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Abkürzungen 

für statistische Angaben: 

SD = Standardabweichung 
RSD = relative Standardabweichung 

für die Leichtnichtigen Halogenkohlenwasserstoffe: 

LHKW - - Leichtflüchtige Halogenkohlenwasserstoffe 
Tl11 - - 1 ,l,l-Trichlorethan 
Tri - .Trichlorethen 
Per - Tetrachlorethen 
Cis - - cis-1,2-Dichlorethen 

für die Referenzproben und Leitungsmaterialien: 

RF = Referenzproben 
ST = Edelstahlrohr 
TR = Teflonrohr 
TS = Teflonschlauch 
PP = Polypropylenrohr 
PR = Hart-PVC-Rohr 
PS = Weich-PVC-Schlauch 

für die Pumpentypen: 

CO = Comet Combi 2/12 
WS = ISCO Well Sampler 2600 
MP = Giundfos MP 1 

für die Einfülltechniken: 

UN =  inl laufen lassen durch Untatauchen der Flasche 
ÜB = Überlaufenlassen mit Einfüllrohr am Flaschenboden 
LA = laminares Einlaufenlassen mit Einfüllrohr am Schliff 
TU = turbulentes Einlaufenlassen im freien Fall 



Die wichtigsten ~ r ~ e b n i s s e  im Überblick 

in Laborexperimenten wurde der Einfluß untersucht, den verschiedene Leitungsmaterialien auf 
die Konzentration von LHKW in einer hindurchfließenden wäßiigen Lösung ausüben. Weiterhin 
wurde der Einfluß verschiedener, zur Förderung der Probe benutzter Pumpen sowie verschiedener 
Techniken des Einfüllens der Probe in Flaschen untersucht. 

Einfiuß der Leitungsmaterialien 
Die getesteten Leitungsmateiialien zeigten mit zunehmender Durchflußzeit teilweise fast keine 
und teilweise eine sehr deutliche asymptotische Zunahme der LHKW-Konzentrationen. Am 
besten schnitten Teflonmaterialien ab, die daher irotz ihres hohen Preises und der nicht ganz 
problemlosen Handhabung bevorzugt für die Probennahme veiwendet werden sollten. Auch 
Edelstahl ist für die ~robennahme giundsätzlich geeignet, kommt aber wegen seines hohen 
Gewichtes i.d.R. nur für stationäre Probennahmesysteme in Frage. Die vor der eigentlichen - 
Probennahme empfohlene Pumpzeit von mindestens 15 Minuten sollte jedoch auch bei diesen 
Materialien eingehalten werden. Danach kann von - im Rahmen der Meßgenauigkeit - 
repräsentativen Ergebnissen ausgegangen werden. Falls ein Teflonschlauch nicht verfügbar ist, 
kann evtl. auf Polypropylenrohr ausgewichen werden, das allerdings schwieliger erhältlich ist. 
Der größte Einfluß des Rohrleitungsmateriak ist bei dem stak verbreiteten Hat-PVC-Rohr zu 
finden. Falls dieses Material verwendet werden muß, so ist je nach Leitungslänge eine m 
Äquilibiierung ausreichende Pumpzeit abzuwarten, damit der Soiptionseffekt des Rohrmaterials 
keine Rolle mehr spielt. Weiterhin muß man sich daüber klar sein, dai3 die vom Material 
aufgenommenen LHKW bei der nächsten Probennahme durch Desoi~tionsprozesse wieder 
abgegeben werden und evtl. 'die Ergebnisse verfälschen können. Fabiikneuer Weich-PVC- 
Schlauch nimmt zwar wenig LHKW auf, aber mit zunehmender Alterung, Entplastifizierung und 
Versprödung ist eine deutliche Verschlechtenmg zu erwarten, so dai3 dieses Material nicht 
benutzt' werden sollte. Hinzu kommt, dai3 die von Weich-PVC abgegebenen Weichmacher den 
DOC in der Probe erhöhen und auch bei anderen Analysen stören können. 

-. -. - 
Einfiuß des Pumpenms 

.- 

Bei Gundwasserbeschaffenheitsuntersuchungen auf LHKW sollte die Förderung der Probe nicht 
mit einer Saugpumpe eifolgen, da diese die Probe über relativ lange Zeit einem Unterdruck 
aussetzen würde. Besser ist die Veiwendung einer Unteiwasser-Tauchpumpe. im Rahmen dieser 
Untersuchung wurden zwei Kreiselpumpen (Gundfos MPl und Comet Combi) und eine 
Druckluft-impulspumpe (ISCO Well Sampler 2600) getestet. Bei einem Konzenirationsniveau 
von 40-65 pg/i für l,l,l-Tiichlorethan, Tiichlorethen und ~etrachlorethk b m .  180 pg/l für cis- 
1,2-Dichlorethen wurden für alle LHKW die höchsten Wiederfindungsraten mit der Gtundfos 
MPI erhalten, mit der Comet-Pumpe 2/12 dagegen iund 97%, und mit dem Isco Well Smpler 
2600 zwischen 83 und 92%, jeweils bezogen auf die Ergebnisse mit der MP1. Die für die 
Probennahme benutzte Pumpe sollte also eine hohe Druckwechselfrequenz bei geringer 
Druckwechselamplitude aufweisen (d.h. schnellaufende Pumpe mit kleinem Innenraum), damit 
das Ausgasen gelöster LHKW möglichst geiing ist. Da die Kinetik des Ausgasens u.a von 
Eigenschaften der LHKW wie Wasserlöslichkeit und Veiteilungskoefiizient n-Octanol~Wasser 
abhängt, sind für verschiedene Substanzen auch unterschiedliche Ausgasungsverluste zu eiwaten. 

Einfluß der Einfüiitechnik 
Zur Füllung von Probenflaschen wurden folgende Einfülltechniken verglichen: 

- vorsichtiges Untertauchen der Flasche in die Probe bis zur vollständigen Füllung ohne 
Blasenbildung 

- Eintauchen eines Glasrohres bis dicht über den Flaschenboden, Überlaufenlassen von 



mindestens einem Flaschenvolumen und Herausziehen des Rohres bei ständigem 
Überlaufen der Probe 

- laminares Einlaufenlassen der Probe durch Anlegen des Rohres an die Schlifmülse der 
Flasche 

- turbulentes Einlaufenlassen aus dem rund 5 cm über dem Schliff der Flasche gehaltenen 
Glasmhr. 

Die höchsten Wiederfuidungsraten wurden für alle LHKW mit tief in die Flasche eingetauchtem 
Rohr und Überlaufenlassen der Probe gefunden; das vorsichtige Untertauchen der Flasche ergab 
zwischen 84 und 92% dieser Werte, das laminare Einlaufenlassen 79 bis 90%, y ~ d  bei 
turbulentem Einlaufenlassen erfaßte man nur 72 bis 78% der eingewogenen Konzentrationen. 

Für eine verlustarme Probennahme kommt also nur das Überlaufenlassen von mindestens einem 
Flaschenvolumen bei so tief wie möglich in die Flasche eingetauchtem Glasrohr bzw. 
Teflonschlauch in Frage. Nach Füllung ist darauf zu achten, daß der Schlauch nur so langsam aus 
der Flasche gezogen wird, daß das Überlaufen währenddessen nicht aufhört. Die Flaschen 
müssen luftblasenfrei gefüllt sein. 

Fazit 
Insgesamt ergab sich, daß von allen untersuchten Einflüssen die größte Beeinflussung der 
LHKW-Konzentrationen von einer falschen Technik bei der Füllung der Probenflaschen 
ausgehen kann. Hieraus darf auch geschlossen werden, daß der Umgang mit der Probelösung bei 
der Herstellung der Headspace-Proben für die Gaschromatographie genauso kritisch ist und 
entsprechende Fehler hervonufen kann. 

Die Art der ~robennahm&um~e kann sich zwar etwas weniger stark, aber trotzdem noch in 
inakzeptablem Umfang auf die Ergebnisse auswirken, was bei der Auswahl einer Pumpe 
berücksichtigt werden sollte. Den geringsten Effekt der hier untersuchten Einflußgrößen hat das 
Material der umendeten Schlauch- oder Rohrleitungen, wobei aber bei unkritischem Umgang 
mit einigen Materialien ebenfalls erhebliche Fehler entstehen können. 



1 Einleitung und Problemstellung 

Leichtflüchtige Halogenkohlenwasseistoffe (LHKW) werden in großen Mengen als Lösemittel in 
der Industrie sowie in chemischen Reinigungen eingesetzt Der meist sorglose Umgang mit 
diesen Stoffen führte in der Vergangenheit zu zahlreichen Cimdwasserkontaminationen, die 
jedoch erst in den siebziger Jahren als solche erkannt wurden, nachdem mit der 
Gaschromatographie in größerem Umfang ein geeignetes analytisches Verfahren zu ihrer 
Quantifizierung nir Verfügung stand. 

Die Flüchtigkeit der LHKW stellt an die Methodik der Probennahme besonders hohe Anfor- 
derungen, um Verluste durch Ab- oder Adsorption in den Entnahmeleitungen und Geraten sowie 
durch Ausgasen zu minimieren. In der Praxis spielen Schläuche und Rohre aus Kunststoff eine 
sehr wesentliche Rolle, so daß der Schwerpunkt der vorliegenden Untersuchung auf diese 
Materialien gelegt wurde. zum vergleich wui-de außerdem ein gdelstahlrohr mit einbezogen. Die 
Studie dient der Untersuchung der Frage, wie sich verschiedene Leitungsmaterialien, 
Pumpentypen und Einfülltechniken auf die Konzentration der LHKW in der Probe auswirken. 
Die Untersuchungen wurden in der Versuchshalle des Institutes. für Siedlungswasserbau, 
Wassergüte- und Abfalltechnik der Universität Stuttgart durchgeführt. 

2 Experimentelles 

Die Versuche wurden mit einem iund 3 m3 fassenden Vor~atsbehälter durchgefiihrt, der aus drei 
übereinander gesetzten Edelstahl-Rohrstücken mit 119 cm Innendurchmesser und 100 cm Länge 
aufgebautwar (Abbildung 1). 

Abbildung 1: Versuchsaufbau 

cnindwasceiübervachungsprogramm - Giundwassermeßnetz 



Die Dichtungen zwischen den Rohrstücken bestanden aus Teflonschlauch, der auf rund 5 mm 
Durchmesser mammengedrückt wurde. Von oben ragte ein Deifiügeliührer 285 cm tief in die 
Mitte des Behälters. Aus der Querschnittsfläche des Behälters von 1.1 m2 errechnet sich für eine 
Füllung von 3 m3 eine Füllhöhe von rund 270 cm. Die zu untersuchenden Leitungsmaterialien 
wurden an der Innenwand durch angeschweißte Edelstahlbügel gehalten; sie endeten irn Behälter 
10 cm über dem Boden und außerhalb 1 m unter dem Boden. Die Länge des über den 
Behältenand führenden Kniestückes war rund 9 cm, so daß die gesamte Leitungslänge jeweils 
etwa 7 m betrug. 

Um bei den Laborversuchen unabhängig vom Einfluß einer Pumpe zu sein, wurde die 
Versuchsanordnung so gewählt, daß die Modell-Lösung im freien Auslauf durch die 
Leitungsmaterialien strömen konnte. Dabei wurden die Leitungen zur Eireichung einer 
genügenden Kontaktnäche vom Boden des Behälters über seinen Rand nach außen und dort bis 
unter den Behälter geführt. Die Leitungsmaterialien sind in Tabelle 1 charakterisiert. 

Tabeiie 1: Charaktaisigung der ~eitun~smatenalien 

Bei freiem Auslauf aus allen Leitungen betmg die Zeit bis zum Leerlaufen des Behälters rund 28 
Minuten. Wie Tabelle 1 zeigt, wäre bei freiem Auslaufen nur eine sehr kurze Kontaktzeit 
zwischen LHKW-Lösung und Leitungsmaterial erzielbar. Um die Kontaktzeit bzw. die Flußi-ate 
einer realen Probennahme anzupassen, wurden Glashähne mit Teflonküken in die Rohrenden 
eingesetzt, mit denen die Flußgeschwindigkeit entsprechend der Literaturstudie der L N '  zur 
Beprobung von Grundwasser auf einen Mittelwert von 0,5 Ilmin eingestellt wurde. Die Stellung 
der Hähne wurde markiert, so daß sie zum Absperren verwendet und schnell wieder auf die 
vorgesehene Flußrate eingestellt werden konnten. An beiden Enden der Hähne waren Kapillar- 
Glasrohre mit 3 mm Innendurchmesser und 50 bzw. 30 cm Länge an-geschmolzen. Die längeren 
Enden ragten in die zu testenden Leitungsmaterialien und an den küizeren konnten Proben in 
braunen SchliffFlaschen, Inhalt 250 rnl, mit auf den Flaschenboden reichendem Auslauf 
genommen werden. Dank des 50 an langen Innenrohres konnten die aus den Hähnen 
genommenen Proben als vom Verbindungsmaterial unbeeinflußt angesehen werden. 

2.2 ~erstellung der Moden-Lösungen 

Als Modell-Probe wurde eine Lösung von I,l,l-Tichlorethan, Tiichlorethen, Tetrachlorethen 
und cis-1,2-Dichlorethen in Grundwasser verwendet. Die wichtigsten Kenndaten dieser LHKW 
sind in Tabelle 2 aufgefühit. 

~nindwasserübew~chungsprogr~ Beprobung von Grundwasser - Literaturstudie. Landesanstalt für 
Umweltschutz Baden-Württernberg. Juni 1994. 
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Tabeiie 2: Kenndaten der venvendeten LHKW 

Zur Herstellung einer Stammlösung wurde etwa das dem Doppelten des benötigten Gewichtes 
jeder Substanz entsprechende Volumen aus einer einstellbaren 0.1 ml-Kolbenpipette mit Glas- 
Spitze in einen 100 ml-Meßkolben in 50 ml Dimethylfoimamid (als Lösungsvermittler) 
eingebracht und das genaue Gewicht dann durch Differenzenwägung des Menkolbens ermittelt. 
Der Meßkolben wurde danach mit Wasser aufgefüllt. 

Verbindung 

Siedepunkt m OC 

Wmserlöslichkeit in mgii 

Henry-Koeffizient 

Verteilungskoeffizient n-OctanobWasser 

Zur Herstellung der Modell-Lösungen wurde der Vasuchsbeh'dter mit Grundwasser aus dem 
Bereich des Institutes für Siedlungswasserbau gefüllt. Dann wurden aus dem Meßkolben mit einer 
verlängerten Pipette 50 ml der Stammlösung entnommen und tief in das mit Grundwasser gefüllte 
Faß eingegeben. Für den eisten Versuch war der Behälter mit rund 3000 1 Wasser gefüllt, fi den 
zweiten Vasuch erschien aufgrund der vorhergehend gewonnenen Erfahrungen eine Füllung von 
2200 1 Wasser ausreichend. 

Die Analysendaten der filtrieiten Gmdwassqroben sind in Tabelle 3 dargestellt. Die 
Ionenbilanz zeigt, daß die ionischen Hauptinhaltsstoffe des Wassers richtig &aßt sind 

Tabelle 3: Gtundwasser-Analysen für die Versuche 

Tl11 

73.9 

480 

0,91 

309 

Eisen 

2itliium 
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Tri 

87 

1100 

0,34 

215 

Per 

121,l 

160 

0,83 

398 

Cis 

60,3 

4000 (1OOC) 

0,17 

nichtbeknnnt 



2.3 Analytik der LHKW 

Aus den luftblasenfrei gefüllten Probenflaschen wurden mit einer Pumppipette je 6 ml der 
Probe in 3 Headspace-Gläser gegeben, die mit 3 g getrocknetem Natriumsulfat beschickt waren. 
Die Gläser wurden sofort mit Crimpdeckeln mit Teflon-beschichteten Butylgummidichtungen 
verschlossen. Von diesen Headspace-Proben wurden beim ersten Versuch je zwei 
gaschromatographisch untersucht, beim zweiten Versuch nur eine. Die Bestimmung der LHKW 
erfolgte nach einstündiger Temperierung bei 80 'C mit einem Perkin-Elmer AutoSystem- 
Gaschromatographen mit Headspace-Autosampler HS-40 und Elektroneneinfang-Detektor 
(ECD) bei folgenden Bedingungen: 

Trennsäule DB-VRX, 60 m Länge, 0,32 mm Innendurchmesser, 1,8 Firndicke. GC- 
Temperaturprogramm: 80 'C für 1 min, dann mit 2 OClmin auf 170 "C, dann zurück zu 
den Startbedingungen. 

Abbildung 2 zeigt das Gaschromatogramm einer Referenzprobe bei Versuch 1. Das Bild zeigt 
cis-1,2-Dichlorethi5n als kaum erkennbaren Peak bei rund 10 Minuten Retentionszeit und 
danach l,l,l-Trichlorethan, Trichlorethen und Tetrachlorethen. Die Untersuchungssubstanzen. 
werden zwar gut getrennt, aber cis-1,2-Dichlorethen ergibt nur einen sehr kleinen Peak, was a 
priori eine geringere Präzision der Bestimmung zur Folge hat. 

Abbildung 2: ~aschromato~ramm einer Referenzprobe. 

Signalhöhe Gaschromatogramm einer Referenzprobe 

2.4 Vorversuch zur Homogenisiemngszeit 

250000 - 

200000 - 

150000 - 

100000 - 

50000 - 

0 

Um festzustellen, wie lange nach Zugabe einer Substanz gerührt werden mußte, um sie 
homogen im Behälter zu verteilen, wurde der Behälter mit nind 3000 1 Gmndwasser gefüllt und 
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bei einer Rührerdrehzahl von 25lrnin ein Liter technische Salzsäure zugegeben. Am unteren 
Auslaufbahn wurde kontinuierlich die elektrische Leitfähigkeit des Wassers gemessen. Ihre 
zeitliche Änderung ist in Abbildung 3 aufgetragen. 

Abbildung 3: Kinetik der Ver- 
mischung im Behälter 

EI. LeilIähi~kcil (pSlcm1 

Abbildung 3 zeigt, daß die Salzsäure schon nach rund 3 Minuten im Auslauf erscheint, da8 
aber bis zur vollständigen Einmischung rund 30 Minuten vergehen. Bei den LHKW-Versuchen 
wurde daher nach Zugabe der LHKW 45 Minuten lang gerührt. Im Anschluß an diesen 
Vorversuch wurde der Behälter entleert 'und einschließlich der Leitungen mit frischem 
Grundwasser gespült. 

3 Einfiuß des Leitungsmaterials 

20W 

Die Laborversuche wurden auf zwei unterschiedlichen Konzentrationsniveans durchgeführt 
Nach Füllen des Behälters und der ieitungen mit Grundwasser wurden 50 ml des LHKW- 
Standards in DMFlWasser mit einer verlängerten Pipette in rund 0,5 m Tiefe ins Wasser 
gegeben und über 45 min bei einer Rührerdrehzahl von 25lmin gerührt. Anschließend wurden 
10 Proben als Referenz (RFYOT) aus dem untersten Ablaßhahn entnommen, wobei das Metallrohr 
bis auf den Flaschenboden eingetaucht war, nachdem mindestens ein Haschenvolumen 
übergelaufen war. Generell wurde bei allen Probennahmen darauf geachtet, die Probenflaschen 
bis zur Schliff-Oberkante zu füllen und den Schliffstopfen so aufzusetzen, daß die Hasche 
luftblasenfrei verschlossen war. 

RUhncitin rcc. 

iow- 

850- 

000- 

Für den Test der Leitungsmaterialien wurden alle Hähne gleichzeitig bis zu der vorher 
angebrachten Markierung geöffnet, so daß die Flußrate jeder Leitung rund 0,5 llmin betrug. 
Nach 4 Minuten, als in jeder Leitung das Wasser durch die CHKW-Lösung ersetzt war, fand 
gleichzeitig aus allen Leitungen die erste Probennahme statt Nach diesem Zeitpunkt "Nuil" 
wurden die weiteren Proben zu den Zeiten 1,2,3,5,10,15,20,25 und 35 Minuten genommen, 
denn es war davon auszugehen, daß die Sättigung der Leitungsmaterialien und damit auch der 
zeitliche Verlauf der Auslauf-Konzentrationen prinzipiell einem asymptotischen Verhalten 
entspricht, bei der die Geschwindigkeit der Konzentrationsänderung mit der Zeit abnimmt 
Nach weiteren 10 Referenzproben (RFn,h) aus dem Ablaßhahn des Behälters wurden im 
Anschluß an der frei auslaufenden Stahirohr-Leitung die Proben mit den verschiedenen 
Einfülitechniien genommen. 

850; 
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Nach der ersten Versuchsreihe wurde der Behälter entleert und einschließlich der Leitungen mit 
fnschem Grundwasser gespült. Dann wurde 24 Stunden lang ein mäßiger Luftstrom durch alle 
Leitungen geblasen, um die im Leitungsmaterial gelösten LHKW zu entfernen. Nach erneuter 
Befüllung des Behälters, diesmal aufgmd der vorhergehenden Erfahrungen nur mit einer 
Wassermenge von rund 2200 1, wurden die LHKW wie vorher als Lösung in DMFiWasser mit 
einer verlängerten Pipette zugegeben und eingemischt. Aus Zeitgninden wurde bei dem hohen 
Konzentrationsniveau (Versuchsreihe 2) nur jeweils eine der von allen Proben hergestellten 
Headspace-Proben gaschromatographisch untmucht; das gilt auch für den direkt im Anschluß 
durchgefuhrten Test der Pumpen. 

3.2 Ergebnisse Versuchsreihe 1 mit niedrigen Konzentrationsniveaus 

Die Ausgangskonzentrationen in dieser Versuchsreihe lagen für l,l,l-Trichlorethan, 
Trichlorethen und Tetrachlorethen bei 30 pgN, für cis-12-Dichlorethen bei 100 pg/i. Die in den 
Referenz- und Kinetikproben gefundenen LHKW-Konzentrationen sind in Abbildung 4 
dargestellt, die statistische Auswertung dieser Daten ist in den Tabellen 4 und 5 zusammengefaßt. 

Ausreißer wurden anhand des ~ i u b b s - ~ e s i  dann eliminiert, wenn die.Abweichung signifikant 
oder hochsignifikant war. Alle übrigen Meßwerte, also auch die sich zeitlich ändernden, sind in 
Tabelle 4-berücksichtigt. 

Die Ergebnisse der Parallelproben liegen für Tri- und Tetrachlorethen meist dicht beieinander, für 
cis-1,2-Dichlorethen sind sie dagegen oft sehr unterschiedlich. Der wichtigste Grund hierfür 
dürfte das sehr kleine ECD-Signal dieser Verbindung sein (Abbildung 2). In vielen Proben traten 
weitere sehr kleine Peaks von nicht identifizierten anderen Substanzen auf, die direkt vor cis-12- 
Dichlorethen eluierten und nicht vollständig getrennt waren. Solche Verhältnisse beeinflussen die 
korrekte Peakflächenermittlung erheblich, so daß entsprechend schwankende Konzentrationen 
resultieren. 

Die Standardabweichungen über die gesamte Meßreihe (d.h. 20 Meßwerte pro Material bnv. 
Referenz) setzen sich zusammen aus einem zufdligen Anteil, wie er bei jeder Probennahme, 
Probenaufbereitung und Messung auftritt, und einem je nach Material mehr oder weniger 
deutlichen asymptotischen Verhalten infolge von Ab- bzw. Adsorptionseffekten. Die geringsten 
Standardabweichungen findet man ganz überwiegend bei den Referenzproben zu Beginn (RF„ )  
sowie bei Teflonschlauch und -roh, und erstaunlichenveise auch beim Weich-PVC-Schlauch. 

Insgesamt werden bei Mateiialien ohne ausgeprägten asyrnptotirchen Konzenti'iltionsverlauf für 
l,l,l-Trichlorethan, Trichlorethen und Tetrachlorethen Varianonskoeffizienten bis 5% und 
teilweise deutlich daiunter, für cis-1,2-Dichlorethen dagegen um 10% gefunden. Hierbei ist zu 
beachten, daß die Überlagerung einer zeitlichen Konzentrationsändening alle 
Variationskoeffizienten wesentlich erhöht und gleichzeitig den Mittelwert erniedrigt. 
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Tabelle4: Auswertung der kinetischen Messungen Versuchsreihe 1 tie 10 
Doppelbestimrnungen, ausreißefieie Daten) 

Nach Tabelle 4 gehört l,l,l-Tiichlorethan zu den Substanzen, die die beste Präzision über die 
gesamte MeDreihe aufweisen. Normiert man (im Sinne eines "inneren Standards") die Daten der 
anderen Verbindungen auf l,l,l-T~ichlorethan, so schwanken diese normierten Konzentrationen 



deutlich geringer, dh. die LHKW verhalten sich bis zu einem gewissen Grad analog. Dies zeigt, 
daß ein deutlicher Anteil der Streuung auf einer Verschiedenheit der sukzessiv genommenen 

.Proben bauht, wobei sowohl Einflüsse der Probennahme als auch der Probenaufbereitung 
beteiligt sein können. Das teilweise parallele Verhalten der LHKW erkennt man auch in den 
Graphiken daran, daß oft die Konzentrationen aller LHKW zwischen aufeinander folgenden 
Proben in dieselbe Richtung gehen. 

Bezüglich der gefundenen Konzentrationen erwartet man im hypothetischen Idealfall vollständige 
Übereinstimmung zwischen allen Datensätzen sowie Trendfreiheit innerhalb der Datensätze. Sind 
jedoch kinetische Effekte wirksam, so trifft dies nicht mehr zu. Entsprechend ergab der Trendtest 
nach Neumann hochsignifikante Trends für alle LHKW beim Hart-PVCRohr und für Tri, 1,1,1- 
Tiichlorethan und Per beim Edelstahlrohr 

Die Homogenität der Varianzen und die statistische Gleichheit der Mittelwerte wurde mittels des 
F- und t-Tests untersucht, wobei die Referenzproben W„ als Basis für den Vergleich mit allen 
anderen Datensätzen gewählt wurden. Die Ergebnisse für die ausreißerfreien Daten sind in 
Tabelle 5 zusammengestellt. 

Tabeiie 5: F- und t-Tests Versuchsreihe 1 (niederes Konzentrationsniveau) 

Tabelle 5 zeigt, dalj die meisten F-Tests nur eine zufdlige Ungleichheit der Varianzen ergeben; 
Abweichungen sind bis auf zwei Ausnahmen nur in den Fällen zu finden, in denen der Trendtest 
hochsignifikant positiv war. 

Die ausreißerffeien Mittelwerte sind dagegen fast in allen Fällen signifikant unterschiedlich. 
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Auffällig sind die bei den Referenzproben W„, gegenüber RF„ deutlich geringeren 
Konzentrationen von Tii- und Tetrachlorethen. Zwar sind diese Substanzen nicht besonders 
hydrophil und ihre Verteilungskoeffizienten zwischen n-Octanol und Wasser liegen über 200, 
aber trotzdem ist ein so schnelles Ausgasen aus einer Wassermenge von 3 m3 kaum vorstellbar, 
und die im Anschluß an die Entnahme der Proben W„, untersuchten Einfülltechniken ergaben 
ebenfalls etwas höhere Konzentrationen. Aus den vorliegenden Daten kann die Ursache für diese 
Konzentrationsunterschiede nicht abgeleitet werden. 

Auch bei den unteisuchten Leitungsmaterialien zeigt sich generell ein deutlicher Unteischied der 
Konzentrationsmittelwerte zu den Referenzproben vor dem Versuch, jedoch sind die Mittelwerte 
durch das mehr oder weniger ausgeprägte asymptotische Verhalten der LHKW-Konzentrationen 
erniedrigt. 

Die Zunahme der LHKW-Konzentrationen zu Beginn der Meßreihen an den verschiedenen 
Leitungsmaterialien ist auf eine Ab- oder Adsorption der LHKW am bzw. im Leitungsmaterial 
und teilweise auch auf ein& veizögerten Ersatz der arn Mateiial anliegenden Wasserschicht durch 
die Probelösung ninickzufllhren. Für jede Ab- oder Adsorption existiert ein Grenzwert, der 
theoretisch zwar eist nach unendlicher Zeit erreicht wird, praktisch aber in vielen Fällen schon 
nach kurzer Zeit ausreichend angenähert ist. 

Dieser Zustand ist nach Abbildung 4 nach 35 Minuten Auslaufzeit näheiungsweise erreicht. Um 
die kinetischen Effekte zu quantifizieren und daraus einen Sättigungswert ableiten zu können, 
wurde versucht, die Daten an eine Funktion der Form y = a + b . e c x  nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadratsumrnen anzupassen, jedoch gelang dies nur im Falle der aus-geprägtesten 
Effekte beim Hart-PVC-Rohr. 

Verwendet man hier hilfweise den Mittelwert der letzten 6 Proben jeder Reihe als Näherung f k  
den Sättigungswert, so ergeben sich zwar aufgmnd der reduzierten Stichprobenumfhge in allen 
Fällen keine unterschiedlichen Varianzen mehr, aber ein zumindest wahrscheinlicher und 
teilweise auch hochsignifikanter Unterschied der Mittelwerte findet sich trotzdem in fast allen 
Fällen für Tri- und Tetrachlorethen. 

Da jedes Leitungsmaterial fiüher oder später mit einer durchfließenden LHKW-Lösung so weit 
im Gleichgewicht sein muR, daR die Konzentrationen sich durch den Kontakt mit dem Material 
nicht mehr ändern, müssen diese Unterschiede eine andere Ursache haben. Sie kann in der 
Hebenvirkung vermutet werden, die im Versuch das Wasser zum Auslaufen brachte, denn diese 
ist eher mit der Förderung durch eine Saugpumpe als durch eine Druckpumpe zu vergleichen. 

Die Größe des ,,asymptotis:lien" Effektes nimmt in der folgenden Reihe zu (in Klammem ist das 
Verhältnis der innenfläche zum Innenvolumen der Leitung in llmm angegeben): 

Teflonschlauch (0,30) < Polypropylenrohr (0,33) = Weich-PVC-Schlauch (0,33) 
= Teflomohr (0,24) < Edelstahlrohr (0,29) Hat-PVC-Rohr (0,21). 

Da einerseits eine Ab- oder Adsorption nur an der inneren Wandfläche des Leitungsmaterials 
stattfinden kann und andererseits die Konzentration eine auf ein homogenes Teilvolumen der 
Probe bezogene Angabe ist, muß die Auswirkung der Soiption auf die LHKW-Konzentration um 
so größer sein, je höher das Verhältnis der Innenfläche des Rohres zu seinem Rauminhalt ist. Man 
kann somit an den oben in Klammein genannten Zahlen ablesen, dai3 der Sorptionseffekt 
hauptsächlich des Hat-PVC-Rohres bei geringerem Innendurchmesser noch deutlicher auftreten 
dürfte. 
Die geringste Abnahme der Konzentrationen innerhalb der ersten Minuten ist bei Teflonschlauch 
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und Polypropylenrohr zu beobachten. Aus den Ergebnissen mit diesen Materialien ist zu 
schließen, daß bei den verwendeten Leitungslängen und -durchmessein sowie einer Auslauf- bzw. 
Purnpgeschwindigkeit von rund 0,5 Ilmin nach etwa fünf Minuten mit ausreichend 
repräsentativen Proben zu rechnen ist. 

Auch der Weich-PVC-Schlauch zeigt einen relativ geringen Einfld auf die LHKW- 
Konzentrationen, das Hart-PVC-Rohr dagegen hat den gröflten der hier gefundenen Effekte. 
Beide Materialien bestehen aus demselben Grundstoff PVC, untmcheiden sich jedoch sehr stark 
im Weichmacher-Gehalt. Die bekannte Quellbarkeit sowie die Fähigkeit des PVC, relativ grofle 
Gehalte an Fremdsubstanzen wie Weichmachern auhehmen ,  zeigt, daß in seiner Raumstnikhir 
noch viel nutzbarer Hohlraum vorhanden ist. Der für das nicht mit Weichmachern versehene 
Hart-PVC (PVC-U) gefundene starke Effekt dürfte demnach darauf beruhen, daß die - eher 
hydrophoben - LHKW anstelle eines Weichmachers in die Tiefe des Materials eindringen und ciaß 
auRerdern ein relativ sehr großes Volumen an Hohlräumen zur Verfügung steht, was das 
Lösungsgleichgewicht weiter auf die Seite des PVC verschiebt. 

Weich-PVC ist dagegen mit Weichmachein "angefüllt", die überwiegend vom Typ der 
Phthalsäureester stammen und damit etwas hydrophiler als PVC selbst sein dürften. Die LHKW 
finden hier also ein im ganzen weniger hydrophobes Material vor, in dem zusätzlich wesentlich 
weniger nutzbarer Hohliilum als im Hart-PVC vorhanden ist. Obwohl dies im Vergleich zu Hart- 
PVC für die Repräsentativitat von LHKW-Proben von Vorteil ist, ist von der Verwendung von 
Weich-PVC-Schlauch abzuraten, da er an die Probe Weichmacher abgibt, die z.B. die 
Flüchtigkeit der LHKW im Vergleich zu externen Eichstandards verändern oder auch bei anderen 
Bestimmungen stören können Aderdem wird auch Weich-PVC mit der Zeit hart und spröde. 

Bei dem am Edelstahirolir beobachteten asymptotischen Konzentrationsverlauf handelt es sich 
möglicherweise um Adsoiptionseffekte durch Ölreste, die vom Produktionsprozeß noch am 
Edelstahlrohr anhafteten. 

3.3 Ergebnisse Versuchsreihe 2 mit höheren Konzentrationsniveaus 

Die Ausgangskonzentrationen in Versuchsreihe 2 lagen für 1,l ,I-Trichlorethan, Tiichlorethen und 
Tetrachlorethen bei 40 - 65 pgill sowie bei 180 pg/l für cis-1,2-Dichlorethen. Die in den 
Referenz- und Kinetik-Proben der Versuchsreihe 2 gemessenen LHKW-Konzentrationen sind in 
Abbildung 5 dargestellt; die statistische Ausweitung der Daten ist in den Tabellen 6 und 7 
zusammengefaßt. 



, Teflonschlauch Versuchseihe 2 
226 

175 

125 

M 

26 

--W Teflomhr Versuchsreihe 2 
2aI 

zm 

175 

160 

125 

tm 

26 

I~~~~~~ Weich-PVC-Schlauch Versuchsreihe 2 

-l.~Polypropylenr~hr Versuchsreihe 2 
Pg I I . (  1 I I 

Refemzproben nach Versuchsreihe 2 
P5 

X0 

175 

125 

rm 

25 

. . 
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Tabelle 6: Auswntung der kinetischen Messungen Veisuchsreihe 2 (je 10 Einfachproben, 
ausreißerfreie Daten) 
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Tabelle. 7: F- und t-Tests Versuchsreihe 2 (hohes ~onzentrationsniveau) 

Aufgnuid der gegenüber der ersten Versuchsreihe nur halb so großen Probenzahl ist die Sch'äife 
statistischer Tests hier geringer, so daß kein signifikanter Trend gefunden wird Auch die 
Variationskoeffizienten sind nicht so unterschiedlich wie vorher, aber dennoch zeigt Abbildung 5 
einen anfhglichen Konzentrationsanstieg in allen Leitungen, wobei jeweils der erste Wert 
ausgeprägt tiefer liegt als alle folgenden. Da die Leitungsmaterialien in diesem Fall vor der 
Füllung des Behäiters ve~schlossen waren, so daß sie erst beim Start des Versuches mit Wasser 
gefüllt wurden, mußte kein Wasserfilm auf der inneren Oberfiäche durch LKW-Lösung ersetzt 
werden, was die Kinetik der LHKW-Aufnahme sicher beschleunigt hat. 

~ v o r p s  

Die Sonderstellung des Hart-PVC-Rohres zeigt sich auch in diesem Versuch anhand des flachsten 
Konzentrationsanstieges. Dieser ist jedoch weniger deutlich als in Versuchsreihe 1. 
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3.4 Fazit: Einfluß des Leitungsmaterials 

Zur zusammenfassenden Darstellung der Ergebnisse sind in Abbildung 6 die kinetischen 
Messuneen beim Zeituunkt 1 Minute als helle Balken den ausreißeifieien Mittelwerten der 

U 

Messungen zwischen 20 und 35 Minuten als dunkle Baiken gegenübergestellt. Der Mittelwert der 
in den Referenmroben vor und nach den kinetischen Messuneen eefundenen Konzentrationen - 
sowie seine ~taridai.dabweichun~ sind als waagerechte Linien eingezeichnet. 
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Abbiidung 6: Vergleich der Konzenti-ationsmittelwerte der LHKW nach 1 min (helle Balken) 
und zwischen 20 und 35 min Auslaufzeit (dunkle Balken). 
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Man erkennt den asymptotischen Konzentrationsverlauf über die Zeit an der Höhendifferenz der 
zusammengehörigen Balken, wobei sich insbesondere das Hart-PVC-Rohr deutlich von allen 
anderen abhebt. Der Fall, daß der Mittelwert zwischen 20 und 35 min. niedriger liegt als bei 
1 min, ist auf Zufallsschwankungen zuriicknif%hren und kommt daher hauptsächlich bei 
cis-1,2Dichlorethen vor, dessen Meßweite mit einer erheblich höhereh Streuung behaftet sind als 
die der anderen LHKW. 

Wenn man, um ein Maß für die Sorptionsaktivität der Leitungsmaterialien zu erhalten, die 
Beträge der relativen Höhendifferenzen beider Balken für alle LHKW und beide Versuchsreihen 
aufaddiert, so findet sich die geringste S m e  der Abweichungsbeträge - und damit die beste 
Eignung für eine Probennahme ohne Sorptionsverluste - beim Teflonschlauch, gefolgt von 
Polypropylenrohr und Weich-PVC-Schlauch. Polypropylenrohr ist jedoch irn Handel nach 
bisherigen Erfahrungen schwer erhältlich, und Weich-PVC sollte, wie bereits ausgeführt, aus 
anderen Gründen nicht verwendet werden. Damit ist dem Teflonschlauch eindeutig der Voizug zu 
geben. Die Beurteilung der verschiedenen Rohrrnaterialien ist nachfolgend nochmals 
zusammengefaßt. 
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geringste Soptionsverluste, aufgrund der Knick-Empfindlichkeit keine 
kleinen Biegeradien möglich. Durch die oft vorhandene Eigenknimmung ist 
evtl. eine F ü h m g  des Schlauches nötig. Trotz dieser nicht ganz 
problemlosen Handhabung und des relativ hohen Preises ist das Material im 
Interesse der unbeeinflußten Probennahme vorzuziehen. 

geringe Soxptionsverluste, die Handhabung hat aufgrund der 
Bmchempfindlichkeit vorsichtig zu erfolgen 

geringe Sorptionsverluste, das Material ist nicht überall erh'ältlich und etwas 
teurer als PVC, kann aber verwendet werden, wenn Teflonschlauch nicht 
verfügbar ist 

bei gereinigten Rohren keine Soxptionsverluste, mechanisch sehr stabil, aber 
hohes Gewicht, das die Handhabung speziell bei hohen Entnahmetiefen 
erschwat 
im fabrikneuen Zustand geringe Sorptionsverlüste, jedoch muß durch 
Alterung und Entpiastifiziemng mit einer deütlichen Verschlechterung 
gerechnet werden, außerdem Kontaminationsgefahr der Probe durch 
Weichmacher 

höchste So@ionsverluste aller getesteten Materialien, sowohl graues als auch 
türkisfarbenes Hat-PVC-Rohr besteht aus weichmacherfreiem PVC PVC- 
U), sa daß a pnon für beide Sorten dieselben Sorptionsverluste zu erwarten 
sind 



4 Einfluß des Pumpentyps 

4.1 Charakterisierung der verwendeten Pumpen 

Der ISCO Weli Sampler 2600 (WS) ist eine gasdnick-betriebene Tauchpumpe von 44,5 mm 
Auljendurchmesser mit Gasdruck- und Förderschlauch. Bei dieser Pumpe wechseln sich Phasen 
mit deutlichem Über- und Unterdiuck bei relativ kleiner Frequenz ab. Das Fördergut kommt mit 
Polycarbonat, Silicon, Teflon, Polyp~~pylen, Polyethylen und Acetalharz in Kontakt. Die Pumpe 
wurde bei einem Gasdiuck von 50 psi und einer Impulsfolgezeit von 9 sec betrieben, wobei sie 
1,67 llmin forderte. 

Die Comet Combi 2/12 (CO) ist eine gekapselte, elektrisch betriebene, zweistufige Tauchpumpe 
mit 38 mm Auljendurchmesser mit Voisa!dter und Förderschlauch. Der Pumpenkörper besteht 
aus Polystyrol, der Filtereinsatz aus Polyamid. Die Pumpe enthäit keine Ventile; sie fordert das 
Wasser nach dem Prinzip der Kreiselpumpe mittels zweier Flügelräder mit jeweils eigenem 
Motor. Die Drehzahl betr'agt im Leerlauf über 10 000 Umdrehungen/min, nimmt jedoch bei 
zunehmender Eintauchtiefe deutlich ab. Die Pumpe wurde mit 12 V Gleichspannung betrieben 
und forderte 6 Ilmin. 

Die Gnindfos MP1 (MI') ist eine zweistufige Kreiselpumpe aus Edelstahl, deren Pumpleistung 
über die Frequenz der anliegenden Spannung regelbar ist. Die Flügelräder besitzen je 4 Flügel 
bzw. Kanäle und sitzen auf einer gemeinsamen Achse. Zwischen den Laufrädern sind statische 
Leitapparate angeordnet. Die Pumpe wurde bei 50 Hz betrieben und förderte 4,3 llmin. 

4.2 Versuchsdurchfihrung 

An allen Pumpen wurde für die Untmuchung ein Teflonschlauch ohne sonstige Kunststoff- - 
Materialien angebracht. Die Pumpen wurden direki im Anschluß an die kinetischen Messungen 
bei dem hohen Konzentrationsniveau von oben rund einen Meter tief unter den Wasserspiegel 
eingetaucht und der Teflonschlauch über den Rand des Behälters rund 2,5 m nach unten geführt, 
wo über den bis nim Flaschenboden eingetauchten Schlauch je 6 Proben entnommen wurden. 
Dabei lief etwa ein Flaschenvolumen über. 
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4.3 Ergebnisse mit verschiedenen Pumpen 

Die Kenndaten der aus den Pumpentests erhaltenen Meßwerte sind in Tabelle 8 aufgeführt. 

Tabelle 8: Auswertung der Pumpentests (je 6 Einzelproben) 

Die Mittelwerte diesei. Konzentrationen sind teilweise deutlich höher als bei den entsprechenden 
Referenzproben W„„ was vermutlich darauf zurückzuführen ist, daß die Pumpen das Wasser 
mit einem gewissen Übei-duck fordern. Dies steht in Übereinstimmung mit den geringeren 
Konzentrationen, die beim Auslaufenlassen durch Hebenvirkung gefunden werden. 

- 

Für die Fragestellung der Verfälschung von Analysenergebnissen dufch die Art der Pumpe 
werden die Ergebnisse der Pumpen in Tabelle 9 untereinander verglichen. 
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Tabelle 9: F- und t-Tests der Ergebnisse mit verschiedenen Pumpen 

Die Varianzen sind statistisch gesehen in keinem Fall unterschiedlich, jedoch sind die 
Mittelwerte der Konzentrationen klar abgestuft: 

verglichene Datensäke 

CO-WS 

CO-MP 

WS-MP 

Die geringsten Konzentrationen, d.h. die größten Verluste an LHKW, werden in allen 
Fäiien mit der Dmckluft-impulspumpe erreicht. Damit verbunden sind die höchsten 
Variationskcefnzienten bei l,l,l-Trichlorethan, Trichlorethen und Tetrachlorethen, 
nicht jedoch bei cis-1,2-Dichlorethen. 
Mit der Comet-Pumpe wird für alle LHKW eine mittlere Konzentration erreicht, wobei 
auch die Variationskoeffizienten, ebenfalls für l,l,l-Trichlorethan, Trichlorethen und 
Tetrachlorethen, im mittleren Bereich liegen. 
Die höchste Konzentration aller LHKW sowie die geringsten Variationskceffizienten 
für l,l,l-Trichlorethan, Trichlorethen und Tetrachlorethen ergibt die Grundfos MP1. 

- .. - 
4.4 Fazit: Einfluß des Pumpentyps . 
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Die mit den verschiedenen Pumpen erzielten Ergebnisse sind in Abbildung 10 graphisch- 
dargestellt; Mittelwert und Standardabweichung der zugehörigen Referenzproben sind jeweils 
als waagerechte Linie eingetragen. 

Man kann davon ausgehen, daß sich - abgesehen von Kontaminationen - durch die 
Probennahme verursachte Verfälschungen nur als Ausgasen von LHKW, d.h. Minderbefunde 
auswirken können. Das Ausmaß des Ausgasens von in Wasser gelösten LHKW wird von der 
Größe des thermodynamischen Ungleichgewichtes und von der Kinetik des Stoffüberganges 
bestimmt AUe getesteten Pumpen sind Tauchpumpen, die im Wasser zwangsläufig auf 
irgendeine Art Dmckwechsel unterschiedlicher Frequenz und Amplitude erzeugen. Diese 
Dmckwechsel bewirken eine Störung des Lösungsgleichgewichtes, wobei um so mehr 
Ausgasungsverluste entstehen, je ausgeprägter der Ungleichgewichtsmtand ist und je länger er 
andauert. 
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Setzt man demnach die in den Beschreibungen der Pumpen genannten impulsfolgezeiten bzw. 
Drehzahlen zu den Ergebnissen der Tabelle 8 in Beziehung, so erhält man als Konsequenz die 
besten Ergebnisse, wenn die fiir die Förderung notwendigen Dmckwechsel mit hoher Frequenz 
und möglichst kleiner Amplitude stattfinden. Die Amplitude entspricht bei der Dmckluft- 
impulspumpe der Volumenänderung der Silicongummiblase, bei einer Kreiselpumpe ist das 
durch Zahl und Höhe der Flügel sowie Durchmesser des Flügelrades bestimmte Volumen einer 
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der Kammern ein grobes Maß dafür. So erklärt es sich, daß die Comet-Pumpe und die MP1 
sich sehr deutlich von der Dmckluft-Impulspumpe abheben. Nach den von den Lieferfirnen 
mitgeteilten Daten sollte die Comet-Pumpe eine höhere Dmckwechselfrequenz als die MP1 
aufweisen, was aber offensichtlich nicht zu einem besseren Ergebnis führt. 
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Abbildung 10: Vergleich. der Analysenergebnisse nach Probennahme mit verschiedenen 
Pumpen. 

In der MP1 wird der Wasserstrom durch beidseitig geschlossene Fliigelräder und entsprechende 
statische Leitapparate restriktiv geführt, wogegen in der Comet-Pumpe aufgmd einseitig 
offener Laufräder und relativ großer angeschlossener Räume mehr Verwirbelung möglich ist, 
die ein schnelles Ausgasen begünstigt. Weiterhin kann die Tatsache, daß die in der Comet- 
Pumpe laufenden zwei Motoren wohl kaum absolut synchron zu betreiben sind, noch zusätzlich 
zu Verwirbelungen zwischen den beiden Stufen der Pumpe führen. Da das Wasser in der 
Comet-Pumpe den Motor der Pumpe passieren muß, kann evtl. auch die Erwärmung der 
Motoren bei längerer Pumpzeit das Ausgasen der LHKW zusätzlich fördern. Neben diesen 
Unterschieden kommt für die MP1 noch hinzu, daß sie unter d e n  getesteten Pumpen, bedingt 
durch ihr Material, sicherlich die geringsten Fehler durch Absorption erzeugt 
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5 Einfluß der Einfulltechnik 

5.1 Versuchsdurchführung 

Der Vergleich der Einfülltechniken wurde bei dem niederen Konzentrationsniveau im Anschlulj 
an die Kinetik-Vasuche direkt nach Entnahme der Refenzproben RF„, durchgeführt. Die 
Probennahme erfolgte mit Ausnahme der Flaschenfüilung durch Untertauchen an der ohne Pumpe 
frei auslaufenden Stahlrohr-Leitung. 

Beim Einlaufenlassen durch Untertauchen (UN) wurde darauf geachtet, 
die Flaschen ohne "Herausblubbem" von Luft zu füllen und sämtliche 
Luft mit Probelösung zu verdrängen. 

Beim Überlaufenlassen (ÜB) mit dem Auslaufrohr am Flaschenboden wurde 
mindestens ein Flaschenvolumen überlaufen gelassen und dann wurde die 
Flasche so langsam von dem Roh weggezogen, daß dabei ständiges Überlaufen 
gewährleistet war 

Beim laminaren Einlaufenlassen (LA) wurde das Auslaufrohr innen an den 
Schliff der Flasche angelegt, so daß die Lösung ohne Wirbel und Blasen am 
Glas entlang in die Flasche lief. 

Beim turbulenten ~inlaufenlassen (TU) wurde die Flasche ,und 5 cm unter das 
Auslaufiohr gehalten, so daß das Wasser in die Flasche plätscherte, wobei 
Spritzer und Blasen auf der Oberfläche entstanden. 

Abbildung 11: Darstellung verschiedener Einfüiltechniken 



5.2 Ergebnisse mit verschiedenen Einfüiitechniken 

Die statistische ~uswertung' der Probennahmen mit verschiedenen Einfülltechniken ist in den 
Tabellen 10 und 11 mammengefaßt. 

Tabeiie 10: Auswertung der Versuchsreihe verschiedener Einfülltechniken (je 10 
Doppelproben, ausreißnfizie Daten) 



Tab. 11: F- und t-Tests der Ergebnisse mit veischiedenen Einfülltechniken 

Die meisten Vaiianzen sind statistiich nicht untnschiedlich zu beurteilen; hochsignifikante 
Unterschiede kommen nicht vor. Überaus deutlich ist dagegen der Unterschied der 
Konzentrationsmittelwerte: Für alle LHKW ergibt das turbulente Plätscheinlassen die niedrigsten 
Konzentrationen (zwischen 70 und 80% des Weites für das Überlaufenlassen), dann folgt. das - laminare Einlaufenlässen am Schliff der Flasche (um 89% auljer für Cis: 79%) sowie das 
blasenkeie Untertauchen der Probenflasche (91-92%,-außer für Cis: 84%) und schließlich das 
Überlaufenlassen mit dem Schlauch bnv Rohr am Flaschenboden (100%). 
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Die mit den verschiedenen Einfülltechniken azielten Ergebnisse sind in Abbildung 12 dargestellt; 
Mittelwert und Standardabweichung der Referenzproben sind jeweils als waagerechte Linie 
eingetragen. 

Da die Verändeiungen der LHKW-Konzentiiftionen durch Verluste an die Luft entstehen, ist der 
entscheidende Faktor beim Vergleich von Einfülltechniken die Art und Dauer des Kontaktes. der 
Lösung mit der Luft. Die Verluste machen sich um so mehr bemerkbar, je länger und turbulenter 
die Probe der Luft ausgesetzt war und außerdem, je größer der der Luft ausgesetzte Anteil der zur 
Analyse mitgenommenen Probe ist. Hieraus erklärt sich die Reihenfolge der 
Konzentrationsmittelwerte. 
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1.1.1-Trichlorethan Einfülltechnik 
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Abbildung 12: Vergleich der Analysenergebnisse nach Probennahme mit verschiedenen 
Einfüiitechniken. 

- Bei turbulentem Einlaufenlassen kommt die gesamte Probenmenge mit einer relativ 
V V 

großen Gredache  unter Bedingungen mit Luft zusammen, die ein Ausgasen durch 
schnelle Gleichgewichtsverschiebung (Abtranspoa der ausgegasten LHKW) und - - 
sh-ömungsbedingten Unterdruck fördek. 

- Bei laminarem Einlaufenlassen ist zwar die Förderung des Ausgasens durch 
Turbulenzen weniger bedeutend, aber das Entlangfließen des Wassers als dünner Film 

. mit sehr großer Oberfläche beschleunigt das Ausgasen erheblich, so daß insgesamt kaum 
ein besseres Ergebnis erreicht wird. 

- Bei blasenfreiem Einlaufenlassen des Wassers durch Untertauchen der Probenflasche 
wird zwangsläufig ein an LHKW verarmter Teil der Fiüssigkeitsobeflache 
mitgenommen, der dann Bestandteil der Probe wird und die mittlere LHKW- 
Konzentration erniedrigt 

- Bei Überlaufenlassen der Probenflache mit tief eingetauchtem Schlauch bzw. Rohr 
wird der später zur Analyse verwendeten Probenmenge der geringste Kontakt zur Luft 
geboten. Dies gilt speziell dann, wenn darauf geachtet wird, nach Füiiung der Fiasche 
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und Überlaufen von mindestens einem Flaschenvolumen den Schlauch nur so langsam 
aus der Flasche zu ziehen, daß sich der Flüssigkeitsspiegel in der Flasche nie senkt und 
außerdem ständig weiteres Wasser überlauft. 

Diese Ergebnisse zeigen, daß für das Abfüllen von Proben nur die Technik des 
Überlaufenlassens empfohlen werden kann. Bezüglich der weiteren Bearbeitung der Proben 
folgt die Notwendigkeit, den Kontakt der Proben mit der Luft so kurz wie möglich zu halten 
und ausschließlich mit Pumppipetten zu arbeiten. 
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