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1 Probenvor bereitung

Im Rahmen der technischen Erkundung werden in der Regel umfangreiche Untersuchungen
durchgefiihrt, mit denen die von der Altlast ausgehende Beeinflussung der verschiedenen
Schutzgiter sowohl quantitativ als auch raumlich erfalt werden soll. Mit Hilfe physikalisch-
chemischer Untersuchungsmethoden werden die Konzentrationen der Schadstoffe in Grund-,
Sicker- und Oberflachenwasser, in Boden und Abfall exakt bestimmt. Dartiber hinaus gilt es,
Deponiegas, Bodenluft oder auch Raumluft zu analysieren. Die zu ermittelnden Konzentrati-
onsspannen reichen vom Gramm- bisin den Femtogrammbereich.

Ein erster wichtiger und folgenschwerer Schritt bel der Gewinnung verninftiger Analysener-
gebnisse ist die sachgerechte Probenahme. Die Beprobung am “falschen Ort“, die Verwen-
dung verunreinigter Probenahmegeréte oder ungeeigneter Probenahmebehélter u.& kénnen ein
Analysenergebnis erheblich mehr verfalschen als alle Fehler bel der eigentlichen Analyse.
Hinzu kommt, dal3 es aufgrund der normalerweise sehr inhomogenen Verteilung der Konta-
minanten, vor allem in Festproben, oft schwierig ist, eine représentative Probe zu gewinnen.
Anleitungen zur Probenahme und Verfahrensempfehlungen fir die chemisch-physikalischen
Untersuchungen von Boden, Abfall, Grund- und Sickerwasser sowie Bodenluft und Deponie-
gas sind in mehreren Schriften der LfU zusammengefaldt (z.B. Texte und Berichte zur Altla-
stenbearbeitung: Verfahrensempfehlungen fir die Probennahme bel Altlasten (Boden, Abfall,
Grundwasser, Sickerwasser, Bodenluft), 1990/1991).

Nach der sachgerechten Entnahme der Probe vor Ort findet die weitere Vorbereitung zur
Anayse im Labor statt. Wahrend Gas-, Luft- und Wasserproben weniger Schwierigkeiten be-
reiten, kdnnen Feststoffproben nicht unmittelbar analysiert werden. Es bedarf vielmehr einer
oft aufwendigen Aufbereitung, um einzelne chemische Verbindungen oder Stoffgruppen der
instrumentellen Analytik zugénglich zu machen. Nachdem die Probe zerkleinert und/oder in
geeigneter Weise homogenisiert worden ist, werden die Schadstoffe in mehreren Stufen auf-
geschlossen, eluiert, extrahiert und/oder angereichert. Bei der Interpretation der Analysen-
werte ist deshalb immer auch die Vorgeschichte der Probe zu beriicksichtigen.

In der Wasseranalytik kann auf die bestehenden, genormten DEV/DIN-Verfahren, in der
Luftanalytik auf die VDI-Richtlinien zurtickgegriffen werden. Vergleichbare Arbeitsanleitun-
gen im Bereich der Anaytik von Boden- und Abfallproben sind, trotz langjdhrigen Anwen-
dungsbedarfs, bislang noch kaum verfligbar. Hier arbeitet man haufig in Anlehnung an die
gangigen Methoden der Wasserana ytik.

Fur die Untersuchung organischer Komponenten existiert eine Auswahl von Extraktionsme-
thoden, mit denen einzelne Substanzgruppen gezielt aus der Matrix (sei sie fest oder flUssig)
abgetrennt werden koénnen. Dabel gelangen verschiedene Losungsmittel (Toluol, n-Hexan,
Cyclohexan, Aceton u.a.) zur Anwendung, wobel die Extraktionszeiten zwischen 30 Minuten
und 24 Stunden variieren kénnen. Die Proben werden geschttelt, mit Ultraschall behandelt
oder in der Soxhletapparatur warm extrahiert. Zur weiteren Aufreinigung der Proben eignen
sich Festphasenabsorption, Sulenchromatographie, Dunnschichtchromatographie oder HPLC
(s. auch Kap. 2 ff.).
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Anorganische Parameter (Metalle, Schwermetalle) werden in der Regel erfaldt, indem man die
Probe entweder mit Konigswasser (DIN 38 414-S7) aufschliefst und den sdaurel6slichen Antell
der Metalle nachfolgend mit Hilfe der fUr die Wasseranalytik gangigen Verfahren bestimmt
oder aber nach der DIN-Vorschrift 38 414-$4 den mit Wasser eluierbaren Anteil nach Metho-
den der DEV bestimmit.

Ziel eines Aufschlusses ist immer das vollstandige L6sen des Analysenobjekts, wobei die L6-
sung alle zu untersuchenden Elemente und Verbindungen der Probe in unveranderter Menge
enthalten muf3. Als Nalaufschlufd bezeichnet man Methoden, die in waldrigen Losungen mit
Sauren - mit und ohne Zusatz von Oxidationsmitteln oder Katalysatoren - ablaufen. Die Auf-
schliisse kdnnen dabei in “offenen Systemen” (am einfachsten in einem Becherglas) oder in
“geschlossenen Systemen® (z.B. in einer Druckbombe) durchgeftihrt werden. Die gebrauch-
lichsten AufschluBmittel sind HNOs, HCI, HF, H,SO,4 bzw. deren Gemische (z.B. Konigswas-
ser: HNOg/HCI). Einen vollstandigen Saureaufschluld kann man innerhalb kurzer Zeit durch
den Einsatz von Mikrowellen erzielen.

AufschluBmethoden sind aber keineswegs auf Feststoffproben beschrankt; Saureaufschllisse
sind beispielsweise auch fir die Schwermetallbestimmung in stark organisch belasteten Ab-
wassern erforderlich. Dartiber hinaus mul die Vollstandigkeit des Aufschlusses auch an das
anschliefiend eingesetzte Analysenverfahren angepal’t sein. So erfordert eine Bestimmung der
Schwermetalle mittels |CP-AES bei mittleren organischen Belastungen des zu untersuchenden
Wassers keinen Aufschluf3.

In den Abbildungen 1.1 und 1.2 sind gangige Ablaufschemata fir die Untersuchung von Pro-
ben auf organische und anorganische Stoffe dargestelt.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 2
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Probenvorbereitung
(Aussortieren, Trocknen, Homogerisieren)

1

Extraktion
mit orgatuschen Lasungsmitteln
bzw. Lasungsmittelgemischen

1

Antreichening
z.B. durch Einengen des Extraldes

1

Femnigung des Extralktes (Clean-up)
wor allem mittels sdulenchromatographischer
Il ethoden

1

Bestmmungsmethoden:

IR-Spektroskopie — =B KW

GC-FID/ECD hzw,

GC-M5 — =B LHEW, SHEW, BTEZ, PAE
HFPLC/IW oder Fluoreszenzs — z B, FPA-PAK

Abb. 1.1: Probenvor bereitung fir die Bestimmung organischer Parameter
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Probenvorhereitung

(Feststoffprobe: Trocknen, Homogerisieren;
Wasgerprobe: Filtration dorch Membranfilter

— Trerpnangs geldstefpartinalir getundene Fraldion)

1

segehenenfalls Aufschiuli
zB. mit HWO, HCL, HF, H50,

1

gegebenetifalls etfordetliche
Femigungsschritte (Clean-up)

1

Bestimmmungsmethoden:

A TE-Bpeldralphotometrie
Ann AES
ICP-AES, ICP-MS

Voltamimetrie
Ionenchrotmatographie

malianalytisch durch Titration

Abb. 1.2: Probenvorbereitung fir die Bestimmung anor ganischer Parameter
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2 Chromatographie

2.1 Grundlagen

2.1.1 Definition und Systematik

Unter dem Begriff Chromatographie werden eine Reihe mikroanalytischer Trennverfahren
zusammengefal’t, die zur Abtrennung einzelner Verbindungen aus einem vorgegebenen Sub-
stanzgemisch dienen. Chromatographische Trennverfahren nehmen eine zentrale Stellung in
der Analytik vor allem organischer Stoffe ein, bilden aber auch zusammen mit den verschie-
densten Detektionsmethoden eine eigensténdige Analysenmethodik zur qualitativen und
guantitativen Analyse anorganischer Stoffe.

Ihre Anwendung in Verbindung mit Bestimmungsmethoden kann aus zwei unterschiedlichen
Grunden erforderlich sein:

1. Reicht die Selektivitét einer Bestimmungsmethode nicht aus, missen die stérenden Be-
gleitstoffe vorher abgetrennt werden.

2. Sollen moglichst viele Stoffe in einem Arbeitsgang erfaldt und bestimmt werden, so
muf3 das vorliegende Gemisch in die Einzelkomponenten aufgetrennt werden (hoch-
aufldsende Trennung komplexer Gemischel).

Dartiber hinaus reichen die analytischen Aufgaben chromatographischer Trennverfahren von
der bloRRen Stoffanreicherung tber die Probenvorbereitung fir z. B. spektroskopische Unter-
suchungen bis hin zur quantitativen Anayse von Spurenstoffen im Nano- bis Picogramm-
Bereich mittels geeigneter Detektions- und Bestimmungsmethoden.

2.1.1.1 Einteilung nach Verteilungsmechanismen

Ein chromatographisches System besteht aus zwel nicht miteinander mischbaren Phasen, von
denen die eine sich an der anderen vorbeibewegt. Die Stofftrennung erfolgt durch die unter-
schiedliche Verteilung der einzelnen Komponenten des Substanzgemisches zwischen der ru-
henden (stationéren) und der sich bewegenden (mobilen) Phase. Voraussetzung fur den chro-
matographischen Prozel? ist, dal3 die Substanzen in der stationéren Phase verteilt, d.h. adsor-
biert oder gel6st werden kénnen.

Die eine Trennung bestimmenden physikalisch-chemischen Vorgénge ermdglichen eine grobe
Einteilung der chromatographischen Methoden in zwel Hauptgruppen:

1. Erfolgt die Verteilung durch Adsorption an einen Feststoff (Adsorbens) als stationére
Phase, spricht man von Adsor ptionschromatogr aphie. Als mobile Phase kann sowohl
eine Flussigkeit als auch ein Gas eingesetzt werden.

2. Wird die Stofftrennung durch den Ldsevorgang in beiden, nicht miteinander mischba

ren Phasen bestimmt, spricht man von Verteilungschromatogr aphie. Dabei besteht
das System aus zwei praktisch nicht mischbaren Flissigkeiten und dem in beiden Pha-
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sen |6slichen Stoff. Die Trennung beruht auf den unterschiedlichen L éslichkeiten des
Stoffes in den beiden Solvenzien.

Daneben spielen Siebeffekte (Trennung nach Molekilgrofie -> Molekulausschlufchro-
matographie), |onenaustauschvorgange (lonenaustauschchromatographie) und selektive
Bindungen, die auf Strukturbeziehungen zwischen stationdrer Phase und zu trennenden Stof-
fen beruhen (-> Affinitdtschromatographie), eine Rolle. Diese Effekte treten jedoch fast nie-
mals in “reiner Form* auf. Im allgemeinen sind Mischformen mit sich tberlagernden Vertei-
lungsmechanismen zu beobachten.

Allen chromatographischen Trennmethoden gemeinsam ist die vielfach wiederholte (multipli-
kative) Vertellung der Komponenten zwischen einer stationaren Phase und einer gasformigen
oder fliissigen mobilen Phase, die an der stationéren Phase vorbeifliefdt. Sie unterscheiden sich
jedoch, auf3er in den Verteilungsmechanismen, auch in der Art der Phasensysteme und den
Entwicklungsverfahren.

2.1.1.2 Einteilung nach Systemphasen

Obige Trennprinzipien erlauben nur eine grobe Einteilung. Ginstiger ist es, die Systematik
der Chromatographie nach den Aggregatzustanden der Phasen vorzunehmen.

Je nach Art der verwendeten mobilen Phase unterscheidet man zwischen

--> Gaschromatographie mit einem Trégergas (Stickstoff, Helium, Wasserstoff oder andere
Gase) a's mobile Phase und

--> Flussigkeitschromatographie mit geeigneten organischen Losungsmitteln oder Wasser
bzw. wal¥rigen L ésungen als mobile Phase.

Die stationdre Phase kann ein Feststoff oder eine Fllssigkeit auf einem moglichst inerten Tr&
ger sein. Damit ergeben sich die vier Grundtypen chromatographischer Trennverfahren (vgl.
Tab. 1).

Tab. 1: Einteilung der chromatographischen Verfahren nach Art der Phasen

Mobile Phase Stationdre Phase

fest flissig
flissig LSC LLC
(engl. liquid solid chromatography) (engl. liquid liquid chromatogra-
phy)
Adsor ptionschromatographie Verteilungschromatographie
gasformig GSC GLC
(engl. gas solid chromatography) (engl. gas liquid chromatography)
Adsor ptionschromatographie Verteilungschromatographie

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 6
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2.1.1.3 Einteilung nach der Ausfihrungstechnik

Neben der Eintellung nach dem Phasenaufbau sind auch Bezeichnungen gebrauchlich, die
Chromatographie nach der Ausfuihrungstechnik klassifizieren: Dabei unterscheidet man S&au-
lenchromatographie (SC), Dunnschichtchromatographie (DC oder TLC, engl. thin layer
chromatography), Papierchromatographie (PC) oder Gaschromatographie (GC). Nahere
Informationen zu den einzelnen Techniken finden sich in Kapitel 2.4.

2.2 Mel3prinzip

2.2.1 Der chromatographische Trennvor gang

Der chromatographische Vorgang |&3t sich am einfachsten anhand des folgenden Modells
veranschaulichen (vgl. Abb. 2.1): Das zu trennende Gemisch wird am Beginn der Trennstrek-
ke aufgegeben und von der mobilen Phase durch die stationéare Phase transportiert. Die trei-
bende Kraft hierfir kann der Kapillareffekt (wie z.B. bel der Dinnschichtchromatographie)
oder ein angelegtes Druckgefélle zwischen Beginn und Ende einer Trennstrecke (wie z.B. bel
der Saulenchromatographie) sein. Aufgrund der unterschiedlichen Affinitéten der individuel-
len Moleklle zur stationdren Phase kommt es zu einer (ungleichen) Verteilung der Stoffe zwi-
schen den Phasen, die schliefdlich zu einer Auftrennung der Probe fihrt. Die einzelnen Kom-
ponenten des Gemischs passieren die Saule mit unterschiedlicher Geschwindigkeit und er-
scheinen nacheinander am Ende der Trennstrecke. Ihre Wanderungsgeschwindigkeit ist ge-
genuber der reinen mobilen Phase verringert, da sie durch die Wechselwirkungen mit der sta-
tiondren Phase “gebremst* werden. Diesen Sachverhalt erfal3t man mit dem Begriff Retention
(“Zurtickhaltung®).

Scheidcinchser
A man Fliedonmd —

Zons:
q mi A

il Zooc
anen mit b

Abb. 2.1: A. Schematische Dar stellung des chromatographischen Vorgangs B. Stofftrennung
durch Saulenchromatographie als Beispiel (Quéllen: A. Georg Schwedt, Taschenatlas der Ana-
Iytik, B. Axel Zeeck, Chemiefir Mediziner)
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2.2.2 Auswertung von Chromatogrammen

Die Auswertung von Chromatogrammen, d.h. die Ermittlung der charakteristischen Kenn-
grofRen, hangt davon ab, ob mit einem geschlossenen System (Saulenchromatographie) oder
einem offenen System mit frel zuganglicher stationdrer Phase (Papier- oder Dunnschichtchro-
matographie) gearbeitet wurde. In geschlossenen Systemen wird der chromatograpische Pro-
zel3, d.h. die Elution, im allgemeinen so lange fortgesetzt, bis alle Probekomponenten die
Trennstrecke wieder verlassen haben. Das Erscheinen der Substanzen im Eluat wird mit ei-
nem geeigneten Detektor registriert. Die Darstellung der registrierten Substanzmengen in
Abhangigkeit von der Zeit ergibt das Chromatogramm.

Die chromatographischen Daten, die eine Substanz charakterisieren, sind der R-Wert bei der
DC bzw. die Retentionszeit (t;) bei der HPLC oder GC. Die Retentionszeit (in Minuten) ist
die Zeit, die ein Stoff bendtigt, um durch eine Trennsdule hindurchzuwandern. Sie wird zur
qualitativen Beschreibung des Trennvorgangs aus dem Chromatogramm bestimmt. Der R;-
Wert ist der Quotient aus der Laufstrecke der Substanz zur Laufstrecke des Fliel3mittels (vgl.
Abb. 2.2).

h
® ks
c |
k= tay
| 5
| LB Ae - £
| QD= i, -
‘ o
¥ D -
AreEr sy ’U_'-J'.!#.‘.'_:f'.“:':‘t -,:q_-r;_-!-..n:--.. ——- ey | t b t,“
izl aufmittelfront . - ' d L Zeit
i
B
A

Abb. 2.2: A. Diinnschichtchromatogramm zweier Substanzen A und B

B. Elutionschromatogramm: tsist die Aufenthaltszeit in der stationdren Phase,

tm die Durchflufzeit der mobilen Phase ohne Retention. (Quelle: Georg Schwedt, Taschenatlas
der Analytik)

Voraussetzung fir die quantitative Auswertung ist, dal3 zwischen Detektorsignal und Sub-
stanzmenge Uber den gesamten Konzentrationsbereich ein linearer Zusammenhang besteht.
Die Stoffmenge entspricht dann der Peakfléche im Chromatogramm.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 8
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2.3 Anwendungsbereich

Die Chromatographie in ihren verschiedenen Anwendungsformen ist die einzige Trennmetho-
de, die auf alle Molektilgr63en und Aggregatzustande Anwendung findet. Sie setzt nur vor-
aus, dal3 die Stoffe unzersetzt |6slich oder verdampfbar sind. In Verbindung mit empfindli-
chen Mef3methoden kénnen chromatographische Verfahren komplexe stoffliche Systeme
schnell und in ihrer Vielfalt erfassen und bestimmen. Sie kénnen dabei sowohl zur qualitati-
ven as auch quantitativen Bestimmung (im Nano- bis Picogrammber eich) einzelner Stoffe
herangezogen werden.

2.4 Modifikationen

2.4.1 Flussigkeits (Saulen)-Chromatographie (L C)

In der Flussigkeits (Saulen)-Chromatographie (LC, engl. liquid chromatography) ist die
stationdre Phase in einem langgestreckten Trennbett meist senkrecht in einem Rohr als Saule
angeordnet. Mit Sdule werden sowohl die chromatographische Trennstrecke selbst (“chroma-
tographische Saule") a's auch das Gefdl3, in dem sie sich befindet (“leere Saule”) sowie Gefal3
und Trennstrecke zusammen (“ gefillte’ Saule) bezeichnet.

Das zu trennende Gemisch wird auf das obere Ende der Sdule gegeben, die mobile Phase
flielt infolge der Schwerkraft oder mit Hilfe einer Pumpe unter Uberdruck durch die gefullte
Saule. Am Ende der chromatographischen Trennstrecke befindet sich zur Identifizierung und
guantitativen Analyse der getrennten Substanzen entweder ein Detektor fir die kontinuierliche
Anayse im Durchflufd oder ein Fraktionssammler zur diskontinuierlichen Analyse einzelner
Fraktionen.

Je nach Art der verwendeten Apparatur unterscheidet man die klassische (Niederdruck-) von
der Hochleistungs-Flissigkeits-Chromatographie (HPLC, engl. high performance liquid
chromatography): Die klassische Flissigkeitschromatographie verwendet Glassdulen mit In-
nendurchmessern von 1 cm (oder mehr) und Trégermateria (stationére Phase) von 100-200
mm Durchmesser. Der Durchflufd der mobilen Phase erfolgt unter Atmosphéren- oder gerin-
gem Uberdruck bis 5 bar. Die klassische Saulenchromatographie eignet sich fir praparative
Trennungen.

2.4.1.1 Hochdruck-bzw. Hochleistungs-Flissigkeits-Chromatogr aphie
(HPLC)

In der HPL C (Abb. 2.3) werden durch den Einsatz dinner Saulen (Durchmesser 2-6 mm) mit
Packungsmaterial von < 50 mm Durchmesser und Arbeitsdriicken bis etwa 4° 107 Paim Ver-
gleich zur klassischen LC wesentlich héhere Trennleistungen erzielt. Darlber hinaus zeichnet
sich die HPLC durch bedeutend kirzere Analysezeiten aus; haufig gentigen schon wenige
Minuten, um ein komplettes Chromatogramm zu erhalten.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 9
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Neben diesen Vorzugen ermdglicht es diese Technik, direkt zu hochempfindlichen und be-
sonders gut reproduzierbaren Chromatogrammen zu gelangen. Hierzu wurden spezielle De-
tektoren entwickelt (vgl. Kap. 2.4.1.3). Mit Nachweisgrenzen im Bereich von 10" - 10™ mol
und Standardabweichungen im Bereich von 1% hebt sich die HPLC deutlich von der klassi-
schen LC ab.

Das Gelingen einer hochauflésenden Trennung mittels HPLC hangt mal3geblich von der Wahl
eines geeigneten Ldsungsmittels bzw. Ldsungsmittelgemischs ab. Bel komplexen

Probengemischen ist es haufig sinnvoll, die Zusammensetzung der mobilen Phase (Elutions-
mittel) wahrend der Trennung so zu verandern, dal3 die Elutionskraft zunimmt (Gradiente-
nelution). In manchen Félen kann sogar erst nach Anwendung eines Temperaturgradienten
die erforderliche Trennleistung erzielt werden.

Immer dann, wenn neben Hauptbestandteilen Beimengungen und Spuren erfaldt werden sol-
len, bietet sich die Wahl der HPLC als Methode an. Sie eignet sich sowohl zur Bestimmung
von organischen Verbindungen, wie zum Beispiel chlorierten Kohlenwasserstoffen, Pestizi-
den und polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen als auch zur Analyse anorgani-
scher Schadstoffe.
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Abb. 2.3: Aufbau einesHPL C (Quelle: Georg Schwedt Taschenatlasder Analytik)
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2.4.1.2 lonen- und -l1onenaustausch Chromatographie (IC bzw. |EC(X))

Zur lonenchromatographie im weiteren Sinne gehdren die Chromatographie tber |onenaus-
tausch (engl. ion exchange), durch lonenausschlul3, mit Hilfe von lonenpaaren (lonenwech-
selwirkungs-Chromatographie) sowie die Chromatographie mittels lonenunterdriickung. Hier
soll nur die Chromatographie tber lonenaustausch naher besprochen werden. Sie stellt einen
Spezidfall der HPLC dar.

Das Prinzip der lonenaustauschchromatographie beruht darauf, dald lonen zwischen station&
rer und mobiler Phase ausgetauscht werden. Als stationdre Phase findet gewohnlich ein un-
|6sliches, hochpolymeres Harz (Austauschermatrix) mit dissoziierbaren funktionellen Grup-
pen Verwendung. Diese reagieren in Austauschaktionen mit lonen aus der mobilen Phase.

In Abhangigkeit von lonenradius und -ladung treten die in der Probel6sung enthaltenen Anio-
nen bzw. Kationen unterschiedlich stark mit dem (Anionen- bzw. Kationen-) Austauscher in
Wechselwirkung und wandern letztendlich verschieden schnell durch die Trennséule. Im Ide-
afal kann jede Spezies fir sich aus der Saule eluiert werden.

Mit dem Austritt einer Komponente aus der Trennsaule andert sich die elektrische Leitfahig-
keit des Eluats. Da aber der Eluent selbst eine hohe Leitfahigkeit aufweist (fir Kationen wird
im allgemeinen eine Saure, fir Anionen eine Base eingesetzt), ist dieser Parameter fir eine
guantitative Auswertung in der vorliegenden Qualitét nicht brauchbar. Zur Erhéhung der
Nachweisempfindlichkeit wurde dem Austauscher friher eine sogenannte Suppressorsaule
nachgeschaltet, deren Aufgabe esist, die Untergrundleitfahigkeit der mobilen Phase zu elimi-
nieren. Heute setzt man anstelle der Suppressoren Hohlfasermembranen ein. Bel ihnen ent-
fallen dieim Fall von Suppressorsaulen notwendigen Regenerierschritte.

Die lonenaustauschchromatographie hat sich vor allem in der Wasseranalytik durchgesetzt.
Dabei beeinflussen lonenstarke und pH-Wert des Eluenten mal3geblich die Trennung. Sie eig-
net sich prinzipiell zur Analyse folgender Verbindungen bzw. deren lonen:

Halogene, Nitrat, Nitrit, Sulfat, Sulfit, Sulfid, Phosphat, Cyanid, Borat

Alkalimetalle (Natrium, Kalium, Lithium)

Erdalkalimetalle (Magnesium, Calcium, Strontium, Barium)

Schwermetalle

Ammoniumverbindungen- organische Séuren

2.4.1.3 Detektoren in der Saulen-Chromatographie
UV-Detektor

Beim Durchtritt eines Lichtstrahls der Intensitét |, durch eine Lésung (in einer Klvette der
Schichtdicke d) wird dessen Intensitét durch Absorption in charakteristischer Weise verrin-
gert. Mit Hilfe eines Photometers kann die durchgel assene Restintensitét | als Absorption oder
Durchlassigkeit (Transmission) gemessen werden (vgl. Abb. 2.4). Der Zusammenhang zwi-
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schen der Absorption, der Schichtdicke d der Mef¥kivette und der molaren Konzentration ¢
des lichtabsorbierenden Stoffes beschreibt das Lambert-Beersche Gesetz:

A=e(l)x*xcxd

e molarer oder spektraler Absorptionskoeffizient in Imol‘cm-*
| Wellenlange

d: Schichtdickein cm

c. Konzentration in mol/I

Wird der durch die Moleklle absorbierte Anteil an eingestrahlter Lichtintensitét (A) in Ab-
héngigkeit von der Wellenlange (1 ) registriert, entsteht das Absorptionsspektrum (A/ |). Sind
die Konstanten e und d bekannt, so kann tber die Absorption A die Konzentration der zu un-
tersuchenden Substanz ermittelt werden.

Die Absorption von UV- oder sichtbarem Licht fhrt zur Anregung ganz bestimmter Elektro-
nen des Molekils (Anhebung der Elektronen aus dem Grundzustand auf ein htheres Energie-
niveau). Deshalb kénnen UV-Spektren generell Hinweise auf vorhandene Doppel- und Drei-
fachbindungen, aromatische Systeme und nichtbindende Elektronenpaare von Sauerstoff-,
Schwefel- und Stickstoff-Atomen der zu untersuchenden Substanz geben.

Der UV-Detektor wird in der Flussigkeitschromatographie am haufigsten eingesetzt. Geréte,
bei denen die Absorption von Licht verschiedener Wellenldnge beim Durchgang durch die
Probenktivette gemessen wird, sind heute am weltesten verbreitet.

Nahezu universell einsetzbar sind auch Photodiodenarray-Detektoren. Mit ihrer Hilfe kon-
nen ,, zweidimensionale® Chromatogramme erhalten werden. Im Gegensatz zu konventionel-
len UV-Gerédten wird nicht nur bel einer Wellenlange gemessen. Die einzelnen Photodioden
oder der Photomultiplier werden durch eine ganze Reihe sehr kleiner Photodioden ersetzt.
Dadurch wird es mdglich, gleichzeitig bel verschiedenen Wellenlangen zu messen und zu
jedem Zeitpunkt des Chromatogramms ein vollstandiges UV -Spektrum zu erhalten. Mit Hilfe
aufwendiger elektronischer Auswertesysteme lassen sich sowohl die klassischen Chromato-
gramme als auch die zu einzelnen Peaks gehtrenden UV -Spektren herauslesen.
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Abb. 2.4: Absorption und Emission von Licht durch Molekile (Quelle: Georg Schwedt, Ta-
schenatlas der Analytik)

Fluor eszenz-Detektor

Im Unterschied zur Photometrie (s. UV-Detektor) wird in einem Fluorimeter die Strahlungs-
intensitét der Fluoreszenz(Emissions)Strahlung senkrecht zur Richtung der Anregungsstrah-
lung gemessen. Als Lichtquellen werden meist Hochdruckgasentladungslampen verwendet,
als Empfanger dient ein Photomulitiplier.

Die Anwendung von Fluoreszenzdetektoren ist auf fluoreszierende Verbindungen beschrankt.
Neben den Dampfen von Quecksilber und Natrium zeigen u.a. insbesondere organische Stoffe
Fluoreszenz. Um die hohe Selektivitét und Nachwei sempfindlichkeit auch fir nichtfluoreszie-
rende Substanzen auszunitzen, wird haufig eine Markierung mit fluoreszierenden Resten
durchgefiihrt. Auf diese Weise lassen sich noch Stoffmengen von weniger als 10" mol ein-
deutig nachweisen.

2.4.2 Dunnschicht-Chromatographie

In der Diinnschichtchromatogr aphie erfolgen Trennung, Identifizierung und Quantifizierung
prinzipiell auf einer diinnen Schicht von ca. 0,25 bis 0,5 mm Dicke (Abb. 2.5). Das zu tren-
nende Substanzgemisch wird ca. 1 cm vom unteren Rand der DC-Platte entfernt punkt- oder
streifenformig aufgetragen. In einer Entwicklungskammer 183 man ein geeignetes Losungs-
mittel (Fliel3- oder Laufmittel, mobile Phase) kapillar in der Schicht aufsteigen. Dabel werden
die einzelnen Komponenten der Probe unterschiedlich weit transportiert. Substanzflecken
konnen durch ihre Eigenfarbe, UV-Absorption, Fluoreszenz oder chemische Reaktionen
sichtbar und Uber die R-Werte (vgl. Kap. 2.2.2) identifiziert werden.
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Gegeniber saulenchromatographischen Verfahren erfordert die quantitative Auswertung der
DC-Platten allerdings einen merklich gréf3eren Aufwand. Dafur, dal3 die fir Trennprobleme
universell anwendbare Duinnschichtchromatographie dennoch neben der HPL C bestehen kann,
sind vor alem folgende Griinde mal3gebend:

Der apparative Aufwand dieser Technik ist gering; Resultate kdnnen in wesentlich kiir-
zerer Zeit erhalten werden.

Die erzielbaren Trennleistungen sind mit jenen anderer, auch aufwendigerer chromato-
graphischer Techniken vergleichbar.

Mit entsprechenden Reagentien lassen sich selektive Nachweise und sehr niedrige
Nachweisgrenzen erreichen.

Eine besondere Bedeutung erlangte die programmierte Vielfachentwicklung (PMD, engl.
programmed multiple development), die inzwischen auch kommerziell automatisiert wurde
(AMD). Bei ihr wird eine grof3ere Zahl von Laufen (10 bis 25) mit Losungsmitteln abneh-
mender Elutionsstérke unter jeweiliger Zwischen-trocknung hintereinander durch-gefihrt. Mit
dieser Technik lassen sich Proben extrem unterschiedlicher Polaritdt im gleichen Lauf auf
derselben Platte chromatographieren. Es ist sogar ein Probenscreening (Ubersichts-
chromatogramm) ohne vorheriges Clean-up (Vorreinigung) an komplexen Proben durchfhr-
bar. Dartiber hinaus ist das PMD-Verfahren auch fur die Handhabung sehr verdinnter Proben
in der Spurenanalytik vorteilhaft.
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Abb. 2.5: Durchfiihrung einer DC-Trennung in einer Flachbodenkammer (Quelle: Georg
Schwedt, Taschenatlas der Analytik)

Im Altlastenbereich findet die DUnnschichtchromatographie zum Nachweis der Komponenten
von Mineralél sowie der sechs polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) ge-
mali3 Trinkwasserverordnung Anwendung.
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2.4.3 Gas-Chromatographie

Voraussetzung fur den Einsatz der Gaschromatogr aphie ist, dal3 die zu untersuchenden Pro-
ben vollsténdig und unzersetzt in den Gaszustand tberfuhrt werden kénnen oder unter Zerset-
zung reproduzierbar verdampfbar sind. Die Probe wird von einem Trégergasstrom (z.B. Heli-
um, Stickstoff oder Wasserstoff) einer Trennsaule zugefiihrt, wo eine Zerlegung in die Einzel-
komponenten erfolgt. Der Nachweis erfolgt dann in einem nachgeschalteten Detektorsystem
(val. Kap. 2.4.3.1).

Gewohnliche GC-Saulen haben Durchmesser von 3 bis 8 mm und eine Lange von 1 bis 3 m.
Entsprechend dem Trennproblem kann die Fullung (stationdre Phase) aus einem festen Ad-
sorptionsmaterial (GSC, engl. gas solid chromatography) oder aus einem Material bestehen,
bei dem auf einem festen, inerten Trager eine fllssige Trennphase aufgebracht ist (GLC, engl.
gas liquid chromatography).

Kapillarsulen weisen Innendurchmesser von 0,1 bis 1 mm und L&ngen von 30 bis 300 m auf.
Dabel wird die trennwirksame Schicht an der Innenwandung der Kapillare so angebracht, dal3
ein gasdurchgangiger Mittelkanal frei bleibt. Zu den Vorteilen der Kapillar gaschr omatogr a-
phie zéhlen die ausgezeichnete Auftrennung sehr komplexer Gemische und chemisch sehr
ahnlicher Verbindungen, die relativ grof3e Sicherheit bel der Peakidentifizierung, die erhdhte
Empfindlichkeit und hohe Trennleistung sowie die Moglichkeit der Kopplung mit spektro-
skopischen Methoden.
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Abb. 2.6: Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen (Quelle: Georg Schwedt, Taschenatlas

der Analytik)
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Die GC eignet sich prinzipiell fur

die Trennung von chemisch sehr dhnlichen Substanzen (z.B. homologen Reihen) mit
unterschiedlichen Siedetemperaturen sowie

die Trennung von Substanzen gleicher Siedetemperatur mit unterschiedlichen chemi-
schen Eigenschaften und damit verschiedenen Wechselwirkungen mit der stationdren
Phase.

Der Erfolg einer gaschromatographischen Trennung ist im wesentlichen abhangig von der
richtigen Wahl der Trennmedien. Darlber hinaus kann das Ergebnis der Trennung aber auch
durch die Wahl einer geeigneten Temperatur bzw. eines Temperaturprogramms optimiert
werden.

Nichtflichtige oder unzersetzliche Verbindungen kdnnen durch chemische Umsetzungen in
fluchtige stabile, fur die GC geeignete Derivate Uberfuhrt werden. Damit ist diese Technik zu
Trennungen vor alem organischer, aber auch fluchtiger anorganischer Verbindungen einsetz-
bar. So kénnen organische Einzelkomponenten oder Stoffgruppen bel Gehaten von bis zu
wenigen 10° mg/m® simultan bestimmt werden. Die Analysezeiten (ohne Probenvorbereitung)
schwanken je nach Aufgabenstellung zwischen wenigen Minuten und mehreren Stunden bei
schwierigen Trennproblemen.

Eine spezielle Technik der GC ist die Dampfraumanalyse, auch Head-Space-Technik ge-
nannt. Sie bietet sich immer dann an, wenn aus einem Gemisch von Stoffen unterschiedlicher
Flichtigkeit die leichtflichtigen Bestandteile ohne Storungen der Matrix bestimmt werden
sollen. Die zu trennenden Verbindungen werden bel einer bestimmten Temperatur in einem
geschlossenen System in die Gasphase, genauer in ein Gleichgewicht mit der Gasphase ge-
bracht, wobel die Zusammensetzung der homogenen Dampfphase von der Temperatur, der
Konzentration und der chemischen Natur der einzelnen Substanzen im Gemisch und von der
Matrix abhangt. Neben der statistischen Arbeitsweise gibt es die Moglichkeit des Strippings
(Austreiben im Gasstrom, engl. dynamic headspace). Dabei werden die fliichtigen Kompo-
nenten an einem geeigneten Sorptionsmittel sorbiert und anschliefRend zur Analyse wieder
(z.B. thermisch oder durch Elution) desorbiert. Bekannt ist dieses Verfahren auch unter der
Bezeichnung Purge and Trap-Technik. Mit ihrer Hilfe kénnen erste Hinweise auf die An-
wesenheit von leichtfltchtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen in Wasser- und Bodenproben
erhalten werden.
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Abb 2.7: Head-Space-Technik (Quelle: Georg Schwedt, Taschenatlas der Analytik)

2.4.3.1 Detektoren in der Gas-Chromatographie
Elektroneneinfang-Detektor (ECD)

Das Prinzip des Elektroneneinfangdetektors (ECD) beruht auf einem |onisierungs-vorgang.
Durch einen b-Strahler (z.B. ®Ni, ®*H) werden im Tragergas (Stickstoff oder Helium) zunéchst
freie Elektronen und positive lonen erzeugt, die unter dem Einflul3 der angelegten Spannung
den Grundstrom des Detektors erzeugen. Gelangen Verbindungen in die lonisierungskammer,
die Elektronen einfangen konnen, bilden sich negative lonen, die mit den vorhandenen positi-
ven Tragergasionen unter Bildung neutraler Molekile rekombinieren. Der Grundstrom nimmt
ab. Gemessen wird die im Detektor vorhandene Elektronendichte (Grundstrom) meist mit
Hilfe einer an die Anode angel egten gepul sten Gleichspannung.

Der ECD ist geeignet zum Nachweis kleinster Mengen an halogen- und schwefelhaltigen
V erbindungen, metallorganischen V erbindungen, Nitroverbindungen u.am..
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Flammenionisations-Detektor (FID)

Bel diesem Detektor andert sich die elektrische Leitfahigkeit einer Wasserstoffflamme, sobald
organische Verbindungen in die Flamme gelangen. In der 2000 bis 2200°C heif3en, nicht oxi-
dierenden Luft/Wasserstoff- Flamme pyrolisieren Stoffe mit C-C- oder C-H-Bindungen zu
CH' -Radikalen. Durch von auf3en hinzutretenden Sauerstoff bilden sich daraus gemél3 CH' +
O --> CHO' + € lonen und Elektronen. Die thermischen lonen erzeugen in einem Spannungs-
feld zwischen zwei Elektroden einen Strom, der als Signal des Detektors registriert wird.

Der Flammenionisationsdetektor (FID) ist ein nahezu unentbehrliches Detektionsmittel der
Gaschromatographie, denn er erflillt drel wesentliche an Detektoren zu stellende Anforderun-
gen in nahezu idealer Weise: Er besitzt universelle Anwendbarkeit, hohe Detektionsempfind-
lichkeit und einen grof3en Linearitatsbereich. Er ist dadurch z.B. fir die Spurenanalyse beson-
ders geeignet.

Verbindungen, die keine CH' -Radikale bilden, z.B. Stickstoff, Kohlendioxid, Tetrachlorkoh-
lenstoff und Ammoniak, werden nicht detektiert.

Warmeleitfahigkeits-Detektor (WLD)

Der Wéarmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) macht sich die grof3en Unterschiede in den Wérme-
leitfahigkeiten des Tragergases (z.B. Helium, Wasserstoff, mit sehr hoher Wéarmeleitfahigkeit)
und der zu analysierenden Substanz im Mef3gas (mit wesentlich niedrigeren Wéarmeleitfahig-
keiten) zunutze. Der Detektor besteht aus einem thermostatisierten Metallblock mit zwel
Mef3zellen fir das Vergleichsgas (reines Tréagergas) und den Eluentenstrom aus der GC-Saule
(Mef3gas). In den Zellen befinden sich Hitzedréhte (z.B. aus Platin, Wolfram), die an eine
Wheatstonesche Briickenschaltung angeschlossen sind. Solange nur Trégergas durch beide
Zdllen fliefdt, werden keine Unterschiede registriert. Tritt eine gaschromatographisch getrennte
Substanz mit geringerer Leitfahigkeit in die Mel3zelle, andert sich dort (im Vergleich zu dem
von reinem Trégergas umspullten Hitzedraht) die Warmeabgabe des Widerstandsel ements und
damit der mef3bare Widerstand.

Bevorzugtes Anwendungsgebiet des WLD ist die Gasanaytik (Deponiegas).
M assenspektroskopie (MS)

Bei der Massenspektroskopie werden die aufgrund chemischer Zerfallsreaktionen entstehen-
den Molekilionen bzw. deren Fragmente zur Strukturaufkl&rung von Stoffen herangezogen.
Voraussetzung fur ihre Anwendbarkeit ist, dal3 die Probensubstanz im Vakuum ohne Zerset-
zung den zur Aufnahme des Spektrums erforderlichen Dampfdruck erreicht. In einer lonisie-
rungskammer werden die gasformigen Molekile dann mit Elektronen bombardiert, die ge-
wohnlich eine Energie von ca. 70 eV besitzen. Diese Energie reicht nicht nur aus, um die
Molektle durch Herausschlagen eines Elektrons zu ionisieren, sondern dartiber hinaus die
entstandenen positiven lonen zu fragmentieren. In Abhangigkeit von der Molekulstruktur ent-
stehen so charakteristische Bruchstiicke, die entsprechend ihrem Verhéltnis Masse/Ladung in
einem Analysator (magnetisches oder elektrisches Feld) aufgetrennt (M assenfokussierung)
und schliefdlich einem Empfanger zugefihrt werden. Die Gesamtheit der Signale ergibt das
Massenspektrum. Die Lage des Signals (Peak) entspricht dem Verhatnis Masse/Ladung (m/z-
Wert), die Intensitét der Haufigkeit des jeweiligen lons. Der m/z-Wert gibt zum einen Aus-
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kunft Uber die relative Molekilmasse. Zum anderen lassen sich aus ihm die Strukturen der
geladenen Bruchstiicke ableiten, die ihrerseits wiederum zur Struktur des intakten Molekilsin
Beziehung stehen.

Analytisch wichtige Charakteristika der MS sind ihr hohes Nachweis- und AuflGsungsvermé-
gen sowie ihr Informationsgehalt hinsichtlich Molmasse und Molekulstruktur. Aufgrund sei-
ner schnellen Ansprechzeit und seiner Aussagekraft ist das MS besonders gut zur Kombinati-
on mit GC-Saulen geeignet.
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3 Spektroskopische M ethoden

3.1 Atomabsor ptions-Spektrometrie (AAS)

3.1.1 Grundlagen

Grundlage der Atomabsorptions-Spektrometrie ist die sogenannte Resonanzabsorption in Ga-
sen: Die Elektronen eines Atoms kdnnen durch die Aufnahme von Energiequanten (z.B. durch
Absorption von elektromagnetischer Strahlung) in einen energiereicheren, angeregten Zustand
Uberfuhrt werden. Diese angeregten Zustande sind jedoch nicht stabil. Die Elektronen “fallen®
vielmehr sofort wieder auf tiefere Energieniveaus zurtick, wobei eine der Differenz zwischen
den beiden Energiezusténden entsprechende Energie freigesetzt wird. Diese wird as Strahlung
einer ganz bestimmten Frequenz (und damit auch Wellenlénge) ausgesandt (Spektrallinie). Sie
ist fur jedes einzelne Element charakteristisch. Linien, deren zugehorige Ubergange auf dem
Grundniveau enden, bezeichnet man als Resonanzlinien. Gemé&f3 dem Kirchhoffschen Gesetz
der Umkehrbarkeit von Emission und Absorption beobachtet man dann Resonanzabsorption,
wenn man extern erzeugte Strahlung der Wellenlange einer Resonanzlinie durch Atomdampf
des zugehdrigen Elements leitet.

3.1.2 Mel3prinzip

Das Mel3prinzip der AAS beruht darauf, die geldste Probe zunéchst thermisch zu atomisie-
ren. Die hierbei im Grundzustand freigesetzten Atome des zu bestimmenden Elements werden
dann im Strahlengang einer elementspezifischen Spektrallichtquelle (Hohlkathodenlampe
(HKL), elektrodenlose Entladungslampe (EDL)), die hinreichend scharfe und charakteristi-
sche Emissiondinien liefert, angeregt (Atomabsorption). Dadurch wird die Intensitét des Pri-
maérlichts geschwécht. Die durch die Probe absorbierte Strahlung wird vom Detektor (Pho-
tomultiplier) registriert und das resultierende Spektrum schliefdlich auf der Grundlage des
Lambert-Beerschen Gesetzes quantitativ ausgewertet. Die Absorptionsintensitét steht in un-
mittelbarem Zusammenhang zur Konzentration bzw. der Masse des Analyten.

3.1.3 Anwendungsbereich

Die AASist ein Verfahren, bei dem immer nur ein Element nach dem anderen bestimmt wer-
den kann. Sie ist jedoch eine sehr prézise Methode, die einfach und mit kurzen Analysenzei-
ten einsetzbar ist. Sie eignet sich zur routineméfdigen Erfassung von ca. 70 Elementen des Pe-
riodensystems. Im Prinzip lassen sich mit der AAS ale Elemente bestimmen, deren Reso-
nanzlinien im Bereich der verwendeten Monochromatoren und Detektoren liegen. Hierzu ge-
horen alle Metalle und Halbleitermetalle. Nicht direkt bestimmbar sind Halogene, Schwefel,
Kohlenstoff und gasférmige Elemente, deren Resonanzwellenldngen unterhalb von 190 nm
liegen. Dort absorbieren der Sauerstoff der Luft und die hei3en Flammengase bereits so stark,
dal? kein sinnvolles Arbeiten mehr méglich ist.
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Durch Wahl der geeigneten Atomisierungstechnik, Wellenlange und Dosiermenge |&3t sich
die AAS zur Elementbestimmung vom Pikogrammbereich bisin den %-Bereich erfolg-
reich einsetzten.

3.1.4 Modifikationen

Ziel der Atomisierung ist es, einen moglichst hohen Anteil des zu bestimmenden Elementesin
den atomaren Zustand zu Uberfuhren. Hierfur bieten sich diverse Atomisierungseinrichtungen
an. Aufgrund ihrer Besonderheiten ergeben sich bevorzugte Einsatzbereiche, auf die im fol-
genden noch eingegangen werden soll.

3.1.4.1 Flammentechnik --> Flammen-AAS

Die gelosten Proben werden zumeist nach pneumatischer Zerstdubung als Aerosol in eine
Flamme gespruht, wo die Probe verdampft und in die Atome dissoziiert.

Die am haufigsten in der AAS verwendete Flamme ist die Acetylen-Luft-Flamme (T »
2200°C). lhre Temperatur ist fur die Atomisierung der meisten bestimmbaren Elemente aus-
reichend. Lediglich bei der Bestimmung von Alkalien und Erdalkalien kénnen Analysenst6-
rungen durch lonisationsprozesse bereits merklich sein. Schwerverdampfbare Verbindungen
wie z.B. die sehr stabilen Oxide von Vanadin, Titan, Zirkonium und Tantal erfordern die hei-
[3ere Acetylen-Lachgas(Distickstoffoxid)-Flamme (T » 2800°C). Der Nachteil dieser Flamme
beruht auf den erheblich starkeren Eigenemissionen.

Die Flammen-AAS liefert ein Mef3signal, dessen Hohe proportional zur Konzentration des zu
bestimmenden Elementsist.

Die Flammentechnik ist ein vergleichsweise schnelles Verfahren. Ihr Haupteinsatzgebiet liegt
im Konzentrationsbereich mg/l. Sie wird fur Routineanalysen in fast alen Bereichen der
Analytik eingesetzt, so zum Beispiel auch zur Bestimmung der Schwermetallkonzentrationen
in Wasser.

3.1.4.2 Graphitrohrtechnik --> Graphitrohr-AAS

Bel dieser Technik erfolgt die Atomisierung in einem elektrisch aufgeheizten (T £ 3000°C)
und von Schutzgas durchstromten Graphitrohr (Abb. 3.1). Gel6ste Proben werden mittels Mi-
kroliterspritze (3 bis 100 nl) in das noch kalte Rohr dosiert, durch stufenweises Aufheizen
vom Losungsmittel und anderen Begleitsubstanzen befreit, und schliefdlich atomisiert. Analog
lassen sich auch feste Proben direkt eingeben und analysieren.

Eine besser definierte Probenverdampfung erreicht man, wenn man in das Graphitrohr eine
Plattform (auch Graphitschiffchen bzw. L’ vov-Plattform genannt) einsetzt, auf die man die zu
untersuchende Substanz aufbringt. Dabei wird die Probe tberwiegend durch Strahlungswérme
von der Rohrwand bzw. durch das Schutzgas aufgeheizt. Die Atomisierung erfolgt in eine
Atmosphére hinein, die sich thermisch bereits weitgehend stabilisiert hat, einem Zustand, der
fur eine storfreie Analyse von wesentlicher Bedeutung sein kann.
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Die Graphitrohr-AAS liefert ein Mef3signal, dessen Fl&che proportional zu der Masse des zu
bestimmenden Elements ist. Die Konzentration in der urspringlichen Losung 183t sich tber
das dosierte Probenvolumen berechnen.

Gegenliber der Flammen-AAS zeigt die Graphitrohr-AAS eine um den Faktor 10° héhere
Empfindlichkeit. Der Mefdbereich liegt in der GrofRenordnung von ng und pg, bzw. bel einem
Dossiervolumen von gewohnlich 10 bis 50 m im Konzentrationsbereich ng/l bis ng/l. Durch
die bel dieser Technik erforderliche thermische Vorbehandlung der Probe wird die Mef¥folge
in der Graphitrohr-AAS relativ langsam. Dieser Nachteil wird jedoch durch die hohe Emp-
findlichkeit des Verfahrens mehr als ausgeglichen, da viele Proben ohne aufwendige externe
Probenvorbereitung und -anreicherung direkt analysiert werden kénnen. Die Graphitrohrofen-
AAS ist eines der nachweisstérksten Verfahren zur Elementbestimmung in der Spuren- und
Ultraspurenanalytik.

[ | |, Apsorplionssignal |
= | ‘ fa |

| Graphralralen

Linbargrurd | Bohnaeig 2w
Fraberaingabe  Manochromator

-i'“-.
ir( i n
Inergas- &
zuluar | VIS GG v

Abb. 3.1: Aufbau eines AAS-Gerates mit Graphitrohrofen (Quelle: Georg Schwedt, Taschenat-
lasder Analytik)

3.1.4.3 Hydridtechnik -->Hydrid-AAS

Bel dieser Technik wird das zu bestimmende Element unter Verwendung eines Reduktions-
mittels (z.B. Natriumborhydrid in saurer Lésung) in das leichtfliichtige Hydrid Gberfihrt, das
durch ein inertes Tragergas unmittelbar einer Atomisierungszelle (Flamme oder beheizte
Quarzkuvette) zugeleitet werden kann. Diese Methode eignet sich fur ale Elemente, die unter
den gegebenen Bedingungen gasformige Hydride bilden, wie z.B. Antimon, Arsen, Bismut,
Selen, Tellur und Zinn.

Das beobachtete Signal ist proportional zur Masse des zu bestimmenden Elementes.

Der besondere Vorteil der Hydridtechnik ist ihr hohes Nachweisvermégen bei gleichzeitiger
Trennung von Spurenbestandteilen aus der Matrix. Die absoluten Nachweisgrenzen (in Mas-

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 22



AlfaWeb ” : -
Erléuterungen chemischer Begriffe und Verfahren

seneinheiten) der Hydrid-AAS-Technik sind um fast zwei Zehnerpotenzen schlechter as die
der Graphitrohrofen-AAS. Da aber bei der Hydrid-Technik ein 1000fach groferes Probenvo-
lumen (50 ml im Vergleich zu 50 bis 100 M) eingesetzt werden kann, sind die relativen
Nachweisgrenzen durchschnittlich um eine Zehnerpotenz besser. Dartiber hinaus bietet diese
Technik die Moglichkeit der getrennten Bestimmung von Oxidationsstufen, was fr die Spe-
ziesanalytik von Bedeutung ist.

3.1.4.4 Kaltdampftechnik --> Kaltdampf-AAS

Die Kaltdampftechnik eignet sich ausschlief3lich fir die Bestimmung von Quecksilber, das
als einziges metallisches Element bei Zimmertemperatur (20°C) einen so hohen Dampfdruck
(0,0016hPa) aufweist, dal3 es unschwer mit einem Gasstrom ausgetrieben werden kann.
Quecksilber wird aus seinen Verbindungen durch Reduktionsmittel wie Zinn(l1)chlorid oder
Natriumborhydrid freigesetzt und mit einem Trégergasstrom der Durchflukivette eines
Atomabsorptionsspektrometers zugefihrt. Besonders empfindlich wird das Verfahren, wenn
das Quecksilber zunéchst z.B. auf Gold als Amalgam gesammelt und dann durch rasches Er-
hitzen wieder freigesetzt und in die Absorptionskiivette geleitet wird.

Das Verfahren ist mit einer Nachweisgrenze um 1ng Hg sehr empfindlich und zudem fir die-
ses Element spezifisch, so dal3 es heute eine breite Anwendung findet. Bei vorheriger Anrei-
cherung, z.B. an Goldgaze, kann die Empfindlichkeit um mehr as eine Grélenordnung ge-
steigert werden.

3.2 Atomemissions-Spektrometrie (AES) (auch optische
Emissions-Spektrometrie (OES) genannt)

3.2.1 Grundlagen

Bel der Emissionsspektralanalyse erzeugt man durch Energiezufuhr (“Anregung”, vgl. auch
Grundlagen AAS) das Emissionsspektrum der Analysenprobe: Atome absorbieren elektroma-
gnetische Strahlung bei einer ganz bestimmten, fur sie charakteristischen Wellenlénge (Spek-
trallinien). Die durch die Strahlungsabsorption angeregten Atome geben beim Ubergang in
den Grundzustand die aufgenommene Energie in Form von Licht wieder ab. Man bezeichnet
das emittierte Licht als Atomemissions- oder Fluoreszenz-Strahlung.

3.2.2 Mel3prinzip

Die Probenl6sung wird Uber einem Zerstéauber als Aerosol dem Brenner zugefhrt. Die spek-
trale Zerlegung der von der Flamme ausgehenden Emissionsstrahlung erfolgt nach Durchgang
durch einen Spalt mit Hilfe eines Monochromators (Gitter oder Prisma). Die fur die Bestim-
mung des Elements gewahlten Spektrallinien werden von anderen Emissionslinien aus der
Strahlungsquelle abgetrennt. Als Detektoren werden photoelektrische Strahlungsempfénger
verwendet.
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Die in der Analysenprobe enthaltenen Elemente werden anhand der Frequenz (oder der Wel-
lenléange) und der relativen Lage der Spektrallinien identifiziert, wahrend die Intensitéten die
Mengenverhdtnisse wiedergeben. Da die Emissionsspektren der meisten Elemente sehr lini-
enreich sind, verwendet man zur Auswertung die sogenannten “letzten Linien“, d.h. die Linien
grofdter Intensitét. Sie fallen bei allmahlicher Konzentrationsabnahme des betreffenden Ele-
ments zuletzt weg. Zur Identifizierung von Substanzgemischen gibt es kaufliche Standardmi-
schungen, deren Spektren nur ein bis zwel letzte Linien jedes Elements zeigen.

3.2.3 Anwendungsbereich

Die Methode eignet sich wegen der geringen erforderlichen Substanzmengen und der hohen
Empfindlichkeit (glnstiger Bereich: 5-10 ppm) zur Spurenanalyse. Neben Probenlsungen
kénnen auch feste Stoffe analysiert werden. Die Nachweisgrenzen fir feste Proben liegen
zwischen 10* und 10" ng/g (Bogenmethode), bei flissigen Proben sind Gehalte von 107 bis
10 ng/ml (Plasmamethode) nachweisbar. In der Altlastenanalytik findet die AES beispielswei-
se zur Bestimmung der Alkali-, Erdalkali- und Schwermetalle Anwendung.

Die Emissionsspektrometrie eignet sich prinzipiell zur gleichzeitigen Bestimmung mehrerer
Elemente. Neben Gerdten zur sequentiellen Mehrelement-Bestimmung, gelangen Simultan-
spektrometer zum Einsatz. In letzterem konnen z.B. bis zu 48 Elemente in einer Probe inner-
halb weniger Sekunden analysiert werden.

3.2.4 Modifikationen

Die einzelnen Verfahren unterscheiden sich durch Art und Energie der Anregung. Als Anre-
gungsquellen kommen Lichtbdgen, elektrische Funken, Glimmentladungen, Flammen und
Plasmen, Laser und elektrothermische Techniken in Betracht. Hier sollen nur die Flammen-
Atomemissions-Spektrometrie und die Atomemissions-Spektrometrie mit Plasmaanregung
ndher besprochen werden.

3.2.4.1 Flammen-Atomemissions-Spektrometrie (Flammen-AES) (auch
Flammenphotometrie genannt)

Die Temperatur der Flamme ist vergleichsweise geringer as die eines Lichtbogens oder Fun-
kens. Daher beobachtet man meist ausschliefflich Resonanzlinien, die dem Ubergang vom
ersten angeregten Zustand in den Grundzustand entsprechen (“letzten Linien®, s.0.). Gemes-
sen wird die Intensitét der durch die Flamme angeregten Atomemissionen.

Flammen werden nahezu ausschliefdlich fir die Analyse von Flissigkeiten verwendet. Beson-
ders gunstige Voraussetzungen fur diese Methode liegen bel den Alkali- und Erdalkalimetal-
len vor, aber auch die meisten der interessierenden Schwermetalle sind damit nachweisbar.
Hierzu reichen die Temperaturen der Acetylen-Luft-Flamme aus. Anstelle der heil3eren Ace-
tylen-Lachgas-Flamme verwendet man fur die AES die vielseitigeren Plasmen.

Zu den unerwiinschten Nebenreaktionen zahlt die lonisation des Metalls, da sie die Intensitét
des emittierten Lichts verringert und zu Sekundéranregung fuhren kann. Ebenso stéren sehr
stabile Oxide.
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3.2.4.2 Atomemissions-Spektrometrie mit Plasmaanregung (hier speziell:
| CP-AES bzw. ICP-OES)

Mit der Entwicklung einer leistungsfahigen und prézisen Multielementanalytik fur Fllssig-
keiten sind eine Reihe neuer Plasma-Anregungsquellen entstanden. Von diesen hat das induk-
tiv gekoppelte Plasma ICP (engl. inductively coupled plasma) die gréfte Verbreitung gefun-
den. Bel dieser Plasmafackel wird anstelle eines brennbaren Gases ein Edelgas (zumeist Ar-
gon oder ein Argon/Stickstoff-Gemisch) durch das Hochfrequenzfeld einer Induktionsspule
angeregt. Das Edelgas wird ionisiert. Durch die anschlief3end erfolgenden Kollisionen und
Rekombinationen der lonen und Elektronen wird die zugefihrte Hochfrequenzenergie in
thermische Energie umgesetzt, wobel Temperaturen von 6000-8000°K (bis zu 10" K im Kern)
erreicht werden.

Der Einsatz der ICP-AES bietet sich insbesondere as Methode der Wahl an, wenn viele Ele-
mente in vielen Proben analysiert werden missen. Die ICP-AES ist eine Anaysenmethode,
die aufgrund der Anregungsquelle erheblich geringere Matrixeffekte als die AAS aufweist,
aber vergleichbare Nachweisgrenzen erzielt (in der Regel besser als bei der Flammen-AAS,
aber etwas unginstiger als bei der AAS mit Graphitrohrtechnik). Durch die relativ langen
Verweilzeiten ergibt sich eine hohe Ausbeute an Spektrallinien. Ein weiterer Vortell ist, dal3
die Brennzone im Vergleich zu konventionellen Flammen fast keinen Sauerstoff enthalt, so
dal3 Elemente wie Erdakalien, Lanthanoide, Bor, Silicium etc. keine Oxide oder Hydroxide
bilden konnen, die nicht emittieren. Aufgrund der hohen Empfindlichkeit konnen auch Ele-
mente erfaldt werden wie Bor, Molybdan und Phosphor, die sich dem Nachwels durch die we-
niger empfindliche AAS entziehen.

Der fur die ICP-AES typische grof3e lineare Arbeitsbereich erlaubt die gleichzeitige Bestim-
mung von Haupt- und Nebenbestandteilen sowie von Spuren. Durch vorgeschaltete geeignete
Verfahren der chemischen Probenvorbereitung lassen sich nahezu alle Materialien auf diese
Weise analysieren. Durch die elektrothermische Verdampfung und Anregung mittels ICP ge-
lingt auch die direkte spektrometrische Analyse von Feststoffen.

Nachteilige Aspekte sind der relativ hohe Zeitbedarf und der vergleichsweise hohe Proben-
verbrauch. Probleme bereiten die oft linienreichen Spektren sowie spektrale Interferenzen. Fur
einige Elemente wie z.B. Calcium sind die Nachweisgrenzen verhédltnisméaliig hoch.

Die Multiedlementbestimmung mit der ICP-AES kann prinzipiell als simultanes oder sequen-
tielles Spektrometer realisiert werden. Simultanspektrometer benétigen nur geringe Analysen-
zeiten und bieten eine hohe Prézision, sind aber in der Regel wegen fest installierter Bauele-
mente (z.B. Gitter) nur bel einer sich wiederholenden, genau definierten Aufgabenstellung
sinnvoll. Flexibler sind sequentiell arbeitende Geréte, bel denen die zu bestimmende Elemente
nacheinander durch Drehung des Monochromators (Gitter) analysiert werden. Derartige Ge-
réte sind von den Einsatzmdglichkeiten her mit AAS-Geraten vergleichbar und kénnen diese
sinnvoll erganzen.
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4 Andere M ethoden

Die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen chromatographischen und spektroskopi-
schen Methoden nehmen eine zentrale Stellung in der Altlastenanalytik ein. Dartber hinaus
bedient sich die Altlastenanalytik aber auch anderer, nicht weniger wichtiger Bestimmungs-
methoden. Eine vollsténdige Auflistung und Erlauterung aller fur die Altlastenbearbeitung
relevanten analytischen Verfahren wirde jedoch den Rahmen dieser Abhandlung sprengen.
Die im folgenden skizzierte Auswahl wurde im Hinblick auf die in der Liste des Anhangs 2
erwahnten Methoden getroffen. Technik und Anwendungsmaoglichkeiten der verschiedenen
Verfahren sollen anhand einzelner Beispiele aufgezeigt werden.

4.1 Nalschemische Analysemethoden

Die quantitative chemische Analytik a3t sich vereinfacht in die klassischen nal3chemischen
und die modernen instrumentellen Methoden unterteilen. Zu letzteren z&hlen optische Metho-
den, wie Atomspektrometrie (z.B. AAS und AES, vgl. Kap. 3) und Molekulspektroskopie
(z.B. Infrarot(IR)-Spektroskopie, Massenspektrometrie (MS), vgl. Kap. 2), chromatographi-
sche Trennmethoden in Verbindung mit Detektoren (vgl. Kap. 2) und elektroanalytische Me-
thoden (z. B. Potentiometrie, Voltammetrie, Polarographie). Elektoanalytische Methoden
verwenden den elektrischen Strom (die Mef3grofien Stromstérke und Spannung bzw. Potenti-
al) zur Erzeugung einer analytischen Information.

Von den klassischen nal3chemischen Analysemethoden haben bis heute die Gewichtsanaly-
se (Gravimetrie) und die M al3analyse (Volumetrie) als Titrationsverfahren ihren Stellenwert
als einfache, aber zuverlassige Verfahren behalten.

Bel der Gravimetrie wird die geloste, zu analysierende Substanz durch Zugabe geeigneter
Reagentien vollstéandig in eine Verbindungsform dberfuhrt, die praktisch unléslich ist, eine
genau bekannte Zusammensetzung hat und eine exakte Gewichtsbestimmung zul &ft.

Ganz anders hingegen wird bel der MalRanalyse verfahren. Hier werden zu der den zu be-
stimmenden Stoff enthaltenden L6sung gerade so viele Milliliter einer ReagenzlGsung hinzu-
gesetzt (Titration), als fUr die quantitative Umsetzung erforderlich ist. Bel Kenntnis des der
Umsetzung zugrundeliegenden Reaktionsmechanismus (z.B. Sdure/Base-Resktion bei der
Neutralisationsanalyse) 183t sich aus der Menge der verbrauchten Reagenzlésung, deren Ge-
halt an chemisch wirksamer Substanz bekannt ist, die Menge des zu bestimmenden Stoffes
berechnen. Voraussetzung ist, dal3 das Ende der Reaktion eindeutig erkennbar ist. Bei den
klassischen Titrierverfahren zeigen Farbindikatoren oder Niederschlagsbildungen das Ende
der fUr die analytische Bestimmung erforderlichen Reaktion an. Bei mal3analytischen Reak-
tionen, deren Beendigung durch keinen anderen Indikator erkannt werden kénnen, bieten sich
el ektrochemische Indikationsverfahren (Konduktometrie, Potentiometrie) an.

In der Altlastenanalytik gelangt die Mal3analyse beispielsweise bei der Bestimmung von Cya-
niden zur Anwendung - durch Titration des abgetrennten Cyanids mit Silbernitrat-L 6sung.
Dabei kann die Endpunktbestimmung durch den Tyndall-Effekt (Trubung) oder eine Farbin-
dikation erfolgen. Dartiber hinaus kann die Konzentration des Cyanids aber auch durch Ab-
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trennung des Cyanwasserstoffs und nachfolgende photometrische Bestimmung der Cyanidio-
nen ermittelt werden. Dabel wird der in Losung vorliegende Cyanwasserstoff mit Hilfe ent-
sprechender Reagentien in einen Farbstoff Gberfihrt, dessen Konzentration ein Mal3 fur die
Massenkonzentration an Cyanidionen in der Probe ist.

4.2 Photometrie

Die Photometrie als Bestimmungsmethode wird u.a. auch zur Anayse von Arsen, Chromat,
Ammonium-Stickstoff und Phenolen eingesetzt. Das Prinzip der Photometrie beruht auf der
mol ekl spezifischen Schwéachung eines Lichtstrahls beim Durchgang durch die Probel 6sung
(vgl. UV-Detektor, Kap. 2.4.1.3). Da die Eigenabsorption von Metallionen fur die photometri-
sche Analyse im allgemeinen zu gering ist, Uberfthrt man die lonen in (farbige) Komplexver-
bindungen mit hoherem Absorptionsvermogen. Besonders haufig wird die Photometrie im
Wellenlangenbereich der sichtbaren und ultravioletten Strahlung, daneben aber auch im Infra-
rotbereich angewandt. Sie eignet sich sowohl zur Bestimmung von Metallen und organischen
Verbindungen (z.B. Benzolderivaten) als auch zur Gasanalyse (z.B. Kohlendioxid).

4.3 Fliefsanalysenverfahren

Fliefanalysenverfahren automatisieren naf3chemische Bestimmungsmethoden und sind da-
her zur Bestimmung zahlreicher Wasserinhaltsstoffe in grof3en Probenserien mit hoher Analy-
senfrequenz (bis 100 Proben je Stunde) besonders geeignet.

Es wird zwischen der Fliesinjektionsanalyse (FIA, engl. flow injection analysis) und der
kontinuierlichen DurchfluBanalyse (CFA, engl. continuous flow analysis) unterschieden.
Beiden Verfahren gemeinsam ist die automatische Dosierung der Probe in ein Flief3ssystem
(Manifold), in dem die Probeninhaltsstoffe durch Reagenzldsungen wahrend des Durchflie-
[3ens chemisch modifiziert werden. Die Probenaufbereitung kann in das Fliel3system integriert
werden. Das Reaktionsprodukt wird in einem Durchflu3detektor (z.B. Photometer) gemessen.

Das FIA-Verfahren eignet sich beispielsweise zur Bestimmung von Ammonium-Stickstoff in
Wasser in Massenkonzentrationen von 0,1 bis 10 mg/l (in der unverdinnten Probe). Die kon-
tinuierlichen DurchfluBanalyse findet u.a. bel der Cyanid-Bestimmung Anwendung.
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Anhang 1. Strukturformeln der wichtigsten organi-
schen Altlastenparameter

PAK (Polycyclische ar omatische K ohlenwasser stoffe)

Auswahl von 16 PAK nach EPA; die mit 6 * gekennzeichneten PAK werden nach TVO be-

stimmt
Maphthalim Q

Acenaphthen

Acenaphithylen

Fluoren

Indeno {1 2.3-c.d)pvran »
[

Dibene (ah) anthracen Benz (b} Nuoranthen »

BTEX-Aromaten

CH, CH,CH,
Benzol Toluol Ethylbenzol
CH, CH, CH,
CH,
CH,
o-Xwlol im=Xxlol p-Xvlal
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CKW (LHKW) (chlorierte Kohlenwasser stoffe, leichtfliichtig)

Tetrachlormethan CClL,
Tnchlormethan CHCl;
(Chloroform)

Dichlormethan CH.Cl,
(Methylenchlond)

1,2-Dichlorethan CICH,-CH,(CI
Chlorethen CH,=CHC]
(Vinylchlonid)

1,1-Dichlorethen CLC=CH?2
( Vinylhidenchlond)

cis, trans-1,2-Dichlorethen CICH=CHCl
Trichlorethen (TRI) CICH=CCI,
Tetrachlorethen (PER) CLC=CCl,

CKW (SHKW) (chlorierte Kohlenwasser stoffe, schwer fllichtig)
= PCDD/PCDF (polychlorierte Dibenzodioxine/Dibenzofurane)

Die durch Chlorsubtitution mdglichen Verbindungen, eingeteilt nach Chlorierungsgrad (Ho-
mologe), Isomere (gleiche Summenformel, jedoch unterschiedlich in der Anordnung der
Atomeim Molekil) und Kongenere.

9 i 9 1
(] @:U:@ 2 8 @\_/@ 2
7 3 7 3
) :
, 6 o 4 O, 6 i a O,
Polychlordibenzo-p-duwoxine Polychlordibenzofurane
(PFCDD) (PCDF)
Anzahl der Anzahl der Anzahl der
Chlorateme PCDD-1somere PCDF - lsomere
1 2 4
2 1] 16
3 14 28 {
4 22 38 {
5 14 28 |
& i 16 '
7 2 4 i
-] 1 1 | |
- — — !
Kongenere 75 135 :

Je nach Chlorierungsgrad und Anordnung der Atome im Molekil unterscheidet man 209 ver-
schiedene Verbindungen.
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= PCB (polychlorierte Biphenyle)

'

Cl i

X T

=>»Organochlorpestizide

Cl Ci
|
cl Cl Cl Cl
Ci cl ] Cl
Cl Ci
HCH HCE
{ Hexachloreyclohexan) (Hexachlorbenzol)
OH
Mhicnal PLr

{Pentachlorphenal)
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Anhang 2: Liste wichtiger Altlastenparameter und
Ihr e gebrauchlichen Analysemethoden

Element

/Verbindung

Kurzzeichen

Mogliche Verfahren

Aluminium

Al

. ICP-OES
. Photometrie mit Alizarin S

Arsen

As

.ICP-MS

. ICP-OES

. AAS nach Hydridtechnik

. Photometrie mit Silberdiethyldithiocarbamat

Cadmium

Cd

ICP-MS

. ICP-OES

. AAS (Flamme)

. AAS (Flamme) nach Anreicherung durch Extraktion
. AASim Graphitrohrofen

Gesamtchrom

Cr
(Crlll/CrVI)

ICP-MS

ICP-OES

. AASin der Lachgas-Acetylen-Flamme
. AASim Graphitrohrofen

Chromat

Cr (VI)

. Photometrie mit 1,5-Diphenylcarbazid

Kupfer

Cu

.ICP-MS

. ICP-OES

3. AAS (Flamme)

4. AAS (Flamme) nach Anreicherung durch Extraktion
5. AASim Graphitrohrofen

NP RMONMNROMWNRAMONERNPE

Quecksilber

Hg

1. AAS (flammenlos) nach Reduktion mit SnCl> 0. NaBH4 und

Anreicherung durch Amalgamieren
2. AAS (flammenlos) nach Reduktion mit SnCl» 0. NaBH4 ohne

Anreicherung

Nickel

Ni

1. ICP-MS

2. ICP-OES

3. AAS (Flamme)

4. AAS (Flamme) nach Anreicherung durch Extraktion
5. AASim Graphitrohrofen

Blei

Pb

1. ICP-MS

2. ICP-OES

3. AAS (Flamme)

4. AAS (Flamme) nach Anreicherung durch Extraktion
5. AAS (Flamme) nach Chelatisierung mit HMDC

6. AASim Graphitrohrofen

Selen

1. ICP-OES
2. AAS

Zinn

1. ICP-MS
2. ICP-OES

Thalium

TL

1. AAS (Flamme) nach Anreicherung durch Extraktion
2. AASim Graphitrohrofen
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Zink Zn 1. ICP-MS
2. ICP-OES
3. AAS (Flamme)
4. AAS (Flamme) nach Anreicherung durch Extraktion
5. AAS (Flamme) nach Chelatisierung mit HMDC
Gesamtcyanid CN- 1. malanalytische CN™-Best. durch Titration mit AQNO3-L sg.
/Endpunktbestimmung durch Beob. des Tyndall-Effekts
2. maltanalytische CN-Best. durch Titration mit AQNO3-Lsg.
/Endpunktbestimmung mit p-Dimethylaminobenzyliden
rhodanin
3. photometrische CN™-Best. mittels Barbitursaure-Pyridin
Fluorid F- 1. lonenchromatographie
2. direkte Bestimmung des gel dsten Anteils mittels Fluorid-
lonenselektiver Elektrode
3. Bestimmung des anorganisch gebundenen Gesamtfluorids
nach Aufschlul® u. Destillation mit Fluorid-1onensel ektiver
Elektrode
Ammonium- NH 4+ 1. mal3analytische Best. nach Destillation
Stickstoff 2. Photometrie mit Natriumdichlorisocyanurat u. Natriumsa-
licylat
3. Fliefdinjektionsanalyse (FIA) u. photometrische Detektion
4, kontinuierl. DurchfluRanalyse u. photometrische Detektion
Benzol, Ethylben- | BTEX- 1. gaschromatographische Dampfraumanalyse (FID)
zol, Toluol, Xylol | Aromaten 2. GC (FID) nach Extraktion mit unpolarem L dsungsmittel
ChlorierteKoh- | CKW 1. gaschromatographische Dampfraumanalyse (ECD/FID)
lenwasserstoffe (LHKW) 2. GC (ECD(FID)) nach Extraktion mit unpolarem L dsungsmit-
(leichtfltichtig) tel
hierzu gehoren:
1,2-Dichlorethan,
Tetrachlormethan,
Vinylchlorid
(Chlorethen),
Trichlormethan
(Chloroform),
Dichlormethan
(Methylenchlo-
rid),
1,1-Dichlorethen
(Vinylidenchlo-
rid),
cis-1,2-
Dichlorethen,
trans-1,2-
Dichlorethen,
Trichlorethen
(TRI),
Tetrachlorethen
(PER)
ChlorierteKoh- | CKW 1. GC (ECD) nach Flissig-FlUssig-Extraktion, Anreicherung u.
lenwasserstoffe | (SHKW) clean-up
(schwerfllchtig) 2. GC-MS

hierzu gehoren:
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Polychlorierte PCB

Biphenyle (Summe)

Organochlorpesti-

zidewie z.B. DDT

oder HCB

a-, b-, gHexa HCH

chlorcyclohexan | (Summe)

Polychlorierte PCDD/

Dibenzodioxine |PCDF

u. Dibenzofurane

Kohlenwasser- KW 1. IR-Spektroskopie nach Extraktion

stoffe, Mineral 6l 2. GC (FID) nach Extraktion

u. dessen Pro-

dukte

Polycyclische PAK 1. zweidimensionale Duinnschicht-Chromatographie

aromatische KW 2. Hochleistungs-Fluissigkeits-Chromatographie (HPL C) nach
Extraktion mit Hexan (UV/Fluoreszenz)
3. Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie (HPLC) nach
Extraktion (fluorimetrische Detektion)
4. Hochleistungs-Dunnschicht-Chromatographie (HPTLC) nach
Extraktion (fluorimetrische Detektion)

Naphthalin 1. Head- Space-Analyse

Phenole 1. photometrische Best. mittels 4-Aminoantipyrin ohne Destil-

wasserdampf- lation mit Farbstoffextraktion

fltchtig 2. photometrische Best. mittels 4-Aminoantipyrin nach Destilla-

(Phenolindex) tion u. Farbstoffextraktion
3. photometrische Best. mittels 4-Aminoantipyrin nach Destilla-
tion ohne Farbstoffextraktion

Pentachlorphenol | PCP 1. GC nach Extraktion und Derivatisierung
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