsiloxanfaser um 100
Schichtdicke Polyacrylatfaser um 85
Anreicherungszeit min 2-15
Ruhrgeschwindigkeit in der Probe U/min 1500
Probenvolumen mL 10
Headspacevolumen mL 15
Temperatur Probe °C 20-24

(Umgebungstemperatur)
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In Tabelle 3 sind die wichtigsten Parameter der Headspace-SPME zusammengefalit,
die Anreicherungszeiten der einzelnen Analyten und der verwendete Fasertyp sind in

der nachfolgenden Tabelle 4 aufgefuhrt.

Tabelle 4:  Anreicherungszeiten und verwendeter Fasertyp fur die untersuchten

Substanzen
Substanz Faser | Anreicherungszeit
Benzol, Toluol, o-Xylol, Ethylbenzol, Styrol PDMS 2 min
Trichlorethen, Tetrachlorethen, Cis-1,2-Dichlorethen | PDMS 2 min
Naphthalin PDMS 15 min
Chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol, 1,3-Dichlorbenzol, PA 15 min

1,4-Dichlorbenzol,
1,2,3-Trichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol,
1,2,4-Trichlorbenzol

Phenol* ** PA 15 min

Anreicherung aus auf pH 2 angesauerter Wassermatrix
Anreicherung aus gesattigter NaCl-Lésung auf pH2 angesauert

Die Substanz Phenol weist gegenlber den Ubrigen untersuchten Substanzen eine
bis zu 10°—fache erhdhte Wasserldslichkeit auf, so daR, bezogen auf das chemische
Gleichgewicht, eine Anreicherung dieser Substanz mittels Headspace-Festphasen-

mikroextraktion genauer untersucht wurde.

Beim Phenol wurde zusatzlich zur Anreicherung aus einem mit bidestilliertem Wasser
angesetzten Standard eine Anreicherung aus mit HCI angesauertem walrigen Stan-
dard (pH 2) durchgefiihrt, weil erwartet wurde "** ¥ daR eine Anséduerung die Los-
lichkeit des Phenols im Wasser stark vermindert und damit die Verflgbarkeit dessel-
ben im Headspace der Proben erhoht. Zusatzlich zur pH-Wert Senkung wurde in ei-
ner weiteren Versuchsreihe das Wasser bis zur Sattigung mit NaCl aufgesalzen, um
zu prufen, ob dadurch die Extraktionsausbeute auf der Faser weiter zu verbessern

ist.

3.3.3.2. Probenaufgabe und Messung im UV-lonenmobilitats-
spektrometer

Die auf der SPME-Faser angereicherten Analyten wurden in der unter Punkt 3.1.3.
beschriebenen Thermodesorptionseinheit wieder freigesetzt. Dazu wurde die Faser

mittels Durchstolien des Septums in die heilRe Desorptionseinheit eingeflhrt. Im
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SPME-Interface wurde die Faser erneut aus der Injektionskanule herausgefuhrt, um
die Substanzen aus der stationaren Phase zu thermodesorbieren. Zur vollstandigen
Desorption mufldte die Faser einige Minuten einer Temperatur oberhalb des
Siedepunktes der angereicherten Substanzen ausgesetzt werden. Die
Desorptionszeiten wurden auf der Grundlage von Literaturangaben "’ festgelegt. Die
leichtfllichtigen Substanzen, wie z. B. Benzol, wurden bei 180 °C wahrend 2 min und
die mittelfllichtigen Substanzen, wie z. B. die Chlorbenzole, bei 220 °C 5 min lang
thermodesorbiert. Die Uberpriifung auf Vollstdndigkeit der Desorption fir die
jeweilige Analytsubstanz geschah empirisch mit dem Standard der jeweils hochsten

Konzentration durch eine nachfolgende zweite Desorption.

Die Analyten wurden nach erfolgter Thermodesorption durch Umschalten der elektri-
schen Mehrwegeventile aus dem Glasliner der SPME-Thermodesorptionseinheit mit
Hilfe des Tragergases ausgespult und Uber eine PEEK-Kapilare direkt in den lonisa-
tionsraum des UV-IMS eingeleitet. Dies kann bei hohen Konzentrationen (Anreiche-
rung aus Wasser mit mehr als 5 mg/L des jeweiligen Analyten) mehrere Minuten
dauern, d. h. es mussen 10 bis 300, in Ausnahmefallen auch bis zu 500 Einzelspekt-

ren aufgenommen werden.

Ziel des Injektionsvorganges ist es, Uber einen moglichst hohen Tragergasflul® kurze
Probenaufgabezeiten zu realisieren, so dal® ein schneller Spektrenverlauf mit ausrei-
chenden Signalhdhen erreicht wird, da die Aufnahme der Spektren nur so lange
mdglich ist, wie das Signal Uber dem Rauschen liegt. Zur Kontrolle der Gasflusse
diente ein elektronisch gesteuerter DurchfluBmesser (Drycal DC-Lite DC1704, Fa.
Bios International, Ottobrunn), welcher bei Bedarf in den zu messenden Volumen-

strom integriert wurde.

Die zur lonisierung der Komponenten eingesetzte 10,6 eV UV-Lampe wurde deshalb
ausgewahlt, weil sie selektiv die zu analysierenden Substanzen ionisiert, nicht aber
das zur Herstellung der Kalibrierldsungen eingesetzte Losungsmittel Methanol, des-

sen lonisierungspotential mit 10,84 eV hoher liegt "2

Die in Abschn. 3.3.2 beschriebenen optimierten Betriebsparameter fur das UV-IMS

wurden auch hier benutzt.
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3.3.3.3. Durchfuhrung der Kalibrierung

Nach den in den Abschnitten 3.3.3.1 und 3.3.3.2 beschriebenen Verfahren erfolgte
auch die Erstellung der Kalibrationskurven in einem Konzentrationsbereich von
100 pg/L bis 10 mg/L. Die hierzu ausgewahlten Konzentrationen der Kalibrierstan-

dards fur die jeweiligen Substanzen sind detailliert in Tabelle 5 aufgefuhrt.

Tabelle 5: Ubersicht iber die Konzentrationen der Kalibrierstandards, sowie
Fasertypen fur die ausgewahlten Substanzen

Substanz Faser Konzentration der
Kalibrierstandards in mg/L

Benzol PDMS 1-2,5-5-7,5-10
Toluol PDMS 1-2,5-5-7,5-10
o-Xylol PDMS 0,1-0,5-1-2,5-5-7,5-10
Ethylbenzol PDMS 0,1-0,25-0,5-0,75-1-2,5-5-7,5-10
Styrol PDMS 0,1-0,25-0,5-0,75-1
Naphthalin PDMS 0,25-0,5-0,75-1-2,5-5-7,5-10
Cis-1,2-Dichlorethen PDMS 1-2,5-5-7,5-10
Trichlorethen PDMS 1-2,5-5-7,5-10
Tetrachlorethen PDMS 0,5-1-2,5-5-7,5-10
Chlorbenzol PA 0,75-1-2,5-5-7,5-10
1,2-Dichlorbenzol PA 0,5-1-2,5-5-7,5-10
1,3-Dichlorbenzol PA 1-2,5-5-7,5-10
1,4-Dichlorbenzol PA 0,5-1-2,5-5-7,5-10
1,2,3-Trichlorbenzol PA 1-2,5-5-7,5-10
1,2,4-Trichlorbenzol PA 0,5-1-2,5-5-7,5-10
1,3,5-Trichlorbenzol PA 1-2,5-5-7,5-10
Phenol PA 1-2,5-5-7,5-10
Phenol* PA 1-2,5-5-7,5-10
Phenol** PA 1-2,5-5-7,5-10

Anreicherung aus auf pH 2 angesauerter Wassermatrix
Anreicherung aus gesattigter NaCl-Lésung auf pH2 angesauert

Pro Analytsubstanz wurden mindestens flinf verschiedene Konzentrationen zur Er-
stellung einer Kalibration angesetzt. Zu jedem Kalibrationspunkt wurde eine Drei-

fachbestimmung durchgefuhrt.

Zur Ermittlung der Reproduzierbarkeit der Analysenmethode Uber das Gesamtver-

fahren wurde fur die Polydimethylsiloxanfaser eine o-Xylol-Probe der Konzentration
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2,5 mg/L und fur die Polyacrylatfaser eine 1,4-Dichlorbenzol-Probe der gleichen Kon-

zentration regelmafig analysiert.

Als Blindprobe diente mit 10 yL des Losungsvermittlers Methanol dotiertes, bidestil-
liertes Wasser (10 mL), welches ebenfalls Uber das Gesamtverfahren analysiert wur-
de. Hierbei handelte es sich um die maximal vorkommende Methanolkonzentration in

den angesetzten Kalibrierlosungen.

3.3.4. Anwendung der entwickelten Feldmethode zur Untersuchung
organischer Grundwasserkontaminationen

3.3.4.1. Grundwasser aus einem Tetrachlorethen-Storfall am Standort
eines metallbearbeitenden Betriebes

Die in der Arbeit untersuchte Grundwasserprobe stellt ein Grundwasser dar, welches
durch kontinuierliche Versickerung von Tetrachlorethen durch eine undichte Boden-

platte in einem metallverarbeitenden Betrieb " kontaminiert worden ist.

Der Kontaminent Tetrachlorethen ist einer der vier wichtigsten chlorierten Kohlen-
wasserstoffe, welcher derzeit schwerpunktmalig in der metallverarbeitenden Indust-
rie und in chemischen Reinigungen eingesetzt wird. Die flissige Substanz ist schwe-
rer als Wasser und nur in geringen Konzentrationen im Wasser l6slich; es handelt
sich um eine sog. DNAPL-Phase (aus dem Englischen: Dense non aqueous phase
liquid) *°. Bei Versickerung ins Grundwasser sammelt sich dieser Schadstoff unter-
halb des Grundwasserleiters an, und es bildet sich in Richtung der Grundwasserflief3-
richtung eine Fahne aus. Auf diese Weise kann sich eine Grundwasserkontamination
raumlich extrem ausbreiten '*" 2. Im Grundwasser kénnen chlorierte Kohlenwas-
serstoffe nicht abgebaut werden. Ohne geeignete Sanierungsmalinahmen bleiben

sie Uber Jahrhunderte erhalten '3,

Zur Festphasenmikroextraktion wurden 10 mL Grundwasserprobe mit Hilfe einer
100 um Polydimethylsiloxanfaser extrahiert. Die Faser wurde wahrend 2 min im
Headspace der intensiv gerUhrten Probe exponiert und unmittelbar danach Uber
5 min bei 180 °C thermodesorbiert. Das Thermodesorbat wurde auf eine Multi-
Kapillarsaule aufgegeben (s. Abschn. 3.3.4.3) und das Sauleneluat in das UV-IMS
eingeleitet. Die thermodesorbierten Analyten wurde durch vier aufeinanderfolgende

Injektionen aus der Thermodesorptionseinheit auf die MCC dosiert, bei den die elekt-
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ronischen Mehrwegventile jeweils fur 20 s gedffnet wirden, um die Trennsaule nicht

zu Uberladen.

Das UV-IMS wurde in einer ersten Untersuchung der Probe ohne Anlegen einer Git-
terspannung in der Funktion eines Photoionisationsdetektors betrieben, um die Re-

tentionszeit des Tetrachlorethen auf der Multi-Kapillarsaule zu bestimmen.

AnschlieRend erfolgte die Untersuchung eines weiteren gemal der obigen Beschrei-
bung aufbereiteten und Uber MCC vorgetrennten Aliquotes der Probe im UV-IMS un-

ter den in Abschn. 3.3.3.2 beschriebenen Bedingungen.

3.3.4.2. Grundwasser aus einem ehemaligen Gaswerksstandort

Zur Entnahme der zweiten Grundwasserprobe, welche mittels der entwickelten Feld-
methode analysiert werden sollte, wurde ein ehemaliger Gaswerksstandort im Ruhr-

gebiet ausgewahilt.

Die Gasgewinnung erfolgte an diesem Standort aus Steinkohle, welche gebrochen
und in Schragretortendfen verbrannt und vergast wurde. Der durch die Kohleverga-
sung entstandene Koks wurde ohne weitere Untergrundabdichtung durch Bespren-
gen mit Wasser gekuhlt. Das entstandene Rohgas wurde gekihlt, mechanisch von
Teer und durch Kondensation von Ammoniak befreit. In einem weiteren Reinigungs-
schritt wurde dem Gas der Schwefelwasserstoff entzogen. Teer und Ammoniak wur-
den zumeist auf dem Gelande zwischengelagert. Aus verschiedenen Produktions-
und Lagerbereichen des Standortes gelangten im Laufe der Jahrzehnte gaswerksty-
pische Schadstoffe wie z. B. Teerdle in den Untergrund und verunreinigten Boden
und Grundwasser. Die Hauptkontaminenten stellten Cyanide, Benzol und Naphthalin

dar.

Zur Abtrennung der organischen Analyten aus 10 mL der Grundwasserprobe durch
Headspace-Festphasenmikroextraktion wurden diese mit einer 100 um Polydimethyl-
siloxanfaser extrahiert. In Anlehnung an die zur ausreichenden Extraktion des Naph-
thalins notwendige Extraktionszeit wurde die Faser 15 min im Headspace der inten-
siv geriihrten Probe exponiert und unmittelbar danach wahrend 5 min bei 220 °C

thermodesorbiert.
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Die weitere Analyse der auf der Faser angereicherten Analyten erfolgte analog zur

ersten Grundwasserprobe.

3.3.4.3. Einsatz einer Multi-Kapillarsaule zur Vortrennung von Sub-
stanzgemischen

Da bei den Inhaltsstoffen der untersuchten Grundwasserproben unpolare Substan-
zen vorlagen, wurde eine Multi-Kapillarsaule mit einer unpolaren Phase zur Vortren-

nung eingesetzt.

Tabelle 6: Parameter der eingesetzten Multi-Kapillarsaule:
Parameter

Saulenlénge 100 cm*

Bodenzahl / m ca. 5000

Anzahl der gebindelten Kapillaren |ca. 1000*

Innendurchmesser der Kapillaren |40 ym*

Saulendurchmesser 3 mm

Polaritat unpolar (SE-30 Phase)*

Filmdicke 200 nm*

Betriebstemperatur 22-24 °C
(Umgebungstemperatur)

Tragergasflul 1 L/min

*Angaben des Herstellers

Das Thermodesorbat wurde durch Umschalten der elektronischen Mehrwegeventile
direkt auf die MCC aufgegeben. Der Tragergasflul® betrug, ebenso wie bei den Ka-
librationsmessungen, 1 L/min. Die Trennungen wurden bei Umgebungstemperatur
durchgefuihrt, da die feldtaugliche Analysenmethode mit minimiertem geratetechni-

schem Aufwand umgesetzt werden sollte.

Die wesentlichen chemisch-physikalischen Eigenschaften und Betriebsparameter der

eingesetzten Multi-Kapillarsaule sind in Tabelle 6 zusammengefal3t.

3.3.4.4. Vergleichende Quantifizierung der Grundwasserkontaminatio-
nen mit genormten Analysenmethoden

Die genormten Methoden, welche vergleichend zur Analyse der in dieser Arbeit un-

tersuchten Grundwasserproben eingesetzt wurden, kommen sowohl bei der Abwas-
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144
)

seranalytik (Abwasserverordnung als auch im Rahmen der Sanierungsuntersu-

chung standardmafig zur Anwendung.

Die Grundwasserprobe aus dem Tetrachlorethenschadensfall wurde auf Tetrachlor-
ethen nach der ENISO Norm 10301 ' analysiert, Benzol und Naphthalin aus der
Grundwasserprobe des Gaswerksstandortes wurden gemaR der DIN 38409 Teil 9
bestimmt ™. Nach erfolgter Fliissig-Fliissig-Extraktion, direkt in den Probenflaschen,
auf einem Probenschuttler (HS 501, Fa. IKA, Staufen), wurde der jeweilige Extrakt
mittels eines Mikroseparators abgetrennt. Die geldsten Analyten wurden im Injekti-
onssystem (KAS 3, Fa. Gerstel, Mihlheim) des Referenz-Gas-Chromatographie-
systems (HP 5890 Serie Il, Fa. Hewlett-Packard, Boblingen) verdampft, gas-chro-
matographisch getrennt (Trennsaule 50 m Fused Silicagel Kapillarsaule des Typs
FS-FFAP-CB-0,25,

Chromatographieservice, Langerwehe) und mit Hilfe eines Flammenionisationsdetek-

Innendurchmesser 0,25 mm, Filmdicke 0,25 um, Fa. CS-

tors (FID) bzw. eines Elektroneneinfangdetektors (ECD) detektiert.

Die wichtigsten Schritte der analytischen Verfahrensablaufe sind in Tabelle 7 aufge-
fuhrt.

Tabelle 7: Ubersicht (iber den Verfahrensablauf bei Analyse gemai ENISO
Norm 10301 und DIN 38409 Teil 9:

Parameter Einheit ENISO Norm 10301 DIN 38409 Teil 9
Extraktionsmittel n-Hexan n-Pentan
Extraktionszeit min 5 5
Ruhezeit nach min 30 30
Extraktion

g 400 400
Probemenge es erfolgte jeweils eine ge- | es erfolgte jeweils eine ge-

naue Einwaage naue Einwaage

Volumen Extraktions- mL 25 25
mittel

°C 20-25 20-25
Temperatur Probe (Umgebungstemperatur) (Umgebungstemperatur)
Temperatur Injektions- |°C 35-260 35-260
block GC (Gradient) (Gradient)
Temperatur FID °C 30 300
Temperatur ECD °C 320 320
Tragergas Stickstoff 5.0 (99,999%) | Stickstoff 5.0 (99,999%)
Gasflu Tragergas mL/min 2,8 2,8
Lange GC-Kapillarsaule |m 50 50
Schichtdicke GC- um 0,25 0,25
Kapillarsaule
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Parameter Einheit ENISO Norm 10301 DIN 38409 Teil 9
Starttemperatur GC °C 35 35
Endtemperatur GC °C 260 260

Level 1: Level 1:

35 °C - 20 min halten 35 °C - 20 min halten

Level 2: Level 2:
Temperaturprogramm 10 K/min bis 220 °C - 10 K/min bis 220 °C -
GC 10 min halten 10 min halten

Level 3: Level 3:

40 K/min bis 260 °C 40 K/min bis 260 °C

Level 4: Level 4:

260 °C - 5 min halten 260 °C - 5 min halten

3.4. Datenerfassung und -verarbeitung

Die im ISAS entwickelte und gebaute Versorgungseinheit '*? ermdglichte die Span-
nungsversorgung der UV Lampe und die Verstarkung des Messignals. Signale im
nA-Bereich wurden Uber einen Strom-Spannungswandler in eine Spannung von

0 - 5V transformiert.

Die Signalaufnahme und Verarbeitung erfolgte Uber einen Personalcomputer (Penti-
um 1, 133 MHz, 32 MB RAM) mit einer 16 Bit A/D-Wandler—Karte (Fa. Keithley-
Metrabyte Corporation, Taumton, USA) und einem im ISAS ' auf der Basis von
Test Point fur Windows (Fa. Capital Equipment Co., Burlington, USA) entwickelten

Aufnahmeprogramm.

Im Rechner wird durch Bildung eines Durchschnittssignals aus dem Ubereinanderle-
gen verschiedener Spektren das Signal-Rausch-Verhaltnis verbessert. Bei allen Mes-

sungen wurden jeweils 10 Spektren gemittelt.

Die Gauldkurvenunterlegung zur Bestimmung der Driftzeiten aus den Mobilitatsspeki-
ren erfolgte mit Hilfe des Programmes Peak Fit (SPSS Inc., Richmond, USA).

Die Integration der Spektren wurde mit einem auf der Basis von MATLAB (Fa. The
MathWorks, Inc., Natick, USA) entwickelten Programm durchgeflhrt, wobei wahlwei-
se Uber alle im Spektrum vorhandenen Signale oder in Auswertung der GaulRkurven-
unterlegung einzelner Substanzspektren mittels Peak Fit, durch individuelles Setzen

der Integrationsgrenzen flur Einzelpeaks, integriert werden konnte. Dabei wurde bei
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jeder einzelnen Integration eine spektrenspezifische Basislinien-Korrektur durchge-
fuhrt. Zur Quantifizierung wurde die Summe der Signalflachen der Substanzen uber

alle aufgenommenen Spektren gebildet.

Die Berechnung der statischen Kenngrof3en der Kalibrationsfunktionen erfolgte mit-
tels des Programms SQS 98 (Fa. Perkin Elmer, Uberlingen) zur statistischen Quali-
tatssicherung, welches in Anlehnung an die DIN-Normen zur Kalibrierung von Analy-

senverfahren '’

und zur Bestimmung der Nachweis-, Erfassungs- bzw. Bestim-
mungsgrenze '*® auf der Grundlage des Programmes Excel (Fa. Microsoft Corporati-

on, Redmont, USA) programmiert ist.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Optimierung des Versuchsaufbaus

Zur Optimierung des Mel3systems im Hinblick auf die bestmaogliche lonisierungsaus-
beute im UV-lonenmobilitatsspektrometer wurden der Einflud des Tragergasflusses
und der Position der TragergaseinlaRkapillare innerhalb des lonisierungsraumes un-
tersucht. Dazu wurde ein zertifizierter gasformiger Acetonstandard der Konzentration
4,55 ppm, in Stickstoff unter den nachfolgend beschriebenen modifizierten Bedin-
gungen in das UV-IMS eingeleitet, und aus den jeweiligen lonenmobilitatsspektren
wurde die Gesamtsignalflache des Acetonsignals durch Integration ermittelt. In der
nachfolgenden Abbildung 11 ist die Flache des Acetonsignals in Abhangigkeit vom

Tragergasflu® aufgetragen.

a—"

5 ./I

-—
—
I/
. 4 "
=]
© /l/.
~ /././.
2 3 "
5 m-m
= W
2
2 27 /
n ]
e
14
J
0 T T T T T T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500

Tragergasflufd mL / min

Abbildung 11: Flache des Acetonsignals (UV-IMS) als Funktion des
Tragergasflusses

Aus Abbildung 11 geht hervor, dal die Flache des Mel3signals mit steigendem Tra-
gergasfluld stetig zunimmt. Oberhalb von 1 L/min kam es jedoch zu Stérungen beim
Umschalten der elektronisch gesteuerten Ventile in der Melapparatur, so dal} ein

Tragergasflull von 1 L/min im Hinblick auf die Gesamtstabilitat des Mel3systems ge-
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wahlt wurde. Der hohe Tragergasflul® verbesserte zusatzlich die Geschwindigkeit der
in Abschn. 3.3.3.2. beschriebenen Injektion der von einer SPME-Faser in einer

Thermodesorptionseinheit desorbierten Analyten in das UV-IMS.

Ziel einer weiteren Melreihe war es, die Positionierung der EinlalRkapillare im lonisie-
rungsraum unter Berucksichtigung der Richtung und begrenzten Reichweite der ioni-

sierenden UV-Strahlung zu optimieren.

In der Abbildung 12 ist die GrolRe der Signalflache des oben beschriebenen gasfor-
migen Acetonstandards in Abhangigkeit von der Position der EinlaRkapillare im loni-
sierungsraum fur zwei unterschiedliche Tragergasflisse aufgetragen. Es sind der
Beginn (0 mm) und das Ende des lonisierungsraumes (15 mm) und die Mitte der axi-
al ausgerichteten UV-Lampe (7,5 mm) skizziert. Die UV-Strahlung fallt senkrecht zur

Stromung des Tragergases aus der Einlal3kapillare ein (s. Abb. 4).

- Beginn lonisierungsraum —&— TragergasfluR 1000 mL/min

48 \ Tragergasflul 400 mL/min

./I
44 \. Lampenmitte
. | \ Ende lonisierungsraum

»
[=)
T

Signalflache / a.u

3,6 -
[ |
L \ a
a2l /
/.
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Abbildung 12: Signalflache eines Acetonstandards (UV-IMS) als Funktion der
Position der Einlal3kapillare im lonisierungsraum

Die Abbildung 12 zeigt, dal® die Signalflache zunachst mit zunehmender Eindringtiefe
der EinlalBkapillare in den lonisierungsraum abnimmt und nach Durchlaufen eines

Minimums wieder leicht ansteigt.
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Es ist zu vermuten, dal® die Analytmolekule mit Verschiebung der EinlaRkapillare des
Tragergases in den lonisierungsraum hinein in zunehmendem Malde mit der Drift-
gasstromung ausgespult und dadurch von der ionisierenden Strahlung nicht erfaf3t
werden, wodurch die lonisierungsausbeute abnimmt. Bei Positionen in der Nahe der
Wandung auf der gegenuberliegenden Seite des lonisierungsraumes nimmt das Sig-
nal wieder geringfugig zu. Dabei konnte es sich um einen Pralleffekt an der Wandung
des lonisierungsraumes handeln. Durch den Ruckprall gelangt ein erhohter Anteil der
Analyten wieder zuruck in Richtung der Mitte des lonisierungsraumes, wo er von der

Strahlung der UV-Lampe ionisiert werden kann.

Die Abbildung zeigt, dal® eine Positionierung der Einlal3kapillare direkt am Beginn
des lonisierungsraumes die beste Position im Hinblick auf eine moglichst hohe loni-

sierung ist.

Alle in den nachfolgenden Ergebnisabschnitten gezeigten lonenmobilitatsspektren
wurden folglich bei einem Tragergasflu von 1 L/min unter Positionierung der Einlal3-

kapillare unmittelbar am Beginn des lonisierungsraumes aufgenommen.

4.2. Direkte Detektion gasformiger organischer Verbindungen

Um einen moglichen Einflul® unterschiedlicher Injektionsarten der Analyten in das
UV-IMS bei gleicher Detektion zu untersuchen, wurden zusatzlich zu den Bestim-
mungen der Substanzen aus der Wassermatrix mittels Headspace-SPME / UV-IMS,
welche den Schwerpunkt dieser Arbeit darstellen, gasformige Standards direkt mit

Hilfe des eingesetzten UV-IMS analysiert.

Die in Abschn. 3.3.3.2. fur die walrigen Standards beschriebenen Bedingungen wur-
den auch fur die Spektren der gasformigen Standards im UV-IMS eingehalten, um
die Vergleichbarkeit zu gewahrleisten. So wurde ebenfalls eine hohe Gitteréffnungs-
zeit von 1 ms aus Grinden der Maximierung des Signal-Rausch-Verhaltnisses unter

Inkaufnahme einer verminderten Auflosung gewabhilt.

Die Abbildung 13 zeigt das Mobilitatsspektrum von Aceton, welches als zertifizierter
gasformiger Standard direkt in den lonisierungsraum des UV-IMS eingeleitet wurde.
Alle in der Arbeit aufgetragenen Driftzeitwerte wurden um die halbe Gitter6ffnungs-

zeit (0,5 ms) korrigiert. Um die genaue Peaklage zu ermitteln, wurden die erhaltenen
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lonenmobilitatsspektren mittels des Auswertungsprogrammes Peak Fit (s. Ab-
schnitt 3.4), wie in der Abbildung 13 dargestellt, mit Gaul3kurven unterlegt.

K = 1,89 cm*/Vs
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Abbildung 13: lonenmobilitatsspektrum von Aceton mit Unterlegung von
Gaul3kurven

Im lonenmobilitatsspektrum sind ein Hauptpeak, vermutlich der Molekulionenpeak
(MH*")"® mit einer Driftzeit von 8,17 ms und ein Nebenpeak bei einer Driftzeit von
9,30 ms, der moglicherweise auf die Bildung von Dimeren zurtckzufuhren ist, zu se-
hen. Die aus den gemessenen Driftzeiten gemaly Gleichung 5 (Abschn. 2.1.1.) be-
rechneten reduzierten Mobilititen betragen 1,89 cm?Vs fiir den Hauptpeak und

1,65 cm?/Vs fiir den Nebenpeak.

Der zertifizierte Acetonstandard wurde genutzt, um im Sinne der analytischen Quali-
tatssicherung die Stabilitat und Reproduzierbarkeit des eingesetzten Mel3systems zu

untersuchen.
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Abbildung 14: Uberpriifung der Driftzeitstabilitat von Aceton in einem UV-IMS
a) Kurzzeitmessung Uber 14 Tage
b) Langzeitmessung uber 5 Monate

Damit die Driftzeit bzw. die daraus berechnete reduzierte Mobilitat als substanzspezi-
fisches Kriterium zur Identifizierung eingesetzt werden konnte, wurde die Peaklage

des Hauptpeaks des Aceton - lonenmobilitatsspektrums mindestens nach Ablauf von
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je 10 Meftagen, zur Kontrolle der Driftzeitstabilitat des MelRsystems vermessen.
Falls aus Grinden eines Eingriffs in das MefRsystem (z. B. Wechsel der Gasflasche

fur das Drift- bzw. Tragergas) erforderlich, geschah dies auch zwischenzeitlich.

In Abbildung 14a und 14b wird das Ergebnis einer Kurzzeitmessung Uber 2 Wochen
mit dem Ergebnis einer Messung Uber insgesamt 5 Monate vergleichend dargestellit.
In der Abbildung 14a handelt es sich um Einzelwerte, wahrend die in der Abbildung
14b aufgetragenen Punkte zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit Mittelwerte aus

jeweils 10 - 20 Einzelmessungen darstellen.

Wie die Abbildung 14a verdeutlicht, ist die Driftzeit Gber einen Zeitraum von 2 Wo-

chen im Rahmen einer Standardabweichung von + 1,1 % stabil.

Die Schwankungen der Driftzeit sind geringfligig und insbesondere durch gerate-
technische Grenzen zu begrinden. Bedingt durch die Abtastrate konnen bei der flr
die Messungen eingestellten Frequenz von 15 KHz bereits Driftzeitunterschiede von

67 us auftreten, das sind 0,8 % von Mittelwert.

Uber einen langeren Zeitraum von 5 Monaten (Abbildung 14b) erhoht sich die Stan-
dardabweichung der Driftzeit auf £ 1,7 %. Da das UV-IMS nicht temperiert wird, kon-
nen hier u. a. jahreszeitlich bedingte Temperaturanderungen als Grund genannt wer-
den. Eine Temperaturanderung von beispielsweise 10 K bewirkt eine Driftzeitande-
rung von mehr als 0,2 ms, d. h. 2,4 % vom Mittelwert. Fir alle nachfolgend angege-
benen Driftzeitwerte wird daher ebenfalls eine maximale Driftzeitdanderung von

+ 1,7 % angenommen.

Im Hinblick auf stabile Mel3bedingungen wahrend der Kalibrierung der einzelnen
Analyten, bei deren Bestimmung aus der walrigen Phase wurde zur analytischen
Qualitatssicherung eine quantitative Auswertung des Signals des zertifizierten Ace-

tonstandards durchgefuhrt.

Die aus den wiederholten Messungen des Acetonstandards Uber einen Zeitraum von

5 Monaten ermittelten Signalflachen sind in Abbildung 15 gezeigt.

Ausgehend von der bei diesen Wiederholungsmessungen erzielten Standardabwei-
chung von % 6,3 %, kann eine Uber diesen Zeitraum vergleichbare lonenbildungsrate

des UV-IMS angenommen werden.
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Abbildung 15: Aus dem lonenmobilitatsspektrum eines zertifizierten
Acetonstandards ermittelte Peakflache. Wiederholungsmessungen
uber einen Zeitraum von 5 Monaten

Begleitend zur Untersuchung mit dem Acetonstandard wurde bei einigen Messungen
die Feuchte des Tragergases bzw. Driftgases bestimmt. Die ermittelten Feuchten
lagen zwischen 1,2 ppm, und 4,3 ppm,.. Eine Korrelation der Feuchte zur Grol3e des

Acetonsignals war bei diesen Messungen nicht zu beobachten.

Beispielhaft sollen nachfolgend einige lonenmobilitatsspektren der untersuchten Ver-
bindungen dargestellt und diskutiert werden, um die Vorteile der in dieser Arbeit an-

gewendeten Photoionisation zu verdeutlichen.

In Abbildung 16 ist das lonenmobilitatsspektrum der Substanz o-Xylol gezeigt. Die o-
Xylolkonzentration im Tragergas betrug 8,4 ug/L. Im Spektrum sind neben einem
Hauptpeak drei kleine Peaks mit hdheren Driftzeiten zu beobachten, wobei die Fla-
che des zweiten bzw. dritten Peaks jeweils weniger als 2,5 % der gesamten Signal-
flache betragt, wahrend der Hauptpeak 94 % der Gesamtflache ausmacht. Es han-
delt sich bei den lonen langerer Driftzeit vermutlich um Clusterionen wie z. B. Dimeri-

onen bzw. lonen von Wasserclustern des o-Xylol.
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Abbildung 16: lonenmobilitatsspektrum von o-Xylol mit Unterlegung von
Gaul3kurven

FUr die genauere Untersuchung der zusatzlich gebildeten lonenarten ware eine mas-
senspektrometrische Analyse durchzufihren. Dies war im Rahmen dieser Arbeit je-
doch nicht vorgesehen, so dal} eine eindeutige |dentifizierung der zugehdrigen lonen

nicht erfolgen kann.

In der nachfolgenden Tabelle 8 sind die reduzierten Mobilitdten zu allen mittels
Gaulkurvenunterlegung ermittelten Peaklagen der untersuchten nichtchlorierten a-

romatischen Verbindungen im Uberblick aufgefiihrt.

Die Mehrheit der in den lonenmobilitatsspektren vorhandenen Nebenpeaks weist
eine Flache auf, die relativ zur Gesamtflache lediglich 1,5 — 7,6 % betragt. Lediglich
die Flache des Vorpeaks im Toluolspektrum (K,= 1,86 cm?/Vs) macht 11,6 % der
Gesamtflache aus, und die Flache des Nebenpeaks 1 im Mobilitatsspektrum des E-
thylbenzols (Ko = 1,41 cmZ/Vs) betragt 14,5 % der Gesamtflache. In dieser Dominanz
des vermutlichen Molekilionenpeaks (M*) liegt einer der wesentlichen Vorteile der
Photoionisation, welche die ldentifizierung von Substanzen Uber die Driftzeit des

Hauptpeaks begunstigt.



60

Tabelle 8: Reduzierte Mobilitaten der lonen der mittels UV-Licht ionisierten
nichtchlorierten aromatischen Verbindungen
Substanz Reduzierte Mobilitit Ko/ cm?/Vs
Vorpeak | Hauptpeak | Nebenpeak 1 | Nebenpeak 2 | Nebenpeak 3
Benzol 1,91 1,62 1,43 1,32
Ethylbenzol 1,66 1,41 1,29
Toluol 1,86 1,63 1,41 1,29
o-Xylol 1,69 1,50 1,40 1,32
Styrol 1,57 1,18 1,03 0,88
Naphthalin 1,66

Bei Styrol fallt die im Vergleich zu den Ubrigen aromatischen Verbindungen deutlich

geringere Mobilitat auf, welche auf eine Polymerisation schlie3en Iaft.

In Tabelle 9 sind fur die untersuchten aromatischen Substanzen die Signalflachen

bezogen auf die Anzahldichte der Substanzen relativ zu Benzol aufgefuhrt.

Tabelle 9: Signalflachen der untersuchten Substanzen bezogen auf

Anzahldichte der Substanzen relativ zu Benzol ( Benzol = 1)

Substanz Signalflache relativ lonisierungsenergie /
zu Benzol eV
Benzol 1,00 9,28
Toluol 1,52 8,83
o-Xylol 4,71 8,77
Ethylbenzol 3,08 8,60
Naphthalin 9,72 8,14

Die in Tabelle 9 aufgefuhrten Werte fur die relativ zu Benzol ermittelten Signalflachen

sind in der nachfolgenden Abbildung 17 gegen die lonisierungsenergie aufgetragen.
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Abbildung 17: Auf Benzol bezuglich Anzahldichte normierte Signalflachen
aromatischer Substanzen bei Messung mittels UV-IMS aufgetragen
gegen die lonisierungsenergie

Aus Abbildung 17 wird deutlich, dal} die lonisierungsausbeute mit Abnahme der loni-
sierungsenergie zunimmt und die Photoionisation damit besonders fir die im Rah-
men dieser Arbeit ausgewahlten aromatischen Verbindungen, welche eine lonisie-

rungsenergie von weniger als 10 eV haben, geeignet ist.

Durch die in der Abbildung 18 Ubereinandergelegten normierten lonenmobilitats-
spektren der chlorierten Ethene werden die Grenzen der Auflésung des eingesetzten
UV-IMS deutlich. Bei cis-1,2-Dichlorethen, Trichlorethen und Tetrachlorethen laft
sich wegen der geringen Auflosung eine Basislinientrennung der Peaks nicht errei-
chen, dennoch kénnen mittels Gaul3kurvenunterlegung mehrere Peaks festgestellt
werden, deren berechnete reduzierte Mobilitdten in Tabelle 10 zusammengefalit

sind.

Die Konzentrationen im Tragergas betrugen bei den Messungen 1,1 ug/L fir cis-1,2-

Dichlorethen, 105 pg/L fur Trichlorethen und 65 pg/L fur Tetrachlorethen.

Die ebenfalls untersuchten Chlorbenzole eignen sich gut fur eine vergleichende Be-
trachtung ihrer Mobilitatsspektren, da die Anzahl der Chlorsubstituenten bei gleicher

chemischer Grundstruktur (Benzolring) zunimmt.



62

1,0 H

—4— cis-1,2-Dichlorethen

’Av/ ;A\ \ —»— Trichlorethen
v 4 | ‘f\A V\ —v— Tetrachlorethen
|4 7 Y
.09)"
GIS EIS 1|0 1I2
Driftzeit / ms
Abbildung 18: lonenmobilitatsspektren von cis-1,2-Dichlorethen, Trichlorethen und
Tetrachlorethen (normiert und bezuglich der Gitteréffnungszeit korri-
giert)
Tabelle 10: Reduzierte Mobilitaten Ky der positiven lonen chlorierter Ethene
Substanz Reduzierte Mobilitit Ko/ cm?/Vs
Vorpeak | Hauptpeak | Nebenpeak 1 | Nebenpeak 2 | Nebenpeak 3
cis-1,2- 1,85 1,56 1,43 1,20
Dichlorethen
Trichlorethen 1,89 1,68 1,55 1,39
Tetrachlor- 2,03 1,79 1,54 1,43
ethen

In der Abbildung 19 sind beispielhaft die Mobilitdtsspektren von Chlorbenzol,

1,2-Dichlorbenzol und 1,2,3-Trichlorbenzol als Vertreter der chlorierten Benzole auf-

gefuhrt. Bei den zugrunde liegenden Messungen lagen die Konzentrationen der Sub-
stanzen im Tragergas bei 22 ug/L fur Chlorbenzol, bei 5,1 ug/L fur 1,2-Dichlorbenzol
und bei 1,7 pg/L fur 1,2,3-Trichlorbenzol. Zum besseren Vergleich erfolgt die Spekit-

rendarstellung wiederum normiert auf die jeweilige Hohe des Hautpeakmaximums.
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Abbildung 19: lonenmobilitatsspektren von Chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol und
1,2,3-Trichlorbenzol (normiert und bezuglich der Gitter6ffnungszeit
korrigiert)

Die Driftzeit nimmt mit zunehmender Substitution des Benzolringes zu. Sie liegt fur
die Hauptpeaks der dargestellten Substanzen bei 7,9 ms fur Chlorbenzol, 8,18 ms fir
1,2-Dichlorbenzol und 8,83 ms fur 1,2,3-Trichlorbenzol. Die Langzeitmessung des
zertifizierten Gasstandards (Aceton) ergab eine maximale Driftzeitschwankung von
+ 1,7 %. Die Driftzeit des 1,2-Dichlorbenzols liegt um 3,5 % hoher als die des Chlor-
benzols, und der Driftzeitunterschied zwischen 1,2-Dichlorbenzol und 1,2,3-Trichlor-
benzol betragt 7,4 %. Die Chlorbenzole sind somit bei unterschiedlicher Anzahl von

Chloratomen im UV-IMS signifikant tber lhre Driftzeiten voneinander unterscheidbar.

Dies geht auch aus der nachfolgend in Abbildung 20 dargestellten Masse-

Mobilitatsrelation hervor.

Bei der Analyse von Gemischen ist jedoch der Einflull von Ladungstransferreaktio-

nen zu berucksichtigen.

In der Tabelle 11 sind die Ko-Werte der Hauptpeaks und Nebenpeaks der gemesse-
nen chlorierten Benzole aufgefihrt, wobei die Mobilitaten der Hauptpeaks, wie in Ab-

bildung 20 verdeutlicht, mit zunehmender Masse abnehmen.
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Abbildung 20: Zusammenhang zwischen der Molmasse und der reduzierten
Mobilitéat Ko der chlorierten Benzole

Tabelle 11: Reduzierte Mobilitaten Kg der chlorierten Benzole

Reduzierte Mobilitat Ko/ cm?/ Vs

Substanz Vorpeak | Hauptpeak | Nebenpeak | Nebenpeak | Nebenpeak
1 2 3

Chlorbenzol 1,86 1,55 1,43

1,2-Dichlorbenzol 1,79 1,50

1,3-Dichlorbenzol 2,02 1,78 1,53 1,36

1,4-Dichlorbenzol 1,79 1,49

1,2,3-Trichlorbenzol 1,99 1,66 1,48 1,38

1,2,4-Trichlorbenzol 1,96 1,74 1,48 1,38

1,3,5-Trichlorbenzol 1,98 1,68 1,48 1,37 1,24

Offensichtlich hat die Stellung der Chloratome bezogen auf den jeweiligen Chlorie-

rungsgrad keinen signifikanten Einflud auf die reduzierten Mobilitdten, d. h. die Iso-

mere sind mittels des eingesetzten UV-IMS kaum unterscheidbar. Zur Analyse von

Gemischen ware daher eine Vortrennung, z. B. mittels Multi-Kapillarsaule, empfeh-

lenswert. Die gezeigten lonenmobilitatsspektren machen nochmals die positiven
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Merkmale der Photoionisierung deutlich, da die Spektren im wesentlichen aus einem
Peak bestehen. Teilweise auftretende Nebenpeaks haben relativ zum Hauptpeak
geringere Intensitaten. Dadurch wird eine Identifizierung von Substanzen Uber die

zum Hauptpeak gehdrende Driftzeit bzw. Mobilitat enorm begtinstigt.

Die Einleitung der gasféormigen Standards wurde zum Vergleich sowohl direkt als
auch uber die SPME-Thermodesorptionseinheit vorgenommen, um sicherzustellen,
dald die Art der Einleitung keinen Einfluf® auf die lonenmobilitatsspektren ausubt.
Tabelle 12: Vergleich der reduzierten Mobilitaten Ko der Hauptpeaks aller

untersuchten Verbindungen bei unterschiedlicher Einleitung der
Gasstandards in das UV-IMS

Reduzierte Mobilitit Ko/ cm?/Vs
Substanz Hauptpeak Hauptpeak
bei direkter Einleitung bei Einleitung
des Gasstandards in des Gasstandards
das UV-IMS uber die SPME-
Thermo-
desorptionseinheit
Benzol 1,62 1,62
Ethylbenzol 1,66 1,68
Toluol 1,63 1,61
o-Xylol 1,69 1,71
Cis-1,2-
Dichlorethen 1.85 1.87
Trichlorethen 1,89 1,91
Tetrachlorethen 1,79 1,81
Chlorbenzol 1,86 1,88
1,2-Dichlorbenzol 1,79 1,81
1,3-Dichlorbenzol 1,78 1,80
1,4-Dichlorbenzol 1,79 1,78
1,2,3-
Trichlorbenzol 1,66 1,66
1,2,4-
Trichlorbenzol 1.74 1.74
1,3,5-
Trichlorbenzol 1,68 1,69
Styrol 1,18 1,19
Naphthalin 1,66 1,64
Phenol 1,82 1,84
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Die Tabelle 12 gibt einen Uberblick tiber die reduzierten Mobilitdten der Hauptpeaks
fur die gemessenen Substanzen und zeigt, dal® die Ko-Werte bei unterschiedlichen

Einleitungsmodi gut Ubereinstimmen.

Die Abweichung der Werte flr die reduzierten Mobilitaten der einzelnen Substanzen
sind < 0,02 cm?/Vs, d. h. es liegen im Rahmen der MeRgenauigkeit fiir die direkte
Einleitung des Gases und die Einleitung des Gases Uber die SPME-
Thermodesorptionseinheit nahezu identische Mobilitaten vor. Folglich sind die Er-
gebnisse, die durch Injektion der von den SPME-Fasern thermodesorbierten Sub-
stanzen (aus den waldrigen Standards angereichert) und durch Messungen gasfor-
miger Standards erhalten werden (s. Abschn. 4.3.1.2) zumindest bezlglich des
Hauptpeaks als unabhangig vom Einleitungsmodus und damit vergleichbar anzuse-

hen.

Das UV-IMS ist, wie aus den vorhergehenden Ausflihrungen ersichtlich, ein geeigne-
tes Instrument zur qualitativen Identifizierung und quantitativen Bestimmung der ein-

zelnen ausgewahlten Substanzen.

4.3. Bestimmung flichtiger organischer Substanzen aus walriger Matrix mit
Hilfe der entwickelten Feldmethode

4.3.1. Qualitative Untersuchungen

4.3.1.1. lonenmobilitatsspektren

Wahrend bei den im vorherigen Abschnitt 4.2 diskutierten Gasmessungen kontinuier-
lich ein Gasstandard konstanter Konzentration eingeleitet wird und damit Spektren
mit gleichbleibender Signalintensitat erhalten werden, wird bei den Bestimmungen
von Substanzen aus der waldrigen Matrix Uber Headspace-SPME durch das Ausspu-
len des Thermodesorbates aus der Thermodesorptionseinheit ein transientes Signal

erhalten.

In der Abbildung 21 ist eine solche Spektrenabfolge wahrend der Injektion der von
der SPME-Faser thermodesorbierten Substanz in das UV-IMS in dreidimensionaler

Darstellung am Beispiel von o-Xylol gezeigt.
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Abbildung 21: Mobilitatsspektrenverlauf am Beispiel der Substanz o-Xylol nach
Injektion der auf der SPME-Faser aus einer mit 5 mg/L dotierten
Wasserprobe angereicherten Substanzmenge

Zum weiteren Vergleich der Spektren direkt als gasformige Standards eingeleiteter
Substanzen mit denen aus dem Wasser extrahierter und thermodesorbierter Analy-
ten werden aus letzteren einzelne Spektren im oberen Konzentrationsbereich aus-

gewahlt.
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4.3.1.2. Vergleich der lonenmobilitatsspektren nach Headspace-SPME
mit den lonenmobilitatsspektren bei direkter Einleitung

In der Abbildung 22 ist ein Vergleich der lonenmobilitatsspektren des Tetrachlor-
ethen, die mittels UV-IMS sowohl aus einem gasformigen Standard als auch nach
Headspace-SPME / Thermodesorption aus einem walrigen Standard erhalten wur-

den, dargestellt.

Zum besseren Vergleich werden wiederum auf Maximalamplitude normierte Spektren

mit Auswertung durch Gaul3kurvenunterlegung gezeigt.
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Abbildung 22: Vergleich normierter lonenmobilitatsspektren von Tetrachlorethen
Graph A: Spektrum von Tetrachlorethen im UV-IMS nach Extraktion
der Substanz aus einem walrigen Standard mittels HS-
SPME / Thermodesorption
Graph B: Spektren aus Graph A und C Ubereinandergelegt
Graph C: Spektrum eines Tetrachlorethen-Gasstandards im UV-IMS

Abbildung 22 zeigt, dal® fur die Substanz Tetrachlorethen sowohl bei der Bestim-
mung aus der Gasphase als auch bei der Bestimmung aus der Wasserphase mittels
des in dieser Arbeit vorgestellten Analysenverfahrens nahezu identische lonenmobili-

tatsspektren erhalten wurden. Im grau unterlegten Teil der Tabelle 13 werden die
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reduzierten Mobilitaten aufgefuhrt, die Uber die Peaklagen in den Spektren der aus
den walrigen Standards in das UV-IMS uberfuhrten Substanzen errechnet wurden.
Vergleichend dazu ist in der Tabelle die reduzierte Mobilitat des Hauptpeaks der aus
den Gasstandards erhaltenen Mobilitdtsspektren angegeben (zu den Nebenpeaks s.
Tabelle 10).

Tabelle 13: Vergleich der reduzierten Mobilitaten der lonen von Tetrachlorethen
bei Bestimmung aus der walrigen Phase mittels HS-SPME / UV-IMS
(grau unterlegt) und des im lonenmobilitatsspektrum bei Einleitung
der Substanz als gasféormiger Standard in das UV-IMS
dominierenden lons

Reduzierte Mobilitat K,/ cm?/Vs

WaRriger Standard Gasstandard
Substanz Vorpeak Hauptpeak Nebenpeak 1 Hauptpeak
Tetrachlorethen 2,02 1,79 1,59 1,79

Auch bei den meisten anderen untersuchten Verbindungen werden vergleichbare
reduzierte Mobilitaten fir den Hauptpeak des lonenmobilitatsspektrums erhalten,
unabhangig davon, ob die Substanz aus der Gasphase oder aus der walirigen Phase
mittels HS-SPME / Thermodesorption in das IMS geleitet wurde. Jedoch sind bei den
Mobilitatsspektren der aus den walrigen Standards Uberflihrten Substanzen im Ver-
gleich zu den Spektren der Gasstandards verstarkt mehrere Nebenpeaks mit héherer
Driftzeit zu beobachten, und in einigen Fallen ist ein Nebenpeak mit niedrigerer Drift-

zeit (Vorpeak) erkennbar.

In der Abbildung 23 ist der Vergleich der lonenmobilitatsspektren fur die Substanz

1,4-Dichlorbenzol gezeigt.

Bei dem 1,4-Dichlorbenzol-Spektrum des aus der walrigen Phase mittels
HS-SPME / Thermodesorption in das UV-IMS injizierten Analyten konnten mit Hilfe
der GaulBkurvenunterlegung ein Hauptpeak und drei Nebenpeaks mit hoherer Drift-
zeit festgestellt werden. Vermutlich handelt es sich bei dem Hauptpeak um den Mo-
lektlionenpeak und bei den kleineren Peaks mit langer Driftzeit um lonen von Hydra-

tationsprodukten oder Clusterionen.
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Abbildung 23: Vergleich normierter lonenmobilitatsspektren von 1,4-Dichlorbenzol
Graph A: Spektrum von 1,4-Dichlorbenzol im UV-IMS nach
Extraktion der Substanz aus einem walrigen Standard
mittels HS-SPME / Thermodesorption
Graph B: Spektren aus Graph A und C Ubereinandergelegt
Graph C: Spektrum eines 1,4-Dichlorbenzol-Gasstandards im UV-
IMS

Bei dem in Abbildung 24 gezeigten Spektrenvergleich flr die Substanz o-Xylol nimmt
der relative Anteil der Nebenpeaks mit héherer Driftzeit an der Gesamtsignalflache

deutlich zu.

Wahrend der Hauptpeak weiter dominant ist, nehmen die aus der Gaul3kurvenunter-
legung ermittelten Flachen der Nebenpeaks hoherer Driftzeit einen Anteil von

3,2 - 16,8 % der Gesamtflache ein.
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Abbildung 24: Vergleich normierter lonenmobilitatsspektren von o-Xylol
Graph A: Spektrum von o-Xylol im UV-IMS nach Extraktion der
Substanz aus einem walrigen Standard mittels
HS-SPME/ Thermodesorption
Graph B: Spektren aus Graph A und C Ubereinandergelegt
Graph C: Spektrum eines o-Xylol-Gasstandards im UV-IMS

In der nachfolgenden Tabelle 14 sind die durch GaulRkurvenunterlegung aus der
Peaklage errechneten reduzierten Mobilitaten aller untersuchten Analyten aufgeflhrt,
bei denen der Hauptpeak der lonisierungsprodukte der aus der Wasserphase uber-
fuhrten Analyten flachenmallig den Hauptanteil darstellt. Wiederum ist zum Vergleich
die reduzierte Mobilitat des Hauptpeaks aus der Gasphasenmessung mit aufgefuhrt.
Die Tabelle 14 zeigt bei vielen Substanzen eine relativ gute Ubereinstimmung der
reduzierten Mobilitaten. Mit Ausnahme des 1,2,4-Trichlorbenzols ist bei allen aus der
walrigen Phase bestimmten Substanzen die reduzierte Mobilitat des Hauptpeaks im
Vergleich zum Hauptpeak im Spektrum des Gasstandards geringfugig (0,01 -
0,09 cm?/Vs) erhéht.
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Tabelle 14: Reduzierte Mobilitaten der lonen der jeweiligen Substanzen bei
Bestimmung aus der wafrigen Phase mittels HS-SPME / UV-IMS
(grau unterlegt) im Vergleich zur reduzierten Mobilitat des
Hauptpeaks bei direkter Einleitung eines gasférmigen Standards in

das UV-IMS
Reduzierte Mobilitit K,/ cm®/V's
WaRriger Standard Gasstandard
Substanz Vor- | Haupt- | Neben [ Neben [ Neben | Neben [ Neben | Hauptpeak
peak | peak | peak | peak | peak | peak | peak
1 2 3 4 5
Benzol 1,93| 1,69 | 145|129 |1,13 | 1,00 1,62
o-Xylol 1,71 | 1,51 | 1,31 | 1,16 | 1,03 1,69
Naphthalin 1,67 | 1,47 | 1,20 1,66
1,2-Dichlorbenzol 2,11| 1,82 | 1,60 | 1,46 | 1,33 1,79
1,3-Dichlorbenzol 2,14 1,84 | 1,62 | 150 | 1,38 | 1,24 | 1,08 1,78
1,4-Dichlorbenzol 1,82 | 1,57 | 1,50 | 1,37 1,79
1,2,3-Trichlorbenzol 1,70 | 1,53 | 1,39 | 1,19 | 1,00 1,66
1,2,4-Trichlorbenzol [1,94| 1,69 | 1,61 | 1,39 | 1,24 | 1,12 | 1,01 1,74
1,3,5-Trichlorbenzol 1,71 | 154 | 1,41 | 1,26 | 1,16 1,68
Trichlorethen 1,98 | 1,66 | 1,38 | 1,24 | 1,08 1,89

FUr die genauere Untersuchung der lonen der sich zusatzlich bildenden Peaks ware
eine massenspektrometrische Analyse durchzufiihren. Dies war im Rahmen dieser
Arbeit jedoch nicht vorgesehen, so dal} eine Identifizierung der zugehoérigen lonen

nicht erfolgen konnte.

Im Vergleich hierzu treten bei den Substanzen Phenol, Ethylbenzol, Styrol, Chlor-
benzol und cis-1,2-Dichlorethen im lonenmobilitatsspektrum nach HS-SPME / Ther-
modesorption dieser Substanzen aus der waflrigen Phase mindestens zwei Peaks

vergleichbarer Gréle auf.

In Abbildung 25 sind die Spektren von Phenol direkt aus der Gasphase und Phenol
extrahiert aus Wasser im Vergleich dargestellt.

Das lonenmobilitatsspektrum des Thermodesorbates eines auf der Mikroextraktions-
faser angereicherten Phenolstandards weist neben einem Hauptpeak zusatzlich

mehrere Nebenpeaks auf.



73

— — Phenol aus Wasser mittels HS-SPME / UV-IMS

1,0 H Phenol Gasstandard
5 J
©
= 0,5 1
c
2 N
CD A -~
~N — e ——— - -_ -~ - _
0,0 - =
T T T T T T T T T T T
8 10 12 14 16 18

K, 1 82 cm?/vs K,=1,53 cm?/Vs—=— Phenol Gasstandard

—O— Phenol aus Wasser mittels HS-SPME / UV-IMS
Gausskurvenunterlegung Phenol aus Wasser
-~ Gausskurvenunterlegung Phenol Gasstandard

,=1,38 cm?/Vs

Q.
O.
Q.
OO
Q

=1,22 cm?/V
'. cmeivs K,=1,03 cm*/Vs

Signal / a.u.

10 12 14 16 18
Driftzeit / ms

Abbildung 25: Vergleich normierter lonenmobilitatsspektren von Phenol bei
Bestimmung im UV-IMS nach Extraktion der Substanz aus einem
waldrigen Standardldsung mittels HS-SPME / Thermodesorption und
bei direkter Analyse eines gasformigen Standards im UV-IMS

Die Auflésung des eingesetzten UV-IMS reicht jedoch nicht aus, um sie voneinander
zu trennen, insbesondere da eine Gitter6ffnungszeit von 1 ms zum Erreichen einer
mdglichst hohen Signalintensitat unter Inkaufnahme einer verminderten Auflésung
gewahlt wurde. Die reduzierten Mobilitaten der einzelnen Peaks werden deshalb, wie
im unteren Teil der Abbildung 25 gezeigt, wiederum aus der mittels Gaul3kurvenun-

terlegung ermittelten Lage der Peaks berechnet.

Die Driftzeitverschiebung des Hauptpeaks um 1,5 ms (s. Abbildung 25) lal3t vermu-
ten, dal die stark wasserl6sliche Substanz Phenol nicht als Phenolmolekil mittels
der SPME-Faser extrahiert wird. Im dargestellten lonenmobilitatsspektrum bilden sich
zudem Nebenpeaks mit groer Flache. Der von der Auswertungssoftware vorge-
schlagene Peak, welcher der Berechnung der reduzierten Mobilitat von 1,11 cm?/V*s
zugrunde liegt, ist im Vergleich zu den Ubrigen Peaks als fragwlrdig anzusehen, da

er Peak verglichen mit den Peaks geringerer Driftzeit zu schmal ausfalit.



74

Da dem Ldsen der Substanz Phenol in Wasser nicht nur ein physikalischer Losungs-
vorgang, sondern auch eine chemische Reaktion ( Dissoziation, Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen) zugrunde liegt, ware es mdoglich, da® Reaktanden
und Reaktionsprodukte gemeinsam auf der polaren polyacrylatbeschichteten Fest-

phasenmikroextraktionsfaser angereichert und so in das IMS Uberfuhrt werden.

In der nachfolgenden Tabelle 15 sind die reduzierten Mobilitaten aller in den Speki-
ren der Substanzen Ethylbenzol, Chlorbenzol, Styrol, Phenol, und cis-1,2-Dichlor-
ethen festgestellten Peaklagen incl. der jeweiligen Prozentanteile an der Gesamt-

peakflache zu Verdeutlichung der Peakflachenrelationen untereinander aufgeflhrt.

Tabelle 15: Reduzierte Mobilitaten und anteilige Peakflache der lonen einzelner
Substanzen bei Bestimmung aus der waldrigen Phase mittels
HS-SPME / UV-IMS (Grau unterlegt) im Vergleich zur reduzierten
Mobilitat des Hauptpeaks bei direkter Einleitung eines gasfoérmigen
Standards in das UV-IMS

Reduzierte Mobilitat K, (cmst ) der lonen und

Flachenanteil des lonenpeaks an der Gesamtpeakflache (%)

Gas-

Walriger Standard stan-
dard

Substanz Peak | Peak | Peak | Peak | Peak | Peak | Peak | Peak | Haupt-
1 2 3 4 5 6 7 8 peak

Ethylbenzol [Ko 1,77 151 1,40| 1,26 | 1,14 | 1,01 1,66
FI-% |48,6 | 9,7 [14,3 [142 | 7,7 5,5 79,4

Chlorbenzol |Ko 1,94 1,58| 1,36 | 1,20| 1,07 | 0,96 1,86
FI-% | 24,7 [356 [14,8 |10,2 | 6,2 | 85 94,1

Styrol Ko 1,86 169| 149| 1,33| 1,19 1,10| 1,02| 0,89 | 1,18
FI-% | 3,4 | 356 [345 (116 |286 | 7,3 | 7,8 | 3,3 [78,0

Phenol Ko 1,80 1,53| 1,38| 1,22| 1,11| 1,03| 0,93| 0,86 | 1,82
FI-% | 2,2 [39,9 [221 |13,5 | 3,6 | 7,1 92 | 24 1828

Cis-1,2- Ko 1,88 1,71 162| 1,49| 1,41| 1,26| 1,11]| 0,99| 1,85
Dichlorethen |FI-% |10,8 (11,4 (15,6 |19,1 70 |159 | 7,3 |12,9 (83,8

Die Tabelle zeigt, dal® bei diesen Substanzen die flachenmallige Dominanz der mit
den Gasstandards erhaltenen Hauptpeaks deutlich zurtcktritt und sich zahlreiche

Nebenpeaks bilden.

Beim Styrol kann vermutet werden, dal} die Bildung eines Peaks mit kleinerer Drift-
zeit auf die Freisetzung von monomolekularem Styrol aus dem Polymerisat wahrend

des Aufenthalts in der Thermodesorptionseinheit zurlickzuflhren ist.
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Bei den anderen Substanzen, deren Spektren im Vergleich zu den Messungen aus
der Gasphase verandert sind, kann wie bereits an anderer Stelle vermerkt, ohne eine
Kopplung des IMS mit einem Massenspektrometer, welche in dieser Arbeit nicht vor-

gesehen war, kein weiterer Aufschlul® Gber die sich bildenden lonen erhalten werden.

Auch andere Autoren, die Chlorbenzol nach Abtrennung aus der erwarmten (80 °C)
Wasserprobe mittels Luft als Tragergas in ein beheiztes UV-IMS (80 °C Membranein-
laR / 45 °C Diriftrohre) einleiteten, stellten analog zu den Ergebnissen dieser Arbeit
eine Erhdhung der reduzierten Mobilitat des Hauptpeaks im Vergleich zu direkten
Messungen aus der Gasphase fest "°°. Wahrend dort die reduzierte Mobilitat des
Hauptpeaks im Chlorbenzol-Mobilitatsspektrum bei Untersuchung nach Abtrennung
aus der Wasserphase im Vergleich zur Untersuchung eines Gasstandards um
0,16 cm?/Vs erhdht war, betrug die Erhdhung in der vorliegenden Arbeit nur
0,08 cm?/Vs. Ware der in der vorgelegten Arbeit ermittelte Mobilitatsunterschied al-
lein durch Druck- oder Temperaturschwankungen begrindet, entsprache dies einem

Temperaturunterschied von 12 K bzw. einem Druckunterschied von 44 mbar.

Auch wenn durch die ausgewerteten Versuche bei den meisten der untersuchten
Verbindungen nur eine geringe Veranderung der reduzierten Mobilitat des jeweiligen
Hauptpeaks der mittels HS-SPME aus dem Wasser extrahierten Substanzen im Ver-
gleich zum Gasstandard festgestellt wurde, wird zur sicheren Identifikation
(s. Abschnitte 4.3.3.1 und 4.3.2.1) der einzelnen Verbindungen mit der hier vorge-
stellten Feldmethode die Analyse walriger Standardlésungen in das Gesamtverfah-

ren einbezogen.

Diese Vorgehensweise begrindet sich vornehmlich durch die Ergebnisse der Unter-
suchung derjenigen Substanzen, bei denen sich die lonenmobilitdtsspektren nach
Anreicherung aus Wasser und Thermodesorption durch im Rahmen dieser Arbeit

nicht zu klarende Reaktionen verandert haben.

Zudem sind bei einer Applikation der hier vorgestellte Methode im Melfeld, z. B. bei
der Untersuchung von Grund- und Oberflachenwasser, waldrige Standards einfacher

zu handhaben, als Gasstandards, insbesondere bei notwendigen Verdinnungen.

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse bezuglich der Flachenrelation der

einzelnen Peaks in den lonenmobilitatsspektren der aus der Wasserphase extrahier-
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ten Substanzen werden bei den im folgenden beschriebenen quantitativen Auswer-
tungen der lonenmobilitatsspektren zur Kalibration des UV-IMS wie folgt berlcksich-
tigt:

Bei den Substanzen Ethylbenzol, Chlorbenzol, Styrol, Phenol, und cis-1,2-Dichlor-
ethen erfolgt eine Integration Uber die Gesamtflache des lonenmobilitatsspektrums,
wahrend bei den ubrigen Substanzen eine gezielte Integration des Hauptpeaks ge-

maf den Ergebnissen der Gaulikurvenunterlegung vorgenommen wird.

4.3.2. Kalibrierung

4.3.2.1. Kalibrationsfunktionen und Reproduzierbarkeit

Fir alle im Rahmen dieser Arbeit ausgewahlten Substanzen konnten erfolgreich Ka-
librierungen des UV-IMS vorgenommen werden. In den Abbildungen 26, 28 und 29
ist die Abhangigkeit des IMS-Summensignals (Hauptpeak bzw. Gesamtspektrum)
von der Substanzkonzentration in der Wasserprobe flur die untersuchten Substanzen
dargestellt. Die Summe der Einzelflachenwerte des in Abbildung 21 in Abschn.
4.3.1.1 gezeigten Spektrenverlaufes wahrend der Injektion in das UV-IMS stellt die
Ordinate bezogen auf die jeweilige Analytkonzentration als Abzisse dar. Fir alle un-
tersuchten Analyten zeigte sich bezuglich der von der Festphasenmikroextraktionsfa-
ser thermodesorbierten Substanzmenge in Abhangigkeit von der Konzentration der
Analyten in der Wasserprobe eine lineare Funktion. Abbildung 26 stellt die einzelnen
Kalibrationsfunktionen der nichtchlorierten aromatischen Verbindungen zusammen-

gefaldt dar.

Die Kalibration erfolgte fir alle Substanzen bis auf Naphthalin im Bereich von
0,1 mg/L bzw. 1 mg/L bis 10 mg/L. Beim Naphthalin, welches die grof3te Steigung,
d. h. Empfindlichkeit, aufweist, war oberhalb einer Konzentration von 7,5 mg/L der
Substanz im Wasser keine proportionale Steigerung des Gesamtflachensignals ge-
geben. Es ist daher von einer Sattigung der SPME-Faser auszugehen. Folglich liegt
der oberste Wert der Kalibrationskurve bei einer Konzentration von 7,5 mg/L Naph-

thalin.
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Abbildung 26: Kalibrationsgeraden (Gesamtverfahren) der Bestimmung verschie-
dener Aromaten aus Wasser mittels Headspace-SPME / UV-IMS

Die Steigung der Kalibrationsfunktionen der aromatischen Verbindungen in der Ab-
bildung, und damit die Empfindlichkeit des Analysenverfahrens nimmt relativ. zum
Benzol (F=1) von Toluol (F=3,2) tUber Ethylbenzol (F=5,4) und o-Xylol (F=11) bis hin
zum Naphthalin um den Faktor 14 zu. Dies ist der Fall, obwohl die Dampfdriicke der
entsprechenden Substanzen in der oben aufgefuhrten Reihenfolge abnehmen und
sich damit ihre Konzentrationen im Headspace der Proben verringern. Die Zunahme
der Empfindlichkeit ist zum einen durch die Abnahme des lonisierungspotentials
(s. Tabelle 1, Abschnitt 1.1) begriindet. Bei den Ergebnissen zur Messung der aro-
matischen Verbindungen durch direkte Dosierung der gasformigen Verbindung in das
UV-IMS wurde bereits die Korrelation zwischen abnehmendem lonisierungspotential
und zunehmender lonisierungsausbeute dargelegt (Abschn. 4.2). Das auf ein Mol
normierte Signal des Naphthalins lag bei diesen Messungen aus der Gasphase um

den Faktor 9 Uber dem Signal des Benzols.
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Ein entscheidender weiterer Faktor fur die Empfindlichkeitssteigerung vom Benzol bis
zum Naphthalin ist die steigende Affinitat der untersuchten Aromaten zur SPME-
Faser und die daraus resultierende Steigerung der Extraktionsausbeute, die auch in

der Literatur vielfach bestatigt ist 3> 8 151152,

Zur Verdeutlichung dieses Zusammenhangs wurden flir diese aromatischen Verbin-
dungen exemplarische Bestimmungen mittels GC/FID gemaly Standardmethode
DIN 38407 Teil 9-2 durchgefuhrt, um die auf der SPME-Faser absolut angereicherten
Substanzmengen bzw. die Extraktionsausbeute zu ermitteln. Die aus 10 mL einer
1 mg/L walrigen Standardlésung angereicherte Menge betrug flr Benzol 24,9 ng
entsprechend einer Extraktionsausbeute von 0,25 % bezogen auf die vorgelegte Ge-
samtmenge an Benzol. Fur Ethylbenzol wurde entsprechend ein Wert von 0,27 % ,
fur Toluol 1,0 %, fur o-Xylol 2,8% und fur Naphthalin 4,4% fur die Extraktionsausbeu-
te bestimmt. In der Abbildung 27 ist flr die aromatischen Verbindungen die Extrakti-
onsausbeute relativ zu Benzol gegen die Steigung der jeweiligen Kalibrationsgeraden

aufgetragen.
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Abbildung 27: Zusammenhang zwischen der relativen Extraktionsausbeute der
Substanzen auf der SPME-Faser und der Steigung der jeweiligen
Kalibrationsgeraden der Bestimmung mittels HS-SPME / UV-IMS

Die Abbildung 27 bestatigt den Zusammenhang zwischen der Affinitat der Substan-

zen zur SPME-Faser und der Empfindlichkeit des MeRverfahrens. Fur die Substan-
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zen Benzol, Toluol, o-Xylol und Naphthalin ergibt sich sogar ein linearer Zusammen-

hang.

Bei den chlorierten Ethenen steigt die Empfindlichkeit der Kalibrationsgeraden
(s. Abbildung 28) vom cis-1,2-Dichlorethen Uber das Trichlorethen (Faktor 8,3) bis
zum Tetrachlorethen (Faktor 16) an. Tetrachlorethen hat als unpolares chloriertes
Ethen im Vergleich zu den beiden polaren chlorierten Ethenen eine wesentlich hhe-

re Affinitat zur unpolaren PDMS-Faser als cis-1,2-Dichlorethen oder Trichlorethen.

50

A cis-1.2-Dichlorethen
» Trichlorethen
40 - Vv Tetrachlorethen

w
o
1

Peakflache / a.u.
N
o
1

104

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Konzentration in der Wasserprobe / mg/L

Abbildung 28: Kalibrationsgeraden (Gesamtverfahren) der Bestimmung
verschiedener chlorierter Ethene aus Wasser mittels Headspace-
SPME / UV-IMS.

Aulerdem nimmt die lonisierungsenergie von cis-1,2-Dichlorethen Uber Trichlorethen

bis zum Tetrachlorethen ab.

Die Kalibrationsgeraden der Chorbenzole (Abbildung 29, A und B), welche auf der
Polyacrylat (PA)-Faser angereichert wurden, zeigen unter gleichen experimentellen
Bedingungen eine steigende Empfindlichkeit mit Zunahme der Chloratome im Mole-
kal, mit Ausnahme des 1,2,3-Trichlorbenzol. Eine Korrelation mit der lonisierungs-
energie ist in diesem Fall nicht gegeben. Jedoch nimmt mit zunehmender Anzahl der

Chloratome im Molekul der Molekulradius und damit der Absorptionsquerschnitt zu.
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Auf Grund der in der Literatur fur einzelne Verbindungspaarungen, wie z. B. fur
Chlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol von Grote und Levsen in % und fir 1,3- Dichlor-

benzol und 1,2,4-Trichlorbenzol von Fromberg et al. '3

, veroffentlichten steigenden
Affinitaten zur Polyacrylatfaser mit Zunahme der Chloratome am Benzolring, wurde
die in der Abbildung dargestellte Zunahme der Empfindlichkeit mit steigendem Chlo-

rierungsgrad erwartet.

Chlorbenzol < 1,2,3-Trichlorbenzol
1,2-Dichlorbenzol * <4 1,3,5-Trichlorbenzol
1,3-Dichlorbenzol 2009 4 1,2,4-Trichlorbenzol
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Abbildung 29: Kalibrationsgeraden (Gesamtverfahren) der Bestimmung
verschiedener chlorierter Benzole aus Wasser mittels
Headspace-SPME / UV-IMS
A) Chlorbenzol und Dichlorbenzole
B) Trichlorbenzole

Die Standardabweichung von Wiederholungsmessungen der einzelnen Kalibrati-
onspunkte (n = 3-5) wurde im Bereich von £ 3 bis 20 % ermittelt. Nur im unteren
Konzentrationsbereich (< 1 mg\L) liegen die prozentualen Standardabweichungen
der Peakflachen bei einzelnen Kalibrationspunkten geringfiigig dariber. Dies ist
hauptsachlich auf eine Abnahme des Signal-Rausch-Verhaltnisses bei kleinen Kon-
zentrationen zurtckzufuhren. Die Ursache fur eventuelle Abweichungen von den fur
eine Substanzkonzentration ermittelten Analysenwerten kann auf’erdem durch den

Einsatz verschiedener Fasern aus unterschiedlichen Produktionschargen des glei-
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chen Fasertyps bei den Parallelbestimmungen begriindet sein. Uber geringe Abwei-
chungen der Schichtdicke der stationaren Phase, hervorgerufen durch Unscharfen
bei der Beschichtungstechnik, wird ebenfalls in der Literatur berichtet '** '*°. Da in
der Praxis analytischer Bestimmungen unter Einsatz der Festphasenmikroextraktion
jedoch in der Regel mehrere SPME-Fasern zur Losung einer analytischen Fragestel-
lung eingesetzt werden mussen, wurde in dieser Arbeit bewul3t auf den gezielten
Gebrauch einer einzelnen SPME-Faser zur Kalibration einer Substanz verzichtet, um

den realen Verhaltnissen zu entsprechen.

Die Nachweisgrenzen wurden nach der Kalibrierkurvenmethode gemal
DIN 32645 '*® 1% pestimmt. Dazu wird die Regressionsgerade der Kalibrierdaten bis
zur Ordinatenachse extrapoliert. Ihr Schnittpunkt mit der Ordinatenachse wird als
Leerwertsignal angenommen. Das Intervall zwischen den Schnittpunkten der oberen
und der unteren Begrenzung des Vertrauensbereiches (95%) mit der Ordinatenachse
reprasentiert den statistischen Verteilungsbereich dieses Leerwertsignals unter Wie-

derholungsbedingungen und damit die Nachweisgrenze.

Die auf diese Weise aus dem Vertrauensbereich der Kalibrationsfunktionen Uber das
Gesamtverfahren ermittelten Nachweisgrenzen sind in der Tabelle 16 komplementar
zur der jeweiligen Regressionsfunktion der Kalibrierdaten der Substanzen aufgelistet.
Desweiteren sind die aus der Regressionsfunktion der Kalibrierdaten ermittelten Ver-
fahrensstandardabweichungen angegeben. Sie liegen fur die in dieser Arbeit unter-
suchten Substanzen zwischen 4,8 % fur Benzol und 23 % fur 1,2,3-Trichlorbenzol.
Die gefundenen Verfahrensstandardabweichungen sind fir einige Substanzen gro-
Renordnungsmallig vergleichbar mit Headspace-SPME Verfahren mit konventioneller
Detektion. So erhielten z. B. James und Stack bei Kombination der HS-SPME mit
GC/MS Detektion '’ relative Verfahrensstandardabweichungen von 6,1 % fiir Ben-
zol, 5,3 % fur Toluol und 5,1 % fur o-Xylol. Fur Ethylbenzol (8,6 % mit konventioneller
Detektion und 19 % mit UV-IMS) liegen die Verhaltnisse deutlich ungunstiger, wah-
rend fur Naphthalin in der vorliegenden Arbeit mit 6,9 % ein wesentlich niedrigerer

Wert erreicht wird als mit 16 % bei James und Stack.

Der dynamische Bereich der vorgestellten Feldmethode liegt flr die in dieser Arbeit
untersuchten Analyten zwischen ein und zwei Dekaden. In der analytischen Praxis

konnen bei walrigen Matrizes Konzentrationen oberhalb des Arbeitsbereiches der
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Kalibration jedoch sehr schnell und einfach durch Verdunnungen in den Arbeitsbe-

reich der vorgestellten Analysenmethode gebracht werden.

Tabelle 16: Kenndaten der Kalibrierungen der untersuchten Substanzen

Substanz Funktion der | Korrelations-| Nachweis- Relative
Kalibrations- koeffizient grenze* Verfahrens-
geraden / mg/L standard-
f(x) = abweichung
| %
Benzol 1,00 *x - 0,46 0,998 0,64 4,8
Toluol 3,17 *x - 0,20 0,996 0,91 6,8
Ethylbenzol 5,38 *x - 0,04 0,988 0,93 19
o-Xylol 10,97 *x + 1,94 0,997 0,51 8,3
Styrol 0,38 *x + 0,76 0,975 0,24 18
Naphthalin 14,39 *x + 2,54 0,998 0,30 6,9
Cis-1,2-Dichlorethen | 0,27 *x + 1,04 0,996 0,94 7,0
Trichlorethen 2,22 *x - 0,89 0,991 1,44 8,0
Tetrachlorethen 420*x-0,12 0,990 0,67 7.4
Chlorbenzol 2,09 *x - 1,04 0,992 1,06 11
1,2-Dichlorbenzol 4,39 *x - 2,09 0,997 0,66 7,2
1,3-Dichlorbenzol 7,20 *x + 1,05 0,992 1,28 10
1,4-Dichlorbenzol 9,83 *x + 4,82 0,992 0,98 11
1,2,3-Trichlorbenzol | 3,88 *x + 15,2 0,962 2,87 23
1,2,4-Trichlorbenzol |21,16 *x - 7,05 0,995 0,82 8,9
1,3,5-Trichlorbenzol | 10,15 *x + 19,9 0,985 1,85 14

* gemal DIN 32645 Kalibrierkurvenmethode

In der Abbildung 30 ist ein nach Verbindungsklassen geordneter Uberblick liber die

Nachweisgrenzen der untersuchten Verbindungen gegeben.

Die Abbildung zeigt, dal fur die meisten Substanzen eine Nachweisgrenze unterhalb

von 1 mg /L bezogen auf die waldrige Phase erreicht werden konnte.

Wenn auch die hier ermittelten Nachweisgrenzen oberhalb derer standardisierter
Verfahren liegen, ist die neue Feldmethode fur die analytische Praxis von erhebli-
chem Vorteil, da hierdurch die Analysenergebnisse mit einem vielfach reduzierten

Zeitaufwand und unter erheblich geringerem Material-, Gerate- und Personaleinsatz



83

erhalten werden konnen. Um die Selektivitat der Methode bei der Analyse von Gemi-
schen fluchtiger organischer Verbindungen zu gewahrleisten, kdnnen uber eine Vor-
trennung durch Kopplung mit einer Multi-Kapillarsaule unerwiinschte Reaktionen, wie
z. B. Ladungstransfer und Clusterbildungen, oder auch Peaklberlappungen, im Falle
nahe beieinanderliegender Mobilitaten vermieden werden. Die I|dentifizierung der
dann einzeln in das IMS eingebrachten Substanzen kann dadurch zusatzlich zu den

Driftzeiten anhand der Retentionszeiten erfolgen ( s. Abschnitt 4.3.3.).
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Abbildung 30: Nachweisgrenzen der Bestimmung verschiedener organischer

Substanzen mittels Kombination aus Headspace-Festphasen-
mikroextraktion aus walriger Matrix und Messung im UV-IMS

So wird beispielsweise, um Nachweisgrenzen von 5 ug/L flr die aromatischen Ver-
bindungen bei Bestimmung mit GC/FID ™ und von 25 pg/L fiir cis-1,2-Dichlorethen
und 0,2 pg/L fir Tetrachlorethen bei Bestimmung mittels GC/ECD ' zu erreichen,
ein um ca. 1,5 h erhohter Zeitaufwand pro Analyse bendtigt.

Ein im Vergleich zu dem hier entwickelten Verfahren deutlich hoherer geratetechni-
scher Aufwand steht hinter einer Methode zur Bestimmung fluchtiger organischer

Substanzen mittels Massenspektrometrie mit Membraneinlal %8 pei welchem den
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Standardverfahren ahnliche Nachweisgrenzen von 0,1 ug/L bis 0,5 ug/L fur die chlo-

rierten Benzole angegeben sind.

Das hier erarbeitete Verfahren ist nachweisstark genug, um die Konzentrationen ein-
zelner Schadstoffe nach Schadensfallen sicher zu GUberwachen und somit den Ein-
satz kostspieliger Standardmethoden, deren Einsatz vom Gesetzgeber zur Kontrolle
von Sanierungszielen vorgeschrieben ist, auf ein Minimum zu reduzieren. Mit den
erreichten Nachweisgrenzen konnen mit der in dieser Arbeit vorgestellten Feldme-
thode Entscheidungen zur Einstufung der Belastung nach Schadensfallen und zum
Fortgang von Sanierungen getroffen werden, da die Konzentrationen, welche im Ver-
lauf derartiger Verfahren zu kontrollieren sind, in den Arbeitsbereich der Methode
fallen "% " Dies soll auch in den folgenden Abschnitten 4.3.3.1 und 4.3.3.2 an
Hand der Untersuchung von zwei Grundwasserproben aus industriellen Schadensfal-

len gezeigt werden.

Die fur die chlorierten Verbindungen erreichten Nachweisgrenzen liegen deutlich un-
terhalb der Nachweisgrenzen eines von Rosenberg et al. veroffentlichten Verfahrens,
bei dem Substanzen auf einer Polymerschicht, welche aul3en auf einer optischen
Faser aufgetragen ist, adsorbiert und mittels Infrarotstrahlung analysiert werden 161,
In dieser Veroffentlichung werden Nachweisgrenzen von 1 mg/L flr Tetrachlorethen
und von 5 mg/L fur 1,2-Dichlorbenzol, von 10 mg/L fur Trichlorethen und von 50 mg/L
fur Chlorbenzol benannt. Deutlich Uberlegen ist das erarbeitete Verfahren halbquanti-
tativen Screeningmethoden, bei denen die Entwicklung der Schadstoffkonzentration
nur Uber ein unspezifisches Summensignal relativ zum Ausgangssignal verfolgt wer-
den kann, wie dies z. B. in einer von Poziomek und Orzechowska veroffentlichen

Screeningmethode fur chlorierte Kohlenwasserstoffe auf Ultraschallbasis der Fall ist
19

Fir die im Rahmen dieser Arbeit mittels der vorgestellten Kombination von Headspa-
ce-SPME und UV-IMS untersuchten Substanzen liegen in der Literatur bislang keine

Vergleichsdaten zu den ermittelten Verfahrenskenngrof3en vor.

Ein fur die Bestimmung von Chlorbenzol entwickeltes Verfahren mit einem UV-IMS
als Detektor, bei dem die aufgeheizte (80 °C) Wasserprobe mit gereinigter und ge-
trockneter Luft durchstromt und das Analyt/Luftgemisch anschlief3end im temperier-
ten UV-IMS (80 °C Membraneinlalk / 45 °C Driftrohre) gemessen wird, erreicht eine
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Nachweisgrenze von 3 mg/L "°, der Arbeitsbereich der Methode liegt zwischen 3
und 30 mg/L. Die in dieser Arbeit erreichte Nachweisgrenze von 1,06 mg/L liegt da-
mit um einen Faktor 3 besser, der dynamische Bereich umfalt ebenfalls eine Deka-
de. Die Korrelationskoeffizienten beider Kalibrationen fiir Chlorbenzol sind mit 0,996

und 0,993 vergleichbar.

Bisher sind in der Literatur nur wenige Daten zur quantitativen Bestimmung von Sub-

stanzen aus Wasser mittels IMS und SPME als Extraktionsverfahren bekannt.

Die in diesem Zusammenhang zur Detektion von Kampfstoffen % 163 Sprengstof-
fen *° und Amphetaminen 164 verwendeten lonenmobilitatsspektrometer arbeiten aus-
schliel3lich mit radioaktiver lonisierung oder Elektrosprayionisation, so daf keine Ver-

gleiche mit den hier vorgestellten Ergebnissen maoglich sind.

Um Uber das Gesamtverfahren Abweichungen der einzelnen Mel3werte untereinan-
der besser beurteilen zu konnen, wurden Wiederholmefreihen ausgewertet. Die Er-
gebnisse dieser Messungen dienten zum Vergleich der beiden eingesetzten SPME-
Fasertypen und der dazu individuell erarbeiteten Probenaufbereitungsverfahren, wo-
hingegen die Detektion der Substanzen im UV-IMS unter exakt gleichen Bedingun-
gen ablief. Dazu wurden fur die PDMS-Faser o-Xylol und fur die PA-Faser 1,4-
Dichlorbenzol ausgewahlt, da beide Verbindungen eine vergleichbare Empfindlichkeit
Uber das gesamte Melverfahren (s. Tabelle 16, Daten der Kalibrationsgeraden) auf-
weisen. Unterschiedlich ist jedoch der Dampfdruck der beiden Substanzen. Er liegt
bei o-Xylol mit 670 Pa bei 20 °C ca. 4 mal so hoch wie der von 1,4-Dichlorbenzol mit
170 Pa.

Die Richtigkeitskontrolle eines analytischen Verfahrens erfolgt in der Regel mittels
Wiederfindungskontrollkarten '®°. Im Bereich waRriger Standardldsungen organischer
Substanzen ist das Angebot an zertifizierten Referenzmaterialien noch sehr gering.
Ihrem routinemaRigen Einsatz steht entgegen, dal’ derartige Proben trotz sehr hoher
Beschaffungskosten nicht langfristig stabilisiert werden kénnen, was einem routine-
mafigen Einsatz derselben entgegensteht. Die Wiederfindungsrate wurde deshalb
aus der Wiederholungsmessung uber das Gesamtverfahren mit jeweils direkt ange-

setzten walrigen Standardldsungen mit Hilfe der Kalibrationsfunktion berechnet.
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In der Abbildung 31 sind die Ergebnisse der Wiederholungsmessung und die Darstel-
lung der Wiederfindungsrate fur die Substanz o-Xylol, welche auf der PDMS-Faser
angereichert wurde, gezeigt. Zusatzlich zum Mittelwert der fur o-Xylol bestimmten
Peakflachen sind die obere und untere Kontrollgrenze bzw. Warngrenze der o-Xylol-

Bestimmung eingezeichnet.
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Abbildung 31: Peakflachen und Wiederfindungsraten eines o-Xylol-Standards
(Wiederholungsmessungen)

Die durchschnittliche prozentuale Standardabweichung der Signalflachen der Wie-
derholungsmessungen (n=20) des o-Xylol-Standards der Konzentration von 2,5 mg/L
in Wasser, welche im oberen Teil der Abbildung 31 dargestellt ist, betragt 9,4 % (o-
bere und untere Kontrollgrenzen der o-Xylol-Bestimmung). Die Warngrenzen stellen
als maximaler und minimaler Wert der Datenkollektion die Grenzen dar, die bei ei-
nem zukunftig anzuwendenden Verfahren nicht Uberschritten werden dirfen. Die
Auswertung der aus den Signalflachen Uber die Kalibrationsfunktion bestimmten
Wiederfindungsraten im unteren Teil der Abbildung 31 zeigt, dal} die Wiederfindungs-
raten des 2,5 mg/L o-Xylolstandards zwischen 81,2 und 115 % liegen. Aus den Wer-
ten errechnet sich statistisch eine mittlere Wiederfindungsrate von 98,8 %.
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Abbildung 32: Peakflachen und Wiederfindungsraten eines 1,4-Dichlorbenzol-
Standards (Wiederholungsmessungen)

Fir die mittels Polyacrylatfaser angereicherte Substanz 1,4-Dichlorbenzol ergab die
in Abbildung 32 im oberen Teil gezeigte Wiederholungsmessung eine mittlere pro-
zentuale Standardabweichung von 7,3 % (Kontrollgrenzen). Ein Grund fir die ge-
genuber o-Xylol verbesserte Standardabweichung der Wiederholungsmessung
(n=21) ist in der im Vergleich zum o-Xylol langeren Anreicherungszeit (Tabelle 5) fur
1,4-Dichlorbenzols begrindet. Bei diesem Uben geringe Abweichungen relativ zur
Gesamtanreicherungszeit einen verminderten EinfluR auf die Extraktionsausbeute
und damit das Mefsignal aus. Ebenfalls ist der im Vergleich zum 1,4-Dichlorbenzol
héhere Dampfdruck von o-Xylol zu nennen, der mdglicherweise zu Verlusten gerin-
ger Anteile der auf der SPME-Faser angereicherten Substanzmenge beim Uberfiih-

ren der Faser fihrt.

Verglichen mit der bei direkten Gasmessungen erhaltenen Standardabweichung von
6,9 % stellen die Uber das Gesamtverfahren errechneten Standardabweichungen von

9,4 % fur o-Xylol und 7,3 % fur 1,4-Dichlorbenzol nur eine geringfligige Erhéhung
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dar, da hier alle Aufbereitungsschritte den MeRRwerten des flur die Statistik ausgewer-

teten Datenkollektivs zugrunde liegen.

Die Wiederfindungsraten, welche im unteren Teil der Abbildung 32 aufgefuhrt sind,
liegen fur eine Konzentration von 5 mg/L 1,4-Dichlorbenzol zwischen 87,9 und
113,7 %. Hieraus resultiert eine mittlere Wiederfindungsrate von 99,9 % fur

1,4-Dichlorbenzol.

Die Reproduzierbarkeit der Bestimmung von o-Xylol mit Hilfe der vorgestellten Feld-
methode ist vergleichbar mit den in entsprechenden Normen genannten Reprodu-

zierbarkeiten alternativ einsetzbarer Standardverfahren %6 167,

Die Wiederfindungsraten flir die beiden Substanzen o-Xylol und 1,4-Dichlorbenzol
sind zufriedenstellend und mit den Wiederfindungsraten der in Europa flir beide Sub-
stanzen derzeit zumeist angewendeten Standardmethode vergleichbar . Ein im Zuge
der Erstellung der zitierten DIN-Norm 38407 Teil 9 '*® durchgefiihrter Ringversuch
von 6 Laboratorien ergab fur o-Xylol eine mittlere Wiederfindungsrate von 98,4 %
(n=45) bei der Bestimmung mittels FlUssig-Fllussig-Extraktion/GC/FID und 82,8 %
(n=19) bei der Bestimmung durch Headspaceanalyse mittels GC/FID. Fur 1,4-
Dichlorbenzol lagen die Wiederfindungsraten dieses Ringversuches bei 87,1 %
(n=38) fur das Extraktionsverfahren und 79,5 % (n=18) fur die Bestimmung durch
Headspaceanalyse mittels GC/FID. Fir ein von Heglund und Tilotta veroéffentlichtes
Verfahren der Kombination von Festphasenmikroextraktion und Infrarotspektro-

metrie " wird eine Wiederfindungsrate von 92,0 + 9,5 % angeben.

Die am Beispiel von o-Xylol und 1,4-Dichlorbenzol dargestellten Ergebnisse zeigen,
dal} das vorgestellte Analysenverfahren der Kombination aus HS-SPME und UV-IMS
mit einer Reproduzierbarkeit arbeitet, welche dem Vergleich mit genormten Analy-
senmethoden standhalt, wobei es zusatzlich den Vorteil eines wesentlich geringeren

zeitlichen und apparativen Aufwandes bietet.

Die erarbeitete Feldmethode ist somit ein Verfahren zur schnellen und quantitativen
Detektion der in dieser Arbeit ausgewahlten Substanzen. Wie in diesem Abschnitt
bereits vorher ausgefuhrt, empfiehlt sich zur Erhéhung der Selektivitat eine Kopplung
des Verfahrens mit einer Vortrennung mittels Multi-Kapillarsaule, wenn keine Einzel-

substanzen, sondern Gemische zu analysieren sind.
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4.3.2.2. Einflu® von Veranderungen der Wassermatrix auf die Quanti-
fizierung

Um Matrixeinflusse auf die Extraktionsausbeute zu untersuchen, wurde die Substanz
Phenol ausgewahlt, da es eine in hohem Malle wasserlosliche Substanz mit gleich-
zeitig hohem '®® umweltrelevanten Gefahrdungspotential ist. Als Matrixeinfliisse wur-
den sowohl der pH-Wert als auch der Salzgehalt einer walrigen Losung von Phenol

verandert.

In Abbildung 33 ist das Ergebnis fur einen Phenol-Standard der Konzentration

10 mg/L dargestellt.

12 4
SPME aus gesattigter NaCl-Losung pH2
10

7%

Signalflache / a.u.
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Abbildung 33: Matrixabhangige Entwicklung der Signalflache bei Detektion eines
Phenol-Standards der Konzentration 10 mg/L im UV-IMS nach
Headspace-Festphasenmikroextraktion mittels Polyacrylatfaser

Das Beispiel zeigt deutlich, dal} bei der Substanz Phenol die Extraktionsausbeute bei

gleichbleibender Faseraffinitat durch Matrixveranderungen verbessert werden kann.

Die Signalflache der Detektion im UV-IMS nimmt durch Ansauern um den Faktor 1,6

zu, durch zusatzliches Aufsalzen der Matrix mit NaCl bis zu Sattigung (ca. 30 g/L

NaCl) kann die Signalflache um den Faktor 6,5 gesteigert werden. Durch Ansauern

des Wassers bzw. durch Sattigung der walrigen Lésung mit einer hohen Salzfracht

wird das Ldsungsgleichgewicht des Phenols im Vergleich zur neutralen walrigen
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Losung derart verschoben, dal® eine im Headspace erhohte Konzentration zur Ex-

traktion mittels SPME-Faser zur Verfugung steht.

Eine ahnlich gute Steigerung der Extraktionsausbeute des Phenols wurde auch von
Buchholz und Pawliszyn 70 peschrieben, welche durch Ansauern der Ldsung ein um
den Faktor 1,9 und durch zusatzliche Sattigung der Losung mit NaCl ein um den Fak-

tor 6 verbessertes Ergebnis der Ausbeute der Festphasenmikroextraktion erhielten.

Folglich wurde die Kalibrierung des Phenols aus einer auf pH 2 angesauerten gesat-
tigten NaCl-Losung durchgefuhrt. Da das UV-lonenmobilitatsspektrum des aus wal3-
riger Losung extrahierten Phenols aus mehreren nicht basisliniengetrennten Peaks
besteht (s. Abschnitt 4.3.1.2), wird die Signalflache Uber den Driftzeitbereich von 8
bis 17 ms ausgewertet und die Summe aller Peakflachen der Kalibration zugrunde

gelegt. Die erhaltene Kalibrationsfunktion ist in Abbildung 34 gezeigt.

10 ® Phenol (Matrix: gesattigte NaCl-Losung pH2)

Peakflache / a.u.

0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Konzentration in der walrigen Matrix / mg/L

Abbildung 34: Kalibrationsgerade von Phenol nach Festphasenmikroextraktion aus
gesattigter NaCl-Lésung von pH 2 mittels Polyacrylatfaser

Die aus der Kalibrationsfunktion berechnete Nachweisgrenze liegt bei 1,16 mg/L, die
Berechnung der Verfahrensstandardabweichung ergab einen Wert von 8,7 % Uber

das Gesamtverfahren. Im Vergleich hierzu ist die von Shirey 82 veréffentlichte Stan-
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dardabweichung eines Verfahrens der Kombination von Festphasenmikroextraktion
und GC/MS mit 12,3 % deutlich héher.

Gegenuber der zumeist eingesetzten Standardmethode zur Bestimmung phenoli-
scher Verbindungen, dem sog. Phenolindex (DIN 38409 Teil 16.3) "¢, einer Kombi-
nation aus Abtrennung der Phenole mittels Wasserdampfdestillation und anschlie-
Render Photometrie des Destillates nach Farbstoffbildung mit 4-Amino-2,3-dimethyl-

° ist der apparative und zeitliche Aufwand zur Bestim-

1-phenyl-3-pyrazolin-5-on '
mung der Substanz Phenol mit der vorgestellten Methode geringer. Die in der DIN-
Norm angegebene Verfahrensstandardabweichung zwischen 7 % und 17,3 % wurde

in begleitenden Ringversuchen ermittelt.

Somit hat das vorgestellte Verfahren auch fur stark wasserlosliche Substanzen wie

das Phenol mit Normverfahren vergleichbare relative Standardabweichungen.

Bei der DIN 38409 Teil 16.3 handelt es sich zudem um ein Verfahren zur Bestim-
mung der Substanzklasse der Phenole im Sinne eines Summenparameters. Der
Phenolindex ist mit einem Arbeitsbereich von 0,1 — 1 mg/L ein zwar nachweisstarke-
res, aber unselektives Verfahren, welches operationell definiert ist. Das HS-SPME /
UV-IMS Verfahren hingegen eroffnet zusatzlich zur schnellen, empfindlichen Quanti-
fizierung des Phenols die Mdglichkeit zu dessen Identifizierung anhand der in Tabelle
15 aufgeflhrten reduzierten Mobilitdten der Phenolspezies im lonenmobili-
tatsspektrum. Wenn bei der Phenolanalyse aus Substanzgemischen Storungen
durch Begleitstoffe nicht ausgeschlossen werden kénnen, kann nach der Headspace
- SPME eine Vortrennung mittels MCC erfolgen, wodurch sich die Analysenzeit nur

geringfligig erhoht.

Im Zusammenhang mit der Identifizierung des Phenols Uber die reduzierten Mobilita-
ten ist es wichtig, dal® die oben beschriebenen, zur Verbesserung der Extraktions-
ausbeute durchgefuhrten Matrixmodifizierungen, das lonenmobilitatsspektrum nicht
beeinflussen. Anhand von Tabelle 17, in welcher die mittels Gaul3kurvenunterlegung
ermittelten Ko Werte der lonenmobilitatsspektren des Phenols nach Festphasenmik-
roextraktion aus den veranderten Wassermatrizes aufgefuhrt sind, kann gezeigt wer-
den, dal® die erhaltenen lonenmobilitatsspektren unabhangig vom pH-Wert oder der

Zugabe von NaCl eine ausgezeichnete Ubereinstimmung aufweisen.
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Tabelle 17: Reduzierte Mobilitaten der positiven lonen von Phenol bei Detektion
im UV-IMS nach Headspace-Festphasenmikroextraktion aus unter-
schiedlichen walrigen Matrizes.

Reduzierte Mobilitit Ko/ cm?/Vs
Phenol aus Phenol aus Phenol aus
Peaknummer Wasser pH 7 Wasser pH 2 | gesattigter NaCl-
Losung pH 2
Vorpeak 1,80 1,79 1,80
Peak 1 (Hauptpeak) 1,53 1,57 1,57
Peak 2 1,38 1,39 1,41
Peak 3 1,22 1,18 1,21
Peak 4 1,11 1,11 1,13
Peak 5 1,03 1,03 1,04
Peak 6 0,93 0,94 0,95

Die entwickelte Kombination aus Headspace-Festphasenmikroextraktion und UV-
IMS ist somit bei entsprechender Modifikation der zu untersuchenden Matrix auch
geeignet, um organische Substanzen mit hoher Wasserl6slichkeit, hier gezeigt fir
Phenol, zu bestimmen. Dies ist moglich weil, durch die Veranderung der Wassermat-
rix die Extraktionsausbeute und damit die Empfindlichkeit der vorgestellten Feldme-
thode gesteigert werden kann, ohne dal} die Matrixveranderungen die Identifizierung

der Analyten mittels IMS stéren.

4.3.3. Untersuchung von Grundwasserproben

4.3.3.1. Grundwasser aus einem Tetrachlorethen-Storfall am Standort
eines metallbearbeitenden Betriebes

Um die praktische Anwendbarkeit der entwickelten Feldmethode zu belegen, werden
nachfolgend die Ergebnisse der quantitativen Analyse einer mit Spuren von Tri-
chlorethen und groReren Mengen Tetrachlorethen verunreinigten Grundwasserprobe
aus einem Storfall am Standort eines metallverarbeitenden Betriebes im Markischen

Kreis vorgestellt.
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Hierzu wurde die Multi-Kapillarsaule (MCC) eingesetzt, um die zu quantifizierenden
Analyten von eventuell vorhandenen anderen Komponenten trennen zu kdnnen, ins-
besondere da bereits friher die Tatsache der Beeinflussung von Signalintensitaten

(z. B. durch Ladungstransfer) bei der UV-lonisierung von Substanzgemischen be-
schrieben wurde °'.

Signal / a.u.
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Abbildung 35: 3D-MCC/UV-IMS-Chromatogramm eines mittels HS-SPME aus
Wasser angereicherten Standardgemisches von 1 mg/L
Trichlorethen und 10 mg/L Tetrachlorethen im Wasser

Da zuvor Uber Einzelsubstanzen kalibriert wurde, bestand kein derartiges Problem.
Wie ein Vergleich von Spektren ohne Verwendung einer MCC mit denen mit Ver-
wendung einer MCC zeigte, hat die Vortrennung keinen Einflul auf die Peaklage (s.
auch Seite 96) Es wurde angenommen, dal} auch kein Einflu® auf das Peakflachen-
signal besteht. Dies wurde an Hand einzelner Standards Uberpruft ( s. aber auch da-
zu nach Abb. 39). In Abbildung 35, einem 3D-MCC/UV-IMS-Chromatogramm (Sum-
me transienter Signale) der Analyse eines Standardgemisches von 1 mg/L Trichlo-

rethen und 10 mg/L Tetrachlorethen, sind die Vorteile des Einsatzes der Multi-
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Kapillarsaule zur Trennung von Substanzgemischen zu erkennen. Die beiden Sub-
stanzen sind deutlich voneinander getrennt. Neben der mittels lonenmobilitatsanaly-
se ermittelten Driftzeit dient somit die Retentionszeit der gas-chromatographischen

Vortrennung als weiteres Identifizierungskriterium der Analyten.

Erganzend wurde im Rahmen der Untersuchung der Proben das UV-IMS ohne Anle-
gen einer Gitterspannung in der Funktion eines Photoionisationsdetektors (PID) be-
trieben. In der folgenden Abbildung 36 sind die PID-Chromatogramme des unter-
suchten Grundwassers und eines Standardgemisches aus Trichlorethen (1 mg/L)
und Tetrachlorethen (10 mg/L) als Referenz in Kombination mit dem 2D-MCC/UV-

IMS-Chromatogramm der Grundwasserprobe dargestellt.

Tetrachlorethen
4 B
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—>— Standardlésung mit Trichlorethen und Tetrachlorethen|
Grundwasserprobe Tetrachlorethenschadensfall
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Abbildung 36: PID-Chromatogramme nach Anreicherung mittels HS-SPME aus
einer Grundwasserprobe und eines Standardgemisches von
1 mg/L Trichlorethen und 10 mg/L Tetrachlorethen in Wasser
kombiniert mit dem 2D-MCC/UV-IMS-Chromatogramm der
Grundwasserprobe (Verdinnung 1:4)

Die uUbereinander gelegten PID-Chromatogramme der Analyse einer im Verhaltnis
1:4 verdunnten Probe und eines Standardgemisches im oberen Teil der Abbildung 36

zeigen anhand identischer Retentionszeiten, dal} eine Verunreinigung des beprobten
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Grundwassers mit Trichlorethen (Retentionszeit des Peakmaximums 12 s) und Te-
trachlorethen (Retentionszeit des Peakmaximums 31 s) vorliegt. Diese sehr kurze
Verweilzeit der Substanzen auf der Kapillarsdule macht vor dem Hintergrund des
Saulenbetriebes bei Raumtemperatur die Vorteile der MCC beim Einsatz im Rahmen
einer feldtauglichen Methode nochmals deutlich.

Aus dem 2D-MCC/UV-IMS-Chromatogramm der gleichen Verdinnung der Probe in
Abbildung 36 unten ist deutlich der Peak fur Tetrachlorethen zu erkennen, nicht je-

doch liegt der fur Trichlorethen. Dessen Konzentration in der Probe liegt unterhalb
der Nachweisgrenze des Verfahrens.

In Abbildung 37 ist das 3D-MCC/UV-IMS-Chromatogramm der Grundwasserprobe
gezeigt.

Signal / a.u.

Abbildung 37: 3D-MCC/UV-IMS-Chromatogramm von Tetrachlorethen nach

Uberfihrung aus einer Grundwasserprobe (1:5 verdiinnt) mittels
HS-SPME / Thermodesorption
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Die aus der Driftzeit (8,1 ms) des Hauptpeaks in den lonenmobilitatsspektren im Elu-
tionsbereich des Tetrachlorethen ermittelte reduzierte Mobilitat von 1,82 cm?/Vs si-
chert die Identifizierung der eluierenden Substanz als Tetrachlorethen durch Ver-
gleich mit der zuvor Uber walrige Standards ermittelten reduzierten Mobilitat von
1,79 cm?/Vs (s. Tabelle 13, Abschnitt 4.3.1.2) zusatzlich ab.

Zur quantitativen Auswertung wurden die Signalflachen der lonenmobilitatsspektren
uber den aus der Abbildung 37 ersichtlichen Elutionszeitraum zwischen 20 und 45 s

summiert.

Die quantitative Auswertung der Spektrenverlaufe (s. Abbildung 37) von drei Analy-
sen der Grundwasserprobe mittels HS-SPME / MCC / UV-IMS flhrte zu einem Er-
gebnis von 32 + 3 mg/L fur die Tetrachlorethenkonzentration. Der Analysenwert hat
demnach eine Standardabweichung von 9,5 % Uber das Gesamtverfahren. Dies
stimmt relativ gut mit der im Zuge der Kalibrierung Uber das Gesamtverfahren ermit-

telten Verfahrensstandardabweichung von 6,9 % Uberein.

Die gewonnenen Ergebnisse demonstrieren sehr gut die praktischen Eignung der

erarbeiteten Methode zur quantitativen Analyse von verunreinigtem Grundwasser.

4.3.3.2. Grundwasser aus einem ehemaligen Gaswerksstandort

Ein weiteres Beispiel der schnellen Losung einer praktischen analytischen Fragestel-
lung ist die Bestimmung von Naphthalin und Benzol in Grundwasser unterhalb eines
Gaswerksstandortes im Ruhrgebiet. Naphthalin, das in Spuren vorhanden ist und der
Hauptkontaminent des Standortes, Benzol, wurden im Zuge der an dem kontaminier-

ten Standort durchgeflihrten Sanierung regelmaRig untersucht.

Nachfolgend sind in Abb. 38 die PID-Chromatogramme des untersuchten Grundwas-
sers und einer Standardmischung aus Benzol (10 mg/L) und Naphthalin (1 mg/L) als
Referenz kombiniert mit dem 2D-MCC/UV-IMS-Chromatogramm der Grundwasser-
probe gezeigt.

Durch die Multi-Kapillarsaule sind die zu quantifizierenden Analyten erfolgreich von

unbekannten Bestandteilen der verunreinigten Grundwasserprobe getrennt.
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Benzol hat auf der Multi-Kapillarsaule eine Retentionszeit von 9 s, wahrend Naphtha-
lin nach 230 s eluiert. Geringfugige Retentionszeitunterschiede zwischen PID- und
IMS-Betriebszustand sind aufnahmebedingt und schranken die Identifizierbarkeit der
Analyten nicht ein. Die aus der jeweiligen Hauptpeaklage berechneten Mobilitaten
betragen 1,66 cm?/Vs fiir Benzol und 1,71 cm?/Vs fiir Naphthalin und zeigen damit
gute Ubereinstimmung mit den zuvor (s. Tab. 14) aus den lonenmobilitatsspektren
der walrigen Standards bestimmten Werten von 1,69 cm?Vs fiir Benzol und
1,67 cm?/Vs fiir Naphthalin.

Benzol i . :
5 Standardlésung mit Benzol und Naphthalin
© 1,0 Grundwasserprobe ehemaliger Kokereistandort
y
o unbekannte Begleitstoffe
[@)) 0,5— /
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0’0 B T 1 T 1 T 1 T 1 IA 1 T
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Abbildung 38: PID-Chromatogramme nach Anreicherung mittels HS-SPME aus
einer Grundwasserprobe aus einem ehemaligen Gaswerksstandort
und eines Referenzstandardgemisches von 10 mg/L Benzol und
1 mg/L Naphthalin in Wasser kombiniert mit dem 2D-MCC/UV-IMS-
Chromatogramm der Grundwasserprobe

Zur besseren Ubersicht sind die entsprechenden Zeitabschnitte im 3D-MCC/ UV-
IMS-Chromatogramm in der nachfolgenden Abbildung 39 dargestellit.

Die aus der Summe der Signalflachen mittels der Kalibrationsfunktion errechnete
Konzentration ergibt nach Multiplikation mit dem Verdlinnungsfaktor eine Gesamt-

konzentration von 1,2 + 0,1 mg/L Naphthalin in der Grundwasserprobe.
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Abbildung 39: 3D-MCC / UV-IMS-Chromatogramme von Benzol (im Bild A) und
Naphthalin (im Bild B) nach Uberfiihrung aus einer
Grundwasserprobe (1:3 verdlinnt) mittels
HS-SPME / Thermodesorption
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Der im Zuge der Auswertung ebenfalls untersuchte Naphthalinstandard der Konzent-
ration 1 mg/L ergab im Vergleich zu dem aus der Kalibrierfunktion erwarteten Mel3-
wert einen Minderbefund von 30 %. Da die aus den gesamten Kalibrationsdaten der
Einzelsubstanzen ermittelte Verfahrensstandardabweichung fir die Bestimmung von
Naphthalin 6,9 % betrug und die Standardabweichung der Wiederholungsmessung
(n=3) der Kalibrierlosung des Gehaltes 1 mg/L zu 7,8 % berechnet wurde, ist davon
auszugehen, dal} der Minderbefund durch die Vortrennung mittels MCC zu begrin-
den ist. Der Naphthalinpeak im PID-Chromatogramm ist sehr breit und flach. Dies
fuhrt zu dem Schluf3, daf® ein Anteil des Naphthalins im Sauleneluat unter der Nach-
weisgrenze des IMS lag (transiente Signale) und nicht mehr erfal3t wurde. Somit ist
bei der untersuchten Probe ein Minderbefund ahnlicher GréRenordnung mdglich, da,
wie aus Abb. 38 und 39 ersichtlich, von einer niedrigen Naphthalinkonzentration in
der Probe auszugehen ist. Die Quantifizierung ware durch den Betrieb einer beheiz-
ten Multi-Kapillarsaule zu verbessern, da in diesem Fall mit schmaleren Peaks und
somit mit einem besseren Signal-Rauschverhaltnis fir die Substanz zu rechnen ist.
Auch Minderbefunde waren auf diese Weise vermeidbar. Hierdurch wirde jedoch der

geratetechnische Aufwand erhoht.

Die Benzolkonzentration der Probe wurde mit 34 + 4 mg/L ermittelt. Hier liegt die
Wiederholstandardabweichung (n=3) von 11,8 % liegt Uber der aus der Kalibration
ermittelten Verfahrensstandardabweichung von 4,8 %, zeigt aber vor dem Hinter-
grund der komplizierteren Matrix des untersuchten Grundwassers im Vergleich zur
Standardlosung, dal® die erarbeitete Methode auch in solchen Fallen zuverlassige

Analysenergebnisse in kurzer Zeit liefert.

Zusatzlich zu den in diesem und im vorangegangenen Abschnitt dargestellten Mes-
sungen wurden die beiden gewonnenen Grundwasserproben auch mit genormten
Standardanalysenmethoden untersucht. Die Ergebnisse werden nachfolgend mit de-

nen der hier vorgestellten Methode verglichen.
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4.3.3.3. Vergleichsuntersuchungen der Grundwasserproben mit ge-
normten Analysenmethoden

Zur Validierung der mittels HS—-SPME/MCC/UV-IMS Messung erzielten Ergebnisse
wurden die beiden Grundwasserproben zusatzlich mit im gesetzlich geregelten Be-

reich der Umweltanalytik verwendeten Standardmethoden analysiert.

In der nachfolgenden Abbildung 40 sind die Gas-Chromatogramme der GC/ECD-
Analysen (EN/ISO 10301) zweier im Verhaltnis 1:200 stehender Verdlinnungen des
Hexanextraktes der mit Tri- und Tetrachlorethen belasteten Grundwasserprobe dar-
gestellt, aus denen jeweils die Quantifizierung vorgenommen wurde. Das Trichlor-
ethen besitzt eine Retentionszeit von 23,55 min, das Tetrachlorethen eine solche von
29,91 min.
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Abbildung 40: Chromatogramm der GC/ECD-Analyse des Hexanextraktes einer
Grundwasserprobe aus Standort eines metallverarbeiten Betriebes
nach einem Tetrachlorethenschadensfall

Das Ergebnis gemal EN/ISO 10301 fur Tetrachlorethen betragt 37 + 1 mg/L.

Ein Vergleich dieses Ergebnisses der Standardmethode mit dem Wert von
32 £ 3 mg/L lber die entwickelte Feldmethode zeigt eine befriedigende Uberein-

stimmung beider Verfahren.

Die aus der GC/ECD-Analyse bestimmte Trichlorethenkonzentration liegt mit
160 + 30 pg/L  Trichlorethen wie vermutet unterhalb der Nachweisgrenze des

HS-SPME / UV-IMS-Verfahrens. Im Gas-Chromatogramm der GC/FID Analyse von
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Grundwasser (DIN 38407 Teil 9-2) vom Kokereistandort, welches in der Abbildung 41
dargestellt ist, wurden ein Peak bei 18,07 min als Benzol und ein Peak bei 39,92 min
als Naphthalin identifiziert. Im Falle der Ergebnisse der GC/FID Analyse von Benzol
und Naphthalin ist die Vergleichbarkeit beider Methoden fir Benzol ebenfalls gege-

ben, beim Naphthalin zeigt sich eine gréRenordnungsmaRige Ubereinstimmung.

Die quantitative Auswertung ergab 2,6 + 0,2 mg/L Naphthalin in der untersuchten
Grundwasserprobe. Dieser Analysenwert, erhalten nach DIN 38407 Teil 9-2, liegt um
54 % Uber der mittels HS-SPME/MCC/MS bestimmten Naphthalinkonzentration von
1,2 £ 0,1 mg/L. Dieser Minderbefund ist vermutlich auf die bereits zuvor

(Abschn. 4.3.3.2.) diskutierten Ursachen zurlckzuflhren.
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Abbildung 41: Chromatogramm der GC/FID-Analyse des Pentanextraktes einer
Grundwasserprobe aus dem Kokereistandort (Verdinnung 1:3)

Die Bestimmung von Benzol nach DIN 38407 Teil 9-2 ergab weiterhin einen Wert von
36 + 2 mg/L, der wiederum gut mit dem anhand der vorgestellten Analysenmethode

ermittelten Wert von 34 + 4 mg/L vergleichbar ist.

Zusammenfassend ist festzustellen, dal® die entwickelte feldtaugliche Analysenme-
thode der Kombination aus Headspace-Festphasenmikroextraktion, MCC-Vor-
trennung und UV-lonenmobilitdtsspektrometrie fur flichtige und mittelflichtige Sub-

stanzen mit Standardmethoden wie der Gas-Chromatographie mit Detektion mittels
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Flammenionisations- oder Elektroneneinfangdetektor gut Ubereinstimmende Ergeb-

nisse erreicht.

Im Falle einer schwerflichtigen Substanz wie Naphthalin sind die Ergebnisse nur
grollenordnungsmalig vergleichbar. Um Minderbefunde zu vermeiden sollte fur
schwerfllichtige Substanzen die Vortrennung mit einer beheizten Saule durchgefuhrt

werden.

Ein wesentlicher Vorteil des hier vorgestellten Verfahrens in Kombination mit der
MCC ist die Identifizierung der untersuchten Substanzen anhand zweier unabhangi-
ger substanzspezifischer Parameter, der Retentionszeit und der Driftzeit bzw. der
daraus berechneten reduzierten Mobilitat durch Vergleich mit den Ergebnissen wal-
riger Standards. Dies wurde zuvor fur Tetrachlorethen (S. 96) und fur Benzol und
Naphthalin (S. 97) dargelegt. Dagegen ist bei den eingesetzten Normverfahren die
Retentionszeit der gas-chromatographischen Trennung das einzige Identifizierungkri-
terium, da sowohl der FID als auch der ECD unselektive Detektoren sind. Der Erhalt
einer zweiten substanzspezifischen Information, der reduzierten Mobilitat, ist insbe-
sondere bei Ersterkundungsmalinahmen nach Schadensfallen eine wertvolle Hilfe im
Rahmen der Identifizierung von Substanzen, die die hier zum Vergleich herangezo-

genen Normverfahren nicht liefern kénnen.

Die Zeitdauer fur Probenvorbereitung, Vortrennung und Detektion betragt flr das hier
vorgestellte Verfahren 5-25 min, je nach Anreicherungszeit der Analyten, wahrend
die Probenvorbereitung und Analyse nach Vorschrift der Normverfahren 1 h 20 min
erfordert. Ein weiterer Vorteil des erarbeiteten Analysenverfahrens ist die Tatsache,
dald von jeder Wasserprobe nur wenige Milliliter benétigt werden und sich somit die
bendtigten Probenvolumina auf ein Minimum reduzieren lassen. Dadurch entfallt bei
dem hier vorgestellten Verfahren der logistische Aufwand fur Transport, Lagerung
und Kuhlung der Proben, wie er sich im Falle der eingesetzten standardisierten Ver-
fahren durch die Handhabung von Probenvolumina von mindestens 400 mL ergeben

kann.

Das Analysenergebnis der Kombination aus Headspace-Festphasenmikroextraktion,
MCC-Vortrennung und UV-lonenmobilitatsspektrometrie ist demnach gegenuber den
hier zum Vergleich herangezogenen genormten Verfahren als quantitativ ebenbdrtig

und qualitativ hochwertiger einzustufen, wobei sich der Zeitaufwand bis zum Erhalt
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des Ergebnisses mit Hilfe der vorgestellten Methode fur flichtige Substanzen auf

1/16 reduziert. Operative Entscheidungen im Mef¥feld sind somit schnell moglich.

Diese Zeitersparnis und die Tatsache, dald keine Losungsmittel zur Extraktion ge-
braucht werden, pradestinieren das Verfahren fur die praktische umweltanalytische
Anwendung, bei der Entscheidungen auf der Grundlage ausreichend sicherer Ergeb-

nisse bei minimiertem Kostenaufwand getroffen werden mussen.

Durch den Einsatz dieser kostengunstigen, schnellen und feldtauglichen Analysen-
methode wirde z. B. der Betreiber einer Sanierungsanlage in den Zustand versetzt,
den Prozess optimal steuern und den Sanierungsfortgang jederzeit ohne grof3en

Aufwand beurteilen zu konnen.
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5. Zusammenfassung

Bisher stehen fur die Untersuchungen organischer Wasserkontaminationen haupt-
sachlich relativ teure und geratetechnisch aufwendige Verfahren zur Verfugung. Da-
her besteht Bedarf an neuen, feldtauglichen Analysenmethoden mittels derer Was-
serkontaminenten selektiv, schnell und nachweisstark erfal3t werden konnen. Die
erhaltenen Ergebnisse zeigen, dal® die in dieser Arbeit vorgestellte Kombination von
Headspace-Festphasenmikroextraktion (HS-SPME), schneller chromatographischer
Vortrennung und UV-lonenmobilitatsspektrometrie ein geeignetes Werkzeug dar-
stellt, um wassergefahrdende Stoffe bis hinab in den oberen pg/L-Bereich zu detek-

tieren.

Die Substanzen wurden wahrend einer Zeit von bis zu 15 min auf der Oberflache
einer im Gasraum Uuber den Proben exponierten Festphasenmikroextraktionsfaser
angereichert. Anschliefend wurden sie in einer im Rahmen dieser Arbeit entwickel-
ten Thermodesorptionseinheit freigesetzt und mittels Stickstoff als Tragergas in das
UV-IMS eingeleitet.

Im Vorfeld der quantitativen Bestimmungen aus der walrigen Phase wurde ein mog-
licher Einflul® unterschiedlicher Injektionsarten der Analyten in das UV-IMS auf die

lonenmobilitatsspektren untersucht.

Aus den lonenmobilitatsspektren der direkten Gasmessung und den lonenmobili-
tatsspektren von aus der walirigen Phase mittels HS-SPME / Thermodesorption in
das UV-IMS injizierten Analyten wurden mittels GauRkurvenunterlegung die reduzier-
ten Mobilitaten Ky der Peaklagen aller Haupt- und Nebenpeaks ermittelt und mitein-
ander verglichen. Der Vergleich ergab, dald bei den meisten der untersuchten Ver-
bindungen nur eine geringe Veranderung der reduzierten Mobilitat des jeweiligen
Hauptpeaks von 0,01 - 0,09 cm?/Vs vorlag.

Sowohl in lonenmobilitatsspektren der direkt Gber die Gasphase eingebrachten Ana-
lyten als auch in den Spektren der aus der walrigen Phase mittels
HS-SPME / Thermodesorption in das UV-IMS injizierten Analyten waren neben ei-
nem Hauptpeak i. d. R. mehrere kleine Peaks mit hdheren Driftzeiten zu beobachten.
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Im Falle der durch direkte Einleitung der gasformigen Standards erhaltenen lonen-
mobilitatsspektren wiesen die Nebenpeaks Flachen auf, die relativ zur Gesamtflache
lediglich 1,5 — 7,6 % betrugen. Es handelte sich bei den lonen langerer Driftzeit ver-

mutlich um Clusterionen wie z. B. Dimerionen bzw. lonen von Wasserclustern.

Wahrend die Hauptpeaks bei den lonenmobilitatsspektren der meisten mittels
HS-SPME angereicherten und Uber die Thermodesorptionseinheit in das UV-IMS
eingeleiteten Substanzen mit Flachenprozentanteilen von 87,7 - 54,2 % weiter domi-
nant waren, wurden bei nahezu allen Substanzen flir die Nebenpeaks héherer Drrift-
zeit mittels Gaul3kurvenunterlegung erhdhte Peakflachenanteile gegenliber den Gas-

standards festgestellt.

Bei einzelnen Substanzen, wie z. B. Phenol oder cis-1,2-Dichlorethen, veranderten
sich die lonenmobilitatsspektren nach Aufbereitung und Injektion der im Wasser ge-
|I6sten Substanzen infolge im Rahmen dieser Arbeit nicht zu klarender Reaktionen.
Deshalb wurden zur sicheren Identifikation der einzelnen Verbindungen stets aus der
Analyse waldriger Standardlésungen uber das Gesamtverfahren erhaltene lonenmo-

bilitatsspektren herangezogen.

Das UV-IMS konnte fur die Bestimmung von 17 Substanzen aus der waldrigen Phase
kalibriert werden. Die fur die Substanzen ermittelten Kalibrationsfunktionen waren
mehrheitlich in Konzentrationsbereichen zwischen 100 ug/L bzw. 1 mg/L und 10
mg/L linear, die Korrelationskoeffizienten der Kalibrationen (5 - 9 Kalibrationspunkte)
erreichten hierbei Werte bis 0,998.

Die Methode zeichnet sich dadurch aus, dal3 der gesamte dynamische Bereich, wel-
cher bis zu zwei Dekaden betragt, linear ist. Der dynamische Bereich wird nach oben
hin durch die Extraktionskapazitat der Faser begrenzt. Auf Grund der einfachen und
schnellen Durchfuhrbarkeit des Verfahrens ist jedoch die Erweiterung des Arbeitsbe-

reiches durch Analyse von Verdinnungen unschwer zu realisieren.

Es wurden in der Regel Nachweisgrenzen deutlich unterhalb von 1 mg/L erreicht.
Diese liegen zwar oberhalb der Nachweisgrenzen genormter Standardverfahren, sind
aber ausreichend niedrig, um in der umweltanalytischen Praxis nach Schadensfallen
und im Verlauf von Sanierungen der entsprechenden Grundwasserschaden auf der

Grundlage der Analysenwerte Entscheidungen treffen zu konnen.
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Desweiteren wurden aus der Regressionsfunktion der Kalibrierdaten die Verfahrens-
standardabweichungen Uber das Gesamtverfahren errechnet. Sie liegen fur die in
dieser Arbeit untersuchten Substanzen zwischen 4,8 % fur Benzol und 23 % fur
1,2,3-Trichlorbenzol und waren flr einige Substanzen gréenordnungsmaliig ver-

gleichbar mit HS-SPME Verfahren mit konventioneller Detektion.

Um Abweichungen der Mel3werte untereinander Uber das Gesamtverfahren besser
beurteilen zu kénnen, wurden fur die beiden eingesetzten SPME-Fasern Mel3reihen
ausgewertet, bei denen wiederholte Bestimmungen an walrigen Standardiésungen

Uber das Gesamtverfahren durchgefihrt wurden.

Die durchschnittliche prozentuale Standardabweichung der Signalflachen einer Wie-
derholungsmessung (n=20) von o-Xylol-Standards der Konzentration 2,5 mg/L in
Wasser Uber das Gesamtverfahren betrug 9,4 %. Aus den Werten liel3 sich statis-

tisch eine mittlere Wiederfindungsrate von 98,8 % errechnen.

Aus dem Datenkollektiv flr 1,4-Dichlorbenzol ergab sich eine Standardabweichung
von 7,3 % und eine mittlere Wiederfindungsrate von 99,9 %. Die Wiederfindungsra-
ten fur o-Xylol und 1,4-Dichlorbenzol sind mit den Wiederfindungsraten der in Europa
fur die Bestimmung der beiden Substanzen derzeit zumeist angewendeten Stan-
dardmethode DIN 38407 Teil 9-2 (GC/FID) vergleichbar.

Mit Hilfe geeigneter Matrixmodifikationen konnte der Anwendungsbereich der vorge-
stellten Feldmethode auch auf stark wasserlésliche Substanzen, wie Phenol, ausge-
weitet werden. So wurde durch Senkung des pH-Wertes auf pH 2 mittels HCI eine
Steigerung des Analysensignals um 60 % und durch zusatzliche Sattigung der sau-

ren Loésung mit Natriumchlorid eine Signalvergréfderung um den Faktor 6,5 erzielt.

Durch den Einsatz der HS-SPME konnten Beeinflussungen des lonenmobili-
tatsspektrums durch Matrixeinflisse ausgeschlossen werden. Dies zeigte sich bei-
spielsweise dadurch, dal® die Peaklagen der Haupt- und Nebenpeaks im lonenmobili-

tatsspektrum des Phenols unabhangig von der Matrixmodifikation waren.

Die praktische Anwendbarkeit der entwickelten feldtauglichen Analysenmethode
konnte belegt werden, indem das entwickelte Verfahren erfolgreich zur quantitativen
Bestimmung von Analyten in einer Grundwasserprobe aus einem ehemaligen Gas-
werksstandort (Benzol und Naphthalin) und einer weiteren Grundwasserprobe aus

einem Tetrachlorethen-Schadensfall (Tri- und Tetrachlorethen) eingesetzt wurde.
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Bei der Analyse der Thermodesorbate aus den zwei Grundwasserproben war es not-
wendig, die zu bestimmenden Analyten durch eine schnelle gas-chromatographische
Vortrennung von Begleitstoffen zu trennen, um  Uberlagerungen im
lonenmobilitatsspektrum zu vermeiden. Mittels der eingesetzten spiralférmigen Multi-
Kapillarsaule von 1m Lange konnte die Trennung von Trichlorethen und
Tetrachlorethen in einem Zeitraum von 45 s durchgefuhrt werden. Die Trennung von
Benzol und Naphthalin und weiterer Bestandteile wurde in einem Zeitraum von 240 s
realisiert. Die Vortrennung mittels MCC erhdhte die Gesamtanalysendauer nur un-
wesentlich, wobei in Form der substanzselektiven Retentionszeit ein weiterer Identifi-

zierungsparameter fur die Analyten hinzukam.

Ein Vergleich der mit Standardmethoden erhaltenen Ergebnisse mit denen, die Uber
die entwickelte Feldmethode an den Grundwassern erhalten wurden, ergab im Falle
der fliichtigen Substanzen Tetrachlorethen und Benzol eine gute Ubereinstimmung

von beiden Verfahren.

Die Gesamtdauer der Probenvorbereitung und Analyse betragt je nach Substanz nur
5 bis 25 min. Somit arbeitet das neue Verfahren im gunstigsten Fall etwa 5 mal
schneller als das entsprechende Normverfahren. d. h. der Probendurchsatz kann
entsprechend erhdht werden. Daruber hinaus zeichnet sich das eingesetzte Verfah-
ren auch dadurch aus, dal} es den Standardmethoden unter dem Aspekt der LO-
sungsmittelfreiheit in 6konomischer und dkologischer Hinsicht Uberlegen ist. Letzte-

res ist besonders positiv fur die potentielle Applikation im Feld zu werten.

Die zusammengefaldten Ergebnisse zeigen, daly mit der in dieser Arbeit vorgestellten
feldtauglichen Analysenmethode ein Werkzeug zum schnellen und sicheren qualitati-
ven und quantitativen Nachweis von Wasserkontaminenten zur Verfugung gestellt
wurde, welches fur den Einsatz in der Schadensfallanalytik und Sanierungsuberwa-
chung von Wasserverschmutzungen als Alternative zu zeitaufwendigeren Standard-

verfahren mit hohem gerate- und personaltechnischem Aufwand zu sehen ist.

Hiermit konnen neue Handlungsmaglichkeiten im Bereich der Altlastensanierung und
Schadensfalliberwachung erschlossen werden. So konnten z. B. die Betreiber von
Sanierungsanlagen die Beprobungszyklen verkirzen und dadurch den Sanierungs-

fortgang zeitnah beurteilen sowie vorhandene Anlagenkapazitaten optimal nutzen.
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6. Ausblick

Die ldentifizierung von zu bestimmenden Komponenten kann unter Zuhilfenahme
eines Referenzspektrums durch die aus den Peaklagen mittels Gaul3kurvenunterle-

gung gewonnenen reduzierten Mobilitaten erfolgen.

Im Zusammenhang mit der Identifizierung von Analyten durch Referenz-
lonenmobilitatsspektren wird derzeit an der Erstellung systemubergreifender Sub-
stanzbibliotheken fur IMS gearbeitet, wie sie aus der Massenspektrometrie bereits
bekannt sind "', Vor dem Hintergrund der Moglichkeit, derartige Systeme direkt mit
in die Auswertungsprogramme von lonenmobilitatsspektrometern zu integrieren, wird

kinftig auch eine Identifizierung unbekannter Analyten realisiert werden konnen.

Die Ankopplung eines Massenspektrometers an das UV-IMS ist die Methode der
Wahl, um genauen Aufschluy Uber die lonen zu bekommen, durch welche die
zusatzlich zum Hauptpeak auftretenden Nebenpeaks im lonenmobilitatsspektrum
erzeugt werden. Dies wurde auch zum Verstandnis von Reaktionen wahrend des
Losungsvorganges von wasserloslichen organischen Substanzen sowie des
Einflusses von Wasser auf die lonenchemie der Analyten in der Gasphase beitragen.
Entsprechende Arbeiten werden zur Zeit am Institut fir Spektrochemie und

Angewandte Spektroskopie durchgefiihrt '*°.

Die Erhohung der lonisierungsausbeute im UV-lonenmobilitatsspektrometer wirde
zu einer Erweiterung des dynamischen Bereiches hin zu niedrigeren Konzentrationen
fuhren. Hierzu dient insbesondere eine an die Reichweite der UV-Strahlung ange-
paldte Verringerung des Volumens des lonisierungsraumes. In dieser Hinsicht ist die
Entwicklung miniaturisierter lonenmobilitatsspektrometer vielversprechend > 72 173,
Ein weiterer wichtiger Vorteil miniaturisierter lonenmobilitatsspektrometer ist ihre be-

sondere Eignung fur den Einsatz im Melfeld.

Seit kurzer Zeit befinden sich SPME-Fasern mit zweifacher Beschichtung auf dem
Markt, welche eine dreifache Extraktionskapazitat im Vergleich zu der in dieser Arbeit
u. a. eingesetzten 100 uym Polydimethylsiloxanfaser besitzen . Damit kann der li-
neare Bereich der vorgestellten Methode ebenfalls um eben diesen Faktor vergroRert

werden.
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Die Erweiterung der Applikationsmoglichkeiten der Multi-Kapillarsaule auf die verlust-
freie Vortrennung schwerflichtiger Analyten ware mit Hilfe einer beheizten Saule zu

realisieren.
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8. Abkiirzungsverzeichnis

[AB] Konzentration der Analytmolekile AB

[AB] Konzentration der angeregten Analytmolekule AB

A Analytmolekdl

AB Analytmolekdl

AB* Angeregter Zustand des Molekuls AB

AB” Positives Analytmolekiilion

A/D Analog/Digital

bo5 Peakbreite auf halber Hohe

c Konzentration

Ct, Cg, Cp Konzentrationen der Analyten in der Wasserphase, der Gas-
phase und der Faserbeschichtung

c® Anfangskonzentration des Analyten in der walrigen Phase

P (Probe) zu Beginn der Extraktion

cy Gleichgewichtskonzentration des Analyten in der stationaren
Phase (Faserbeschichtung)

c; Gleichgewichtskonzentration des Analyten in der Gasphase
(Headspace)

cy Gleichgewichtskonzentration des Analyten in der waldrigen Pha-
se (Probe)

c(x,t) Konzentration des Analyten als Funktion der Position in
x-Richtung und der Zeit

C Tragergasmolekil

[C] Konzentration der Tragergasmolekile C

CAS Chemical Abstract System

D Diffusionskoeffizient

DEV Deutsche Einheitsverfahren

Ds Diffusionskoeffizient des Analyten in der stationaren Phase (Fa-
serbeschichtung)

Dy Diffusionskoeffizient des Analyten in der Gasphase (Head-
space)

DIN Deutsche Industrienorm

DNAPL Dense non aqueous phase liquid

D, Diffusionskoeffizient des Analyten in der waldrigen Phase (Pro-
be)

e Elektron

ECD Elektroneneinfangdetektor

Eq Elektrische Feldstarke

EN Europaische Norm
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EN ISO
Epn

Fa.
FFKM
FID
GC
GOK
h

H
HETP
HPLC
HS-SPME
[

I

IO

ICP/MS
ICP/OES

ISO Norm, die in europaisches Recht GUbernommen wurde
Photonenenergie

Faraday-Konstante

Firma

Perfluorelastomer

Flammenionisationsdetektor

Gas-Chromatographie

Gelandeoberkante

Plancksches Wirkungsquantum

Trennstufenhdhe

Trennstufenhdhe (Height Equivalent of a Theoretical Plate)
Hochdruckflissigkeits-Chromatographie
Headspace-Festphasenmikroextraktion

Strom

Anzahl der transmittierten Photonen pro Zeiteinheit, Querschnitt
und durchstrahlter Lange

Anzahl der einfallenden Photonen pro Zeiteinheit, Querschnitt
und durchstrahlter Lange

Induktiv gekoppeltes Plasma/Massenspektrometrie

Induktiv gekoppeltes Plasma/Optische Emissionsspektrometrie
Lange der Driftstecke

lonisierungsenergie

lonenmobilitatsspektrometer

lonisierungspotential

Infrarot

Institut fir Spektrochemie und Angewandte Spektrometrie
International Organization for Standardization
Geschwindigkeitskonstante

Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen 2, 3 und 4
Boltzmannkonstante

Geschwindigkeitskonstante flr die Rekombination

Mobilitat der lonen

Reduzierte Mobilitat der lonen

Henry-Konstante in der Faserbeschichtung (stationare Phase)

Verteilungskoeffizient des Analyten zwischen der Gasphase
und der stationaren Phase

Verteilungskoeffizient des Analyten zwischen der stationaren
Phase und der walrigen Phase
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ne(t)

Po

p. a.
Pg
puriss.
PA
PAH
PDMS

Verteilungskoeffizient des Analyten zwischen der Gasphase
und der walrigen Phase

Henry-Konstante in der walirigen Phase

Lange der Driftstrecke der lonenmobilitatsspektrometer
Lange des lonisationsraumes der lonenmobilitatsspektrometer
Lange der Trennsaule

Dicke der stationaren Phase (Faserbeschichtung)
Lange der Gasphase (Headspace)

Lange der waldrigen Phase (Probe)

Masse

Masse der lonen

Masse der neutralen Molekule

Reduzierte Masse, m, = mmy/(mi+my)

Molmasse

Molekul-Kation

Molekul-Anion

Multi-Kapillarsaule

Massenspektrometrie

Molekul-Halogen-Addukt

Stoffmenge des Analyten

Stoffmenge des Analyten in der Faserbeschichtung als Funktion
der Zeit

Stoffmenge des Analyten nach Gleichgewichtseinstellung in der
stationaren Phase (Faserbeschichtung)

Stoffmenge des Analyten im Headspace

Stoffmenge des Analyten nach Gleichgewichtseinstellung in der
Gasphase (Headspace)

Anzahl der Trennstufen

Anzahldichte der neutralen Gasmolekile
Avogadrosche Zahl

Loschmidt-Zahl

Druck

Standarddruck 101,3 kPa

pro analysis

Dampfdruck im Headspace

purissimum

Polyacrylat

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
Polydimethylsiloxan
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PEEK
PID
PTFE

R1, Ro
RAM
Rr
SPME

tq

tr

To
uv
uUv-IMS

9]

S O, ™ R

Mf

Mg

Mp

Poly (ether ether ketone)
Photoionisationsdetektor

Polytetrafluorethen

Ladung des lons

Ideale Gaskonstante
Reaktionsgeschwindigkeiten der Reaktionen 1,2
Schreib- Lesespeicher (Random Access Memory)
Reaktionsgeschwindigkeit der Rekombinationsreaktion
Festphasenmikroextraktion

Zeit

Driftzeit der lonen

Retentionszeit

Temperatur

Standardtemperatur 273 K

Ultraviolett

UV-lonenmobilitatsspektrometer
Driftgeschwindigkeit der lonen

Volumen der stationaren Phase (Faserbeschichtung)
Volumen der Gasphase (Headspace)
Molvolumen

Volumen der wassrigen Phase (Probe)
Basisbreite eines Peaks
Wassergefahrdungsklassen

Halogenid-Anionen

Ladung

zur Analyse

“He*"-Teilchen

Korrekturfaktor

B-Teilchen

B-Teilchen mit reduzierter Energie
Photoionisationseffizienz

Chemisches Potential des Analyten bei Standarddruck
(101,3 kPa)

Chemisches Potential des Analyten in der stationaren Phase
(Faserbeschichtung)

Chemisches Potential des Analyten in der Gasphase (Headspa-
ce)

Chemisches Potential des Analyten in der waldrigen Phase
(Probe)



124

Frequenz
Stolquerschnitt
Absorptionsquerschnitt
Dichte
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