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Zusammenfassung

Ziel dieses Feldtestes war es, mit ausgewdahlten
Verfahren der Vor-Ort-Analytik unter Feldbedin-
gungen eine Altablagerung mit unbekanntem
Stoffspektrum in kurzer Zeit hinsichtlich der Pa-
rameter Mineraldlkohlenwasserstoffe (MKW),
polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK), leichtfliichtige organische Verbindungen
(VOC) und Schwermetalle zu charakterisieren.
Die dabei eingesetzten Methoden waren Gas-
chromatographie (GC), Gaschromatographie
gekoppelt mit Massenspektrometrie (GC/MS),
Infrarotspektrometrie (IR), fouriertransformierte
Infrarotspektrometrie  (FT-IR),  Dunnschicht-
chromatographie (DC), Immunoassay, Photoio-
nisationsdetektor (PID), Photometrie, UV-
Absorption und Rontgenfluoreszenzanalyse
(RFA).

Die Belastung des Standorts konnte innerhalb
kurzer Zeit mit den ausgewdéhlten Vor-Ort-
Analysen-Methoden charakterisiert werden. Im
Allgemeinen erhielt man mit verschiedenen Me-
thoden (bereinstimmende Schadstoffverteilun-
gen. Die Ergebnisse der Feldmethoden wurden
durch eine beschrankte Anzahl von Laboranaly-
sen im Wesentlichen bestatigt.

Die Messtechnik ist unter Feldbedingungen ein-
setzbar. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dass
nur wenige Gerate wirklich in der Hand gehalten
und unmittelbar am Probennahmepunkt benutzt
werden konnen. Fir die meisten Gerate war ein
Arbeitstisch, fir manche sogar ein Laborwagen
bzw. —container erforderlich.

Optimal geeignet fir eine stofflich breite Infor-
mation tber Art und Umfang der Verteilung von
Schadstoffbelastungen sind die Réntgenfluores-
zenzanalyse (RFA) wund die mit Gas-
chromatographie gekoppelte Massenspektro-
metrie (GC/MS). Gasanalysen, photometrische
Verfahren und Immunoassays erlauben dage-
gen ein Screening auf definierte Stoffgruppen
ohne hohen investiven Aufwand.

Die Schwankungsbreite der erhaltenen Ergeb-
nisse ist zum Teil erheblich. Dies konnte in der
Regel auf die Art und Weise der Probennahme
und -aufbereitung, manchmal auch auf Eigen-

heiten der Messmethoden zuriickgefiihrt wer-
den. FUr eine statistisch gesicherte Bewertung
war die Probenzahl zu gering. Dies war auch
nicht Ziel der Untersuchungen. Trotz dieser Ein-
schrankungen bei der Wertung der Analysener-
gebnisse kann festgestellt werden, dass die
Verfahren geeignet sind, kurzfristig brauchbare
Informationen Uber die Schadstoffverteilung an
einer komplexen Altlast zu liefern.

Fur die beabsichtigte ergebnisgesteuerte Stand-
orterkundung und die Anpassung des Proben-
nahmerasters an die Ergebnisse der chemisch-
physikalischen Erkundung waren die Messer-
gebnisse der Vor-Ort-Analytik nicht immer aus-
reichend schnell verfigbar. Bei kinftigen
Einsatzen sollte die Kopplung zwischen Proben-
nahme, Durchfiihrung und Auswertung der che-
misch-physikalischen  Analytik noch enger
gekniipft werden. Das Ziel kunftiger Uberlegun-
gen sollte sein, Probenmanagement und Pro-
bennahmestrategie weiter zu optimieren.
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Abklrzungen

BTEX Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol

DC Dunnschichtchromatographie

ECD Electron-Capture-Detector

EDRFA Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse

EPA Environmental Protection Agency

FCKW Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe

FID Flammenionisationsdetektor

FT-IR fouriertransformierte Infrarotspektrometrie

GC Gaschromatographie

GC/MS Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie
IR Infrarotspektrometrie

MAID Mikro-Argon-lonisationsdetektor

MKW Mineral6l-Kohlenwasserstoffe

PAK polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

PID Photoionisationsdetektor

RFA Roéntgenfluoreszenz

RKS Rammkernsondierung

VOC volatile organic chemicals (carbon) — leichtfliichtige organische Stoffe

WLD Warmeleitfahigkeitsdetektor
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Anlass

1 Anlass

Die Untersuchung von Altablagerungen und
Altstandorten mit konventioneller Laboranalytik
birgt Probleme. So wird Ublicherweise der Un-
tersuchungsumfang fiir eine ganze Probenserie
einheitlich festgelegt. Damit werden nicht oder
gering kontaminierte Proben &ahnlich aufwendig
untersucht wie hochbelastete Proben. Die
manchmal vorgeschlagene stufenweise Vor-
gehensweise, bei welcher anfangs nur wenige
Proben analysiert und abhangig vom Untersu-
chungsergebnis stufenweise weitere Proben
analysiert werden, ist zeitaufwendig und stof3t in
der Praxis auf wenig Akzeptanz. Deshalb ist es
nicht selten, dass Analysenkosten eher nach
dem Giel3kannenprinzip verteilt, als zielgerichtet
und effektiv eingesetzt werden. Uber- oder Un-
tererkundungen sind die Folge. Vor-Ort-Analytik
kénnte hier Abhilfe schaffen, denn sie ermdglicht
richtig eingesetzt eine stufenweise, auf Analy-
senergebnisse gestlitzte und zeithahe Steue-
rung der Erkundungsrichtung. Dies erlaubt einen
gezielten Mitteleinsatz und beugt einer Uber-
oder Untererkundung des Standorts vor.

In bestimmten Fallen kann durch schnelle Vor-
Ort-Analytik die Probennahme fir Labor-
analysen und die Sanierung gesteuert werden
(Kdbler u. Zarth, 1998). Auch ermdglicht Vor-
Ort-Analytik die Steuerung von Stoffstromen bei
Auskofferungen oder Entscheidungen Uber Art,
Umfang und Wirksamkeit von Arbeitsschutz-
malRnahmen. Die Gefahrstoffverordnung sowie
die Richtlinien der Berufsgenossenschaften tra-
gen dem Rechnung und fordern in bestimmten
Fallen eine messtechnische Arbeitsplatziiberwa-
chung.

Ein weiterer Vorteil von Vor-Ort-Analytik ist, dass
Veradnderungen der Proben, wie sie vor allem
bei leichtfliichtigen Stoffen wahrend des Trans-
ports und der Lagerung vorkommen kénnen,
minimiert werden.

Bei der instrumentellen "non target” (nicht zielge-
richteten) Vor-Ort-Analytik kdnnen Schadstoffe
erkannt werden, die bei der auf festgelegte Pa-
rameter fixierten Laboranalytik mitunter uner-
kannt bleiben.

DIN- und LAGA-Richtlinien regeln die Verfahren
der Laboranalytik. Fir mobile Vor-Ort-Analytik
an festen Proben existieren bisher keine Richtli-
nien. lhre Ergebnisse kénnen oftmals nicht be-
wertet und deshalb vom Auftraggeber bzw. der
prifenden Behorde auch nicht akzeptiert wer-
den. Auch erhélt sie selten die Moglichkeit, ihre
Vorteile zu demonstrieren.

Um diesen wenig befriedigenden Zustand zu
beseitigen hat die Landesanstalt fir Umwelt-
schutz Baden-Wirttemberg 1990 eine systema-
tische internationale Literaturstudie (LfU, 1996a)
durch die Arbeitsgemeinschaft R6-
ver+Partner/TAUW  durchfihren lassen, die
durch folgende Institutionen bearbeitet wurde:

® Universitat Stuttgart,

® |nstitut fir System- und Innovationsfor-
schung Karlsruhe,

® MOBILAB Hamburg MM1 Umweltanalytik
GmbH,

® Technische Universitat Miinchen,

® Gesellschaft fiir Biotechnologische For-
schung Braunschweig.

In dieser Studie werden die fir den Vor-Ort-
Einsatz tauglichen Analysengeréte aufgezeigt.
Daraus wurde eine "Gerateliste” zusammenge-
stellt (LfU, 1996b).

Es ist selbstverstandlich mdglich, mit erhebli-
chem Kosteneinsatz ein feldfahiges Labor zu
realisieren, welches die Durchfihrung von DIN-
Verfahren an Ort und Stelle erlaubt. Dies war
jedoch nicht Thema der Studie.

Im Oktober 1994 wurde unter der Leitung des
Ing.-Buros Roéver+Partner der erste Feldtest mit
elf ausgewahlten Geraten am Standort Sinsheim
auf dem Gelénde eines ehemaligen Sagewerks
durchgefihrt (LfU, 1996b). Die Schadstoffver-
teilung am Standort war zuvor im Rahmen einer
modellméaiigen Bearbeitung mit tiber 1.000 her-
kémmlichen Laboranalysen analytisch gut unter-
sucht. Das Schwergewicht dieses Feldtests lag
auf der Erprobung der Feldtauglichkeit von aus-
gewahlten Geraten und Verfahren zur Erzeu-
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gung verwertbarer chemisch-physikalischer
Messdaten. Daruber hinaus sollten mit den aus-
gewahlten mobilen Systemen die aus friheren
Untersuchungen bekannten "hot spots” bestatigt
werden.

Der Feldtest in Sinsheim verlief vielverspre-
chend, so dass im Mai 1995 unter gleicher Lei-
tung bei der Mittelbadischen Sonderabfall-
Entsorgungs- und Verwertungs GmbH+Co0.KG
(MVG) in Rastatt der zweite Feldtest durchge-
fuhrt wurde. Hierbei sollten die mobilen Vor-Ort-
Analysen-Systeme ihre Tauglichkeit bei der Ein-

gangskontrolle von festen, flissigen und
schlammférmigen Abfallproben mit z.T. sehr
inhomogener Zusammensetzung unter Beweis
stellen. Hierbei war neu, dass auch leichtfllichti-
ge Verbindungen untersucht wurden (LfU,
1996¢).

Im November 1996 wurde unter der Leitung des
Ing.- Blros UW Umweltwirtschaft GmbH in der
Neckartalaue bei Stuttgart-Bad Cannstatt der
dritte Feldtest durchgefihrt. Uber diesen Feld-
test wird im Folgenden berichtet.
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2 Zielsetzung

Bei dem dritten Feldtest an einer Altablagerung und die Festlegung der Probennahmestellen
mit hohem Industriemillanteil in der Neckartal- optimal beeinflusst bzw. gesteuert werden?
aue Stuttgart-Bad Cannstatt sollten weitere Er-
fahrungen mit dem Einsatz von Vor-Ort-Analytik
bei nachfolgenden Bearbeitungsschritten im
Rahmen der Altlastenbearbeitung gewonnen

werden. Folgende Fragen standen im Vorder-
grund : ® Wie praxistauglich sind die Geréate bzw.

Methoden im realen Einsatz?

® Wie eignet sich Vor-Ort-Analytik zum ra-
schen Erkennen von Kontaminationsberei-
chen mit weitgefasstem
Schadstoffspektrum?

® Wie kann mit den Ergebnisse der schnellen
Vor-Ort-Analytik die Erkundungsrichtung
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3 Durchfihrung

Aufgrund der Vielzahl der zu testenden Systeme
und Parameter wurde die Durchfihrung der
Tests auf vier Blocke zu je zwei Messtagen ver-
teilt. In jedem Block wurde jeweils nur eine Sub-
stanz  oder  Substanzgruppe  untersucht.
Folgende Einteilung wurde gewahilt:

Block 1:
Block 2:

Mineraldlkohlenwasserstoffe (MKW)

Polycyclische aromatische Kohlen-
wasserstoffe (PAK)

3.1 Beschreibung des Standortes

In der Neckartalaue im Bereich der Stadtteile
Bad Cannstatt, Gaisburg, Wangen, Hedelfingen,
Ober- und Unterttirkheim liegt eine sehr hetero-
gene Schadstoffsituation vor. Die ehemalige
Talaue wurde grof3flachig mit Erdaushub, Bau-
schutt und Abfallen aufgeflillt. Das Areal wurde
mit Industrie Gberbaut und erfuhr mehrere Nut-
zungsanderungen, so dass die heute ansassi-
gen Betriebe teilweise anderen Branchen
angehoren, als die frheren Betriebe. Daraus
ergibt sich, dass auf manchen Altablagerungen
heute aktive Industrie- und Gewerbebetriebe
angesiedelt sind. Aufgrund dieser komplexen
Ausgangssituation sind die Ursachen fir viele
der mittlerweile bekannten Grundwasserscha-
densfalle schwer ermittel- und zuordenbar.

Das fur den Feldtest ausgesuchte Gelande wird
heute als Lagerflache genutzt. In der Vergan-
genheit wurden dort in ehemaligen Kiesgruben
Bauschutt, Gaswerksabfalle und Mdull abgela-
gert. Die zu erwartende Schadstoffpalette um-
fasst die Parameter polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK), Mineraldlkohlenwas-
serstoffe (MKW), leichtfllichtige organische Sub-
stanzen (VOC), Aromaten, Cyanide und
Schwermetalle. Die Verunreinigungen liegen
innerhalb der max. 10 m méchtigen Neckarkie-
se, in die z. T. Schluffschichten eingelagert sind.
Darunter steht Gipskeuper an. Dieser bildet die
Basis des Aquifers. Lokal steigen aus dem
Gipskeuper hochmineralisierte gespannte
Grundwasser in den Talgrundwasserleiter auf.

© LfU
Block 3:  leichtflichtige  organische  Stoffe
(VOCQC)
Block 4:  Schwermetalle

Zur Probennahme wurden 27 Sondierungen bis
max. 8 m Tiefe erstellt. Das Wetter war wahrend
der Dauer der Felduntersuchungen kihl und
regnerisch. Fir die Teilnehmer an den Tests und
ihre Gerate waren in unmittelbarer Nahe der
Sondierpunkte Unterstellmdglichkeiten zur Ver-
figung gestellt.

Der Grundwasserflurabstand betragt ca. 3 m.
Deshalb liegt ein GrofR3teil der Kontamination im
Grundwasser. In Abbildung 1 ist eine schemati-
sche Skizze zur geologischen Situation darge-
stellt.

10m

Nedgemjese it Schiluffalkl &gerungen
- O

- -

BN . I
| I| I il| E'GIIF':IEI;F{EI_'\Fljl?rl | || || II I
1 1 | I N N I S

Abbildung 1: Geologische Situation im Bereich des Test-
feldes.
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3.2 Teilnehmer und eingesetzte Verfahren

In Tabelle 1 sind die Firmen bzw. Institutionen
und die von ihnen eingesetzten Verfahren ent-
sprechend der vorgenannten Einteilung in die
vier  Gruppen Mineraldlkohlenwasserstoffe
(MKW), polycyclische aromatische Kohlenwas-
serstoffe (PAK), leichtfliichtige organische Koh-

Anhang 2 gibt einen Uberblick tber die charak-
teristischen Daten und Merkmale der einge-
setzten Verfahren und Gerate. Ebenfalls ist dort
angegeben, welches Verfahren bzw. Gerat von
welcher Firma beim Feldtest angewendet wurde.

lenwasserstoffe  (VOC) und Schwermetalle
dargestellt.
Parameter |M elRverfahren Geréat bzw. System |Anwender
MKW |R-Spektrometrie Infracal SCVH/TPH Wolters
Block 1 IR-Spektrometrie OCMA 310 Horiba
05.-06.11.1996 |[Trubungsmessung Petroflag LfU BW
I mmunoassay PAH Risc Umweltwirtschaft
GC/MS GC/MSMM1 Mobilab
PAK I mmunoassay PAH Risc Umweltwirtschaft
Block 2 D iinnschichtchromatographie siehe Text Vedewa
07.-08.11.1996 [GC/MS GC/MSMM1 M obilab
UV -Absorption siehe Text Engler-Bunte Inst.
vVOC I mmunoassay D-Tech Umweltwirtschaft
Block 3 FT-IR Spektrometer GASMET Ansyco
12.-13.11.1996 |PID TVA 1000 Ansyco
PID MiniRAE Umweltwirtschaft
GC AirmoVOC Airmotec
GC HP 5890 LfU BW
GC SCENTOGRAPH Ansyco
Schwermetalle [RFA X-Met 920 M etorex
Block 4 RFA Spectrace 9000 Noran
14.-15.11.1996 [RFA Spectrace 6000 M obilab

Tabelle 1: Untersuchungsbldcke, eingesetzte Vor-Ort-Analysengerdte und Anwender beim Feldtest.

3.3 Sondierungen und Probennahme

Im Verlaufe des Feldtestes wurden insgesamt
27 Sondierungen mit einem Bohrhammer
(Cobra; Kleinbohrungen nach DIN 4020) durch-
gefuhrt. Der Sondierdurchmesser betrug 36 mm
bzw. 50 mm.

Zur Ansprache des Bohrkerns wurde die Ober-
flache mit einem Spachtel abgezogen. In einigen
Fallen traten Kernverluste auf. Generell wurden
keine Liner verwendet, daher waren Verluste an

flichtigen Kontaminanten mdglich. Aus den
Bohrkernen wurden etwa 130 Einzelproben ent-
nommen.

Im Block 1 (MKW) wurden insgesamt 15 Sondie-
rungen durchgefiihrt, wobei zunachst Uber ein
nicht gleichmafiig angelegtes 6-Punktraster der
Versuch unternommen wurde, mittels der erhal-
tenen Analysenergebnisse weitere Rasterpunkte
(insgesamt 5 Sondierungen) festzulegen. Wah-
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rend aus den Rammkernen des ersten Tages
pro Bohrmeter eine Mischprobe entnommen
wurde, erfolgte am zweiten Tag eine visuelle
Auswahl von 2 bis 3 Proben pro Sondierung.

Durch die gleichzeitige Bestimmung von MKW
und PAK in den Proben des MKW-Blockes
durch MOBILAB lagen Vorabinformationen Uber
die PAK-Belastung vor. Die Zahl der Raster-
punkte wurde bei der PAK-Bestimmung auf 19
erweitert. Primér fur die Erkundung der PAK-
Verteilung wurden am ersten Tag funf Sondie-
rungen und am zweiten Tag drei zusatzliche
Sondierungen bei sehr grofiem Rasterabstand
durchgefihrt.

An 23 Bohrpunkten bzw. an den Sonden oder
Ruckstellproben vorhergehender Sondierungen

3.3.1 Bodenproben

Nach Aufnahme des Schichtenprofils wurde das
Probenmaterial aus der geschlitzten Rammkern-
sonde mit dem Spachtel entnommen. Das Son-
dierprofil wurde liickenlos beprobt. Dazu wurde
das Probenmaterial von 0,5 bis 1,0 m Lange
jeweils in einen Edelstahleimer geflillt, von Hand
intensiv gemischt und anschlieRend in 1-Liter-
Weithalsglaser Uberfiihrt. Die Sonden, die Edel-

3.3.2 Bodenluftproben

Zur Entnahme der Bodenluft wurden die erstell-
ten Sondierlécher ohne Einhaltung einer Warte-
zeit benutzt.

® Probennahme der LfU nach der Neumayr-
Methode:
Mit Hilfe eines Gestéanges wird eine Ein-
wegspritze in das offene Sondierloch ein-
geflhrt und dort mit Probengas gefillt.

® Probennahme fir das FT-IR:
Eine Aluminiumlanze wurde in das Son-
dierloch gesteckt und gegen AulRenluft ab-
gedichtet. Die Probennahme des
Messgases erfolgt durch eine Vakuumpum-
pe im IR-System.

wurde der Gehalt an leichtfliichtigen Kohlenwas-
serstoffen in unterschiedlichem Umfang und bei
unterschiedlicher Beteiligung der Teilnehmer
des Feldtests gemessen. Am zweiten Tag wur-
den neue Sondierungen zur Abgrenzung der am
ersten Tag gefundenen Kontamination nieder-
gebracht.

Schwermetalle wurden im Wesentlichen an den
Ruckstellproben von 17 Bohrstellen bestimmit.
Am zweiten Tag der Schwermetalluntersuchun-
gen wurde lediglich eine weitere Kontrollbohrung
abgeteuft. Im geplanten Sinne einer Anpassung
des Rasters an vorhandene Analysenergebnisse
waren nur die Ergebnisse der MKW-
Untersuchungen nutzbar.

stahleimer sowie alle Gerate, die mit dem Pro-
benmaterial in Beriihrung kamen, wurden mit
einem mobilen Hochdruckreiniger gesaubert.
Die Probenglaser wurden auf einem Tisch den
einzelnen Teilnehmern des Feldtests bereitge-
stellt. Daraus entnahmen die Teilnehmer selbst
ihre Messproben.

® pProbennahme fir das chemische Labor der

Stadt Stuttgart:

Die gegen AulRenluft abgedichtete Alumini-
umlanze wurde mit einem Adsorptionsroéhr-
chen bestuckt. 5 | Bodenluft wurden mit
einem kontinuierlichen Strom auf dem Ak-
tivkohleréhrchen der Fa. Drager angerei-
chert. Die entnommene Gasmenge wurde
mit einer Gasuhr Gberwacht.

® Probennahme fiir den PID:
Die PID-Messungen wurden bei vier Son-
dierungen entlang des Schlitzes der Sonde
durchgefiuhrt. Einige Messungen werden in
der Gasphase der Probenglaser durchge-
fuhrt. Wegen der geringen Reprasentanz
und Vergleichbarkeit dieser Messungen sind
nur qualitative Aussagen maglich.
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3.4 Erkundungsstrategie

Mobile Vor-Ort-Analytik kann vorteilhaft sein,
wenn die Lage von Folgesondierungen aufgrund
der sofort vorliegenden Untersuchungsergebnis-
se der Schadstoffsituation und dem Erkun-
dungsziel angepasst werden kann.

In einem einzigen Untersuchungsschritt kdnnen
Kontaminationsherde erkannt und horizontal
bzw. vertikal eingegrenzt werden. Die Mitwir-
kung eines Analytikers am Untersuchungs-
standort erlaubt die beschleunigte Anpassung
oder Anderung des Untersuchungsprogramms

bzw. der -strategie auf der Basis von Analysen-
ergebnissen.

Die Erkundungsstrategie konnte nur beim Block
MKW eingehalten werden. Dabei wurde ein gro-
bes Raster Uber die Verdachtsflache gelegt.
Zunachst wurden die Sondierungen und Bepro-
bungen des Grobrasters durchgefiihrt. Nach
Vorliegen der Analysenergebnisse wurden die
weiteren Sondierpunkte auf der Basis der er-
mittelten Messwerte festgelegt, um den erkann-
ten Schadensherd einzugrenzen.
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4 Eingesetzte Gerate mit den verwendeten Verfahren

4.1 Gerate und Verfahren zur Bestimmung organischer Schadstoffe

4.1.1 Leichtflichtige Verbindungen

Unter leichtflichtigen Verbindungen werden hier
im Sinne der DIN 38 407, T 4 organische Ver-
bindungen im Siedebereich zwischen 20°C und
180 °C verstanden. Die standortspezifischen
wesentlichen leichtfliichtigen Verbindungen wa-

4.1.1.1 Handgerate und tragbare Gerate

Unter den Handgeraten werden die Geréte ver-
standen, die direkt im Handbetrieb genutzt wer-
den konnen und eine uneingeschrénkte
Bewegungsfreiheit ermdglichen.

Die tragbaren Gerate kdnnen transportiert wer-
den, schranken den Benutzer jedoch in seiner
Bewegungsfreiheit ein. Im Allgemeinen wird das
Geréat zur Probe gebracht.

PID MiniRAE (RAE Systems)

Der Photoionisationsdetektor MiniRAE (Herstel-
ler: Fa. RAE Systems (USA), Vertreiber: Fa.
Ansyco) ist ein 0,5 kg schweres und bediener-
freundliches Handgerat.

Die organischen Molekile werden in einer
Messzelle von einer UV-Lampe (10,6 eV) be-
strahlt. Die Verbindungen mit einem lonisie-
rungspotential gréRer als 10,6 eV werden
ionisiert und erzeugen ein Summensignal. Der
Messwert (ppm oder mg/ms3) wird in Bezug auf
die kalibrierte Einzelsubstanz angegeben.

Ein eingebauter Bleiakku ermdglicht einen 10-
stiindigen netzunabhangigen Betrieb. Das Gerét
ist mit einer internen Pumpe (400 ml/min) aus-
gestattet und somit selbstansaugend. Die An-
sprechzeit liegt unter 3 s fur 100 ppm Isobuten.
Der Anwendungsbereich erstreckt sich von der
Lecksuche, Altlastenerfassung und -erkundung
bis zur Uberpriifung der Arbeitssicherheit. Als
Hilfsmittel zur Einhaltung der Arbeitssicherheit
kénnen Schwellenwerte eingegeben werden.
Blinklicht und Alarmton weisen auf Uberschrei-
tung hin. In Abbildung 2 ist der MiniRAE darge-
stellt.

ren im Untersuchungsfall die monocyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe, wobei unter
dem Sammelbegriff BTEX auch die héher alky-
lierten Monoaromaten eingeschlossen sind.

Abbildung 2: MiniRAE, Hersteller: Fa. RAE Systems (USA),
Vertreiber: Fa. Ansyco

Toxic Vapor Analyser TVA 1000 (Foxboro)

Der Toxic Vapor Analyser TVA 1000 (Hersteller:
Foxboro (USA), Vertreiber: Fa. Ansyco) ist ein
5,8 kg schweres und bedienerfreundliches
Handgeréat. Der Analysator ist mit einem Flam-
menionisationsdetektor (FID) oder einer Kombi-
nation aus FID und Photoionisationsdetektor
(PID) ausgertistet, die parallel betrieben werden.
Beide Detektoren erzeugen entsprechend dem
Ansprechverhalten und der Konzentration der
vorliegenden Komponente ein Summensignal.
Der Vorteil zweier verschiedener Detektoren
liegt darin, dass der PID besonders gut auf un-
gesattigte Molekile (entsprechend der lonisie-
rungsenergie der eingesetzten UV-Lampe) und
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der FID auf gesattigte Kohlenwasserstoffe ein-
schlie3lich Methan anspricht.

Der FID bendtigt Wasserstoff als Brenngas. In
dem Geradt ist ein nachfillbarer Tank integriert.
In Abbildung 3 ist der Toxic Vapor Analyser TVA
1000 dargestellt. Es handelt sich hierbei um ein
selbstsaugendes System, das im Akkubetrieb
die Messwerte digital darstellt.

Abbildung 3: Toxic Vapor Analyser, Hersteller: Foxboro
(USA), Vertreiber: Fa. ANSYCO

Gaschromatograph Scentograph (Sentex
Inc.)

Der Gaschromatograph Scentograph (Hersteller:
Sentex Inc. (US), Vertreiber: Fa. Ansyco) ist ein
tragbares Einsdulen-GC-Koffergerat mit interner
Tragergasversorgung (Ar bzw. He). Falls das
Gerét nicht bei Saulentemperaturen tber 100 °C
betrieben wird, ist ein mehrstiindiger Batteriebe-
trieb maglich. Vier Detektortypen stehen fir viel-
seitige Anwendungen zur Verfugung (MAID,
ECD, PID und WLD). Beim Feldtest wurde der
MAID (Mikro-Argon-lonisationsdetektor) einge-
setzt.

Luftproben koénnen Uber eine Probenschleife
angesaugt oder auf einer Anreicherungseinheit
fokussiert werden. Auch ein Injektorblock fur die
direkte Eingabe von gasformigen Proben wird
angeboten. Da das Gerat bis 180 °C betrieben
werden kann, ist es zur Bestimmung von leicht-
und mittelflichtigen Verbindungen geeignet. Zur
Bestimmung schwerfliichtiger Stoffe kann es nur
bedingt eingesetzt werden. Um lange Standzei-
ten und Uber einen langen Zeitraum hohe S&u-

lentemperaturen zu erreichen, ist auch ein

Netzbetrieb mdglich.

Die ldentifikation der detektierbaren organischen
Verbindungen erfolgt Uber die Retentionszeiten,
die Quantifizierung Uber die Peakflache. Die
Chromatogramme werden auf dem Bildschirm
angezeigt und kdnnen vielseitig editiert werden.
Das Gerat ist mit einer Anreicherungseinheit fur
Messungen im ppb-Bereich ausgelegt. In Abbil-
dung 4 ist der Scentograph dargestellt.

Abbildung 4: Scentograph, Hersteller: Sentex Inc. (USA),
Vertreiber: Fa. ANSYCO

airmoVOC HC 1000 (Airmotec)

Dieses GC-System im 19-Zoll-Rack wurde vor-
nehmlich fir die Prozessanalysentechnik, Emis-
sionstuberwachung und Immissionsmonitoring
entwickelt. Von der Konzeption her ist es ein
vollautomatischer Analysator mit Anreiche-
rungseinheit. Die gleichzeitige Durchfihrung von
Probenahme, Probenaufbereitung, gaschroma-
tographische Trennung und Messung fliichtiger
Kohlenwasserstoffe mittels FID ist moglich.

Durch die Anreicherung wird eine hohe Nach-
weisempfindlichkeit  erreicht.  Bestimmungen
ausgewahlter leichtfliichtiger organischer Ver-
bindungen (falls auftrennbar) mit einigen 100 ml
Probenluft und Zykluszeiten von weniger als 30
min sind im ppb-Bereich mdglich. Auf hochkon-
taminierten Standorten bringt die hohe Nach-
weisempfindlichkeit aber erhebliche analytische
Probleme durch Verschmutzung mit sich. Des-
wegen konnte das airomoVOC HC 1000 im
Feldtest keine Messergebnisse liefern. Die er-
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forderlichen Temperaturlaufe und die technische
Lésung des Gerates erfordern zuséatzliche Ener-
gieversorgung und Betrieb in einem Messfahr-
zeug oder Container. In Abbildung 5 ist der
airmoVOC HC 1000 dargestellt.

4.1.1.2 Nicht tragbare Gerate

Die nicht tragbaren Gerate benétigen aufgrund
ihnres Gewichtes bzw. wegen der komplexen
Aufarbeitungsschritte der Probe ein Transport-
medium, wie z. B. einen Messwagen oder einen
Platz, an dem die Proben aufbereitet werden. Im
Gegensatz zu den Handgeraten bzw. tragbaren
Geréaten wird die Probe zum Gerét gebracht.

Immunoassay BTEX (Merck)

Die Fa. Merck hat einen Immunoassay zur
BTEX-Bestimmung entwickelt (D-Tech BTEX-
Test). Dieser Test beruht auf der Erkennung der
Analyten durch spezifische Antikérper (Weller,
1997). Diese werden in geltster Form der Probe
(Wasser oder Bodenextrakt) zugesetzt. Zur
spateren Signalentwicklung sind sie mit einem
Enzym markiert (Enzym-Immunoassay). Um die
freien Antikorper, die nicht mit Analyten aus der
Probe reagieren konnten, von der Probe abzu-
trennen, werden Latexpartikel zugesetzt, die so
modifiziert sind, dass sie die Antikdrper binden
kénnen. Die Partikel werden abfiltriert und mit
einer weiteren Lésung versetzt, die zum Nach-
weis des jetzt Uber die Antikdrper an den Latex-
partikeln gebundenen Enzyms in einer
Farbreaktion flhrt. Je mehr Analyt in der Probe
war, je hbher sie also mit BTEX kontaminiert
war, desto weniger Antikérper sind an den Parti-
keln gebunden und desto geringer ist die resul-
tierende Farbung. Die Auswertung erfolgt
entweder visuell Uber einen Farbkartenvergleich
oder mit dem Reflektometer DTECHTOR. Sie
liefert keine exakten Konzentrationen von Ein-

Abbildung 5: AirmoVOC HC 1000, Hersteller: Airmotec

zelstoffen, sondern einen Summenparameter fir
die vier Verbindungen Benzol, Toluol, Ethylben-
zol und Xylol (BTEX). Au3erdem wird kein Zah-
lenwert angegeben, sondern das Ergebnis
einem der folgenden Konzentrationsbereiche
zugeordnet: unter 2.5/ 2.5 bis 5/ 5 bis 10/ 10
bis 20 / 20 bis 35 / Uber35 mg/kg. Hoher konta-
minierte Proben kdénnen durch zusatzliche Ver-
dinnung genauer analysiert werden.

Fur die Analyse fester Proben (Bodenproben) ist
eine Vorbehandlung erforderlich, da die Reakti-
on mit den Antikérpern in Lésung stattfinden
muss. Daher werden definierte Mengen der Pro-
be mit Methanol extrahiert und der Extrakt mit
Puffer verdinnt.

Der Test erfordert nur einen geringen apparati-
ven Aufwand. Alle Reagenzien und Hilfsmateria-
lien werden in leicht benutzbarer Form geliefert.
Da der Assay nicht an unbehandelten Boden-
proben durchgefihrt werden kann und einige
Losungen dem Extrakt zudosiert werden mus-
sen, ist die Einrichtung eines festen Messplat-
zes, zu dem die Proben gebracht werden,
sinnvoll.

Der Test ist nur innerhalb des Temperaturbe-
reichs zwischen 7 und 38 °C einsetzbar, da die
Enzymreaktion temperaturabhangig ist. Durch
die einzelnen Schritte des Gesamtnachweises
(Antikdrperreaktion, Enzymreaktion, Filtration,
Probenextraktion) entsteht ein Zeitbedarf von
etwa 25 min. bis ein Analysenergebnis vorliegt.
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Das batteriebetriebene Handreflektormeter hat
ein Gewicht von 170 g und ist mit seinen Ab-
messungen von 17 x 5 x 2,5 cm sehr handlich.

FT-IR-Spektrometer (Ansyco)

Der FT-IR-Spektrometer GASMET (Hersteller:
Fa. TEMET (Finnland), Vertreiber: Fa.
ANSYCO) ist speziell zur Messung toxischer
Gase, zur Arbeitsplatziiberwachung und zur Ab-
luftkontrolle ausgelegt.

Dabei wird ein vollstéandiges Infrarot-(IR-) Spekt-
rum einer Gasprobe aufgenommen. Eine Stoff-
identifizierung ist durch Vergleich des gemesse-
nen Spektrums mit einer Spektrenbibliothek
maoglich, falls die Probe nicht zu kompliziert zu-
sammengesetzt ist.

Nach Angaben des Herstellers ist das Gerét fir
ca. 160 Gase und Dampfe vorkalibriert und kann
gleichzeitig bis 30 Komponenten messen. Die
Messung ist fuir den Anwender denkbar einfach.
Der Analysator verwendet die gesamte spektrale
Information im Wellenbereich zwischen 900 cm™
und 4000 cm™ fiir die Messung. Der Messbe-
reich reicht von 1 ppmV bis 1000 ppmV. Die
Nachweisgrenze ist von der Eigenabsorption der
zu bestimmenden Komponente und moglichen
Uberlagerungen abhangig und liegt in giinstigen
Fallen bei 0.5 ppmV. Es wird kontinuierlich ge-
messen, wobei ein Messzyklus etwa 1 min dau-
ert. Das Gerat bendtigt einen Stromanschluss
und Regenschutz. Als Nullgas dient Stickstoff,
der als Flaschengas mitgefiihrt werden muss.
Bei einer Pumpleistung des Messgases von 5
I/min werden pro Messung etwa 20 | Probenluft
bendtigt. Das Geréat ist bei einem Gewicht von
38 kg nur mit einem Transporthilfsmittel (Sack-
karre) an den Messort zu bringen. In Abbildung
6 ist der GASMET dargestellt.

Abbildung 6: FT-IR-Multigas-Analysator GASMET, Her-
steller: Fa. TEMET (Finnland), Vertreiber: Fa.
ANSYCO

Gaschromatograph HP 5890
(Hewlett Packard)

Der GC-ECD/FID HP 5890 von Hewlett Packard
ist im Messwagen der LfU installiert und wird
dort unter labordhnlichen Bedingungen betrie-
ben. Aufgrund der konstruktiven Losung ist der
GC leicht ausbaubar und kann auch im Labor
genutzt werden. Das System ist vornehmlich auf
die Bestimmung gasférmiger (Vinylchlorid) und
leichtfliichtiger organischer Verbindungen in
Bodenluft und in Wasser (quasi headspace) ein-
gerichtet. Die Injektionen erfolgen mit gasdichten
Spritzen. Der ECD dient dabei zur Detektion der
halogenierten Verbindungen und der FID zum
Kohlenwasserstoff- und Vinylchlorid-Nachweis.
Uber die Kalibrierung mit Eichgasen, die Festle-
gung des GC-Laufes und Bestimmung der Re-
tentionszeiten ist in nicht zu komplizierten
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Gemischen eine Einzelstoffbestimmung moglich.
Die Betriebsbereitschaft ist etwa zwei Stunden
nach Inbetriebnahme gegeben. Danach sind
Analysen im 20 min-Takt mdglich. Fir den Be-
trieb ist Netzstrom (ggf. Generator) erforderlich.
In Abbildung 7 ist der Gaschromatograph HP
5890 dargestellt.

4.1.2 Schwerflichtige Verbindungen

Unter schwerfliichtigen Verbindungen werden
organische Schadstoffe mit einem Siedebeginn
groRer 180 °C verstanden.

4.1.2.1 Handgerate und tragbare Gerate

Beim Feldtest in Stuttgart wurden keine Handge-
rate zur Bestimmung von schwerfliichtigen Ver-
bindungen eingesetzt. Manche Geréte, wie z. B.
die IR-Gerate der Firmen Horiba und Wolters
sowie die Immunoassays, koénnten aufgrund
ihres Gewichtes als Handgerét eingestuft wer-
den, erfordern jedoch ein Probenaufarbeitung-
sequipment, das den Handbetrieb einschrankt.
Deshalb werden diese Systeme als tragbare
Geréte eingestuft.

Immunoassay (Coring)

Der Immunoassay Petro Risc Soil Test wurde in
erster Linie fur die Beurteilung von Kraftstoff-
schaden konzipiert. Er erkennt Mineraldlpro-
dukte vor allem anhand der leichter fliichtigen
Bestandteile von Treibstoffen, insbesondere
Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Styrol, Naphthalin,
Hexan, Heptan und Octan.

Der Immunoassay PAH Risc Soil Test wurde fir
die Bestimmung der mehrkernigen aromatischen
Kohlenwasserstoffe optimiert, und hier insbe-
sondere fir die Mischung der 16 von der EPA
als besonders wichtig eingestuften Verbindun-
gen. Dabei handelt es sich zum Beispiel um

Abbildung 7: Gaschromatograph HP 5890, Hersteller:
Hewlett Packard

Phenanthren, Anthracen, Fluoren, Ben-
zo[a]anthracen, Fluoranthen oder Chrysen.

Beide Immunoassays werden als "Risc Soil
Rohrchentests” von SDI-ENSYS in den USA
hergestellt und von der Firma Coring-System
vertrieben. Da sie sich nicht in ihrer Durchfih-
rung, sondern nur in ihrer Spezifitdt unterschei-
den, werden sie hier zusammen beschrieben.

Im Gegensatz zum Immunoassay BTEX von
Merck sind bei den beiden Risc-Soil-Testkits von
Coring die Antikdrper in konstanter Zahl am Bo-
den von Kunststoffrohrchen fixiert. In diese
Rohrchen wird eine Mischung aus einem defi-
nierten Volumen an Probe (Bodenextrakt) und
einer definierten Menge an Analyt-Enzym-
Konjugat gegeben. Der Analyt aus der Probe
und das Enzym-Konjugat konkurieren um die
Bindung an die Antikorper. Je mehr Analyt in der
Probe vorliegt, desto weniger von dem Analyt-
Enzym-Konjugat kann sich an die Antikorper
binden. Nach einer Inkubationszeit wird die L6-
sung aus den Rohrchen entleert, so dass nur die
Antikérper mit den gebunden Molekillen zurtick-
bleiben. Uber eine Farbreaktion durch Zugabe
weiterer Reagenzien wird dann die gebundene
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Enzymmenge angezeigt. Je starker die Probe
belastet war, desto geringer ist die in einer be-
stimmten Zeit entstehende Farbung.

Die Auswertung erfolgt mit einem Photometer
und konnte prinzipiell zu einer quantitativen Be-
stimmung genutzt werden. Dazu missten jedoch
Vergleichsmessungen mit mehreren L&sungen
bekannter Konzentration durchgefiihrt werden.
Um dies zu vermeiden, wird nur eine Standard-
I6sung mit untersucht und die erhaltene Farbung
auf diese Ldsung bezogen. Ist die Probenlésung
starker gefarbt als die Standardlésung, ist die
Analytkonzentration geringer, ist sie dagegen
weniger stark gefarbt, ist die Analytkonzentration
hoher. Die Konzentration des mitgelieferten
Standards liegt jeweils im Bereich der unteren
Nachweisgrenze der Tests. Durch Verdinnun-
gen der Probe lassen sich héher kontaminierte
Proben differenzierter beurteilen. Verdin-
nungskits werden mitgeliefert.

Die Messung ist an unbehandelten Bodenpro-
ben nicht moglich, da die Analyten in Ldsung
vorliegen muissen. Ein entsprechender Extrakti-
onskit wird ebenfalls mitgeliefert. Durch die Ein-
waage der Probe, die genaue Dosage der
Reagenzien, das fur die Auswertung bendtigte
Photometer und die Kontrolle bzw. Einhaltung
von Inkubationszeiten ist ein gewisser apparati-
ver Aufwand notwendig. Deshalb sollte auf dem
zu untersuchenden Gelande ein Messstand auf-
gebaut werden, zu dem die Proben gebracht
werden. Bei den bendétigten Geraten handelt es
sich im Wesentlichen um géngige Laborgerate,
wie Pipetten und Pipettenspitzen, nicht um aus-
gesprochene Spezialgeréate.

Der Test ist nur innerhalb des Temperaturbe-
reichs zwischen 15 und 39 °C einsetzbar, da die
Enzymreaktion temperaturabhéngig ist. Ein zu
hoher Wassergehalt der Probe beeintrachtigt die
Extraktion der Analyten aus dem Boden, stort
den eigentlichen Test jedoch nicht.

Das Testkit mit Zubehorkoffer (ca 3 kg) ist trag-
bar und mit vollem Akku (Photometer) fur ca.
500 Messungen messbereit. Die Nachweisgren-
zen liegen fur MKW bezogen auf Diesel bei 15
ppm, bei den EPA PAK bei 0,1 ppm.

IR-Photometer OCMA 310 (Horiba)

Das im Feldtest eingesetzte IR-Gerat OCMA
310 (Vorlaufer OCMA 220) von Horiba gehort
zur Kategorie der nichtdispersiven IR-Gerate.
Damit lassen sich Mineral6lkohlenwasserstoffe
mobil in Wasser und Boden bestimmen. Das
Gerét ist in Abbildung 8 dargestellt.

Abbildung 8: IR-Photometer OCMA 310, Hersteller: Fa.
Horiba

Das System wiegt etwa 7 kg und kann sowohl
im Netz- als auch im Batteriebetrieb verwendet
werden. Es enthalt neben dem Spektrometer
einen integrierten Extraktor fur die Extraktion
wasseriger Proben.

Der Messbereich liegt zwischen 0 und 200 mg/I
bezogen auf den Extrakt. Uber die Bodenein-
waage und Menge an Extraktionsmittel ist dieser
Wert auf die Bodenbelastungen umrechenbar.

Horiba's patentiertes Lésungsmittel S-316 und
die Losungsmittelaufbereitungsstation SR-300
bieten dem Anwender eine umweltfreundliche
Einsatzmdglichkeit. Der Analysator arbeitet im
Wellenlangenbereich zwischen 3,3 und 3,5 pm,
in dem die meisten Kohlenwasserstoffe ihre Ab-
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sorptionsbande haben, und wertet gemafd DIN
38409 H18 die Kohlenwasserstoffkonzentration
aus.

Je nach Anwendungsfall wird die Analysenprobe
mit dem Extraktionsmittel iber den Einfulltrichter
in die Probenkammer gegeben, bei Bedarf kann
eine fertigkonfektionierte Al,O;-Saule auf das
Gerat gesteckt werden. Der Extrakt wird nun
Uber ein Ventilsystem mit vorgeschalteter hydro-
phober Filtereinheit in die Messkuvette geleitet
und dort mit einem Halbleiterdetektormodul a-
nalysiert. Der Messwert wird nach kurzer Stabili-
sierungsphase auf dem LCD-Display angezeigt
und kann in einem Messdatenspeicher abgelegt
werden. Durch Wahl der Probemenge und die
Mdoglichkeit der Verdiinnung mit Extraktionsmit-
tel kann die tatsédchliche MKW-Konzentration
leicht an den Messbereich angepasst werden.
Die Probenmenge betréagt im Regelfall etwa 10 g
bei einem Extraktionsverhéaltnis von 1:1.

Der Zeitbedarf fur Probeneinwaage und —be-
handlung bis zum fertigen Messergebnis liegt fir
eine Einzelprobe etwa zwischen 10 und 20 min.
Durch Parallelextraktion kénnen mehrere Pro-
ben gleichzeitig bearbeitet werden.

IR- Photometer Infracal Modell SCVH/TPH
(Wilks Enterprise)

Der von den Firmen Wolters und Ansyco GmbH
vertriebene und am Standort eingesetzte Koh-
lenwasserstoff-Analysator Modell Infracal
SCVH/TPH des Herstellers Wilks Enterprise Inc.
(USA) ist ein nichtdispersives IR-
Interferenzfilterphotometer. Das Gerat nutzt zwei
Wellenlangen. Die Wellenlange 3,42 pm (2924
cm™) wird als analytische Wellenlange benutzt.
Die zweite Wellenlange dient als Referenz zur
messtechnischen Kompensation von Storein-
flussen.

Als Lichtquelle wird eine Kklassische IR-
Strahlungsquelle, als Detektor ein schnell an-
sprechender Halbleiter benutzt. Hinter der
Messkivette wird der IR-Lichtstrahl in 2 Teil-
strahlen zerlegt, aus denen dann jeweils die
Analysen- und die Referenzwellenlange ausge-
filtert und Uber getrennte Detektoren gemessen
werden. Das verleihnt dem Gerédt eine hohe
Messstabilitat.

Die Probenaufbereitung erfolgt klassisch nach
DIN 38409 H18 mit R-113-Extraktion und wenn
erforderlich, mit nachgeschaltetem “"clean up”.
Das komplette Zubehor fur die Probenaufberei-
tung ist verfluigbar und gut konfiguriert (Koffer).
Das Gerat ist mit einem Gewicht von 2 kg gut
handhabbar und kann mittels 12 V einer Auto-
batterie (Zigarrettenanziinder) betrieben werden.
Der Messbereich umfasst 0 bis 3000 mg/l. Der
Zeitbedarf fur die Analyse einer Einzelprobe
betragt einschliellich Probenaufbereitung etwa
15 min. Neben der klassischen Bestimmung
nach H18 bietet das Gerat die Mdglichkeit, unter
Verwendung einer Zirkonia-Zelle, Hexanextrakte
der hohersiedenden Mineraldlkohlenwasser-
stoffe herzustellen und nach Abdunsten des
Hexans die Konzentration direkt zu messen.
Damit kann auf den Einsatz von FCKW vollstan-
dig verzichtet werden. Von dieser Moglichkeit
wurde beim Feldtest kein Gebrauch gemacht. In
Abbildung 9 ist der Infracal CVH/TPH-Analyser
der Fa. Wilks Enterprise dargestellt.

Abbildung 9: Infracal SCVH/TPH-Analyser, Hersteller: Fa.
Wilks Enterprise

PetroFLAG (Dexsil)

Der PetroFLAG von Dexsil, Vertrieb Uber
Petroflag-Vertrieb, ist ein kostenginstiges und
einfach zu handhabendes Analysensystem, wel-
ches speziell zur Bestimmung von Mineral6len
im Siedebereich der leichten Gasotle entwickelt
wurde. Das Verfahren arbeitet zweistufig. In der
ersten Stufe erfolgt eine Extraktion aus metha-
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nolischer Losung. Dazu werden 10 g Bodenma-
terial in ein Polypropylen-Réhrchen eingewogen
und mit der Extraktionslosung versetzt. Das
Roéhrchen wird mehrfach geschittelt. Es werden
damit auch alle anderen methanollgslichen
Stoffe mitextrahiert.

Nach 5 min wird der Extrakt in der zweiten Stufe
durch einen Membranfilter in 6 ml Entwicklerlo-
sung gedriickt. Nach einer Reaktionszeit von 10
min wird die gebildete Tribung mittels eines
einfachen Photometers gemessen. Nach ent-
sprechender Eichung kann das Ergebnis direkt
in mg/kg abgelesen werden.

Bei Messung einer einzelnen Probe liegt der
Zeitbedarf fur die Bereitstellung der Analysen-
daten bei etwa 20 min. Bei gleichzeitiger Bear-
beitung mehrerer Proben ist der zeitliche
Aufwand pro Probe bis auf 1 min reduzierbar.
Der Messbereich des Verfahrens wird mit 10
mg/kg bis 1.000 mg/kg angegeben. Das System
ist als tragbarer Testkit (280 g Gewicht) konzi-
piert. Alle Geratschaften und Losungen werden
mitgeliefert. Fir die Energieversorgung genugt
eine einfache 9-Volt-Batterie. In der Abbildung
10 ist das PetroFLAG-System dargestellt.

&
o
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Abbildung 10: PetroFLAG -MKW-Analysensystem, Her-
steller: DEXSIL

Dunnschichtchromatographie (Vedewa)

Das von Fa. Vedewa angewendete dinn-
schichtchromatographische (DC) Verfahren zur
Bestimmung der PAK basiert auf der DIN 38 409
H3-1 (qualitativer Nachweis in Trinkwasser). Die
Abweichungen bestehen in der Erweiterung auf
die 16 EPA-PAK, der Anwendung auf Boden
und der Extraktion des Bodens mit Methanol.
Die chromatographische Auftrennung und Aus-
wertung, gekennzeichnet durch DC-

Plattenauswabhl, Laufmittelzusammensetzung,
kolorimetrischer  Fluoreszenzvergleich  durch
mitlaufenden Standard, entsprechen der DIN-
Vorschrift.

Bei der Durchfihrung werden 10 g Boden in ein
PP-Extraktionsgefall, welches 20 ml Methanol
und 5 Stahlkugeln enthalt, gegeben und 2 min
unter Schuitteln extrahiert. Nach etwa 10 min
Absetzzeit werden mit einer 5-ml-Einwegpipette
Aliquote der klaren Extrakte entnommen, in 10
ml SeptengefdaRe mit Schraubkappe gegeben
und jeweils je nach Farbung der Probe zwischen
1 und 5 pl (gleichzeitig 8 Proben und 3 bis 4
Vergleichstandards) auf die Dinnschichtplatte
aufgetragen.

Nach dem Entwickeln der Platte (FlieBmittelfront
ca. 1 cm vom oberen Rand entfernt) wird die
Platte getrocknet und unter einer UV-Lampe
durch visuellen Vergleich der Fluoreszenz von
Proben und Standards der Analysenwert ermit-
telt.

Der Messbereich wird mit 0,1 bis 10.000 mg/kg,
bei entsprechender Verdlinnung, angegeben.

UV-Absorption (Engler-Bunte- Institut)

Der SAK (Spektrale Absorptionskoeffizient) be-
schreibt die wellenlangenabhéangige Lichtschwa-
chung eines absorbierenden Mediums. Im
ultravioletten Bereich absorbieren vor allem a-
romatische und ungesattigte Verbindungen. Der
SAK erfasst prinzipiell die Summe aus PAK,
BTEX, Phenolen und eine Reihe weiterer Ver-
bindungsklassen und deren substituierte Verbin-
dungen. Da die PAK einen besonders hohen
spezifischen Absorptionskoeffizienten aufwei-
sen, wird der SAK eines Gaswerkbodens vor
allem durch die PAK-Belastung bestimmit.

Der SAK kann sehr einfach mit einem Photo-
meter oder Spektrometer gemessen werden.
Dazu werden 3 g ungetrockneter Boden in ein
Schraubdeckelglas eingewogen, mit 30 ml I-
sopropanol sowie 3 g Calciumoxid versetzt und
5 Minuten geschittelt. Nach der Sedimentation
wird der Extrakt durch ein Faltenfilter mit nach-
geschaltetem 0,45 um Membranfilter geleitet.
Bei deutlicher Gelbfarbung des Extraktes wird im
Verhaltnis 1:50 verdiinnt. Die Messung erfolgte
bei dieser Untersuchung nicht am Standort,
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sondern nachtraglich mit einem Spektrometer im
Labor. Prinzipiell reichen ein batteriebetriebenes
Photometer und eine saubere Arbeitsflache aus,
um die Messung auch im Feld durchzufihren.

Die Extrakte werden in einer 10 mm-
Quarzkivette bei 254 und 340 nm vermessen.
Aus dem SAK und einem wellenlangenabhangi-

4.1.2.2 Nicht tragbare Gerate
GC/MS MM1 (Fa. Bruker-Franzen)

Die massenspektrometrischen Untersuchungen
wurden von Fa. MOBILAB durchgefiihrt. Das
MM1, Hersteller: Fa. Bruker-Franzen, ist ein
mobiles Quadrupolgerat, das in einem herme-
tisch gedichteten Gehause mit 19”-Einschiben
aufgebaut ist (Matz, Kibler, Schréder 1995).
Das Massenspektrometer besteht aus Elektro-
nenstoR-lonenquelle mit zwei Kathoden, Ganz-
glas-Quadrupol (400 amu) mit hyperbolischen
Oberflachen und einem 17-Dynoden Multiplier.
Es arbeitet bei Temperaturen von -30°C bis

gen Faktor wird der PAK-Gehalt berechnet. Der
Messbereich erstreckt sich von 1 bis 50 mg/kg,
kann jedoch durch einfache Verdinnungs-
schritte um jeweils einen Faktor 10 erhght wer-
den. Die Analysengeschwindigkeit wird nur von
der Aufarbeitung der Proben limitiert.

50°C und selbst bei extremen Umgebungsein-
flussen wie hoher Luftfeuchtigkeit und Erschitte-
rungen. Ein interner Rechner Ubernimmt die
Steuerung des Massenspektrometers, des Gas-
chromatographen und samtlicher Prozeduren
mit aufwendiger interner Geratekontrolle. GC-
Lauf und Massenspektren werden kontinuierlich
angezeigt. FUr die Verarbeitung der Spektren ist
ein PC angeschlossen. In Abbildung 11 ist der
prinzipielle Aufbau des MM1 mit Sonden darge-
stellt.

Tenax-Desorptions-
oder Headspace-
Gaschromatograph

Multiplier

UHV-~
Rezipient

Membran-
Separator

Schnell-Extrakt-
Gaschromatograph

2

220°

Probe
200°

Desorber

‘Trager Gas-
Pumpe

lonen-Getter-Pumpe
@ Massenspektrometer

Abbildung 11: MM1 - Quadrupolgerat mit Sonden, Hersteller: Fa. Bruker-Franzen
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Als Probeneinlass stehen Extrakt-Kurzsaulen-
Gaschromatographen fir Bodenextrakte und ein
Gaschromatograph mit Thermodesorber zur
Verfiigung. In diesem koénnen sowohl Adsorpti-
onsréhrchen und ein Adapter flur Headspace-
Analysen, als auch Inlets fir die Flissigkeitsin-
jektion eingesetzt werden. Alle Komponenten
kénnen durch einfachen Steckverschluss aus-
getauscht werden und sind schnell bis 250 °C
heizbar. Die Analysenverfahren und Gaschro-
matographen laufen mit Luft als Tragergas und
sind auf Schnelligkeit optimiert. Bei dem Boden-
extrakt-Verfahren wird die Probe mittels einer
Kunststoff-Einmalspritze mit abgeschnittenem
Kanilenansatz aus der Bodenmatrix ausge-
stanzt, mit dem Spritzenstempel in ein 15 ml-
Reagenzglas Uberfihrt und gewogen. Der Bo-
denprobe werden 3 deuterierte interne Stan-
dards d8-Naphthalin, d10-Anthracen und d12-
Benz(a)pyren und 10ml Aceton zugegeben. An-
schlieRend wird die Probe im Ultraschallbad 5
min extrahiert und zentrifugiert. 10 pl des Ex-
traktes werden auf einen Teflonfolientrager ap-
pliziert und durch Kontakt mit dem 240 °C
heiRen Sondenkopf der Schnelleinlasssonde

injiziert. Die Substanzen gelangen auf einer GC-
Quarz-Kapillarsaule mit einem GC-
Temperaturprogramm (30 bis 240 °C, 1 °C/s)
zum Massenspektrometer. Aufgezeichnet wer-
den Massenspektren im Sekundentakt mit einem
Massenbereich von 15 bis 400 amu, aus denen
Chromatogramme mit frei wéhlbaren Fragment-
massen/lonenspuren berechnet werden kénnen.

Die Substanzen werden durch MS-Vergleich
unter Berilcksichtigung ihrer Retentionszeit i-
dentifiziert. Die Quantifizierung der Kkalibrierten
Substanzen erfolgt in Relation zu den deute-
rierten internen Standards in Bezug zu dem utber
die lonenspur 18 ermittelten Wassergehalt.

Die GC/MS-Analyse dauert ca. 5 min, die Aus-
wertung ca. 10 min. Die Nachweisgrenzen lie-
gen z.B. fur PAK zwischen 0,5 und 1 mg/kg, fur
HCH und HCB bei 3 mg/kg. Bei Bedarf kénnen
die Nachweisgrenzen bis zu einem Faktor 20
gesenkt werden. Weitere Verfahren wie
Headspace-Analytik, Luft- bzw. Bodenluft-
Analysen, Mikroextraktion und Purge&Trap wer-
den mit dem System kommerziell eingesetzt.

4.2 Rontgenfluoreszenz-Analysen-Geréate zur Bestimmung von Schwermetallen

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ist eine
der klassischen Methoden zur Elementbestim-
mung ohne nasschemische Probenaufbereitung
(Flachowsky, 1998). Bei der Bestrahlung von
Atomen einer Probenmatrix mit Elektronen oder
Réntgenquanten werden Elektronen aus den
kernnahen Bereichen herausgeschlagen. Beim
Besetzen der Leerstellen erfolgt eine Emission
von Roéntgenstrahlung diskreter Energien. Das
emittierte Muster (charakteristische RoOntgen-
strahlung) ist abhangig von der Ordnungszahl
des angeregten Elements und ist damit zur I-
dentifikation geeignet. Aus der Intensitat der
Strahlung lasst sich die Konzentration eines E-
lements berechnen.

Anregungsquelle ist entweder die Bremsstrah-
lung einer Rontgenrbhre oder die charakteristi-
sche Gammastrahlung beim radioaktiven Zerfall
sogenannter Radionuklidquellen.

Charakteristische Kennzeichen der Strahlungs-
erzeugung durch eine Rontgenréhre sind: 1. es
wird erhebliche elektrische Energie bendtigt, 2.
das Gerat ist abschaltbar, 3. es hat hohere
Strahlleistungen.

Charakteristische Kennzeichen der Strahlungs-
erzeugung durch Radionukleide sind: 1. man ist
netzunabhangig, 2. man kann die Strahlung
nicht abschalten, 3. die Strahlintensitat ist gerin-
ger, 4. das Geréat ist handhaltbar einsatzfahig.
Nutzer von Geraten mit Radionuklidquellen be-
notigen, ahnlich wie Anwender von ECD-
Detektoren bei Gaschromatographen, einen
Strahlenschutzbeauftragten.

Die Detektion der Strahlung erfolgt entweder
wellenlangendispersiv  oder energiedispersiv.
Fur den Feldeinsatz werden ausschlief3lich e-
nergiedispersive Gerate eingesetzt. Wegen der
besseren Auflésung werden im Allgemeinen
Halbleiterdetektoren benutzt. Im Regelfall sind
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dies Si-(Li-) Halbleiter, die unter Messbedingun-
gen standig mit flussigem Stickstoff oder ther-
moelektrisch gekihlt werden missen.

Daneben gibt es erste Entwicklungen von De-
tektoren, die bei Zimmertemperatur betrieben
werden (bspw. HgJ,). Dieser Vorteil wird mit
einem schlechteren Auflosungsvermégen (300
eV) erkauft, so dass im Allgemeinen Elemente
mit benachbarten Emmissionslinien nicht ge-
trennt werden kdnnen.

Im Detektorraum werden durch die Rontgen-
strahlung positive und negative Ladungstrager
freigesetzt, die einen Spannungsimpuls erzeu-
gen, dessen Hohe proportional zur Anzahl der
freigesetzten Ladungstrager und damit zur Pri-
marenergie ist. Uber einen Vorverstarker und
Diskriminator werden die Spannungsimpulse
sortiert und Uber einen nachfolgenden Verstar-
ker und Analog-Digital-Wandler als Energie-
spektrum registriert. In Abb. 12 ist schematisch
der Aufbau einer energiedispersiven Rdntgen-
fluoreszenzanalyse (RFA) dargestellt.

Fluoreszenzstrahlung

Detektor

¥

n

Anregungsstrahlung

Rontgenguelle

QrQr1Qr1Qr Jer 1= 1=

Elektronikmodul

Spektrum

n

n

SteuerunafAuswertung

Abbildung 12: Prinzipieller Aufbau der energiedispersiven Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA)

4.2.1 Handgerate und tragbare Gerate

SPECTRACE 9000 (Vertreiber: Noran Instruments)

Das SPECTRACE 9000 (Hersteller: Spectrace
enterprises inc., Vertreiber fir Deutschland: Fa.
Noran Instruments) ist ein tragbares Rontgenflu-
oreszenzanalysensystem mit HgJ,-Detektor. Der
Detektor kann bei Zimmertemperatur betrieben
werden und bedarf keiner Kihlung. Sein Aufl6-
sungsvermogen betragt 300 eV. Die Anregung

der charakteristischen Rdntgenstrahlung erfolgt
mittels Gammastrahlung von Radionuklidquel-
len. Das Gerat ist ein Dreiquellengerét, um tber
den gesamten Analysenbereich optimale Emp-
findlichkeiten zu erreichen. In Abbildung 13 ist
das SPECTRACE 9000 dargestellt.
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Abbildung 13: Aufbau des SPECTRACE 9000, Vertreiber:
Noran Instruments

Als Quellen werden Fe-55, Cd-109 und Am-241
benutzt. Das Geréat besitzt einen integrierten
Rechner, benétigt also fur den Messvorgang
keinen externen Rechner, ist batteriebetrieben
und kann direkt am Messort ohne eine Proben-
aufbereitung durch Aufsetzen des Detektors auf
die Bodenoberflache zur Messung benutzt wer-
den. Daneben besteht die Ubliche Mobglichkeit
der Probenaufbereitung und Messung der ge-
mahlenen Proben in Messkivetten. Das Gerat
benutzt die komfortable Fundamentalparameter-
methode zur Matrixkorrektur. Entsprechend der
geringeren Fluoreszenzausbeute von Radionuk-
lidquellen (verglichen mit einer Rontgenrdhre)
sind die Nachweisgrenzen schlechter und liegen
bei Messzeiten von 1 min, abhangig von der
Ordnungszahl, im 50 bis 100 mg/kg-Bereich fir
die wichtigsten Schwermetalle. Bei Erhdhung
der Messzeit auf 200 s bewegt sich die Nach-
weisgrenze fur Arsen im Bereich des Priufwerts.

Die Messzeiten sind frei vorwahlbar und betra-
gen in der Regel je nach analytischer Frage-
stellung und Analytgehalt in der Messprobe
zwischen 1 und 10 min. Beim Feldtest in Stutt-

gart wurden die Proben ohne Aufbereitung direkt
gemessen, wobei die Messzeit bei ca. 10 min

lag.

Analysator und Messzelle haben ein Gesamt-
gewicht von 8,6 kg.

X-MET 920 MPC (Fa. Metorex)

Das von Fa. Metorex eingesetzte Analysensys-
tem X-Met 920 ist modular aufgebaut. Es be-
steht aus dem eigentlichen 2048-Vielkanal-
analysator und einem separat zu benutzenden
Notebook, welches eine komfortable Steuer- und
Auswertesoftware enthalt. Es sind parallel 25
Elemente bestimmbar. Matrixeffekte werden
Uber die Messung der Comptonstreuung Korri-
giert. Der Rechner begrenzt infolge seiner Batte-
riestandzeiten und der Wetterabhangigkeit den
handgehaltenen Einsatz erheblich.

Es stehen folgende Anregungsquellen zur Ver-
fugung: Fe-55, Cd-109, Am-241 und Cm-244.
Fur die Messung werden nur zwei Anregungs-
guellen gleichzeitig benutzt, die fallspezifisch je
nach Messaufgabe, Matrix und Elementbereich
ausgewahlt werden. Die erreichbaren Nach-
weisgrenzen im Bereich der umweltrelevanten
Schwermetalle liegen deutlich tGber 100 mg/kg.
Je nach Anwendungszweck kann auf einen Au-
tosampler und verschiedene Messsonden mit
unterschiedlichen Detektoren zurtickgegriffen
werden. Die Si(Li)-Detektoren werden mit flussi-
gem Stickstoff gekihlt. Dafir ist im Detektor ein
0.5 -I-Dewargefal3 mit einer angegebenen Kihl-
zeit von 8 h integriert. Ein Transport-Dewargefald
von 30 | Inhalt sichert die Versorgung wéhrend
einer Messkampagne. Der benutzte Detektor hat
ein Transportgewicht von 5.4 kg. Er kann bei
den Feldmessungen direkt auf den Boden auf-
gesetzt werden. Das Gewicht des Analysator-
teils ist abhangig von der Batterieausstattung
und betragt ca. 6 kg. Damit ist eine Betriebszeit
von 7 h erreichbar. Beim Feldtest wurde mit
Messzeiten von ca. 90 s analysiert.

Beim weiterentwickelten X-Met 940 ist der

Rechner in den Analysator integriert.
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4.2.2 Nicht tragbare Gerate

SPECTRACE 6000 (Vertreiber: Noran Instru-
ments)

Das von Fa. MOBILAB eingesetzte Analysen-
system SPECTRACE 6000 (Hersteller: Spectra-
ce enterprises inc., Vertreiber fir Deutschland:
Fa. Noran Instruments) ist ein energiedispersi-
ves Rontgenfluoreszenzanalysesystem mit ei-
nem peltiergekihlten Si(Li)-Detektor. Das Geréat

ist infolge seines Gewichts (35 kg) an ein
Messfahrzeug oder einen Container gebunden.
Anregungsquelle flir die Fluoreszenzstrahlung
ist die Bremsstrahlung einer Rh-Rdéntgenréhre
(max 50 kV). Zur Korrektur von Matrixeinfliissen
wird die Fundamentalparametermethode be-
nutzt. In Abbildung 14 ist der Aufbau des
SPECTRACE 6000 wiedergegeben.

Seitenfenster-
Rontgenrohre

Peltier-gekuhlter
Si(Li)-Detektor

Hochspannungs-
versorgung

Netzteil

7| — e

-
Eonengetterpumpe‘/

Spannungsversorgung

J

Gleichspannungs-
versorgung

Abbildung 14: Aufbau des SPECTRACE 6000, Vertreiber: Fa. Noran Instruments

Die Probe wird mit einer Kunststoff-
Einmalspritze, von welcher der Kanllenansatz
abgeschnitten wurde, aus der Bodenmatrix aus-
gestanzt und zu Messungen mit Probenvorbe-
reitung in einen Glastiegel abgeflllt. Bei
Messungen ohne Probenvorbereitung kann sie
direkt in den Messcup gegeben werden.

Die Bodenprobe wird in einem handelslblichen
Mikrowellenofen getrocknet und anschlieRend in
einer Kugelschwingmiihle gemahlen. Ca. 2 g
Probenmaterial werden in ein PE-Messgefald
Uberfuhrt und mit 4 um dicker Polypropylenfolie
verschlossen. Die Probe wird unter drei ver-
schiedenen Anregungsbedingungen vermessen
und die elementspezifische Rontgenfluores-
zenzstrahlung energiedispersiv detektiert.

Die Fluoreszenzstrahlung wird in 1024 Energie-
kanéle diskriminiert, den Elementen, die in der
Probe enthalten sind, zugeordnet und mit Hilfe
von 30 zertifizierten Standardmaterialien kalib-
riert. Zur Auswertung werden Interelementstor-
einfliisse und Matrixeffekte berechnet und kom-
pensiert. In Abbildung 15 ist das RFA-Spektrum
einer Bodenprobe beispielhaft dargestellt.
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Abbildung 15: RFA-Spektrum einer Bodenprobe des SPECTRACE 6000, Vertreiber: Noran Instruments

Die Analysendauer richtet sich nach der Zielset- Die Nachweisgrenzen sind matrix- und mess-
zung und kann zwischen 10 s und 10 min liegen. zeitabhangig und liegen zwischen 1 und 15
Beim Feldversuch wurde die Messzeit 100 s pro mg/kg.

Messfenster ohne Probenvorbereitung gewahlt.
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5 Ergebnisse und Bewertung

5.1 Allgemeine Aspekte

An dem Feldtest nahmen unterschiedliche Ana-
lysensysteme teil: Technisch anspruchsvolle
Analysensysteme wie mobile Gaschroma-
tographie gekopppelt mit Massenspektrometrie
(GC/IMS) oder Rontgenfluoreszenzananalyse
(RFA) werden einfachen Verfahren wie Dinn-
schichtchromatographie oder Immunoassays
gegenibergestellt. Verfahren ohne Probenauf-
arbeitung werden gegen Verfahren mit Proben-
aufarbeitung gestellt. Ziel war es, die Eighung
der Systeme bei der Erkundung des Standorts
und nicht die Vergleichbarkeit der Analysener-
gebnisse mit den nach DIN-Laborverfahren er-
haltenen Ergebnissen zu beurteilen. Es wurde
der Versuch unternommen, die charakteristi-
schen Eigenschaften der Vor-Ort-Analytik dafir
auszunitzen, bei komplexen Schadstoffvertei-
lungen und —gemischen zu schnelleren, billige-
ren und besseren Erkundungsergebnissen zu
kommen.

Ein weiterer Vorteil der Vor-Ort-Analytik besteht
darin, dass Veranderungen der Proben und A-
nalytverluste, wie sie vor allem bei leichtfliichti-
gen Stoffen wéahrend des Transports und der
Lagerung vorkommen koénnen, minimiert wer-
den.

Die Anwendung von nicht zielgerichteter (“non
target") Vor-Ort-Analytik erméglicht die Erken-
nung von Schadstoffen, die bei der auf festge-
legte Parameter  fixierten Laboranalytik
unerkannt bleiben kénnen.

In bestimmten Fallen kénnen durch Vor-Ort-
Analytik die Probennahme fir Laboranalysen
und die Stoffstrome bei Sanierungen durch Ab-
grabung gesteuert werden (Kibler u. Zarth,
1998).

Feldfahigkeit

Jedes Messgerat, das vor Ort bei unterschiedli-
cher Witterung akzeptable Analysendaten er-
zeugt und nach dem Feldeinsatz unbeschadet
wieder den Einsatzort verldsst, kann als feldfa-
hig eingestuft werden. Neben der Gerétetechnik

muss auch das ganze analytische Verfahren
feldfahig und damit auch wetterunabhangig sein.

Nur die handgehaltenen Photoionisationsdetek-
toren (PID) MiniRAE von RAE Systems und TVA
1000 von Foxboro sowie das RFA-Gerat
SPECTRACE 9000 von Spectrace enterprises
inc. konnen direkt am Probenahmeort unter un-
gunstigen Witterungsbedingungen eingesetzt
werden (Messungen ohne Probevorbereitung).
Alle anderen am Feldtest eingesetzten Gerate
bendtigen wegen ihres Gewichtes, der Steue-
rung durch nicht wetterfeste Rechner oder we-
gen der notwendigen Probenmanipulationen
Einhausungen. Das kénnen Fahrzeuge, Bauwa-
gen, Container oder sonstige Unterstinde sein.
Des weiteren ist eine zuverlassige Stromversor-
gung, mindestens aus der Autobatterie, besser
durch ein Notstromaggregat oder durch Versor-
gung aus dem Netz, Voraussetzung fir einen
gesicherten Ablauf der meisten Feldmessungen.

Trotz ungunstiger Witterungsverhaltnisse, wie
Regen, Wind und Temperaturen um 5°C, konn-
ten die geplanten Messungen mit allen am
Feldtest eingesetzten Geraten und Verfahren
durchgefihrt werden.

Der tatsachliche Zeitbedarf fur Probenvorberei-
tung und Analytik wurde nicht ermittelt. Es ist
darauf hinzuweisen, dass zwischen den Anga-
ben Uber theoretisch maximal durchfihrbare und
den tatsachlich praktisch durchfiihrbaren Analy-
senzahlen pro Tag oft erhebliche Differenzen
bestehen.

Handhabung

Unter dem Begriff "Handhabung” wird die Be-
dienbarkeit der Geratetechnik, die Ubersichtlich-
keit des Analysenverfahrens, die
Verstandlichkeit von Arbeitsvorschriften, die
Automatisierung von Funktionsprifungen und
Qualitatssicherungsprogramme, sowie die An-
forderungen an die Qualifikation und Einarbei-
tungszeit des Personals verstanden.
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Die Handhabung ist einfach beim handgehalte-
nen PID MiniRAE von RAE Systems, den Im-
munoassays von Coring und Merck sowie beim
PetroFLAG von DEXSIL. Eine Bedienung durch
angelernte Krafte, z. B. Techniker anderer Be-
rufssparten, erscheint moglich.

Die Handhabung ist komplexer bei den Infrarot-
geraten OCMA-310 von Horiba, dem Infracal
SCVH/TPH von Wilks Enterprise und dem
GASMET von TEMET, dem PID TVA 1000 von
Foxboro, bei der spektralen Absorption (SAK)
und bei der Dunnschichtchromatographie (DC).
Fir ihre Bedienung sollte das Personal ausrei-
chende Qualifikation besitzen, z. B. chemisch-
technischer Assistent (CTA).

Die Handhabung ist komplex bei den Rontgen-
fluoreszenzgeraten SPECTRACE 6000 und
SPECTRACE 9000 von Spectrace enterprises
inc. (Vertreiber: Noran Instruments) sowie dem
X-MET 920 von Metorex, den Gas-
chromatographen Scentograph von Sentex Inc.,
airmoVOC HC 1000 von Airmotec und dem HP
5890 von Hewlett-Packard sowie beim GC/MS
MM1 von Bruker-Franzen. Hier sollte das Per-
sonal die Qualifikation Chemisch Technische(r)
Assistent(in) (CTA) bei Anleitung durch mindes-
tens einen FH-Chemie-Ingenieur besitzen.

Zusammenfassend ist festzustellen:

® Kalibrierung, Wartung, Auswertung und Be-
wertung der Daten benétigen die Fachkraft.
Das Personal sollte Fachkunde auf dem
Gebiet der analytischen Chemie und der
Probennahme haben. Selbst einfache
Handgerate, wie PID, haben zum Teil eine
komplizierte Elektronik und sind somit nicht
ohne weiteres zu warten.

® Die Probennahme auf Untersuchungs- und
Sanierungsflachen darf nicht anonym und
abgekoppelt von der Analytik durchgefiihrt
werden.

® Eine beweissichere Dokumentation muss
wahrend der Messungen mdglich sein und
durchgefihrt werden.

Umweltvertraglichkeit

Umweltvertraglich bzw. -schonend sind Verfah-
ren, bei denen der Umgang mit gefahrlichen

Chemikalien vermieden wird. Sofern geféahrliche
Chemikalien bei der Feldanalytik zum Einsatz
kommen und als Abfall anfallen, muss fir ihre
vorschriftsmafllig Behandlung und Beseitigung
Sorge getragen werden.

Chemikalienfrei arbeiteten beim Feldeinsatz die
PID-Gerate MIiniRAE von RAE Systems und
TVA 1000 von Foxboro, das FT-IR-Gerat
GASMET von TEMET und die RFA-Gerate
SPECTRACE 6000 und SPECTRACE 9000 von
Spectrace enterprises inc. sowie das X-Met 920
von Metorex.

Relativ unproblematische Lésemittel kommen
beim GC/MS MM1 von Bruker-Franzen, beim
Immunoassay D-Tech von Merck, beim SAK
(Engler-Bunte Institut) und beim IR OCMA-310
Horiba zum Einsatz.

Methanol benutzen PetroFLAG von DEXSIL,
Dunnschichtchromatographie (DC) (Vedewa)
und die Immunoassays von Coring.

Ozonschéadigendes R113 benutzt das IR-Gerét
Infracal SCVH/TPH von Wilks Enterprise.

Kosten

Die Kosten bei der Vor-Ort-Analytik setzen sich
aus Gerate-, Verbrauchs-, und Personalkosten
zusammen. Im Allgemeinen Ubersteigen die
Personalkosten die Geréate- und Verbrauchs-
kosten.

Die vor Ort eingesetzten Analysenverfahren sind
sehr unterschiedlich. Manche Verfahren kdnnen
nur einen Parameter bestimmen, wie z.B. Im-
munoassays. Andere, wie z.B. die RFA, sind in
der Lage simultane Multielementanalysen
durchzufiihren. Der Kostenvergleich ist deshalb
stark abhangig von dem zu untersuchenden
Schadstoffspektrum und von der gewlnschten
Zielsetzung. Beispielsweise lassen sich unter
Verwendung des mobilen GC/MS-Systems aus
einem Analysenlauf die Stoffgruppen PAK, MKW
und schwerflichtige chlorierte Verbindungen
und gleichzeitig Einzelstoffe bestimmen. Bei
einem Analysenpreis von 150 DM/Analyse ent-
spricht dies somit 50 DM pro Gruppenparame-
ter. Dabei sind die zuséatzlich noch aus dem GC-
Lauf enthehmbaren Informationen nicht einge-
rechnet.
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Werden im Gegenzug Immunoassays mit Kos-
ten von ca. 60 DM/Probe und Parameter auf
einer komplexen Altlast eingesetzt, so entstehen
deutlich hdéhere Analysekosten bei geringerem
Informationsgehalt und deutlich reduzierter
Menge an Analysen pro Zeiteinheit. Geht es
darum, nur die Verteilung einer festgelegten
Komponente im Boden zu bestimmen und steht
dafir ein entsprechendes Immunoassay-Kit zur
Verfligung, kann diese Technik ihre Vorzige voll
entfalten. Deshalb dirfen die Kosten nie isoliert,
sondern mussen immer unter Berlcksichtigung
der analytischen Fragestellung betrachtet wer-
den.

Eine deutliche Kosteneinsparung kann dadurch
erreicht werden, dass Planung, Koordinierung,
Durchfihrung und Bewertung von Untersu-
chungs- und Sanierungsmafinahmen durch a-
nalytisch gebildetes Personal mit ausreichender
Qualifikation und Erfahrung auf dem Gebiet der
Vor-Ort-Analytik vorgenommen wird. Weitere
Kostenersparnisse gegenuber der Laboranalytik
sind ggf. moglich durch Einsparungen bei Boh-
rungen und Probennahmen, ausbleibende
Nachbesserungen, Minimierung von zu entsor-
gendem Material, Vermeidung von Verzdgerun-
gen bzw. Stillstandszeiten auf Baustellen.

5.2 Bewertung der eingesetzten Geratetechnik

Die Arbeitsbedingungen sind bei Vor-Ort-
Analytik deutlich schwieriger als bei Laboranaly-
tik. Systemabstiirze und Stromausfélle sind kei-
ne Seltenheit. Schmutz und Staub machen dem
Analytiker zu schaffen. Die Bruchgefahr von
Zubehor ist deutlich erhoht. Der Aufwand fir
Verpackung und Transportsicherung ist erheb-
lich. Deshalb macht Vor-Ort-Analytik erst dann
einen Sinn, wenn die Analysenergebnisse deut-
lich schneller als die aus dem Labor vorliegen
und der Zeitvorteil genutzt werden kann. Die
Mdoglichkeiten der Anpassung von Analysenge-
raten und —verfahren auf die spezielle Aufga-
benstellung an Ort und Stelle sind ein weiteres
wichtiges Auswahlkriterium.

Im folgenden werden die eingesetzten Systeme
auf ihre Vor-Ort-Tauglichkeit, ihren Proben-
durchsatz und ihren Nutzen zur Eingrenzung
des Schadstoffspektrums auf dem Standort be-
wertet.

PID/FID (RAE Systems, Foxboro)

Die eingesetzten PID MiniRAE von RAE Sys-
tems und TVA 1000 von Foxboro sind relativ
robuste preiswerte Handgeréte, die primér zur
Uberwachung der Arbeitssicherheit entwickelt
wurden. Die Geréte werden teilweise unter
schwierigen Verhéltnissen eingesetzt. Bei routi-
nemafiger Wartung der Gerate hat man ein
taugliches Vor-Ort-Messgerat, mit dem man
schnell einen Uberblick tiber mogliche Verunrei-

nigungen mit leichtfliichtigen Verbindungen ge-
winnen sowie die Probenauswahl und den
Arbeitsschutz steuern kann.

Die Gerate werden mit Einzelstoffen kalibriert.
Detektiert werden meistens Mischungen aus
flichtigen organischen und anorganischen Ver-
bindungen mit erheblichen Unterschieden der
Ansprechwahrscheinlichkeit. Veranderungen in
der Zusammensetzung des Gasgemisches ste-
hen deshalb in keinem linearen Zusammenhang
mit dem Messergebnis, das in Relation zu dem
kalibrierten Einzelstoff als Summenergebnis in
weniger als einer Minute ausgegeben wird.

Der Anwendungsbereich ist auf leichtfliichtige
Verbindungen limitiert. Einzelstoffe kdénnen im
Gemisch nicht nachgewiesen werden. Die Kon-
zentrationsangaben erfolgen in ppmV.

Gaschromatographie (Sentex, Airmotec und
Hewlett-Packard)

Aus der Vielzahl der mobilen Gaschroma-
tographen zur Messungen von leichtfliichtigen
organischen Verbindungen (VOC) wurden die
Gaschromatographen Scentograph von Sentex,
airmoVOC HC 1000 von Airmotec und HP 5890
mit ECD/FID von Hewlett-Packard fur den Feld-
test ausgewabhilt.

Die beiden Gaschromatographen Scentograph
und airmoVOC sind fir den mobilen Einsatz
gebaut und bereits vielfach eingesetzt worden.
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Seitens des Airmotec-Vertreters wurden zwar
Messungen mit dem airmoVOC durchgefihrt,
aber keine Messergebnisse zur Verfligung ge-
stellt. Deshalb kann die Einsatzfahigkeit dieses
Gerates an diesem hoher kontaminierten Alt-
standort nicht bewertet werden.

Die beiden Gerate sind nur bedingt als tragbar
einzustufen, lassen sich jedoch jederzeit im
PKW transportieren und darin betreiben (Her-
steller: Spectrace enterprises inc., Vertreiber fr
Deutschland: Fa. NORAN Instruments). Mit den
eingebauten Thermodesorbern kdnnen die zu
bestimmenden Analyten angereichert werden.
Damit sind Messungen im ppb-Bereich mdglich.
Der Saulenofen ist programmierbar und fir eine
Maximaltemperatur von ca. 200 °C ausgelegt.
Deshalb sind die Geréate prinzipiell zur Bestim-
mung von leicht- und mittelflichtigen Verbindun-
gen geeignet. Analysen koénnen von beiden
Systemen automatisch im  10-Minutentakt
durchgefuhrt werden. Im Allgemeinen werden
ca. 50 Analysen pro Arbeitstag erreicht. Da die
Identifikation nur Uber die Retentionszeit mdglich
ist, ergeben sich Probleme bei der Multikompo-
nentenanalyse. Ohne externe Stromversorgung
(Generator) ist der Einsatz nicht sehr effektiv.

Der HP 5890 ist ein typisches Geréat fur den La-
borbetrieb. Das Gerat kann nur in einem Mess-
wagen installiert betrieben werden. Damit ist
klassische Kapillargaschromatographie unter
Feldbedingungen mdglich. Der Zeitbedarf fir
einen typischen GC-Lauf unter den Feldtestbe-
dingungen betragt 20 min. Damit kdnnen pro
Tag etwa 15 Proben auf BTEX und LCKW un-
tersucht werden.

Immunoassays (Coring und Merck)

Die von den Firmen Merck und Coring vertriebe-
nen Immunoassays stellen im Prinzip eine U-
bertragung von Labor-Mikrotiterplattenassays
auf feldfahige Formate dar. Aus dieser Ubertra-
gung resultieren einige der Eigenarten der hier
benutzten Assays: In allen Fallen missen ma-
nuell mehrere Lésungen dosiert und inkubiert
werden, wobei die verwendeten Volumina und
Inkubationszeiten durchaus einen Einfluss auf
das Testergebnis haben und deshalb konstant
gehalten werden mussen. Daraus resultiert zum

Beispiel bei den von Coring-System vertriebe-
nen Assays der relativ hohe investive Aufwand.
Zum anderen erfordert die Durchfihrung der
Tests ein praktisches Training, was jedoch auch
mit angelerntem Personal erfolgen kann. Die
Auswertung der Daten ist einfach und ohne
weitere Fachkenntnisse durchzuftihren.

Da bei den Tests mit mehreren Ldsungen in
verschiedenen Flaschchen oder Réhrchen gear-
beitet werden muss, empfiehlt sich der Aufbau
eines festen Messplatzes auf dem zu untersu-
chenden Gelande, der auch Schutz vor Regen
und Wind bietet. Niedrige Temperaturen kénnen
zu einer Verlangsamung aller Reaktionen fih-
ren. Da die Tests manuell durchgefuhrt werden,
verbunden mit der Dosage und Inkubation von
Reagenzien im Abstand von einigen Minuten,
kénnen nur eine begrenzte Zahl (ca. 4 bis 6) von
Tests parallel bearbeitet werden. Pro Einzelbe-
stimmung werden ca. 25 bis 30 min. inklusive
Probenvorbehandlung benétigt, was sich bei 4
bis 6 Tests nur unwesentlich verlangert. Die Zahl
der Proben, die pro Tag bestimmt werden kon-
nen, hangt in hohem MaRe von der Ubung des
Durchfuhrenden ab, da sie vom Ausmal} der
Parallelbearbeitung und Verschachtelung der
Arbeitsgdnge bestimmt wird. Moglich sind etwa
50 bis 80 Proben pro Person und Tag.

Als Kosten sind zwischen DM 50,-- und DM 65,--
je Probe als Materialkosten zu kalkulieren, die
um die Personalkosten, sowie um die einmali-
gen Geratekosten zu ergdnzen sind. In diesem
letzten Punkt unterscheiden sich die beiden Im-
munoassaylieferanten erheblich: Bei Coring-
System mussen DM 4.200.- fur einen Gerate-
koffer ausgegeben werden, da auch Zubehor,
wie Photometer, Waage und Pipetten, benotigt
wird. Der Geratekoffer ist bei Coring auch zu
mieten. Bei Merck wird nur der eigentliche De-
tektor noch bendétigt (DM 677,-), alle anderen
Schritte wurden so weit in ihrer Handhabung
vereinfacht, dass keine weiteren Geréte notig
sind.

Die Ergebnisse der Immunoassays sind in vielen
Fallen mit denen anderer Methoden vergleich-
bar. Sinnvoll wére jedoch eine weitere Vereinfa-
chung der Testdurchfuhrung, z. B. in Anlehnung
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an die in der Medizin dblichen Immunoassay-
Teststreifen (Wittmann et al., 1996).

IR-Gerate (Horiba, Wilks Enterprise, TEMET)

Wahrend die beiden nichtdispersiven IR-Gerate
OCMA-310 von Horiba und Infracal SCVH/TPH
von Wilks Enterprise speziell auf die Bestim-
mung von Mineral6lkohlenwasserstoffen in
Wasser und Boden und die Feldanalytik ausge-
richtet sind, ist das GASMET von TEMET als
FT-IR-Spektrometer fir die Identifikation und
Quantifizierung gasférmiger Stoffe entwickelt
worden, wobei hier das bevorzugte Einsatzge-
biet nicht die Vor-Ort-Analytik auf Altlaststand-
orten ist. Daflrr ist das Gerat zu schwer. Infolge
der aufgetretenen Stérungen durch ungewohn-
lich hohe Methan-Konzentrationen von mehr als
10 Vol.% der Bodenluft wurden nur wenige Mes-
sungen durchgefuhrt. Eine Bewertung der Er-
gebnisse ist dariber hinaus wegen der
Probleme der vergleichbaren Probenahme von
Bodenluft bei diesem Feldtest nicht méglich.

Das OCMA-310 von Horiba und das Infracal
SCVH/TPH von Wilks Enterprise zeigen eine
vergleichbare Arbeitsgeschwindigkeit. Von den
89 MKW-Proben wurden mit dem Infracal
SCVH/TPH 50 Proben und mit dem OCMA-310
47 Proben bestimmt. Die Werte des OCMA-310
lagen deutlich Gber den Werten des Infracal
SCVH/TPH. Beide Verfahren zeigen eine Uber-
einstimmende Tiefen- und Rasterverteilung der
MKW-Belastung.

Beide Gerate sind gut im PKW transportierbar
und tragbar. Bedingt ist der Kofferraum als Ar-
beitsfliche geeignet. Bei ungiinstigen Witte-
rungsverhaltnissen ist ein Unterstand
erforderlich.

Beim Infracal SCVH/TPH von Wilks Enterprise
wurde R 113 als Extraktionsmittel benutzt. Das
Gerét kann aber auch vollig FCKW-frei mit He-
xan als Extraktionsmittel arbeiten, wobei aber
nur schwerfliichtige Kraftstoffbestandteile erfasst
werden.

MKW-Bestimmung durch Trilbungsmessung
(DEXSIL)

Das PetroFLAG-System stellt die simpelste und
preiswerteste der in der Neckartalaue einge-

setzten MKW-Methoden dar. Transport, Hand-
habung und Messung sind einfach und bequem.
Leider waren die erzielten Analysenergebnisse
bei der am Standort vorhandenen spezifischen
Schadstoffbelastung nicht zufriedenstellend. Die
Abweichungen der Ergebnisse von den Analy-
senergebnissen der anderen konnten nicht er-
klart werden. Ausgehend von den gesammelten
Erfahrungen an einem hochbelasteten Standort
kann das Gerat in diesem Fall nur eingeschrankt
empfohlen werden.

Dunnschichtchromatographie (Vedewa)

Die Dunnschichtchromatographie ist eine klas-
sisch-chemische Trenn- und Bestimmungs-
methode und mit einfachen Mitteln durchfuhrbar.
Wegen des kolorimetrischen Vergleichs kdnnen
Schéatzbereiche als Konzentrationen angegeben
werden. Die Ubereinstimmung mit den GC-MS-
und Immunoassay-Werten ist recht gut. Die Zahl
der untersuchten Proben liegt deutlich unter der
angegebenen Zahl mdglicher Analysen pro Tag.
Es konnen jedoch mehrere Proben pro Analy-
senlauf entwickelt werden. Das Verfahren ist im
freien Feld nicht anwendbar. Eine geschlossene
Einhausung und eine Energieversorgung mit
220 V (UV-Lampe) sind notwendig.

UV-Absorption (Engler-Bunte-Institut)

Die Messung des Spektralen Absorptionskoeffi-
zienten (SAK) mit einem UV/Vis-Spektrometer
oder Photometer ist ein experimentell wenig
aufwendiges Verfahren, dessen Anwendung auf
die Bestimmung von PAK in Bdden sich jedoch
noch in der Entwicklung befindet. Im Vergleich
mit  chromatographischen  oder immun-
analytischen Verfahren ist die UV-Absorption
nicht streng fir PAK spezifisch, d.h. sie ermég-
licht keine absolute Stoffidentifizierung.

Storeinflisse durch andere aromatische Verbin-
dungen, v. a. im Bereich unterhalb 10 mg/kg
PAK durch bodenorganische Bestandteile, kon-
nen daher auftreten. Die bisherigen Erfahrungen
zeigen, dass zumindest bei héheren Gehalten
ein guter und zuverlassiger Zusammenhang
zwischen SAK und instrumentell bestimmter
PAK-Summe besteht.

Im Vergleich mit den anderen erprobten Verfah-
ren zur Bestimmung von PAK ist die SAK-
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Messung am einfachsten durchzufiihren, da
nach der Probenextraktion kein weiterer Tren-
nungs- oder Inkubationsschritt notwendig ist.
Handelsubliche UV/Vis-Spektrometer sind un-
terschiedlich schwer und benétigen einen Netz-
anschluss. Fihrt man die Messungen im
langerwelligen UV-Bereich (340 nm) aus, kann
man mit Normalglaskivetten und einem einfa-
chen, batteriebetriebenen Photometer arbeiten.

GC/MS (Bruker-Franzen)

Das GC/MS MM1 von Bruker-Franzen ist ein im
militdrischen und zivilen Bereich sehr bewéhrtes
Massenspektrometer und praktisch unempfind-
lich gegen Stél3e, Temperatur und Feuchtigkeit.
Das Gerat wurde speziell fir den mobilen Vor-
Ort-Betrieb entwickelt. Verschiedene Sonden
kénnen dem Massenspektrometer vorgeschaltet
werden, so dass beinahe jeder analytischen
Fragestellung nachgegangen werden kann. Das
Geréat arbeitet mit Luft als Tragergas. Schnelle
Auswertemethoden sind entwickelt und durch
unzahlige Analysen Uberprift. Es werden Analy-
sen auf schwer- und leichtfliichtige Verbindun-
gen im Boden, Bodenluft und Stauwasser
angeboten.

Die Analysen werden im "full scan’-Verfahren
erstellt und konnen als "non target-Analytik”
(nicht zielgerichtete Analysen) eingestuft wer-
den. Dadurch ist das System pradestiniert, auf
unbekannten  Altlasten  Ubersichtsanalysen
durchzufiihren. Mit den eingesetzten Verfahren
kénnen Summenparameter wie auch Einzel-
stoffe bestimmt werden.

Beim Feldtest in der Neckartalaue wurden die
Proben auf schwerflichtige Verbindungen unter-
sucht. Aus einem Analysenlauf kdénnen PAK,
MKW und mittel- bis schwerfliichtige chlorierte
Verbindungen (Dichlorbenzol bis Nonachlor-
biphenyl) untersucht werden. Deshalb ist das
Massenspektrometersystem bei komplexen Alt-
lasten das Gerat der Wahl. Dariiber hinaus ist es
maoglich, unterschiedliche Mineraldlfraktionen zu
unterscheiden.

Mit jedem Verfahren kdnnen 30 Analysen pro
Arbeitstag durchgefiihrt werden. Im Extremfall
(bei gunstiger Analytverteilung kann) der Analy-

sendurchsatz auf dber 100 Analysen pro Ar-
beitstag gesteigert werden. Es macht keinen
Sinn, die Verfahren zu automatisieren. Deshalb
ist zur Bedienung des mobilen Massenspektro-
meters ein Fachmann erforderlich.

Rontgenfluoreszenz (RFA) (Noran, Metorex)

Die Rontgenfluoreszenzgerate SPECTRACE
9000 von Spectrace enterprises inc. und das X-
MET 920 von Metorex sind fur den handgetra-
genen Feldeinsatz entwickelt und aus Energie-
spargriinden mit Radionuklidgquellen
ausgerustet. Das im Messvergleich mitbenutzte
SPECTRACE 6000 von Spectrace enterprises
inc. (Vertreiber: Noran) ist vom Ansatz her ein
kleines mobiles Laborgerét, das fir den Feldein-
satz in einem Messfahrzeug angepasst wurde.

Die Geréate sind erprobt, feldtauglich und werden
von mehreren Nutzern eingesetzt.

Wegen der geringeren Fluoreszenzausbeute
liegt die Nachweisgrenze bei den Radionuklid-
guellengeraten SPECTRACE 9000 und X-Met
920 im Mittel um eine GrolRenordnung Uber der
des SPECTRACE 6000.

Unter Einbuf3e an Empfindlichkeit und Reprodu-
zierbarkeit lassen sich Bodenproben auch ohne
jede Probenvorbereitung messen.

Da das SPECTRACE 9000 keinen separaten
Auswerterechner bengtigt, ist es bei der direkten
Vor-Ort-Messung witterungsunabhangiger. Die
Messzeit und damit der Probendurchsatz hangt
von der Zielsetzung, der Matrix und der zu be-
stimmenden Elementkonzentrationen ab. Mess-
zeiten von 1 bis 15 Minuten sind ublich.
Quecksilber ist bei Probenaufbereitung (Trock-
nung, Mahlen) wegen der Flichtigkeit der Ver-
bindungen nicht quantifizierbar.

Die erhaltenen Ergebnisse sind vom Trend ver-
gleichbar, wenngleich es Abweichungen gibt.
Die Ubereinstimmung der Messwerte des
SPECTRACE 6000 mit den Laboranalysen ist
gut. Die Messungen mit den mobilen Geraten
erfolgten ohne Probenaufbereitung (unter-
schiedliche Wassergehalte, unterschiedliche
Kornung). Die Elemente Cr, Ni, Cd wurden vom
X-MET 920 nicht bestimmt.
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5.3 Bewertung der erzielten Ergebnisse

Die Bewertung der einzelnen Systeme und der
erhaltenen Analysenergebnisse beziehen sich
nur auf den konkreten Standort und kénnen
nicht generalisiert werden. An anderen Stand-
orten mit anderen Kontaminationsprofilen sind
durchaus andere Einschatzungen zu den
Einsatzmdglichkeiten denkbar. Im vorliegenden
Fall handelte es sich um einen Altlast-Standort
mit hohen PAK- und MKW-Gehalten.

Generell ist festzustellen, dass — wie bei den
vorangegangenen Feldtests in Sinsheim und
Rastatt — das Probenmanagement, d. h die
Homogenisierung und Teilung der Proben, die
wichtigste Fehlerquelle insbesondere bei der
Bestimmung flichtiger organischen Verbindun-
gen ist. Ein Vergleich unterschiedlicher Mess-
methoden ist aber exakt nur mit vergleichbaren
Proben maglich.

Die Analysenergebnisse lassen darauf schlie-
Ren, dass Ungenauigkeiten der Probennahme

in mg/kg bzw. ppm

Abbildung 16: Vergleich der Analysenergebnisse auf MKW

nur eine der moglichen Ursachen fur die ermit-
telten Streuungen sind. Die Datenqualitat ist
deutlich von der verwendeten Methode abhéan-
gig. Wahrend die PAK-Analysen i.A. gut Uber-
einstimmten, wiesen z. B. die MKW-
Bestimmungsmethoden sehr unterschiedliche
Streubreiten auf.

MKW-Analytik

Im Block MKW werden die Analysenergebnisse
des Infracal SCVH/TPH von Wilks Enterprise,
des OCMA-310 von Horiba, des PetroFLAG von
DEXSIL, des GC/MS MM1 von Bruker-Franzen
und Laboranalysen einander gegentbergestellt.
Die Ergebnisse des Immunoassays werden im
Abschnitt "semiquantitative Methoden” betrach-
tet. In Abbildung 16 sind beispielhaft die Analy-
senergebnisse einiger MKW-Bestimmungen
dargestellt.
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Die Abbildung zeigt die MKW-
Analysenergebnisse absteigend sortiert, bezo-
gen auf das OCMA-310 von Horiba. Jeder Bal-
ken entspricht einem Messwert.

Anhand der Verteilungen der Analysenwerte
lasst sich beim PetroFLAG erkennen, dass die
Messwerte meist erhoht sind und willkdrlich
streuen. Dieses kénnte von Stdérungen durch
PAK herrihren. Das bedeutet, dass dieses
System zur Beurteilung von MKW auf Standor-
ten mit hoher PAK-Belastung nicht geeignet ist.

Das MM1 von Bruker-Franzen und das OCMA-
310 von Horiba liefern zwar unterschiedliche,
aber im Trend vergleichbare Ergebnisse.

Die im Vergleich zum MM1 und zum OCMA-310
zu niedrigen MKW-Werte des Infracal
SCVH/TPH von Wilks Enterprise sind mogli-

Abbildung 17: Vergleich der Analysenergebniss auf PAK

Die Daten des MM1, des SAK und der Labor-
analytik passen alle plausibel zusammen. Der
Vorteil bei MM1 und dem Laborverfahren liegt
darin, dass einzelne PAK bestimmt werden kon-

cherweise auf die nicht in allen Fallen durchge-
fuhrte Probentrocknung zurtickzuftihren.

PAK-Analytik

Im Block PAK werden die Ergebnisse des MM1
mit den Ergebnissen der UV-Absorption (SAK)
und den Laborergebnissen verglichen. Die Er-
gebnisse des Immunoassays und der Dinn-
schichtchromatographie werden im Abschnitt
"semiquantitative Methoden” betrachtet. Abbil-
dung 17 zeigt die PAK-Analysenergebnisse ab-
steigend sortiert, bezogen auf das MM1, weil
von diesem Gerét die meisten Messwerte vorlie-
gen. Jeder Balken entspricht einem Messwert
der Summe PAK. Das SAK-Verfahren wurde mit
den Wellenldngen 254 nm und 340 nm durch-
gefuhrt. Die ermittelten Werte sind beinahe i-
dentisch.

<r|
| ml
o
B

103_3,1_3,5

nen und somit Aussagen uber Einzelstoffe mog-
lich sind. Ist dieses nicht erforderlich, kann
alternativ das SAK-Verfahren benutzt werden.
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Schwermetall-Analytik

Im Block "Schwermetalle” wurden von den ein-
zelnen Teilnehmern mit unterschiedlicher Ele-
mentauswahl Messungen durchgefihrt.
Exemplarisch fur den Vergleich der eingesetzten
Geréte sind die Elemente Blei, Kupfer und Cad-

in maltkg

Abbildung 18: Vergleich der Analysenwerte fiir Blei

In Abbildung 19 sind die Analysenwerte fur
Kupfer dargestellt. Hier treten bei den Analysen-
ergebnissen der unterschiedlichen Systemen
leichte Schwankungen auf. Das liegt darin be-
grindet, dass sich zum einen der Messbereich
geédndert hat — die meisten Analysenwerte lie-
gen zwischen 10 und 100 mg/kg — und Kupfer
nicht so gut wie Blei angeregt werden kann. Die
Gerate mit einer Radionuklidquelle liegen auf-

— |
I —
—
— |

mium benutzt worden. In Abb. 18 sind die Ana-
lysenwerte fir Blei an ausgewahlten Proben
dargestellt. Vom Trend her befinden sich die
Werte im Rahmen der von inhomogenen Proben
zu erwartenden Schwankungsbreite.

Spectrace 9000
Metorex

Laboranalysen

105224
94,66
1034
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o
~
ey |
p
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grund der schlechteren Auflésung oft im Bereich
der Bestimmungsgrenze.

Deutlicher ist dieses beim Element Cadmium zu
sehen, bei dem leider nur 6 Laboranalysen mit
den Analysendaten des SPECTRACE 6000 und
SPECTRACE 9000 verglichen werden kénnen
(vgl. Abb. 20). Das energiedispersive Geréat
SPECTRACE 9000 analysiert im Bereich der
Nachweisgrenze. Damit werden Analysenwerte
produziert, die zu hoch liegen.

Spectrace 6000
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Spectrace 9000

Spectrace 6000

Metorex
Laboranalysen

Abbildung 19: Vergleich der Analysenwerte fur Kupfer

By /Bw uy

Spectrace 6000

Spectrace 9000
Laboranalysen

Abbildung 20: Vergleich der Analysenwerte fiir Cadmium
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Analytik auf leichtflichtige organische Ver-
bindungen (VOC)

Die Untersuchung von fliichtigen organischen
Verbindungen wurde beim Feldtest nach sehr
unterschiedlichen Methoden durchgefihrt: di-
rekte Bodenluftbeprobung ohne Anreicherung
(FT-IR, Vor-Ort-Analytik mit GC durch LfU, La-
bor-Analytik mit GC der LfU), mit Anreicherung
auf Aktivkohle (Labor Stadt Stuttgart), Bepro-
bung des Gasraums im Probenglas (PID, GC

BTEX in mg/m®

Abbildung 21: Analysenwerte fiir BTEX in Bodenluft

Vergleichbar sind auch die Messwerte der bei-
den eingesetzten PIDs MiniRAE und TVA 1000,
sowie des GC Scentograph. Die Ergebnisse sind
in Abb. 22 dargestellt. Obwohl die Probenglaser
zu unterschiedlichen Zeiten und mit unterschied-
lichen Ansaugraten beprobt wurden, ist eine

durch Ansyco) und Extraktion der Bodenproben
(Merck BTEX-Immunoassay).

Untereinander vergleichbar sind nur Ergebnisse,
die mit gleichen Probennahmemethoden ge-
wonnen wurden. Vergleichbar sind die von der
LfU ermittelten Ergebnisse der Vor-Ort-Analytik
und die der Laboranalytik. Die Untersuchungen
erfolgten an vor Ort geteilten Proben. Die Unter-
suchungsergebnisse sind in Abb. 21 dargestellt.

signifikante Ubereinstimmung der gefundenen
Gehalte feststellbar. Bei einem quantitativen
Vergleich ist zu beachten, dass die PIDs nicht
auf BTEX, sondern auf einen Einzelstoff kalib-
riert wurden.
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VOC bzw. BTEX in ppm

PID Ansyco

:"). ~ PID TVA
N
q- -
© g o d Y«
N, I 9 m 4 o —
~ ™ — =) - o. l

Abbildung 22: Analysenwerte fir leichtfliichtige organische Verbindungen (VOC) im Probenglas

Der D-Tech-Immunoassay war die einzige im
Feldtest angewendete Methode zur direkten
Bestimmung von BTEX in Feststoffen. Ein Ver-
gleich mit einer Standardmethode konnte daher
nicht vorgenommen werden. Zu den Ergebnis-
sen des GC Scentograph besteht nur eine ge-
ringe Konformitat. Dagegen trat eine deutliche
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des
MKW-Immunoassay auf (s.u.).

Semiquantitative Methoden

Ein Teil der beim Feldtest eingesetzten Verfah-
ren (Immunoassays und Dunnschichtchroma-
tographie) ergibt nur semiquantitative Messwerte
oder in Klassen einteilbare Messwertbereiche,
wobei die Klasseneinteilung durch die vorgege-

benen Ablesebereiche festgelegt ist. Klassierte
Daten lassen sich mit Hilfe einer zweidimensio-
nalen Haufigkeitsverteilung den Ergebnissen der
Referenzmethode gegentiberstellen.

In Abb. 23 sind die Ergebnisse des Coring-
Immunoassays und der Dinnschichtchroma-
tographie gegen die entsprechend klassierten
GC/MS-Werte aufgetragen. Jedes Wertepaar
reprasentiert einen "Treffer" in dem Haufigkeits-
diagramm. Die Summe der Eintrage auf der Di-
agonalen gibt die Anzahl der "richtigen” (in der
Klasse Ubereinstimmenden) Werte an. Alle an-
deren Felder stehen fur "falsche" (abweichende)
Messwerte.
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PAH Risc Immunoassay (Coring)

>500

>100-500

>10-100

mglkg  0-10 >10-100 >100-500 >500

Dunnschichtchromatographie

>640

>240-640

>20- 240

mg/kg  0-20 >20-240 >240-640 >640

Abb. 23: Analysenwerte fir PAK (semiquantitative Methoden)

Man erkennt, dass beim Immunoassay 83 % (20
von 24) der Messwerte im richtigen Bereich lie-
gen. Das DC-Verfahren liefert trotz der rein vi-
suellen Auswertung 67 % (10 von 15) richtige
Werte. Es ist ein Trend zu niedrigen Werten
sichtbar, der durch eine entsprechende Kalibrie-
rung ausgeglichen werden kann. Das UV-
Absorptions-Verfahren (SAK — Spektraler Ab-
sorptionskoefizient) als weitere Schnellmethode
weist 71 % richtige Werte auf.

Bei der MKW-Analytik mittels Immunoassay er-
geben sich gréRere Streuungen. In Abb. 24
(links) sind die Ergebnisse des Coring-
Immunoassays gegen die entsprechend klas-
sierten Horiba-H18-Werte aufgetragen.

Hier treten sehr viele Uberh6hte Messwerte auf,
so dass nur 19 % (5 von 27) der Ergebnisse
genau Ubereinstimmen. Die meisten der ande-
ren Werte liegen jedoch in angrenzenden Kon-
zentrationsbereichen. Im Vergleich dazu betragt
der Anteil richtiger Werte beim GC/MS 60 % und
beim PetroFLAG ebenfalls 19 %, wobei die
Werte hier sehr viel starker streuen.

Der in Abb. 24 (rechts) dargestellte gute Zu-
sammenhang zwischen MKW- und BTEX-
Immunoassay (57 % Ubereinstimmungen) ist
darauf zurlckzufihren, dass der MKW-
Immunoassay im Wesentlichen auf aromatische
Kraftstoffbestandteile (also BTEX) reagiert.
Durch die sehr komplexe Schadstoffzusammen-
setzung am Standort ist ein eindeutiger Zusam-
menhang zum MKW-Summenparameter nicht
maglich.

Man erkennt auch in diesem Fall, dass nicht der
Einfluss der Probeninhomogenitat, sondern die
Qualitdt und standortspezifische Eignung des
Messverfahrens der bestimmende Faktor fur die
Messungenauigkeiten ist. Fir den Einsatz von
Immunoassays und Schnelltests gilt daher, dass
die Eignung des Verfahrens im Vorfeld durch
eine Untersuchung standorttypischer Proben im
Vergleich mit Laboranalytik nachzuweisen ist.
Alle semiquantitativen Verfahren geben nur die
summarische Belastung der Proben an und er-
lauben keine Einzelstoffbestimmung. Fir eine
Bewertung von Proben hinsichtlich summari-
scher Prufwerte bedeutet dies jedoch keine Ein-
schrankung.
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Petro Risc Immunoassay (Coring)
gegen Horiba-H18

>1000

> 500 -
1000

>100 -
500

0-100

mg/kg 0-100 >100- >500- >1000
500 1000

Petro Risc Immunoassay (Coring)
gegen D-Tech BTEX Immunoassay

>1000

> 500 -
1000

>100 -
500

0-100

mgkg 0-25 >25-5 >5-35 >35

Abb. 24: Analysenwerte flir MKW (semiquantitative Methoden)
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1 Anschrift der Gerateanbieter und Teilnehmer

Airmotec GmbH
Kurfurstenstr.19
45138 Essen

Tel. (0201)280 28.0

Ansyco

analytische Systeme und
Komponenten GmbH
Ostring 4

76131 Karlsruhe

Tel.: (0721) 61 70 21
http://www.ansyco.de

Bruker Franzen Analytik GmbH
Fahrenheitstr.4

28359 Bremen

Tel.: (0412) 2 20 50
http://bruker.de/analytik

E-Mail: ur@bfa.de

Wolters

Mess-und Analysentechnik
Helmutstr. 3

40472 Dusseldorf

Tel.: (0211)65 30 98

Horiba Europe GmbH
Hauptstr.108

65843 Sulzbach/Ts
Tel.: (06196)671 80
http://www.horiba.com

vedewa r.V.

Kommunale Vereinigung
fur Abwasser, Abfall und
Energiewirtschaft

Labor, Hausmannstr.103b
70188 Stuttgart

Tel.: (0711)925 56.12

Landesanstalt fur Umweltschutz
Baden-Wirttemberg
Griesbachstr. 1

76185 Karlsruhe

Tel.: (0721)983.1245

http://www.uvm.baden-wuerttemberg.de/lfu

Merck KGaA
Frankfurter Str. 250
64271 Darmstadt
Tel. (06151)72 62 52
http://www.merck.de
service@merck.de

NORAN Instruments GmbH
Lusshardtstr. 6

76646 Bruchsal

Tel.: (07251)97 91.0
http://www.noran.com
noraninstruments-germany@noran.com

Metorex GmbH
Wiesenweg 18

65824 Schwalbach

Tel.: (06196)88 95 50
http://www.metorex.com

Ensys Inc. USA

Coring- System Diagnostix GmbH
Dr. R. Lichtel

Robert-Bunsen Str. 4

64579 Gernsheim/Rh.

Tel.: (06258)93 17.0
http://home.t-online.de/home/gs.coring
GS.Coring@T-Online.de

Petroflag Fa. DEXSIL Vertrieb
Kalchbunhlstr. 18

CH-7007 Chur

Tel. 0041-81-253-54 54
http://www.dexsil.com

UW-Umweltwirtschaft GmbH
Friolzheimer StralRe 3

70499 Stuttgart-Weilimdorf
Tel.: (0711)989 78.0

MOBILAB Hamburg GmbH
Zum Furstenmoor 11

21079 Hamburg

Tel.: (040)79 01 00 50
E-Mail: mobilab@ihr.net

Engler-Bunte-Institut
Bereich Wasserchemie
Universitat Karlruhe (TH)
Richard-Willstatter-Allee 5
76131 Karlsruhe




2. Charakteristische Daten und Merkmale der eingesetzten Verfahren und Geréate im Uberblick

Verfahren zur PAK-und MKW-Analytik

Verfahren GC/IMS IR-Photometrie [IR-Photometrie |PetroFLAG Immunoassay Dinnschicht- UV-Ab-
Testkit chromatographie |sorption
Hersteller/ Bruker- Horiba Wilks/ Ansyco, |DEXSIL/ Coring Coring - -
Vertreiber Franzen Wolters DEXSIL
Gerat MM1 OCMA-310 Infracal PetroFLAG PAH Risc Petro - UV-Spektrometer
SCVH/TPH Testkit Risc Photometer
Teilnehmer MOBILAB Horiba Wolters LfU BW uw uw Vedewa Engler-Bunte-
Institut
Mobilitat mobil/150 kg tragbar/7 kg tragb. /2 kg Testkit Testkit Testkit Testkit Mobil / tragbar
Netzstrom ja ja nein nein nein nein nein Ja/nein
Personalqualifikation | hoch mittel mittel gering gering gering mittel mittel
Personalbedarf 2 1 1 1 1 1 1 1
Probenvorbereitung ja ja ja ja ja ja ja ja
Proben pro Stunde 4-5 6 6-10 ca. 5 ca. 10 ca. 10 ca. 10 ca 10
Ergebnisse guantitativ quantitativ quantitativ quantitativ Semiquantitativ | Semiquantitativ | Semiquantitativ quantitativ
MKW | ja Summe Summe Summe nein Summe ja (Summe) nein

PAK | ja nein nein nein Summe nein ja ja (Summe)

Messbereich (mg/kg) |abca. 1 (PAK)ab [0 -200 mg/l 1 - mehrere 10 - 2000 0.1-500 10 - 1000 0,1 - 10000 10 - 10000
160 (MKW) 1000 (MKW)

Investitionskosten ca. |400.000.- 15.000,- 20.000.- 1800,- 4.200,- 4.200,- k.A. 3000 - 20000,-
Kosten ca. DM/Analyse | 140.- (PAK+MKW) | 4,- 30.- 30,- ca 60,- ca 60,- 10,- ca 10,-




Verfahren zur Analytik von leichtfliichtigen organischen Verbindungen (VOC) und Metallen

Verfahren GC GC GC PID PID FT-IR Immunoassay Réntgenfluoreszenz
Hersteller/ Sentex Inc./ Airmotec Hewlett- RAE Systems/ |Foxboro/ TEMET Merck NORAN NORAN Metorex
Vertreiber Ansyco Packard Ansyco Ansyco (Finnland)/ Instruments Instruments
Ansyco
Gerat Scentograph airmoVOC HC 1000 [HP 5890 MiniRAE TVA 1000 GASMET D-Tech SPECTRACE [SPECTRACE X-MET 920
6000 9000
Teilnehmer Ansyco Airmotec Lfu BW Ansyco uw Ansyco uw MOBILAB NORAN Metorex
Mobilitat Koffergerat 18kg |mobil mobil 40 kg [Handgerat Handgeréat 5,8 kg [mobil 38 kg |Testkit mobil /35 kg |tragbar Tragbar 5,6 kg
Netzstrom nein ja ja nein nein ja nein ja nein nein
Personalqualifikation |mittel mittel mittel gering gering mittel gering hoch mittel (hoch falls |gering
mit Proben-
vorbereitung)
Personalbedarf 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Probenvorbereitung |fur Headspace ja [fur Headspace ja - - - - ja ja nein (ja*) nein
Proben pro Stunde 2-4 3 ca.2-3 ca 60 ca 60 ca. 60 3-4 4 5-10 (4-5%) 30-40
Ergebnisse guantitativ quantitativ guantitativ.  |quantitativ guantitativ guantitativ. = |Semi- quantitativ (semi-)- quantitativ
guantitativ quantitativ
VOCj|ja ja ja ja ja ja ja nein nein nein
Metalle [nein nein nein nein nein nein nein ja ja ja
Messbereich (ppm) 1 ppb - 100 ppmV |k.A. 0.01-3 0.3 - 2000 0,1 - 2000 ppmV |0,5-1000 |<2,5-35mg/kg |ca.10-10000 |ca 50-10000 > 30 mg/kg
mg/m3 ppmV ppmV mg/kg mg/kg

Investitionskosten ca. [60.000,- k.A. k.A. 8.500,- 23.000,- 98.000,- ca. 700,- 170.000.- 100.000.- 100.000,-
Kosten ca.DM/Analyse | k.A. k.A. k.A. 10,-pro Tag |k.A. k.A. 45 - 56,- <60.- <45.- k.A.
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