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ANALYSENVERFAHREN VON EINIGEN TOXISCH RELEVANTEN ORGANI-
SCHEN_SCHADSTOFFEN IN WASSER, ABWASSER UND SEDIMENT

K. ZOJER

Die Beurteilung von Oberflachengewdssern stiitzte sich iiber
einen sehr groBen Zeitraum nahezu unveradndert auf die
gleichen Beurteilungsparameter, Kriterien, die die Verun-
reinigungen organisch chemischer Natur nur unzureichend de-

finierten.

Zum Beispiel wird u.a. heute noch durch den KMnO,-Verbrauch
der Grad der organischen Inhaltsstoffe gemessen. Dieses
klassische Verfahren wurde schon 1879 in Osterreich zur
Erkennung von Gewdsserverschmutzungen verwendet (DRENNING,
1973).

Seit nahezu 30 Jahren sind auch der BSB (Biochemischer
Sauerstoffbedarf) und der CSB (Chemischer Sauerstoffbedarf)
Parameter zur Kenntnis und Bewertung der organischen Bela-

stung im Wasser.

Inzwischen sind aber die Umweltprobleme, die durch orga-
nische Schadstoffe verursacht werden, immens angestiegen,
so daB eine Charakterisierung des Grades der Verschmutzung
durch Summenparameter alleine als unzureichend angesehen

werden muf.
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Tab. 1: Grenzwerte einiger toxisch relevanter Verbindungen
betreffend die Regelung fiir Trinkwasser lt. Erlag
des Bundesministeriums fiir Gesundheit und Unwelt-
schutz (08/84)

Fliichtige halogenierte aliphatische

Kohlenwasserstoffe Summe 30 ug/1
Toluol 10

Lindan 3

Atrazin 2
Chlordan 0,2

HCB 0,02

Die organische Analytik sieht sich damit mit immer groRer
werdenden Problemen konfrontiert. Einerseits vergroéfert
sich der Probenanfall aufgrund der zunehmenden Vielzahl an
Chemikalien und deren Vielzahl an neuen O&kotoxikologischen
Erkenntnissen, andererseits werden an die organische
Analytik in diesem Spurenbereich hochste Anforderungen
gestellt.

Schon die Bestimmung von fliichtigen chlorierten Losungsmit-
teln (Grenzwert der Trinkwasserverordnung betridgt 30 ug/l)

stellt hohe Anforderungen an die instrumentelle Analytik.

Die Gaschromatographie unter Verwendung eines ECD (Elektro-
neneinfangdetektors) bietet einem daher ausreichende Emp-
findlichkeit.

Eine Direktinjektion von Wasserproben scheidet aber aus.
Als Vorbereitungs- bzw. Anreicherungsschritte hat man im

allgemeinen drei Methoden zur Auswahl:
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Flissig - fliissig Extraktion
Dynamisches Ausblasen (Purge and strip)
Statisches Ausblasen (Headspace)

Eine Methode, die sich ausgezeichnet zur Bestimmung von
leichtfliichtigen organischen Verbindungen eignet, soll hier

kurz vorgestellt werden.

Abb. 1.: Gleichgewichtsdosierung mit dem automatischen
Dampfrauminjektor HS-100~Perkin Elmer (B. KOLB)

PRESSURIZATION SAMPLING
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Es handelt sich dabei um die Headspace-Gaschromatographie
(HSGC). Liegen die zu bestimmenden fliichtigen Stoffe im
Bereich von Spurenkonzentrationen, muB8 in der Regel erst
eine Aufarbeitung der Probe vorgenommen werden, bei der
allerdings die Zusammensetzung der leichtfliichtigen Stoffe
nicht verfidlscht werden darf. Eine einfache Methode dafiir
ist die Headspace-Analyse (Dampfraum-Analyse), bei der im
Prinzip ein Inertgas die Funktion eines Losungsmittels

dibernimmt.

Die "Probenvorbereitung" besteht lediglich darin, daf man
ein definiertes Probenvolumen einer Wasser-, Abwasser-,
Schlamm- oder Sedimentprobe in ein genormtes GefidB einfiillt
und es mit einer Septumkappe dicht verschlieft. Nach einer
konstanten Thermostatisierzeit injiziert man ein bestimmtes
Probevolumen in den Gaschromatographen und bestimmt die

flichtigen Verbindungen in der Gasphase.

Da die Konzentrationen der 1leichtfliichtigen Verbindungen
zwischen Gas- und Fliissigphase im Gleichgewicht stehen,
konnen relativ einfach die Konzentrationen der zu bestim-

nenden Substanzen ermittelt werden.

So wird 3jegliche Verschmutzung des Injektorsystems eines
Gaschromatographen vermieden, wenn z.B. Schlammproben auf

fliichtige organische Verbindungen untersucht werden.

In der Bundesanstalt fiir Wassergiite, Wien, hat sich die
Verwendung eines Autosamplers bestens bewidhrt, wobei die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse unter 10 Relativprozent
lag, was in jedem Falle, aufgrund der sehr niedrigen Kon-
zentrationen der untersuchten Verbindungen als ausgezeich-

neter Wert zu betrachten ist.
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Diese Dampfraumanalyse, die sich ausgezeichnet zur Bestim-
mung von fliichtigen organischen Schadstoffen bewdhrt, zeigt
aber gleichzeitig ein Phinomen auf, das bei der Probenahme
unbedingt beriicksichtigt werden muB.

Abgesehen davon, daB8 Wasserproben, die auf organische
Schadstoffe wuntersucht werden sollen, in Glasflaschen
abzufiillen sind, ist stets darauf zu achten, das die Pro-
benahmegefdaBe luftblasenfrei abgefiillt werden, da jederzeit
die Gefahr besteht, daR fliichtige Verbindungen von der
Wasser- in die Gasphase iibergehen und man damit Minderbe-
funde erhalt.
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Insgesamt wurden in den Jahren 1987 bis 1989 an 80 MeBpunk-
ten des HauptmeBstellennetzes (Schwerpunkt Donau und Salz-
ach mehr als 600 Proben untersucht und folgende Ergebnisse
erzielt:

Tab. 2: Flichtige chlorierte Losungsmittel in osterreichi-

schen FlieBgewidssern. Untersuchungen von 1987 -
1989, durchgefiihrt von der Bundesanstalt fiir Was-

sergiite
Chloroform|1l,1,1-Tri-|Tetrachlor-|Trichlor- |Tetrachlor-
chlorethan |methan ethen ethen
Durchschnitt
von 600 Proben
aus Fliefige-
widssern (pg/l)| 0,15 0,05 0,02 0,25 0,45
Maximum aller
Proben (pg/l) |18,0 1,2 0,5 4,9 8,0

Der meist sehr niedrige Gehalt von fliichtigen chlorierten
Kohlenwasserstoffen (an den meisten untersuchten Stellen
lag die Konzentration weit wunter dem Toleranzwert fiir
Trinkwasser) ist mit den in Flussen ablaufenden intensiven
Austauschreaktionen mit der Atmosphire leicht zu erkliren
(NEUMEYR, 1981).

So sinkt der Gehalt an fliichtigen chlorierten L&sungsmit-

teln nach einer kurzen Wegstrecke wieder rasch ab.
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Neuerdings wird in der Bundesanstalt fiir Wassergiite, Wien,
zur Bestimmung von organischen Schadstoffen ein Hochdruck-
fliissigkeitschromatographiesystem eingesetzt. Die Anwendung
dieses Hochleistungsfliissigkeitschromatographen erstreckt
sich vorlaufig auf die Verbindungsklassen der polyaromati-

schen Kohlenwasserstoffe und phenolischen Verbindungen.

Da die Konzentrationen der durch die Hochdruckfliissigkeits-
chromatographie (HPLC) untersuchten Schadstoffklassen sich
meist im sub-ppb-Bereich bewegen und die bei der HPLC
verwendeten Detektoren (polyaromatische Kohlenwassserstof-
fe/Fluoreszenzdetektor-Phenole/UV-VIS) nicht die Enpfind-
lichkeit, wie z.B. die eines ECDs besitzen, ist vor der

HPLC-Analyse ein Anreicherungsschritt erforderlich.

Diese Anreicherung wird mittels einer Festphasenextraktion

vorgenommen (SCHLEGELMILCH, F., 1986). Es werden dabei
kommerziell erhdltliche Festphasenextraktionssiulchen
verwendet.

Abb. 3: Fertigsidule fiir die Festphasenextraktion
(BAKER, 1986)

sample reservoir = —
(Polypropylene)

fritted disc
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Diese Variante der Sidulchenchromatographie unterscheidet
sich gegeniiber dem klassischen Verfahren dadurch, dag die
Auftrennung der Inhaltsstoffe nicht in der Trennsdule er-
folgt, sondern vielmehr eine Anreicherung der zu untersu-
chenden Inhaltsstoffe auf der S&dule, unter Abtrennung von
der unerwiinschten Matrix und stodrender Begleitstoffe,
stattfindet.

Die Arbeitsweise des Einmaltrennsiulensystems gestaltet
sich in der Weise, daB die jeweiligen Trennsdulen (max. 10)
iiber entsprechende Adapter auf eine Vakuumeinheit aufge-
setzt und simultan betrieben werden konnen und somit eine
zeitsparende Alternative in der Wasserprobenvorbereitung

zur Bestimmung von PAHs und Phenolen darstellt.

Derzeit versuchen wir dieses System 2zu optimieren, wobei
bei einer Anreicherung von Faktor 1000 aus einer 0,5 1
Wasserprobe die Wiederfindungsraten bei den PAHs 80% und
bei den Phenolen 75% betragen.

Die Massenspektrometrie ist durch die GC/MS-Kopplung als
dominierendes Analysenverfahren aus der Umweltanalytik
nicht mehr wegzudenken. Gerade im Bereich umweltrelevanter
und toxikologischer Aufgabenstellungen erweist sich die
massenspektroskopische Detektion in der Gaschromatographie
(GC/MS) heute als eigenstandige Routinemethode mit hoher
Aussagekraft und Nachweissicherheit. Gerade bei der Aufnah-
me von Ubersichtschromatogrammen konnen die organischen
Wasserinhaltsstoffe anhand ihrer charakteristischen Massen-

spektren eindeutig identifiziert werden.

In der Bundesanstalt fiir Wassergiite, Wien, wird fir die
massenspektrometrische Detektion von gaschromatographischen

Analysen der Finnigan Ion Detektor ITD 800 eingesetzt.
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Gerade bei der erst seit kurzem begonnenen "Pestizidanaly-
tik" erweist sich der Ion-Trap-Detektor als Detektor mit
der hochsten Aussagekraft.

Nachdem schon in relativ kurzer Zeit Atrazin routinemifig
in Gewdsserproben bei einer Nachweisgrenze von 0,1 ug/l
(Probenaufbereitung durch Festphasenextraktion) nachgewie-
sen werden konnte, wird derzeit auch das Hauptaugenmerk auf

den Nachweis anderer Triazin-Pestizide gelegt.

Gerade bei speziellen Pestiziden, z.B. Triazinen, ist man
interessiert, nicht nur die Ursubstanz nachzuweisen, son-

dern auch allfdllige Metaboliten zu erfassen.

Ohne ndher auf die Metabolisierung von z.B. Atrazin einzu-
gehen, sei hier sofort auf eine Schwierigkeit der MS-Analy-
tik hingewiesen. In vielen Fillen ist eine Metabolisierung
durch die Standardbetriebsweise eines Massenspektrometers
nicht erkennbar. 2u dhnlich sind die Massenspektren der
untersuchten Verbindungen bei Standardbetriebsweise durch

Elektronenstog-Ionisierung (EI).

Der Bundesanstalt fiir Wassergiite steht fiir o.a. Fdlle die
Moglichkeit der MS-Detektion durch Chemische Ionisierung

(CI) zur Verfiigung.

Die Chemische Ionisierung wird derzeit mit dem Reaktantgas
Methan durchgefiihrt. Das Reaktantgas wird dabei durch einen
kurzen Elektronenimpuls ionisiert. Die dabei gebildeten
Reaktantionen werden gespeichert und reagieren an-
schliefend mit den neutralen Probenmolekiilen, die durch
Elution von der GC-Sdule in den Analysator gelangen. Die
gebildeten Substanzionen werden gespeichert. 1In dieser
Phase ist der Elektronen-Impuls bereits abgeschaltet und
die Ionenerzeugung erfolgt durch eine rein chemische Ioni-
gsierung (HUBSCHMANN, 1987).
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Hauptsidchlich werden folgende Reaktionsablaufe beobachtet:

Protonen Transfer RH+ M R .+ MH+
Hydrid Wanderung R+ M RH (M-H)+
Assoziation R+ M MR+
Ladungsaustausch R+ M R + M+

Der Einsatz der chemischen Ionisierung soll aufgrund der
erhaltenen Massenspektren mehr signifikante strukturelle
Informationen liefern und durch die Herausstreichung des
Massenpeaks unmittelbar Riickschliisse auf die Molmasse, auch

bei komplizierter Matrix liefern.

Es soll damit letztlich vermieden werden, dafR eine falsche
Zuordnung von Fragmenten zu einem bestimmten Molekiil durch
die klassische Elektronenstofvariante, die oftmals zu einem

Totalzerfall des Molekiils fiihrt, vermieden werden.

Zusammenfassung

Die in der Bundesanstalt fiir Wassergiite seit kurzer Zeit
zur Anwendung kommenden Untersuchungsmethode zum Nachweis
von organischen Schadstoffen in Gewdsserproben haben sich
sicherlich bei der gqualitativen und quantitativen Analyse

bewdhrt.

Der Einsatz von HSGC, HPLC und GC-MS liefert nun in
vermehrtem Ausmaf Informationen iiber den Schadstoffeintrag

von organischen Komponenten in die Oberflichengewasser.

Trotzdem sei hier kritisch angemerkt, dafR es sicherlich
nicht zielfiihrend ist, immer modernere Verfahren anzuwen-
den, ohne Technologien, die mehr als bisher zur Schadstoff-

reduktion fihren, zu entwickeln.
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