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1. Aufgabenstellung - Zielsetzung

Die Bestimmung von chlorierten Kohlenwasserstoffen (CKW) in der Bodenluft ist ein seit
vielen Jahren eingesetztes Verfahren um Grad und Ausdehnung von CKW-V erunreinigungen
im Untergrund zu ermitteln. Hierzu wurden in der Vergangenheit verschiedene Methoden der
Probenahme und Analytik entwickelt. Prinzipiell kdnnen zwei Techniken unterschieden wer-
den:

Adsorption der CKW's an ein geeignetes Sorbens
Abfullen der Bodenluft in ein geeignetes Behdltnis

Vergleichende Untersuchungen zu verschiedenen Probenahmetechniken lagen bisher nicht
vor, obwonhl es fur die Beurteilung und Bewertung der Analysendaten von Bodenluftuntersu-
chungen und der hiervon abhangigen Malinahmen fir das weitere Vorgehen von grof3er
Wichtigkeit ist. Es ist erforderlich, dafl3 die mit unterschiedlichen Probenahmetechniken und
Anaysenverfahren erhaltenen Daten gleichwertig sind.

Die vedew a - Kommunale Vereinigung fur Wasser-, Abfall- und Energiewirtschaft r. V.
hat im Auftrag der Landesanstalt fir Umweltschutz, Baden-Wirttemberg einen Methodenver-
gleich ausgearbeitet und durchgefihrt, wobei wegen der Vergleichbarkeit die Probenahme im
Labor unter nahezu identischen Bedingungen an einer Gasmischapparatur durchgefihrt wur-
de, um vergleichbare Analysendaten zu erhalten.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 1
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2. Einleitung

Unter Bodenluftproben versteht man ale gasférmigen Proben, die durch geeignete Probe-
nahmevorrichtungen aus dem Boden unterhalb ca. 1 m Geléndeoberkante und oberhalb des
Grundwasserspiegels entnommen werden. Die Hauptbestandteile der Bodenluft sind die Per-
manentgase Stickstoff (N,,) und Sauerstoff (O,).

Neben diesen Hauptbestandteilen der Bodenluft kdnnen noch Spurenbestandteile auftreten

(Gehalt pug/m” bis mg/m’), die Hinweise auf Art (welche Substanzen) und Ausmal3 (welche
Konzentrationen) einer Kontamination des Untergrundes oder des Grundwassers geben. Es
stellt sich im Boden ein Gleichgewicht zwischen den Verunreinigungen des Bodens bzw. des
Grundwassers und der Bodenluft ein. Die Lage dieses Gleichgewichtes wird entscheidend
durch den Dampfdruck bzw. durch die Loslichkeit der Substanz im Wasser beeinfluf3t. Damit
sind der Bodenluftmessung die leichtfltchtigen chlorierten Kohlenwasserstoffe (CKW) und
Frigene, sowie die niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffe zuganglich. Die Nachweisgrenze fur
eine Substanz ist u. a. abhangig von Dampfdruck (Lage des Verteilungsgleichgewichts), dem
verwendeten Detektionssystem und dem Probenahmeverfahren.

Die Bodenluftmessung stellt eine Methode zur schnellen, orientierenden Untersuchung von
K ontaminationen des Untergrundes dar.

Wie oben bereits aufgefuhrt, ist fur die Nachweisgrenze und damit fir die Aussagekraft der
Untersuchung die Probenahmetechnik mit von entscheidender Bedeutung. Die Methode mul3
praktikabel sein, d. h. die Probenahme mul3 unter den Bedingungen vor Ort ohne grof3en tech-
nischen Aufwand auch bei ungiinstiger Witterung durchfiihrbar sein. Ferner soll sich pro Tag
eine groltmaogliche Anzahl von Probenahmen durchfihren lassen.

In Abb. 1 ist schematisch der Ablauf fir Entnahme und Untersuchung der Bodenluft sowie
mogliche Fehler dargestelit.

Bodenluftverfahren Fehlermoglichkeiten
Bohrung aus unterschiedl. Tiefen
Entnahme dLr Bodenluft Stoérung des Bodenl uft-Gle chgewichtes
Abflllenin Trzlansportbehélter Fremdluft, Verluste
Probentransport, Aufbewahrung Verluste
Anall yse Kalibrierung
Bewe|~rtung

Abb. 1: Verfahrensablauf der Bodenluftanalyse

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 2
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Die CKW-Konzentration in der Bodenluft ist von vielen Randbedingungen bei spielsweise von
der Witterung und Temperatur abhangig. Dies fuhrt dazu, dal3 vor Ort auf einem kontami-
nierten Gelande fur einen Vergleich von sechs verschiedenen Probenahmetechniken keine
vergleichbaren Bedingungen eingehalten werden kénnen.

Deshalb wurde fur den Methodenvergleich mittels einer Gasmischapparatur ein Gasstrom
konstanter CKW-Konzentration im Labor hergestellt. Die Probenahme beschrankt sich somit
auf die Entnahme der Gasmenge aus dem Gasstrom und der Adsorption bzw. dem Abfullen in
ein geeignetes Behdtnis. Probentransport, Aufbewahrung und Analyse wurden wie bei nor-
malen Bodenluftproben durchgefihrt (vgl. Abb. 1).

Folgende Probenahmetechniken wurden miteinander verglichen:

Adsor ption XAD-Harz,
Tenax®,
Aktivkohle

Direkt Pasteurpipette,
(Neumayr),
Glasampulle (LFU)
alukaschierte Kunststoffgas-
beutel

An den Messungen beteiligten sich die Modellstandort Labors Berghof, TAUW, Battelle und
vedewa jeweils mit ihren Methoden.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 3
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3. Durchflhrung der Probenahmen

Die Probenahmen wurden an einer Gasmischapparatur im Labor der vedewa durchgeftihrt. In
Tabelle 1 sind die untersuchten Substanzen mit den verwendeten Abkirzungen zusammenge-
stellt.

Voraussetzung fur einen Methodenvergleich von Probenahme und Analyse ist eine Luftprobe
konstanter Zusammensetzung. Hierflr stehen zwei prinzipielle Verfahren zur Verfligung:

Statisches Verfahren,
dynamisches Verfahren.

Beim Statischen Verfahren wird in einer Gasmaus oder in einem Glaskolbenprober eine L uft-
probe mit CKW's versetzt und gut durchmischt. Von dieser Gasmischung wird dann eine Pro-
be entnommen und analysiert. Der Nachteil dieses Verfahrens besteht in der Schwierigkeit bei
der Bereitstellung grof3er Volumina, da bei Anwendung des Adsorptionsverfahrens bis 10 |
Gas Uber das Adsorbens gesaugt werden.

Deshalb wurde fur die Labormessung das dynamische Verfahren eingesetzt.

Zur Herstellung der Gasmischungen wurde mittels eines Perfusors ein konzentrierter CKW-
Gasstandard in einen Verdinnungsgasstrom dosiert. Am Ende einer Mischstrecke erfolgt die
Probenahme durch die mit der Probenahmetechnik vertrauten Mitarbeiter des jeweiligen La-
bors.

Das Prinzip des Verfahrens besteht in der kontinuierlichen Dosierung eines konzentrierten
Gasstandards in einen Verdinnungsgasstrom. Als Verdinnungsgasstrom wird synthetische
Luft verwendet. Das Schema der Gasmischapparatur ist in Abbildung 2 dargestelt.

Die Herstellung der Gasstandards erfolgte durch Injektion eines methanolischen CKW-
Standards in einen mit synthetischer Luft gefillten alukaschierten Kunststoffgasbeutel. Zur
vollstandigen Verdampfung wird der Gasbeutel bei ca. 40 °C temperiert. Aus der so herge-
stellten Gasmischung kann der Glaskolbenprober mehrmals gefllt werden.

Hierdurch wird gewdahrleistet, dal3 fir mehrere Verdinnungsldufe konstante Ausgangskon-
zentrationen vorliegen.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite4
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Abb. 2: Gasmischappar atur

Die Ermittlung der CKW-Konzentrationen nach der Verdinnung erfolgt durch Direktmes-
sung. Am Probennahmestutzen wird mittels einer gasdichten Spritze eine Probe von 500 pl
entnommen und direkt in einen Gaschromatographen eingespritzt. Wahrend eines Verdin-

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 5
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nungslaufes sind so drei Kontrollmessungen moglich. Der Mittelwert dieser Messungen wird
im folgenden als Refer enzmessung bezeichnet.

Die Messungen erfoltgen an drel verschiedenen Konzentrationsniveaus.

K onzentrationsniveau |, ca. 100 ug/m’
Konzentrationsniveau Il,  ca 1.000-5.000  g/m°
Konzentrationsniveau |11,  ca. 5.000 - 10.000 Hg/m3

Zur Kontrolle der Reproduzierbarkeit der Injektion mittels dasdichter Spritze wurden von den
Standards 100 und 1.000 pug/m3 Mehrfachinjektionen aus einer Gasmaus durchgefiihrt. Zwi-
schen den Injektionen wurde die Spritze mit synthetischer Luft gespllt. Die Standardabwel -
chungen lagen bei der Konzentration 100 ug/m3 zwischen 0,5 und 6 % je nach Substanz; bei
der Konzentration 1000 pg/m3 zwischen 1,4 und 17,1 %.

Tabelle 1: Zusammenstellung der untersuchten chlorierten K ohlenwasser stoffe

Substanz Abkirzung
Trichlorfluormethan TCFM
Trichlortrifluorethan TCTF
Dichlormethan MCL
1,2-cis-Dichlorethen DCEC
1,2-trans-Dichlorethen DCET
Trichlormethan CLF
1,1,1-Trichlorethan TCE
Tetrachlormethan Tetra
Trichlorethen Tri
Tetrachlorethen Per
3.1 XAD-Harz

Die XAD Adsorptionsréhrchen werden vom anaysierenden Labor selbst hergestellt. Das
XAD-Harz wird mit Lésungsmittel gereinigt, in eine Pasteurpipette abgefillt und diese zuge-
schmol zen, wobei von jeder Charge der Blindwert kontrolliert wird.

Vor der Probenahme wird das Rohrchen aufgebrochen und mit Gasuhr und Pumpe an den
Probenahmestutzen der Gasmischapparatur angeschlossen. Der Volumenstrom betragt 0,5 - 1
I/min; das Probenahmevolumen 5 I. Die Réhrchen werden nach der Probenahme mit Kunst-
stoffkappen verschlossen und ins Labor transportiert.

Die Elution erfolgt mit Pentan Gber Nacht. Durch direkt auf das XAD-Harz aufgegebene Flis-
sigkeitsstandards konnte eine Elutionsausbeute von > 95 % ermittelt werden. Dies gilt auch
far 1,1,2-Trichlortrifluorethan (TCTF) und Trichlorfluormethan (TCFM). Da fir diese Sub-
stanzen aber noch keine Erfahrungen hinsichtlich des Adsorptionsgrades aus der Gasphase
vorliegen werden fur diese Substanzen keine Ergebnisse angegeben.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 6
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3.2 Tenax/Aktivkohle

Die Probenahme mit Tenax- bzw. Aktivkohler 6hrchen erfolgt analog zur Probenahme mit
XAD-Rohrchen. Das durchgesaugte Gasvolumen ergibt sich Uber die Flu3rate und die Pump-
dauer. Das Probevolumen wird zur Vermeidung von Uberladung der Rohrchen der zu erwar-
tenden Konzentrationen angepal?t (0,5 - 1I).

Bei den Tenaxrohrchen handelt es sich um ca. 100 mm lange Metallrohrchen in die ca. 500
mg Tenax, gepackt wird. Die Rohrchen werden durch Aluminiumkappen mit Dichtring ver-
schlossen. Die Desorption der adsorbierten Substanzen erfolgt thermisch in einer speziellen
Apparatur.

Bei den Aktivkohlerdhrchen handelt es sich um Glasréhrchen mit ca. 100 mg Aktivkohle oh-
ne Sicherheitsschicht. Die Desorption erfolgt durch Elution mit Benzyla kohol/Pentan.

3.3 Gasbeutel

Bei der Probenahme in Gasbeuteln wurde die Gasprobe mit Hilfe eines 1 | Glaskolbenprobers
Uber einen 3-Wege-Hahn langsam aus dem Probenahmestutzen der Gasmischapparatur gezo-
gen. Die erste Entnahme wurde Uber den 3-Wege-Hahn verworfen, die zweite Fullung wird
Uber den Hahn in den Gasbeutel gedriickt. Zwischen Probenahmen unterschiedlicher Konzen-
trationsniveaus wurde der Glaskolbenprober mit Stickstoff gespult. Bel einem Verdinnungs-
gasstrom von 4 |/min war bei der Probenahme darauf zu achten, dal? zur Vermeidung von
Fremdluft die Gasprobe nicht zu schnell mit dem Glaskolbenprober angesaugt wird. Die ver-
wendeten Gasbeutel waren zuvor im Labor ausgeheizt und mit Stickstoff gespult worden.

Vor Entnahme der Probe aus dem Gasbeutel fur die Analytik wird dieser 30 min auf 60 °C
erwarmt. Mit einer beheizten 10 ml Gasspritze wird die Probe in die Gasschleife des Proben-
aufgabesystems gespritzt. Bei zu hohen Konzentrationen kann die Gasprobe verdinnt werden.

3.4 Pasteur pipette, Glasampulle (LfU)

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Probenahmetechniken wird bei der Verwendung
einer Pasteur pipette oder einer Glasampulle ein wesentlich geringeres Gasvolumen bend-
tigt (ca. 10 ml). Mit Hilfe einer Polypropylenspritze (5 ml) mit Stahlkantle (5 cm) wurde tber
den Probenahmestutzen der Gasmischapparatur eine Gasprobe gezogen.

Dieses Gasvolumen wird langsam direkt in die Glasampulle gedriickt und diese anschlief3end
zugeschmolzen. Bei Abfullung in eine Pasteurpipette wird zuvor die Kanile gegen eine von
10 cm Lange ausgetauscht. Dadurch ist es moglich, die Pasteurpipette vom geschlossenen
Ende her zu flllen und somit die Luft weitgehend vollsténdig zu verdréngen.

Fur die Analyse wird das Glasbehdtnis aufgebrochen, mit einer gasdichten Spritze 500 i
entnommen und in den Gaschromatographen injiziert.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 7
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Die Pasteurpipette wird nach der Gasentnahme wieder zugeschmolzen. Eine zweite Gasent-
nahme ist moglich, wobei die ermittelten Konzentrationen 20 - 30 % unter der Erstinjektion

liegen.

3.5 Analysenverfahren

Die angewandten Analysenverfahren sind in der Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2: Zusammenstellung der Analysenverfahren fir die Bestimmung von CKW'sin Bo-

denluftproben

Pasteur pipette | XAD-Harz Tenax / Gasbeuted
/ Glasampulle Aktivkohle
Gaschromato- | Carlo Erba Packard 436 Perkin Elmer | Carlo Erba
graph HRGC 5300 Sigma 2000
Trennsaule DB 624 CBSIL 8 WCOT CPSIL |DB 624
30m x 0,32 50m x 0,32 5CB x 0,32 30m x 0,32
1,8 um 1,2 um 1,2 um 1,8 um
Detektor ECD-FID ECD Split Split
in Reihe FID : ECD FID : ECD
9:1 1:10
Proben- gasdichte 1 On Tenax TA Gas
aufgabe Spritze Column Saule schleife
0,5ml 4 ml Pentan thermische
Dosierval. auf Harz Desorption
Split Split
Kalibrie- Gasstandard 0,2/0,02 ppm Standard- Gas-
rung 1.000 pg/m3 CKW |6sung standard
ECD in Pentan in Methanol (Druckgas-
Verdinnung FID flasche)
100.000 pg/m3 |
oo PO im Mek- 0,2 ug/pl
Einpunkt- bereich ECD
kalibrierg. 0.01 pg/ul
-0,5 ug/l

Einpunktkalibr.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg
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4. Ergebnisse

In den Anhéngen A - C sind die Ergebnisse graphisch dargestel|t.

Im Fall des XAD-Harzes wurden die Werte von TCFM und TCTF nicht mit aufgenommen, da
kein Adsorptionsgrad fur diese Gase vorliegt. Wegen hohen Nachweisgrenzen aufgrund von
Blindwertproblemen werden im Fall der Aktivkohle die Werte fiur MCL, DCET, DCEC nicht
berlicksichtigt.

4.1 Methodenabhangige Korrelation

Zur Ermittlung von Unterschieden, Abhangigkeiten und Trends wurde in einem xy-Diagramm
fUr jede Substanz bzw. Probenahmetechnik der Mittelwert der L abor messung (y-Achse) dem
Mittelwert der Referenzmessung (x-Achse) zugeordnet. Gleichzeitig ist zur Orientierung
auch die Gerade mit der Steigung Eins eingezeichnet. Zur Vermeidung der Diskriminierung
kleiner Konzentrationen bel der Darstellung wird zusétzlich die logarithmische Skalierung mit
dargestellt. Im Anhang A sind die entsprechenden Diagramme getrennt fUr die einzelnen Pro-
benahmetechniken sowie alle Techniken in einem Diagramm zusammengestel|t.

Liegen die Punkte auf oder dicht an der eingezeichneten Winkelhalbierenden so stimmen La
bormessung und Referenzmessung gut Uberein. Punkte die oberhalb dieser Linie liegen, deu-
ten auf Mehrbefund der Labormessung, Punkte die unterhalb der Winkelhalbierenden liegen
auf Minderbefund der Labormessung hin.

Auch in dieser Darstellung ist deutlich zu erkennen, dal3 bei der logarithmischen Achsenein-
teilung bei hohen Konzentrationen die Abweichungen "unterdriickt" werden. Dagegen "ver-
stéarken" sich die Abweichungen bel kleineren Konzentrationen.

Die Gesamtdarstellung zeigt die Ubereinstimmung von Labor- und Referenzmessung. Die
Mehrzahl der Punkte gruppieren sich um die Gerade. Zu beachten ist, dal3 bel dieser Darstel-
lung keine Unterscheidung hinsichtlich Substanz erfolgt.

Bei den Probenahmetechniken Tenax (-), Aktivkohle (+) und Gasbeutel (x) treten deutliche
Mehrbefunde auf. Bei hohen Referenzkonzentrationen erkennt man anhand des Diagrammes
fur alle Probenahmetechniken eine deutliche Tendenz von Minderbefunden.

Bel der Beurteilung dieser Kenndaten der methodenabhangigen Korrelation missen die unter-
schiedlichen Analysenverfahren mit in Betracht gezogen werden. Die Kalibrierung der einzel-
nen Labors erfolgte sowohl mit Gas- als auch Flissigstandards, welche jeweils selbst herge-
stellt wurden. Deshalb zeigt die gute Ubereinstimmung von Labor- und Referenzwert auch die
sehr gute Vergleichbarkeit der Analytik.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 9
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4.2 Substanzabhangige Korrelation

Waéhrend bel der methodenabhangigen Korrelation die Mittelwerte fir die einzelnen Substan-
zen geordnet nach Probenahmetechnik den Referenzwerten gegenlibergestellt wurden, sind
bei der substanzabhangigen Korrelation die Mittelwerte fir eine Substanz aus unterschiedli-
chen Probenahmetechniken den Referenzwerten gegenlibergestel|t.

Im Anhang B sind die Korrelationsdiagramme fir die einzelnen Substanzen dargestellt. Die
Regressionskoeffizienten R liegen fur ale Substanzen auf3er den fluorierten Verbindungen
TCFM und TCTF Uber 0,93. Der geringere Korrelationskoeffizient fur die beiden fluorierten
Verbindungen ist Ausdruck stark schwankender Mef3werte und u. U. eines Blindwertes.

Der Vergleich der Steigungen a fir die einzelnen Substanzen zeigt einen Abfall zum Te-
trachlorethen, der Substanz mit dem hochsten Siedepunkt.

4.3 Standar dabweichung

Im Anhang C sind die relativen Standardabweichungen methoden- und substanzabhangig dar-
gestellt. Aus dem Vergleich der Abbildungen sind folgende Tendenzen zu erkennen:

Dierelative Standardabweichung ist fir Gasbeutel, Pasteurpipette und Glasampulle
(Direktmethoden) fur nahezu alle Substanzen geringer als fir XAD-Harz, Tenax und
Aktivkohle (Adsorptionsmethoden).

Fir TCFM und TCTF bestehen sehr grof3e Standardabwel chung bei Tenax.

Im allgemeinen ist fir das Konzentrationsniveau |11 die Standardabweichung am ge-
ringsten.
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5. Zusammenfassung

Aufgrund der umfangreichen Messungen kénnen folgende Aussagen Uber den Vergleich der
Probenahmetechniken gemacht werden:

Die angewandte Methode der Gasverdiinnung ist geeignet zur Durchfihrung eines
Methodenvergleichs fir die Bodenluftprobenahme. Dies wird durch die Konstanz der
hergestellten Gasmischung und die erreichten Standardabweichungen bei Direktinjekti-
on gezeigt.

Einfllsse bei der Probenahme vor Ort sind ausgeschl ossen.

Fiir alle Probenahmetechniken wird im allgemeinen eine sehr gute Ubereinstimmung
von Labor- zu Referenzmessung erzielt. Da bel diesem Methodenvergleich nicht nur
die unterschiedliche Probenahmetechnik sondern auch die unterschiedlichen Analysen-
verfahren mit eingehen, wird durch die vorliegenden Mef3ergebnisse auch die Ver-
gleichbarkeit der Analysenverfahren bestétigt.

Lediglich fur die Substanzen TCFM und TCTF treten bei Tenax und Aktivkohle
Schwierigkeiten auf. Bei XAD-Harz liegen fur diese Substanzen keine Mefl3werte vor.

Die Standardabweichungen fiir die Gesamtverfahren liegen im allgemeinen unter 15 %.

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse konnen alle in die Untersuchung einbezogenen Probe-
nahmetechniken as gleichwertig hinsichtlich der Qualitét der erhaltenen Mel3werte betrachtet
werden, auch wenn hinsichtlich anderer Beurteilungskriterien wie z. B. Bestimmungsgrenze
oder notwendiges Probenvolumen naturgemal’ grofde Unterschiede vorliegen. Zudem richtet
sich das einzusetzende Verfahren nach der Fragestellung hinsichtlich punktueller oder fl&
chenhafter Aussage.

Auch die im vorliegenden Probenahmevergleich bewufd ausgeschalteten unterschiedlichen
Bedingungen vor Ort konnen Uber die Richtigkeit der Analysenergebnisse hinaus durchaus
eine entscheidende Rolle bei der Wahl der am besten geeigneten Probenahmetechnik spielen,
dann namlich wenn z. B. auch die Praktikabilitét der Methode unter Feldbedingungen, der
Ausbildungsgrad und die Erfahrung der Probenehmer u. a. Gesichtspunkte mit in die Ent-
scheidung einbezogen werden.

Ferner mul fir die Auswahl einer geeigneten Probenahmetechnik auch die gewlinschte Aus-
sage berlicksichtigt werden. So wird fur die Direktmethoden (Pasteurpipette, Glasampulle und
Gasbeutel) ein geringes Probenahmevolumen von wenigen ml bis 1 benétigt wéhrend die Ad-
sorptionstechniken bis 10 | Gas benétigen.
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Anhang A: Korrelationsdiagramme, methodenab-

haengig

Methodenvergleich Probenahme Bodenluft

Korrelation zw.Referenz-u.Labormessung
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Methodenvergleich Probenahme Bodenluft

Korrelation zw.Referenz-u.Labormessung.
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Anhang B: Korrelationsdiagramme, substanzab-

hangig
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Anhang C: Standardabweichung

%
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Relative Standar dabweichung, Konzentrationsniveau 1

Relative Standar dabweichung, K onzentrationsniveau 3
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