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Vorwort 

Der vorliegende Materialienband berichtet über das 17. Aachener Werkstattgespräch, das vom 
28. bis 29. September 1993 unter dem Thema ,,Die verlust- und kontaminationsfreie Probe
nahme und P~obenvorbereitung von Wässern und Feststoffen", ausgerichtet vom ZAWA Essen, 
stattfand. 

Probenahme und Probenvorbereitung sind konkreter Bestandteil jeder Analyse, und die Fehler 
hinsichtlich möglicher Kontaminationen oder Verluste, die hierbei gemacht werden, sind in der 
Regel nie wieder gut Zu machen. Im besonderen bei der heutigen Ultraspurenanalytik in der 
Umweltüberwachung kann dies von extremem Einfluß auf das Meßergebnis und damit auf die 
Aussagen sowie die politischen und finanziellen Konsequenzen sein, die aus den Werten abge
leitet werden; Umwelttechnik und Umweltpolitik sind aber auf objektive Au~sagen der Analytik 
angewiesen. 

Die Referate und die angeregte und fruchtbare Diskussion zeigten deutlich diese Position der 
Probenahme und Probenvorbereitung im Aufgabenfeld der Umwel~lmalytik. Der Erfahrungsaus
tausch -gab Gelegenheit, auf eigene EIfahrungen seitens der Teilnehmer sowie Schwierigkeiten 
und Problernlösungen hinzuweisen. Dem Werkstattgespräch war eine fachspezifische Aus
stellung angeschlossen, die inhaltlich auf die Referate abgestimmt war und durch diesen Praxis
bezug auch sehr'regesInteresse fand. 

Die große Resonanz des Werkstattgespräches bestärkt uns, diese Begegnungen im ZAWA in 
Essen fortzusetzen. 

Essen, im April 1995 Prof. Dr. F. Malz Prof. Dr. J.K. Reichert Dr. HD. Stock 
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17. Aachener-Werkstattgespräch vom 28. und29. September 1993 

Feststoff- und Grundwasser-Probenahme 

- Anspruch und Wirklichkeit -

A. Barrenstein, U. Eckhoff 

1. Strategien und Techniken zur Gewinnung von Feststoffen 

Probenalnnen bei Altlasten sind für konkrete Untersuchungen im Ralnnen 

-Gefährdungsabschätzung 

- Sanierungsuntersuchungen 

- Sanierungen 

- Überwachungsniaßnalnnen 

durchzuführen. 

Der Aussagewert einer Altlastenuntersuchung wird durch die Probenalnne 

maßgeblich bestimmt. Bei der Probenalnne entstandene Fehler lassen sich 

im Nachhinein nicht mehr ausgleichen. Bevor mit den Arbeiten im Gelände 

begonnen werden kann, sind Vorarbeiten zu leisten, die in einem Probenah

meprogramm zusammengefaßt werden sollten /1/. 
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Eine abgeschlossene Erfassung mit einer qualifizierten Auswertung aller 

vorhandenen Informationsquellen ist geeignet, Fehler zu minimieren. 

Als Informationsquellen über die zu beprobende Verdachtsfläche können 

z.B. 

- Pläne 

- Karten 

- Luftbilder 

. - Fotos 

- Aufzeichnungen wie z. B. Betriebstagebücher 

- Genehmigungsunterlagen 

- Aussagen von Zeitzeugen 

herangezogen werden. 

Vor der Probenahme muß die Fragestellung der Untersuchung und der zu 

untersuchende Parameterumfang bekannt sein, damit die Arbeiten zielge

recht erfolgen können. Eine Ausweitung des Untersuchungsumfangs nach 

erfolgter Probenahme kann nur dann durchgefiihrt werden, wenn sicherge

stellt ist, daß die Probenahme auch in Bezug auf die hinzukommenden Pa

rameter fehlerfrei ist. Überdies sind die zu treffenden Maßnahmen im Rah

men der Arbeitssicherheit festzulegen. In der Praxis hat es sich gezeigt, daß 

eine Begehurig der Verdachtsfläche vor Aufnahme der Arbeiten zusätzliche 

Informationen liefern kann. 

Schadstoffe sind in der Regel nach Art und Konzentration heterogen in Al

tablagerungen bzw. im Boden und Untergrund von Altstandorten verteilt. 

Auch die Umgebung der Verdachtsfläche kann durch mobilisierte Schadstof

fe unterschiedlich stark beeinflußt sein. 



Die Ausbreitung ist u.a. abhängig: 

- von den Eigenschaften der Schadstoffe 

- vom chemisch-physikalischen Milieu 

- von derBodencharakteristik 

Um den dadurch bedingten Heterogenitäten Rechnung zu tragen müssen die 

Proben bezüglich der zu untersuchenden Merkmale (Meßgrößen) für die 

betrachtete Gesamtmenge bzw. eine Teilmenge ausreichend repräsentativ 

sein. Je nach Homogenität der Gesamtmenge sind also unterschiedlich viele 

Proben an bestimmten Stellen in ausreichender Menge zu entnehmen. 

2. Anordnung der Probennahmestellen 

. Die Anordnung der Probenahmestellen sollte unter Berücksichtigung folgen

der Gesichtspunkte erfolgen: 

- Spezieller Zweck der Untersuchung 

~ Matrixunterschiede 

- frühere, bestehende Nutzung der Verdachtsfläche 

- einzel~allbezogene Gegebenheiten· 

- Erkenntnisse aus dem abgestuften Konzept /1/ 

Bei unbekannter Schadstoffverteilung im Boden hat sich die Festlegung von 

Probepunktrastem bewährt, wobei die Untersuchungsergebnisse der Einzel

probe nur auf ein relativ begrenztes Umfeld um die Entnahmestelle über-· 

tragbar sind. 
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Das Raster sollte insbesondere auf: 

- die Umstände des Schadstoff eintrags 

- die vorhandene bzw. geplante Nutzung 

- die Größe der Verdachtsfläche 

abgestimmt werden. 

Notfalls sollte das Probenahmeraster anband der Informationen aus der Erst

bewertung und der orientierenden Unt~rsuchung, z. B. über die Lage von 

. Anlagenkomponenten, Leitungen und Lagerbehältern, durch zusätzliche 

Probenahmestellen gezielt ergänzt werden. Differ~nzierte Rasterformen sind 

. im Entwurf einer in Erarbei~g befindlichen Norm (ISO/CD 10381-1.2) 

arngefiihrt. Diese Norm enthält in ihrem Entwurf jedoch nur Aussagen zur 

horizontalen Verteilung von Probenahmestellen. Bei pußktförmigen 

Kontaminationen, wie z. B. bei undichten Tanks ist die Probepunktanord

nung in einem polaren Raster zu empfehlen /1/. Die Probenahme erfolgt hier 

entlang von Profillinien, die in Nord-Süd und in Ost-West-Richtung ausge

richtet sind. Zur Verdichtung eines solchen polaren Probenahmenetzes kön

nen zusätzlich Pr,?fillinien zwischen die Hauptrichtllngen gelegt werden. Die . 

Größe der Kreisradien richtet sich nach der vermuteten Ausdehnung des 

punktförmigen Kontaminationsherdes. Die Beprobungstiefe ist in erster Li

nie von dem zu untersuchenden Wirkungspfad abhängig. Bei Bohrungen im' 

Lockergestein, die zu Grundwassermeßstellen ausgebaut werden sollen, sind 

diese bis in den Grundwasserstauer abzutäufen und zu beproben. 

Bei Feststoffen hat die Kom- bzw. Partikelgröße 'einen entscheidenden Ein

fluß auf das Mindestgewicht einer repräsentativen Probe. Entsprechende Zu

sammenhänge fmden sich z. B. in der Norm DIN 18123, 04.84, und in der 

Richtlinie der Länderarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA)PN 2/78. Darüber 



hinaus hängt die Probemenge von Art und Umfang der Untersuchung ab. Für 

chemische Untersuchungen von Feststoffen genügt im NQrmalfall eine Pro

benmenge von etwa 1 kg. Für geotechnische Untersuchungen (Bestimmung 

des Durchlässigkeitsbeiwertes ) werden oft mehrere kg benötigt. In der Pra

xis ist die Probenmenge nach oben jedoch meistens durch das Probengewin

nungsverfahren begrenzt. Zur Absicherung der Analysenergebnissesollte ei

ne entsprechend große Tetlmenge der Probe als Rückstellprobe sicherge

·stellt werden. Rückstellproben sind mindestens bis zur abschließenden Beur

teilung der Untersuchungsergebnisse aufzubewahren. Dabei sind geeignete 

Bedingungen der Lagerung zur Vermeidung von Veränderungen einzuhalten. 

Mit welchen Verfahren Proben von abgelagerten Fremdstoffen und von 

kontaminierten Böden zu gewinnen sind, hängt ab von: . 

- der Beschaffenheit des Untergrundes 

- der zu erzielenden Tiefe 

- der Partikelgröße 

- der Probenmenge 

- den zu untersuchenden Parametern 

Die Auswahl des Prqbengewinnungsverfahrens sollte sich bei gleichem zu 

erzielenden Informationsgehalt an 

- dem finanziellen Aufwand 

- der Probenzahl 

- den Arbeitsschutzerfordernissen 

orientieren. Bei Bohrungen, die nicht auf eine bestimmte Tiefe begrenzt 

sind, sind Proben 

- bei Schichtwechsel 

- bei Auffälligkeiten 

11 



12 

im übrigen in Tiefenintervallen von mindestens I m zu entnehmen. Mit Blick 

auf bestimmte Wirkungspfade können weitergehende Differenzierungen 

erforderlich sein. Aus einem durchgehend beprobten Profil zur Beurteilung 

einer belasteten Auffiillung für den pfad Boden-Grundwasser können für ei

~e erste orientierende Untersuchung wenige Proben gezielt ausgewählt und 

Teilmengen hiervon untersucht werden. 

In· erster Priorität sind diese Proben der Auffiillupg mit wahrnehmbarer Be

lastung und Ffoben oberhalb vorhandener geringer wasserdurchlässiger Bo

denschichten zu untersuchen. Sofern sich dabei auffiillige Befunde ergeben, 

kann auf Restmengen dieser Proben sowie auf andere sichergestellte Tiefen

proben zurückgegriffen werden, um die Art, Konzentration und Tiefenverla- . 

gerung der Belastung weiter einzugrenzen. Um aus dem genannten Material 

einer Einzelprobe handhabbare Menge für eine Laborprobe zu erhalten, 

kann die Probe z. B. durch "Autkegeln" und "Vierteln" geteilt werden /2/. 

Aus geeigneten Einzelproben zusanunengesetzte Durchschnittsproben kön

nen Analysenkosten verringern. Dies soll jedoch nur dann erfolgen, wenn 

die Untergrundverhältnisse ausreichend homogen sii1.d oder die Fragestel

lung es zuläßt. 

Grundsätzlich ist zu achten, daß nicht zu viele Einzelproben gemischt wer- . 

den, da die eventuell in einer Probe vorliegenden höheren Stoffgehalte 

durch die Verdünnung mit chemisch inertem Probenmaterial in der Durch

schnittsprobe sonst nicht mehr analytisch bestimmbar sind. Das Erstellen 

von D~rchschnittsproben sollte unter gleichbleibenden Bedingungen im La

bor erfolgen, da dort ein kontrolliertes Arbeiten möglich ist. Grobe Partikel, 

die sich bei den Analysenbedingungen chemisch innert verhalten (z. B. Kies, 



Gerölle) sollten aussortiert werden. Ihr Trockenmassenanteil an der Probe 

ist jedoch festzuhalten. 

Sehr große Bestandteile (größer 10 cm) des Feststoffes müssen vor Ort beur

teilt werden. Enthalten sie umweltrelevante Stoffe, sind sie zu zerkleinern 

und repräsentative Anteile zu beproben. Auch in diesem Fall ist eine Mas

senabschätzung vorzunehmen und zu protokollieren. 

Jede Probenahmesollte bereits im Gelände z. B. in Form eines Prptokolls 

beschrieben werden um die Proben räumlich und zeitlich exakt einzuordnen, 

den Zustand und die Beschaffenheit der Proben unmittelbar nach Entnah

me festzuhalten und eventuelle Beeinflussungsmöglichkeiten . abschätzen zu 

können. 

Dabei ist jeder Probe ein Probenahmeprotokoll zuzuordnen. In der Praxis 

werden die nachfolgenden wesentlichen Daten häufig nicht ausreichend do

kumentiert: 

- Wetterverhältnisse 

- Werte der Vor-Ort-Parameter 

- Probenmenge/-volumen 

. - verwendete Probenahmegeräte einschließlich Material 

- Proben-lBodenansprache u.a. nach Norm DIN 4023, 

Komgröße, Feuchte, Konsistenz, Abfallanteil etc. 

- Schichtenverzeichnis bei Bohrungen, Sondierungen und Schürfen 

z. B. nach DIN 4022 

- Probenteilung 

13 
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Die Erfahrung aus der Praxis von Altlastenuntersuchungen haben gezeigt, 

daß sowohl die Durchführung der Probenahme als auch die Dokumentation 

häufig erhebliche Mängel aufweist. Eine qualifizierte Bewertung wird damit 

urunöglich. Um solche Fehler zu vermeiden, sollte bereits in der Ausschrei

bung für ein Gutachten zur Untersuchung von Altlastenverdachtsflächen eine 

qualifizierte Probenahme gefordert werden. Gutachten die O.g. Mängel auf

weisen, sollten vom Auftraggeber zurückgewiesen I,lll<! dem· Gutachter zur 

kostenneutralen Nachbesserung übergeben werden /2/. 

3. Bau und Ausbau von Grundwassermeßstellen 

In diesem Beitrag werden Fragen des Arbeitsschutzes nicht behandelt. Es sei 

jedoch darauf hingewiesen, daß beim Bau von Meßstellen, bei der Probe

nahme usw. über die im Baugewerbe üblichen Arbeitsschutzmaßnahmen 

hinaus weitere Maßnahmen erforderlich werden können (z.B. bei Ausgasun

gen). 

4. Bohrvenahren 

Die zur Errichtung der Meßstellen notwendigen Bohrungen sollten, wenn 

immer von den geologischen Gegebenheiten her möglich mit Trockenbohr

verfahren niedergebracht werden. Auch der Einsatz von Trinkwasser, Roh

wasser bzw. Druckluft bei Rotary-Bohrungen zur Spülung und zum Austrag 

des Bohrgutes kann die Beschaffenheit des zu beprobten Grundwassers (z.· 

B. durch Belüftung) vorübergehend verändern. Spülzusätze dürfen auf kei

nen Fall die Beschaffenheit des Grundwassers beeinflussen. Wenn sie aus 



bohrtechnischen Gründen unvenneidbar sind, müssen sie alsQ vollständig 

aus der Meßstelle, dem Ringraum und dem umgebenden Grundwasserleiter 

'entfernt werden. Auf keinen Fall sollten jedoch Cellulosederivate verwendet 

werden, da diese mikrobiell iin Grundwasser abgebaut werden und deshalb 

eine Veränderung des gesamten hydrochemischen Milieus bewirken. 

Zur Dokumentation und fiir die Bestimmung der hydromechanischen Eigen

schaften . (bei Lockergestein die Kornverteilung) und der chemisch

mineralogischen Eigenschaften der Feststoffe des Grundwasserleiters ist ei

ne ausreichende Zahl von Proben des Bohrgutes zu entnehmen. Untersu

chungendes Bohrgutes aus dem Bereich des Grundwasserl~iters können 

weitere Aufschlüsse über dort angereicherte Schadstoffe ergeben. In Kluft

gnindwasserleitern muß beim Niederbringen von Bohrungen (z. B. llÜt 

Druckluftspülungen) darauf geachtet w~rden, daß Wasserzutritte beim 

,Bohrfortschritt erkannt und im Scmchtenverzeichnis dokumentiert werden, 

um die Ausbaulänge daran auszurichten /1,3/. 

5.. Meßstellenausbau 

Die Meßstellen sollen mit Filterrohr bzw. Vollrohr (DN 125) ausgebaut 

werden. Dazu empfiehlt es sich, die Bohrungen mit einem Durchmesser von 

min. 300 mm auszuführen. Unter bestimmten Bedingungen können die 

Meßstellen zur Senkung der Kosten auch mit DN 50-Filterrohre bzw. Voll~ 

rohr ausgebaut werden. Bei der Festlegung des AusbaudurcInllessers ist die 

Transmissivität zu berücksichtigen, damit das Grundwasser mit einer Förder

leistung von wenigstens 0,1 Lls abgepumpt werden kann, ohne eine zu große 

Absenkung des Grundwasserspiegels ,in der Meßstellezu bewirken. Gene-
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rell soll die Filterstrecke über die gesamte grundwassererfüllte Mächtigkeit -

vom höchsten zu erwartenden Grundwasserstand bis zur Grundwasserunter

fläche - reichen. Dabei ist darauf zu achten, daß das untere Ende des Filter

rohres mit einem Kappenverschluß versehen wird und - mit Sumpfrohr -im 

Niveau der Grundwasserunterfläche endet. Mit Abstandhaltern kann die 

Zentrierung der Verrohrung im Ringraum erreicht werden. Der Ringraum ist 

mit geeignetem Filterkies zu füllen, dessen Körnung gemäß DIN 4924 auf 

die Eigenschaften des Grundwasserleiters abzustimmen ist. In Bereichen von 
, 

linsig ausgebildeten Schluffeinlagerungen sollte der Ringraum mit f~insandi-

gem Filtermaterial verfüllt und nicht mitAbdichtungsstrecken versehen wer

den, um auch aus diesen Schichten ein Grundwasserzutritt in die Meßstelle 

zU ermöglichen. Die Schlitzweite des Filterrohrs ist hierauf abzustimmen. 

Als Material für die Verrohrung und die Abstandhalter wird häufig PVC 

eingesetzt. Bei belasteten Grundwässern mit chlorierten Kohlenwasserstof-

. fen treten häufig WechseIwirkungen auf: die die zu messenden Stoftkonzen

trationen beeinflussen können. Nach dem Ausbau ist die Grundwassermeß

stelle nach Lage und Höhe einzumessen. Bezugspunkt für deren Höhe ist die 

Rohroberkante. 

6. Klarpumpen 

Nach der FertigstelIwlg der Meßstelle muß vor der ersten Entnahme einer 

Probe ausreichend lange klargepumpt werden, um das Grundwasservolumen 

das evtl. durch den Bau der Meßstelle in seiner Beschaffenheit beeinflußt 

worden ist, aus dem Zustrombereich der Meßstelle ~ entfernen. Abhängig 

von der Ergiebigkeit des Grundwasserleiters und von dem angewandten 



Bohrverfahren kann dies mehrere Stunden in Anspruch nehmen. Dieser 

Pumpvorgang sollte bis zur Leitfahigkeitskonstanz fortgesetzt werden. Ein 

detailliertes Pumpenprotokoll mit Allgaben zur Absenkung des Grundwas

serspiegels in der Zeit und als Funktion des geförderten Volumenstroms 

sowie zum Wiederanstieg ,soll Hinweise auf hydraulische Kennwerte des 

Grundwasserleiters liefern. 

7. Abpumpen der Meßstelle vor der Beprobung 

'Aus dem Pumpprotokoll kann abgeleitet werden, mit welcher Förderleistung 

das Abpumpen vor und bei der Beprobung betrieben werden muß. Es ist si

cherzustellen, daß mindestens das doppelte VolUmen abgepumpt wird, das 

dem wassererfüllten Volumen von Verrohrung und Ringraum entspricht. Vor 

jedem Abpumpen und während der Beprobung ist die Lage des Grundwas

serspiegels einzumessen. 

8. Entnahme der Grundwasserprobe 

Zur Dokumentation der Probenahme muß ein Probenahmeprotokoll angefer

tigt werden. Durch das Abpumpen vor der Beprobung nehmen in der Regel 

die elektrische Leitfahigkeit, die Temperaturund der pH-Wert des geförder

ten Grundwassers relativ gleichbleibende Werte an. Sofern die Leitfahig

keitskonstanz nicht erreicht wird, ist dies im Probenahmeprotokoll zu ver

merken. Auch Schwankungen anderer Parameter können rur die spätere In

terpretation von Interesse sein. Die Förderleistung soll während der Bepro~ 

bung . so groß gehalten werden, daß nach Möglichkeit die Absenkung des 
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Grundwasserspiegels in der Meßstelle weniger als 10% der Grundwasser~ 

mächtigkeit beträgt. Zur Entnahme der Proben und zum Abpumpen sind Un

terwasserpumpen (Tauchmotorpumpen, Hubkolbenpumpen, Schwing

kolbenpumpen) einzusetzen. Die unterschiedliche Ergiebigkeit des Grund

wasserleiters bzw. der Meßstelle macht es erforderlich,Unterwasserpumpen 

mit Förderleistungen zwischen 0,1 Lls und 5 Lls bereitzuhalten. Die Befül

lung der Probenflaschen soll nicht aus dem Förderschlauch, sondern aus ei

nem Schlauch mit geringerem Querschnitt erfolgen, der über entsprechende 

Verbindungsstücke mit dem Förderschlauch verbunden ist und ständig mit 

gefördertem Grundwasser gespült wird. Zur Befüllung wird dieser Schlauch 

bis auf den Flaschenboden eingetaucht. Nach dem Volllaufen sol\en die Fla

schen kurze Zeit überlaufen und, nach langsamen Herausziehen des Schlau

ches, sofort verschlossen werden. 

In bestimmÜm Fällen empfiehlt es sich, neben den Mischwasserproben aus 

der gesamten Grundwassermächtigkeit zusätzlich Schöpfproben zu nehmen, 

z. B. zur Entnahme von Proben von der Grundwasseroberfläche, auf der auf

schwimmende Phasenkörper zu vermuten· sind. (Mittels Schöpfen werden 

keine Grundwasserproben entnommen, die als repräsentativ für die gesamte 

Grundwassermächtigkeit anzusehen sind. Die zugehörigen Konzentrations

meßwerte müssen als solche deutlich gekennzeichnet und auch entsprechend 

bewertet werden). 

Was für das Material der Verrohrung der Meßstellengilt, gilt auch für das 

Material der Entnahmegeräte. Es dürfen weder Stoffe an das Grundwasser 

abgegeben, noch Stoffe aus dem Grundwasser am Material der Geräte ad

sorbiert werden. Für Pumpen und Schläuche hat sich die Verwendung von 

Edelstahl bzw. Teflon als günstig erwiesen. Es ist bei wiederholtem Einsatz 



darauf zu achten, daß durch die Benutzung der Entnahmegeräte keine Ver

unreinigungeIl eingeschleppt oder v'erschleppt werden. So sollte 'beispiels

weise die vennutlich am stärksten belastete Meßstelle als letzte beprobt 

werden. Sorgfältiges Spülen VOll Probenahmegeräten mit kaltem Wasser 

bzw. der'Ersatz verschmutzter Schläuche ist selbstverständlich. Die Abgase 

der betriebenen Generatoren, die rur den Pumpbetrieb eingesetzt werden, 

sind vom Entnahmeort fernzuhalten. Auch andere "Emissionen" (z. B. Treib

oder Schmierstoffe, Reinigungsmittel) der Entnahmegeräte dürfen· nicht in 

Kontakt mit dem zu beprobenden Grundwasser kommen. 

Zur Gewinnung von tiefenspezifischen Grundwasserproben war in früherer 

Zeit der Einsatz von Einzelmeßstellen mit unterschiedlicher Ausbautiefe üb

lich; d.h. es wurden mit großem Kostenaufwand mehrere' Bohrungen in die 

zu untersuchenden Tiefen abgetäuft und teilverfiltert ausgebaut. Die Gewin:' 

nung von Grundwasserproben aus verschiedenen Tiefen - entsprechend der 

Anzahl der Meßstellen - war somit bei einem schlechten Auflösungsvennö

gen der hydtbchemischen Parameter möglich. 

Eine ebenfalls aus dieser Zeit stammende Variante ist der Ausbau einer Boh

rung zu einer Meßstelle, die es erlaubt tiefenspezifisch beprobt zu werden, 

indem der Aquifer mit Hilfe einiger Tonsperren in mehreren Bereiche unter

teilt wird. DieseAusbauvariante zeichnet sich durch mangelnde Flexibilität 

und ein geringes Auflösungsvennögen aus. 

Die flexibelste tiefenspezifische Probenahmetechnik stellt nach wie vor die 

Beprobung mit Hilfe eines Doppelpackers dar; d.h. eine Meßstelle wird 

durchgehend v~rfiltert, möglichst als DN 125 (= 5") ausgebaut; und kaim 

problemorientiert tiefenspezifisch beprobt werden.' Es ist jedoch darauf zu 

achten, daß bei Ausbautiefen über 20 munter Grundwasseroberkannte die 
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Gefahr eines hydraulischen Kurzschlusses besteht. Das bedeutet, daß auf 

drund spezieller hydromechanischer Gegebenheiten das Grundwasser ge

wissermaßen wie bei einem "Wasserfall" von der Grundwasseroberkannte 

bis zum Grundwasserstauer durch die Meßstelle strömt und somit die hydro

chemische Schichtung innerhalb der Meßstelle vermischt. In diesem Fall ist 

eine tiefenspezifische Grundwasser-Probenahme mit entsprechendem Auflö

sungsvermögen unmöglich. 

Abhilfe schafft nur noch der Bau einer neuen Meßstelle mit dem Ausbau zu 

einer "Multi-Level-Meßstelle". Hier werden kleine Kiesklebefilt~r an einem 

Fühnmgsrohr in die spater zu beprobenden tiefen positioniert. Das ist der

zeit bis zu einer Tiefe von ca. 100 m möglich. Von jedem Kiesklebefilter 

führt ein Schlauch aus der entsprechenden Tiefe an die Geländeoberkante. 

Dieses ermöglicht eine. simultane Beprobung aller Tiefen. Die Einsatzgren

zen dieser Meßstellentechnik liegt bei einem Flurabstand von ca. 8 m, da bei 

dieser Technik nur Saugpumpen eingesetzt werden können. Die Erfahrung 

zeigt, daß bereits bei der Ausschreibung der Bohrung sowie der anschlie

ßenden Analytik gravierende Mängel auftreten. Es ist unbedingt zu vermei

den, daß derBohrimtemehmer im Gelände die Bohrung ohne die persönliche 

Anwesenheit des Auftraggebers durchführt. Außerdem ist im Gelände darauf 

zu achten, daß ein qualifiziertes Protokoll den Fortgang der Trockenbohrung 

dokmnentiert, so daß bei jedem Schichtwechsel mindestens jedoch nach 

laufenden Bohrmeter eine Feststoffprobe gewonnen wird. Die Probenahme 

sollte im Hinblick auf die Feststoffillitersuchung bereits dem analytisch

chemischen Parameterumfang angepaßt sein. Dieses bedeutet, daß der Ein

satz von 2-L-Weithals-Braunglasschliffilaschen unumgänglich ist. Es ist zu 

bedenken, daß Feststoffproben aus Bohrungen ein Unikat darstellen. 



Auch die Qualität des Bohrgestänges und der Verrohrung muß durch den 

Auftraggeber im Gelände in Augenschein genommen werden. Nach erfolgter 

qualifizierter Grundwasser-Probenahme und durchgeführter Analytik sind 

alle Meßdaten einer Plausibilität~kontrolle zu unterziehen. Diese Plausibili

tätskontrolle sollte nicht nur matrixbezogen sondern auch matrixübergreifend 

durchgeführt werden. 

9. Der Aufbau des Meßstellennetzes und das abgestufte Unter 

suchungskonzept 

Die orientierende Untersuchung beginnt im Unterstrom einer Verdachtsflä

che. Die orientierende Untersuchungsphase ist iweistufig angelegt: 

In der ersten Stufe der Untersuchungsphase soll mit der Beprobung und 

Untersuchung des Grundwassers aus dem Unterstrom der Verdachtsfläche 

begonnen werden. Das unterstromige Grundwasser, gewonnen aus dem 

Randbereich der Verdachtsfläche, ist bezüglich der hydrochemischen Para

meter (02, pR, ER und Leitfähigkeit) auf eine verändertes hydrochemisches 

Milieu zu überprüfen. Hier weisen höhere oder veränderte Sto,ffkonzentra

tionen im Vergleich zur Umgebung auf einen möglichen Stoffeilltrag hin. 

In der zweiten Stufe der Untersuchungsphase soll durch den Vergleich der 

Grundwasserbeschaffenheit zwischen Oberstrom und Unterstrom der Ver

dachtsfläche geklärt werden, ob ein Stoff eintrag aus der Altablagerung oder 

dem Altstandort das Grundwasser (nachteilig) beeinflußt. Diese zweite Stufe 

der orientierenden Untersuchung'wird also nur dann notwendig, wenn die 
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Grundwasserbeschaffenheit im. Unterstrom höher Konzentrationen an ge

messenen Wasserinhaltsstoffen als im Oberstrom aufweist. 

Bei voraussichtlich hoher Belastung des Grundwassers sollte zusammen mit 

den Meßstellen im Unterstrom auch die Vergleichsmeßstelle im Oberstrom 

unter Berücksichtigung der hydrogeologischen Gegebenheiten, insbesondere 

der Grundwasserfließrichtung im Trockenbohrverfahren erbohrt und gemäß 

der Grundwassermächtigkeit unter. Berücksichtigung der Hydromechanik 

ausgebaut werden. Das bei der Bohrung anfallende Bohrgut ist unbedingt 

mindestens je laufenden Bohrmeter als Mischprobe sachgerecht in Braun

glasweithals-schliffi1aschen einschließlich der Rückstellproben zu sichern. • 

Sollten im Bohrprofil Schichtenwechsel auftreten, so sind diese bei der Be

probung des Feststoffes gesondert zu berücksichtigen. 

Es ist zu bedenken, daß die Lage einer Meßstelle bei der Bepröbung die 

aktuelle Beschaffenheit des Grundwassers der Verdachtsfläche nur an einem 

Punkt und zum Zeitpunkt der Beprobung aufzeigt. Sogenannte Retardati

onseffekte (Zeitver-zögerungseffekte) bedingt durch die Wechselwirkung 

des Schadstoffes mit dem Festkorngerüst, sind nur durch eine Mehrfachbe

probung - verteilt über einen entsprechenden Zeitraum - abzuschätzen. 

Der Abstand der Meßstelle vom Rand der Verdachtsfläche sollte möglichst 

kleiner als· 10 % der Fließstrecke des Grundwasser unterhalb der Ver

dachtsfläche sein. Im Unterstrom genügt eine einzelne Meßstelle, wenn die 

Ausdehnung der Verdachtsfläche senkrecht zur Grundwasserfließrichtung 

kleiner als 100 m ist. Bei Breiten über 100 m sind erst bei Breiten

lLängenverhältnissen über 3 : 1 weitere Meßstellen imunterstromigen 

Randbereich sinnvoll. Der Abstan9 der Vergleichsmeßstellen im Oberstrom 

sollte ca. 40 - 60 % der Fließstrecke des Grundwassers unterhalb der Ver-



dachtsfläche betragen. Die Meßstellen sollten entsprechend den hydrogeo

logis,chen und hydromechanischen Gegebenheiten zu 5" - in Ausnahmefällen. 

_ zu 2" - Meßstellen ausgebaut werden. Spezielle Meßstellentypen wie soge

nannte Multi-Level-Meßstellen sind nach Bedarf und Fragestellung zu er

richten. Es ist zu bedenken, daß häufig die Transmissität den Ausbaudurch

messer bestimmt. Überdies muß vor der ersten Entnahme von Wasserproben 

ausreichend klargepumpt werden. Zur Entnahine der Proben un~ zum Ab

pumpen sind Unterwassertauchpumpen einzusetzen. Sie sind grundsätzlich 

den sogenannten Saugpumpen vorzuziehen. 

Nach erfolgter, sachgemäßer Beprobung des Grundwassers in der orientie

renden Untersuchung im Unterstrom sind die Grundwasserproben auf sog. 

Summenparameter (z. B. DOC) und Gruppenparameter (z. B. KW, AOX, 

POX) sowie ein GC-FID-IECD-Screening auf der organisch-analytischen 

Seite durchzufiihren, 

Auch Biotests wie der Daphnientest oder der Leuchtbakterientest geben 

Auskunft über vorhandene Querempfindlichkeiten von Schadstoffen. Andere 

Parameter besitzen Indikatorfunktion. So weisen erhöhte Konzentrationen 

von Chlorid und Sulfat auf z. B. Bauschuttdeponien hin. Ammonium, Bor 

und Kalium geben Hinweise auf Hausmüllablagerungen. Nach dieser orien

tierenden Untersuchung dient das Detailuntersuchungsprogramm dazu, die 

festgestellte Grundwasserbelastung näher einzugrenzen. Ziel des Datailun

tersuchungsprogrammes' ist es, einerseits die für die Grundwasserbelastung. 

entscheidenden Parameter zu ermitteln und für die Beurteilung der Verun

reinigung des Grundwassers sowie ggf. die Sanierungsuntersuchung einzu

. grenzen, andererseits einen lJberblick über die Beschaffenheit des Grund

wasserraumes im Ober- und Unterstrom der Verdachtsfläche zu erhalten. 
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Die Parameter der ersten Untersuchungsstufe sind auf jeden Fall irt die De

tailuntersuchung mit aufzunehmen /3/. 

9. LitetatiJr: 

/1/ Probenahme bei Altlasten, 

LW A Materialien Nr. 1/91 

/2/ Hinweise zur Ermittlung und Sanierung von Altlasten, 

- Hrsg:: Ministerium für Umwelt, Raumordnung und Land

wirtschaft NRW 1991 

/3/ Leitfaden zur Grundwasseruntersuchung bei Altablage

rungen und Altstandorten, 

LWAMaterialien Nr. 7/89 
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17. Aachener Werkstattgespräch vom 28. und 29. September 1993 

Die Analytik von leichtflüchtigen Halogenkohlenwasserstoffen (LHKW) 

und Benzol,Toluol, Xylol (BTX) im Rahmen' eines Projektes der Deut

schen Kommission zur Reinhalrungdes Rheins (DK), der Ar

beitsgemeinschaft der Rheinwasserwerke (ARW), der Arbeitsgemein

schaft der Wasserwerke Bodensee-Rhein (A WBR) und der Internatio

nalen Kommission zum Schutz des Rheins gegen Verunreinigung 

(IKSR) 

H.-G. Willemsen, M.-L. Krabbe, Th. Gerke 

, 1. Einleitung 

Um die vielfältigen Aktivitäten der mit der Qualität des Rheinwassers be

schäftigten fustitutionen besser koordinieren zu können, wurde im Auftrag 

der genannten fustitutionen ein Forschungsvorhaben an das Engler-Bunte

fustitut (EBI) in Karlsruhe ver~eben. 

Der Titel des Vorhabens lautete: "Vorkommen wichtiger organischer Mi

kroverunrelnigungen im Rhein unter Berücksichtigung des Zusammenhangs 

Einzelstoffanalytik und Summenparameter sowie der Trinkwasserrelevanz" 

/l/.Als Vertragspartner des EBI war das Landesamt für Wasser und Abfall 

NW (LW A) für die Analytik der LHKW und BTX zuständig. Als Bestim

mungsmethodewurde die Dampfraumanalytik (HS-GC) nach DEV F5 und 

F9, DIN 38407, Tei15 bzw.Teil9 gewählt. 
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Die Untersuchungen begannen im November 1988 und endeten im Dezem

ber 1991. Analysiert wurde inder Wasserkontrollstation Rhein-Nord des 

LWAin Kleve-Binunen. 

2.ProbeJiahme 

An 10 Meßstellen am Rhein und einer Meßstelleam Main wurden wöchent

lich Stichproben von einem Probenehmer des EBI oder durch die Betreiber 

der Meßstellen genQmmen. Die Meßstellen waren in Öhningen (Schweiz), 

Village-Neuf (Frankreich), Seltz (Frankreich), Karlsruhe, Worms, Mainz, 

Bischofsheim am Main, Koblenz, Düsseldorf, Lobith (Niederlande) und 

Kleve-Binunen (Abb. 1). Die Proben wurden in 14-tägigem Rhytmus zum 

LWA nach Düsseldorf geliefert und von dort zur Meßstation Kleve-Binunen 

weitergeleitet. 

Anfangs wurden vor Ort Doppelproben in Autosampler-Vials abgefüllt. 

Nach einerSonderuntersuchung (s.u.) wurden die Proben luftblasenfrei und 

gekühlt in Glasflaschen mit Glas-Schliffstopfen transportiert. . 

3. Methode 

Für die Analyse standen ein HS~250-Autosampler und ein Vega-6000-Gas

chromatograph von Carlo Erba sowie ein PC mit der Integrator-Software 

Maxima (Millipore ) zur Verfügung. Zunächst an der Meßstelle, später im 

Labor in Bimmen wurden 5 ml der unfiltrierten Wasserprobe in 10-ml-Roll

randflaschen pipettiert. Die Gefaße wurden sofort mit aluminiumkaschierten 



Abb. 1: Karte der Meßstationen 
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Septa und Aluminium-Bördelkapp~n verschlossen. Als Lösungsvennitter zur 
• I 

Herstellung der Kalibrier-Standards wurde N,N-Dimethylacetamid (DMA) 

verwendet. Um ähnliche Bedingmigen bei den Standardlösungen und Proben ' 

herzustellen, wurde den Proben bis Mitte 1989 DMA zugesetzt.~Da jedoch 

keine Unterschiede der Meßergebnisse mit oder ohne Zugabe von DMA 

auftraten, sah man davon ab. 

hn Autosampler wurden die Proben auf 70°C erwärmt und vor der Bestim

mung mindestens eine Stunde lang temperiert. Injiziert wurden 1,5 ml aus 

dem Dampfraum: Die Trennung erfolgte nach Säulen-Split auf zwei ver

schieden polaren Trennsäulen. Detektiert wurde an beiden Säulen mit je ein

em ECD und einem FID in Tandem~Kopplung. Die gaschrom,atographischen 

Bedingungen sind in Tab. 1 aufgefilhrt, Tab. 2 ,enthält die untersuchten Sub

stanzen, ihre unteren Anwendungsgrenzen sowie die Retentionszeiten auf 

zwei Säulen. 

Tab. 1: Gaschromatographische Bedingungen 

Autosampier 

Temperierbad 
Spritzentemperatur 
Einspritzvolumen 

Gaschromatograph 

Trennsäulen 

Split 
Injektortemperatur 
Temperaturprogramm 
petektortemperatur 
Detektoren 
Brenngase für FI D 

Make-up-Gas für ECD 
Trägergas 

Carlo Erba HS 250 

70°C; 1 h 
60°C 
1,5 ml 

Carlo Er~a GC 6000 Vega Series 2 

PEG 50 m; 0,32 mm; 0,3 pm 

DB 5 60m; 0,3~ mm; 1 pm 

1/10 
150°C 
40°C 15 min, 3°C/min bis 160°C 10 min 
350°C 
ECD/RD-Tandemkopplung 
Wasserstoff 90 kPa 
synth. Luft 100 kPa 
Stickstoff 120 kPa 
Stickstoff 90 kPa 



Tab. 2: Untersuchte Substanzen, untere Anwendungsgrenzen, 

Retentionszeiten 

Substanz untere Retentionszeit Retentionszeit 
An'wendungsgrenze DB 5, PEG 

(pg/l) (min) (min) 

Frigen 113 5,0 4,55 4,82 
1 ,1 -Dichlorethen 1,0 5,38 5,41 
Dichlormethan 1,0 5,47 9,41 
trans-l,2-Dichlorethen 5,0 5,90 7,26 
1,1-Dichlorethan 5,0 6,10 7,87 
cis-l,2-Dichlorethen 5,0 6,64 n.d. 
Trichlormethan 0,1 6,85 14,47 
1,1,1-Trichlorethan 0,1 7,58 7,75 
1,2-Dichlorethan 5,0 7,58 18,55 
Tetrachlormethan 0,1 8,10 7,75 
1,2-Dichlorpropan 10,'0 8,73 16,02 
Trichlorethen 0,1 9,50 12,43 
Bromdichlormethan 0,1 9,78 26,85 
1,1,2-Trichlorethan 0,5 13,94 3'0,,54 
Dibromchlormethan 0,1 16,07 31,43 
Tetrachlorethen 0,1 17,80 14,13 
1,1,1,2-Tetrachlorethan 0,1 23,37 30,35 
Tribrommethan 0,1 26,30 34,71 
1,2,3-Trichlorpropan 1,0 27,87 34,82 
1,1,2,2-Tetrachlorethan 0,1 ' 28,17 35,78 
Benzol 5,0 8,05 9,70 
Toluol 5,0 13,64 15,15 
Chlorbenzol 5,0 22,71 28,78 
Ethylbenzol 5,0 24,87 24,55 
m-Xylol 5,0 25,51 25,55 
p-Xylol 5,0 25,51 25,11 
o-Xylol 5,0 26,91 27,62 

Die Chromatogramme wurden mit einem Vier-Kanal-A/D-Wandler unter 

Maxima aufgezeichnet. Die Peakerkennung wurde in allen Chromatogram

men optisch überprüft und ggf. korrigiert. Das System wurde nach der exter

nen Standardmethode über das Gesamtverfahren kalibriert. Dazu wurden 

vier Lösungen mit äquidistanten Konzentrationsniveaus der LHKW und 

BTX benutzt. Die Eichgeraden wurden nach jeder Standard-Analyse aus 
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acht Eichptmkten neu berechnet, jeweils den zwei jüngsten Analysen der 

vier KonzentI'ationsniveaus. Bei diesem Verfahren kann man die Korrelati

onskoeffizientender neu berechneten Eichgeraden als Prüfurerte fur die 

Qualität der letzten Standard-Analyse veiWenden. 

Im Dialog können die Werte neu berechnet werden. Meßwerte fur Sub

stanzen, die nUr an einer Säule identifiziert waren, wurden verworfen. Wenn 

sich die Konzentrationsangaben bei Doppelproben um weniger als 10% un

terschieden, wurde der Mittelwert gebildet, sonst der niedrigere Wert ange

geben. 

4. Analytische Qualitätssicherung 

Zur Überprüfung der Probenahme wurde dem EBI-Probenehmer vom LWA 

in regelmäßigen Abständen Blindwasser übergeben. Dieses Blindwasser 

wurde nach einem festgelegten Plan in unterschiedlichen Zeitabständen ge

meinsam 'mit den Proben abgefullt. Restliches Blindwasser wurde beim 

LW A wieder der Analytik zugeführt. Kontaminationen bei der Probenahme 

bzw. der Probenahmestelle konnten so ermittelt werden. 

Bei internen Vergleichsuntersuchungen des L WA wurden in drei Gaschro

matographie-Laboratorien synthetische Proben gemessen (Tab. 3). DIese 

Ringversuche wurden von~der AQS-Fachabteilung des LWA überwacht. Die 

drei Labors verwendeten verschiedene Säulenkombinationen und z.T. auch 

unterschiedliche Geräte. Die Wasserkontrollstation Kleve-Bimmen nahm 

zusätzlich am DIN-NA W-Riftgtest "Benzol und Homologe im Wasser" teil 

(Tab. 4). 



Tab.3: ResUltate interner Ringversuche des LWA (LHKW und BTX) 

Konzentrationen in Ilg/l 

Substanz Mittelwert Labor 1 Labor 2 
Dichlormethan 15,3 15,5 12,1 
Trichlormethan 1,5 1,6 1,4 
Trichlorethen 1,0 1,0 0,8 
1,1,1,2-Tetratiethan 0,7 0,8 0,8 . 

Benzol 4,1 3,8 4,2 
Ethylbenzol " "4,2 3,6 4,3 
p-Xylol" 4,5 4,1 4,2 

Tab.: 4 DIN-NAW-Ringtest "Benzol und Homologe in Wasser" 

Konzentrationen in Ilg/l 

Labor 3 
17,3 
L8 
1,3 
0,5 
0,0 
4,9 
5,6 

Substanz Sollwert Mittelwert LWA Vgl.-Stdabw. 

Benzol 5,9 5,6 4,8 0,88 
Toluol 11,7 9.4 8.4 1,84 
o-Xylol 9,7 7,7 6,8 1,57 
Ethylbenzol 5,9 4,8 4,1 1,11 

5. Sonderuntersuchung 

Die aluminiumkaschierten Septa hatten sich"bei Voruntersuchungen als ge

eignet erwiesen, da keine Blindwerte auftraten. In Bimmen trafen jedoch 

häufig Gefäße ein, deren Verschlüsse sich leicht drehen ließen, möglicher

weise weil die Aluminium-Bördelkappen während .des langen Transports 

ermüdeten. Solche Proben wurden wegen wahrscheinlicher" Verluste ver

worfen. 
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Im Herbst 1990 wurde eine Sonderuntersuchung zur Optimierung der Pro

benahme durchgeführt. An den Meßstationen Öhningen, Village-Neuf, Seltz 

und Karlsruhe wurden gekühlt ,transportierte Standards in jeweils zwei 

Headspace-Gefäße sowie in zwei Glasflaschen mit Schliff abgefüllt. . Diese 

Proben wurden gekühlt nacli Bimmen transportiert und dort untersucht. 

Allein der Transport und das Öffnen des Standardkolbens zwn Abfüllen der 

Proben führten zu Verlusten. Die vor Ort abgefüllten Standard-Proben wie

sen ebenfalls Verluste gegenüber dem Sollwert auf. Die TransportveriustC<. 

waren bei Proben in Glasflaschen 'geringer als bei Proben in Autosampler-

.. Gefäßen (Abb. 2) .Aufgrund dieser Ergebnisse wurde die Proben ab 1991 in 

Glasflaschen mit Glasstopfen transportiert und erst im Labor in Auto

sampler-Vi~lsgefül1t. 
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6. Ergebnisse 

Die Untersuchungen im Rahmen des Forschungsvorhabens ergaben, daß ne

ben Trichlormethan nur Dichlormethan, Tetrachlormethan, Trichlorethen, 

Tetrachlorethen und 1.1.1 Trichlorethan regelmäßig auftreten. Die BTX 

konnten mit der 'statischen Dampfraumanalyse nicht nachgewiesen werden. 

Die Chloroformbelastung stammt überwiegend aus den Abwässern der Zell

stoff- und Papierindustrie. Eine weitere bedeutende Einleitungsquelle am 

Rhein stellen die Abwässer der chemischen Industrie dar. Die Bedeutung 

der Stoff gruppe der LHKW in Oberflächengewässern nimmt ab. Die Chloro

form-Konzentrationen sind im Berichtszeitraum deutlich zurückgegangen 

(Abb.3). 

Insgesamt haben die meisten flüchtigen Stoffe auf grund ihrer leichten Ver

dampfbarkeit nur eine kurzzeitige regionale Bedeutung, 
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7. Folgerungen 

Um kUrzzeitige Belastungen durch leichtflüchtige SubstanZen besser erfas

sen zu können, wirrde in der Meßstation Bimmen ein Online-Headspace

System installiert. In einer Stripping-Einheit wird kontinuierlich Rheinwas

ser auf 60°C temperiert und mit Stickstoff ausgeblasen. Das mit leichtflüch

tigen Substanzen angereicherte Gas wird durch eine Dosierschleife geleitet. 

Der Inhalt der Probenschleife wird zur Analyse mit Hilfe eines Sechs-Wege

Ventils auf die Trennsäulen gegeben. Die Empfindlichkeit des Gerätes ist 

im Online-Betrieb etwas geringer als beim Autosampler-Betrieb. Das Sy

stem arbeitet jedoch vollautomatisch, sodaß man die Konzentrationen der 

Substanzen über die Zeit gut verfolgen kann (Abb. 4). Außerdem entfalltbei 

einem auffaIligem Befund die mühsameBlindweitkoutrolle von Gefaßen, 

Raurnluft etc. 

In Düsseldorf wurde derHS 250 Autosampier 1992 durch ein Purge & 

Trap-System der Fa. Chrompack ersetzt. Die Empfindlichkeit ist bei diesem 

Verfahren um den Faktor 10 bis 100 besser als bei einer Analyse ohne An

reicherung (Tab. 5). Selbst einige polare Substanzen wie Tetrahydrofurim 

können so erfaßt werden (Abb. 5). Auch in Kleve-Bimmen wird z.Z. ein 

Purge & Trap-System installiert (Tekmar LSC 2000) - und zwar in Verbin

dung init einem gleichfalls von Tekmar gelieferten Online-Probenehmer. 

Wegen der höheren Empfindlichkeit wird.man mit dem neuen System eine 

ganze Reihe von Substanzen sehr zeitnah in ihrem Konzentrationsverlauf 

verfolgen können. Der Anschluß des Systems an ein Ge mit Ion-Trap

Detektor ist geplant. Damit wird auch die Identifizierung unbekannter Sub

stanzen möglich. 
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Abb.4: Störfall 10.7.92 Bimmen - unbekannte Substanz- Peakflächen ECD-DB 5 



Tab. 5: Untere Anwendungsgrenzen in Ilg!l 

Substanz Headspace Purge&Trap 
Dichlormethan 1,000 0,500 
Trichlormethan 0,100 0,050 
1 ,1 ,1-Trichl.orethan 0,100 0,020 
1,2-Dichlorethan 5,000 0,500 
Tetrachlormethan 0,100 0,020 
Trichlorethen 0,100 0,050 
Bromdichlormethan 0,100 0,020 
1 ,1 ,2-Trichlorethan 0,500 0,500 
Dibromchlormethan 0,100 0,050 
Tetrachlorethen Oi 1OO 0,020 
1,1,1,2-Tetrachlorethan 0,100 0,020 
Tribrommethan 0,100 0,200 
1,1,2,2-Tetrachlorethan 0,100 0,020 
Benzol 5,000 0,100 
Toluol ! 5,000 0,005 
Chlorbenzol 5,000 0,020 
Ethylbenzol 5,000 0,100 
m-Xylol 5,000 0,050 
p-Xylol 5,000 0,050 
o-Xylol 5,000 0,100 
Triethylamin - 0,500 
Tetrahydrofuran - 0,500 
l,3,5-Trioxan - 0,500 
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17. Aachener Werkstattgespräch vom 28. und 29. September 1993 

Wasser- und Bodenanalysen mit dem Dräger-Röhrchen-System 

Arnold 

Manuskript liegt nicht vor c 
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17. Aachener'Werkstattgespräch vom 28. und 29. September 1993 

Die Analytik der Phtbalate in den Matrices der aquatischen Umwelt 

K. Flirtmann 

1. Einleitung· 

Das Thema des 17. Aachener Werkstattgesprächs ist die verlust- und 

kontaminationsfreie Pröbenahme und -vorbereitung von Wässern und Fest

stoffen. In diesem Zusammenhang stellt die. Phthalatanalytik ein Paradebei

spiel für die Vielzahl von Schwierigkeiten dar, die in diesen hbeitsschritten 

auftreten können. 

Bei der Probenahme und -vorbereitung kann es zu erheblichen Kontamina

tionen und damit Überbefunden kommen, andererseits jedoch durch biologi~ 

sehen Abbau und Adsorption zU Minderbefunden. Darüberhinaus können die 

Phthalate auch die Analytik anderer Stoff gruppen erheblich stören. Nicht 

zuletzt deshalb empfiehlt sich der Emsatz der in1 folgenden beschriebenen 

Methoden nicht nur für die Phthalate sondern auch fiir eine Vielzahl anderer 

Stoff gruppen. 

Die Phthalate sind Diester der ortho-Phthalsäure (Abb.1). Ca. 87% der jäQr

lieh in der BRD prdduzierten 350.000 t Phthalate w~rden als Weichmacher 
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- vor allem in PVC eingesetzt. Die Phthalate werden seit Mitte der vierziger 

Jahre hergestellt. Da sie hauptsächlich in langlebigen KunststofProdukten 

Verwendung finden, bilden sich erhebliche Phthalatdepots in der Techno

sphäre. Allein vom DEHP (Di(2-ethylhexyl)phthalat) liegen Z.Zt. etwa 100 

Mio t in der Technosphäre vor. Durch den Einsatz als Weichmacher sind die 

Phthalate in der Umwelt und auch im Labor ubiquitär verbreitet. Bedingt 

durch den Hauptausbreitungspfad aus Produkten über die Luft in die aquati

sche Umwelt ist noch über viel~ Jahrzehnte hinweg mit einem kontinuierli-

. chen Eintrag in die Umwelt zu rechnen. 

in Reihenfolge der Retentionszeiten 

DMP 
DEP 
DPP 
DMPP 
BMPP 
DBP 
BBzP 
DCHP 
DEHP 
DOP 

Dimethylphthalat 
Diethylphthalat 
DipropylphthaJat 
Di(2-methylpropyl)phthalat 
Butyl(2-methylpropyl)phthaJat 
Dibutylphthalat 
Butylbenzylphthalat 
DicyclohexylphthaJat 
Di(2-ethylhexyl)phthalat 
Dioctylphthalat 

Phthalate sind die Diester der 
1 ,2-Benzoldicarbonsäure, die 
auch als ortho-Phthalsäure be
zeichnet Wird. 

Abb. 1: Übersicht der wichtigsten in der aquatischen Umwelt auftretenden 

Phthalate 

Nachdem das Vorkomnien von Phthalaten in der Umwelt und damit die 

ökotoxikologische Relevanz anfang der siebziger Jahre erkannt worden war, 

wurden zahlreiche Bestimmungsmethoden entwickelt. Häufig wurde dabei 

das durch die ubiquitäre Verbreitung gegebene Kontaminationspotential un

terschätzt, so daß keine zuverlässigen Daten gewonnt;n werden konnten. 

Methoden, die entspI:echende Korrekturen vorsahen, wiesen häufig Bestim-
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mungsgrenzen in Bereichen weit oberhalb der tatsächlichen Umweltbela

stung aufund waren daher, für Spurenanalytik nicht geeignet. 

2. Methodik 

2.1. Meßtechnik 

Die im folgenden vorgestellten Methoden wurden am Landesamt für Wasser 

und Abfall NRW im Rahmen des von der Fa. Hewlett-Packard initiierten 

"Rhine Basin Program" entwickelt. Die Methoden sollten zuverlässig, prak

tikabel und routinefahig sein, um umfangreiche Untersuchungen zur Bela

stung der aquatischen Umwelt mit Phthalaten zu ermöglichen. 

Bevor die Probenvorbereitung im einzelnen behandelt wird, will ich kurz auf 

die Meßtechnik eingehen. Die Phthalatanalytik erfolgte mittels Gaschroma

tographen mit massenselektivem Detektor. Die Phthalate weisen mit einer 

Ausnahme den einzigartigen Vorteil auf, alle im Massendetektor ein Frag

~ent der Masse 149 zu bilden, das gleichzeitig das Basision (höchste In

tensität) darstellt (Abb.2). So ist es möglich, die Messungen im "single-ion

monitoring" durchzuführen, so daß im Chromatogramm kaum andere als 

Phthalatpeaks auftreten. In den meisten Fällen erübrigt sich dadurch ein Ex

traktreinigungsschritt (clean up), wie er bei Einsatz eines ECD, oder FID er

forderlich wäre (Abb.3). , 
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Abb. 2a: . Zerfallsschema von Dibutylphthalat DBP 

Abundance 

8000 

#126906: 1 ,2-Ben~e dicarboxylic acid, dibutyl ester 

9 

6000 

4000 

2000 

o 
M/Z -> 140 160 180 

Abb. 2b: Massenspektrum von Dibutylphthalat DBP 

2.2. Dekontamination des Labormaterials 

• Soweit möglich wird ausschließlich mit Glasgeräten gearbeitet. Die Geräte 

werden bei 400°C ausgeheizt und in Edelstahlbehältem. gelagert. Vor Ge

brauch werden sie mit 2,2,4-Trimethylpentan ausgeschüttelt, das Lösemittel 

läßt man anschließend verfliegen. 



Das Ausheizen führt zu einer vollständigen Dekontaminatiol1 des Glasmate· 

rials, allerdings wird dabei die Glasoberfläche aktiviert, so daß bei einer an· 

schließend eingefüllten Probe Mind~rbefunde durch Adsorption auftreten 

können. Die Deaktivierung mit Trimethylpentan verhindert derartige Min

derbefunde (Abb. 4). 

ISI\LlJe,a.ic,D 
'PU.torl Iv. . 
lI.te~1 ''''1 
... I:bod PUal U.·5CIoIf.1I 
a..pl. li_I t.l~ lIOaQ u ... :a 
lI1eclnfOI 
AI-' viel I 

rh" 1S1\t.U"''''.D 
C)pentol'l tu. 
o.te IoCqVJ.EWI. J,. n 10104 .. 
~'U'I 1I.-tIOI' •• 
=1!nt~1 t.1ppe .I.a ,u ... :a 
~vla11 

rl_.·,. •• 00 ".000 1,00 10.00 12.00 U.OO 1'.00 11.00 lO.OO 23.00 

Abb.3: Vergleich eines "Scan"-Chromatograrmils einer Lippe-Probe mit 

dem Single-Ion-Chromatogramm (Mlz = 163;149) 
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Einfluß der Deaktivienlng auf die Wiederf-'ndung 

100 

~ 80 
0' 

60 <: 
=> 

"0 

~ 40 
il 20 ";i 

0 
DBP BBzP DCHP DEHP DOP 

I [] deaktiviert • nicht deaktiviert I 

Abb. 4~ Einfluß der Deaktivierung der Gasoberllächen auf die Wiederfin

dung der Phthalate 

2.3. Probenahme und -vorbereitung wässriger Proben 

Die Phthalatbestimmung in wässrigen Umweltproben beschränkt sich nicht 

auf Oberllächenwasser, sondern bezieht. Regenwasser, Grundwasser, 

Trinkwasser, Abwasser und Deponiesickerwasser mit ein. 

Zwischen Probenahme und -vorbereitung sollten auch bei Dauerkühlung 

(4°C) nicht mehr als drei Tage verstreichen, da spätestens nach vier Tagen 

biologischer Abbau einsetzt. Bei ungekühlten Proben beginnt der Abbau 

spätestens nach einem Tag. Die Proben können zusätzlich mit Natriumazid 

konserviert werden (Abb. 5 und 6). 

Die Probenvorbereitung erfolgt mittels Festphasenextraktion an RPC18 in 

einer Ganiglas-Apparatur (Abb. 7-10). 



Abbau von DEP im Flaschentest 

~g/L 
1~----------------------------------------c 

0,8 ~~~+ =~::::t:=========*==,=~=J 
0,6 + --:+ 

0,4 

Tage 

-- Rheln,4 C DK -+- Rhein 20- 0 DK 

-- Rhein 20 CD --"- Rhein 4 C 

6 8 

*-- Rhein 4 C 0 

--+- Rhein 20'C 

Abb. 5: Abbau von DEP unter verschiedenen Bedingungen 

DMP-Abbau in Rhein-, Ruhr- und 
Emscherwasser bei 20°C 

nicht abgebaut (%) 
100 . 

80 

60 

40 

20 

* 

10 

oL------L~~~~ __ ~~~~~~ __ ~ 
o 2 4 6 8 10 

Tage 

-- Rhein -+- Ruhr * Emscher 

Abb. 6: Abbau von DMP in Oberflächenwasser 
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Abb.7: Gebräuchlicher Aufbau f. große Volumina 

Schliff: NS 14/23 
Luer-Konua 

__ PTFE-Fritten. r • 8 mm 

~. Adsorbens 

Abb. 8: Modifizierte Glassäule 

- - .- _ Stativ 

Extraktlonabox 

Abb. 10: Aufbau der Extraktionsapparatur 

Abb.9: Glassäule u. 

Reservoir 



Bei der Vorbereitung wässriger Proben wird häufig filtriertes Wasser (OA5 

!lm) verwendet, die Schwebstoffe werden verworfen. Ist man tatsächlich am 

Gesamtgehalt interessiert und liegt die betreffende Substanz nicht vollstän

dig gelöst vor, so fuhrt diese Praxis zu Minderbefunden (Abb.ll). Bei der 

Ermittlung der Gefllhrdung der Trinkwassergewinnung durch Substanzen in 

Oberflächenwasser wird die Untersuchung des Filtrats ausreichen, da ja in 

der Praxis das Oberflächenwasser auch noch einen Filter (Uferfiltration etc.) 

passiert. Zur Bestimmung des Gesamtgehaltes reicht die Untersuchung fil

trierten Wassers allerdings nicht aus. 

80 

70 

60 

miltlenr. SO 
schwebstofT

gebundener Anteil 40 
in Oberflächen-

wasser ('-') 30 

20 

10 

o .j..---""'" 
DMP DEP DBP BBzP DMPP DEHP DOP 

Abb. 11: Absorbierte Phthalatanteile in Oberflächenwasser 

Die hier vorgestellte Methode erlaubt jedoch die Extraktion von unfiltriertem 

Wasser (sog. VoUproben), da die Schwebstoffe von der Fritte zurückgehal

ten und die adsorbierten Bestandteile JDit extrahiert werden. 

Die Glassäulen werden mit Adsorbens gepackt, mit Ethylacetat voreluiert 

und mit Methanol aktiviert. Dann werden nach gutem Schütteln 250 g der 

Vollprobe eingewogen. Das Einwiegen wird der volumetrischen Methode ' 

vorgezogen, da es genauer ist und kein Kontaminationsrisiko birgt. 
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Es wird extrahiert (2-15 mlJmin)und anschließend 5 min unter Durchstrom 

von Stickstoff 5.0 getrocknet. Schließlich wird mit Ethylacetat eluiert. Bei 

Extrakten, die stark gefärbt sind, empfiehlt sich ein Clean-up-Schritt, bei 

dem der Extrakt über 1 g aktiviertes Aluminiumoxid gegeben wird, das 

ebenfalls in einer Glassäule vorliegt (Abb.l2). 

Abundance 

15000 ISTD(DAIP) 

12000 
DM PP 

9000 

6000 

3000 

o~~~~~~~~~~~~~~ 
Time -> 4.00 6.00 8.00' 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 

Abundance 

15000 

12000 ISTD(DAIP) 

9000 

6000 
DEHP 

3000 

O~~~~~~~~~~~rrn~nTr 
Time -> 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 

Abb. 12: Extraktreinigung durch Clean-Up bei Sickerwasser 



2.4. Probenvorbereitung fester Proben 

Zu den festen Proben, die im Rahmen des Projekts untersucht wurden, zäh

len Sedimente, Schwebstoffe, Boden, Belebtschlamm, Frischschlamm, Preß

schlamm. 

Die Probenahme erfolgt unter ausschließlicher Verwendung von Edelstahl

und Glasgeräten. 

Halbflüssige Proben wie Frischschlamm werden zunächst in einer Zentrifuge 

in zwei Phasen getrennt. Beide Phasen werden einzeln untersucht. 

Die Feststoffe werden in Porzellanmörsern mit Natriumsulfat zur Rieselfä

higkeit verrieben. Anschließend wird mit Ethylacetat durch Umschütteln im 

Erlenmeyerkolben (30 min) extrahiert. Diese einfache Methode führt zu 

Ausbeuten, die mit anderen Extraktionstechniken (Soxhlet) vergleichbar 

sind. Sie weist jedoch ein erheblich geringeres Kontaminationsrisiko auf. 

Die Extrakte können anschließend ebenfalls dem schon beschriebenen Ex

traktreinigungsschritt unterworfen werden. 

2.5. Methodendaten 

Sämtliche mit den oben beschriebenen Methoden gewonnenen Extrakte 

können mit demselben GC-Programm gemessen und ausgewertet werden. 

Die resultierenden Methodendaten sind in den Abbildungen 13-15 darge

stellt. 
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.' absolute Methoden- Methoden- Methoden-
Phthalat Nachweis- nach.weis- Bestinunungs- bliodwert 

grenze grenze grenze 
, (pg) (u2!Ll (~g/L) (uRILl 

DMP 2 0,01 0,02 n.d 
DEP 1 0,01 0,02 <0,02 
DPP I O,O( 0,03 n.d. ' 

DMPP 1 0,01 0,02 <0,02 
BMPP 1 0.01 0,02 n.d. 
DBP 1 0,01 0,03 <0,03 
BBzP 7 0,03 0,04 n.d. 
DCHP 4 0,02 0,03 n.d. 
DE,HP 6 0,02 0,05 <0,05 
DOP 6 Om 0,03 n.d. 

Abb. 13: Methodendaten.(wässrige Matrices) 

Mittel- Standard- Wiederfindung 
Phthalat wen abweichung (n = 11) 

(uRIL) (uRIL) (%) (%) 

DMP 0,40 0.02 5 91 % 5 
DEP 0,45 0,02 3 101 %4 
DPP 0,34 0.01 4 98%4 

DMPP 0,30 0,02 6 97%8 
DBP 0;34 0,03 8 108 % 14 
BBzP 1,14 0,06 6 101 %6 
DCHP 0,89 0,07 8 101 %8 
DEHP 1~77 0,10 6 93%8 
DOP 0,90 0,07 8 94%8 

----,--

Abb, 14: Reproduzierbarkeit im mittleren Konzentrationsbereich 

absolute Methoden- Methoden- Methoden-
Phthalat Nachweis- nachweis- bestimmungs- blindwen 

grenze grenze grenze 
(P2) (mIV!<R) (m2ikRl (mg/kg) 

DMP 2 0,03 0,04 n.d. 
DEP 1 002 0,04 n.d 
DPP 1 0,02 0,03 n.d. 

DMPP 1 0,02 0,03 n.d. 
BMPP 1 0,02 0,03 n.d. 
DBP 1 0,01 0,02 o.d 
BBzP 7 0,14 0,20 n.d. 
DCHP 4 0,08 0,09 n.d. 
DEHP 6 0,11 0,12 n.d. 
DOP 6 "0,11 0,16 n.d 

Abb. 15: Methodendaten (feste Matrices, bezogen auf 1 g Probe) 
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3. Zusammenfass.ung 

Richtige Probenahme une -vorbereitung sind für die Gewinnung redundanter 

Daten aus Umweltmatrices von besonderer Bedeutung. Jede noch so exakte 

Messung ist wertlos, wenn in den vorhergehenden Arbeitsschritten Fehler 

gemacht ,werden. 

Vorgänge in der Probe wie Adsorption oder biotischer und auch abiotischer . . 
Abbau (Hydrolyse, Photolyse) fuhren zu Minderbefunden. Dies gilt ebenso 

für die Abtrennung der Schwebstoffe. 

Auf der anderen Seite kann es durch die Veiwendung von Kunststoffinate

rialien und durch Kontakt mit kontaminierten Materialien sowie durch Me

mory-Effekte zu Kontaminationen kommen, wodurch erhebliche Überbefun

de auftreten können. 

Die beschriebenen Maßnahmen sind natürlich insbesondere in der Phthala

tanalytik von Bedeutung. Bei einer Vielzahl anderer Stoffgruppen ~pielen 

einige oder alle Teilaspekte jedoch auch eine erhebliche Rolle 

(PAK: Schwebstoffabtrennung, Phosphorsätireester:Kontamination etc.). 

Nicht zuletzt sind die genannten Arbeitsschritte dann von Bedeutung, wenn 

Phthalate die Analytik anderer Parameter stören kann (Hinweis auf störende 

Phthalate z.B. in DIN 38407 SHKW oder in ger Pestizidanalytik 

(Koelution)). 
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17. Aachener Werkstattgespräch vom 28. und 29. September 1993 

Die Organisation der Probenvorb~reitung 

in Hinblick auf nachfolgende Untersuchungsprogramme iür Feststoffe 

J. Bortlisz 

1. Analytische Programme iür Feststoffe 

Jede Analyse beginnt mit der Probenahme. Ihre Modalitäten sind für die 

Aussagekraft des Meßergebnisses von großer Bedeutung. Bei der Vorberei

tung der Probenahme muß das Untersuchungsprogramm zugrunde gelegt 

und entsprechend berücksichtigt werden. 

Nicht immer ist dies gegeben; einen solchen unvermeidlichen Sonderfall 

stellt z.B. eine Probenalime im Zusammenhang mit plötzlichen Betriebsstö

rungen oder Verkehrsunfällen mit Boden- oder Gewässerschadensfolgen 

dar, wobei dann oft über Probenahmetechniken unzureichend infonnierte 

Mitmenschen tätig werden müssen. 

Unrichtig entnommene Proben sollten nicht untersucht werden, weil sie zu 

falschen Ergebnissen führen. 

Wenn trotz Probenahmeunsicherheiten eine Untersuchung gefordert wird, 

muß der Analytiker sich vom Probenehmer die "Entstehungsgeschichte" der 
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Probe erläutern lassen - am besten schriftlich . 

. Besondere hohe Anforderungen an Probenahme, Probenvorbereitung und 

Analytik sind zu stellen, wenn es um Überwachung von Grenzwerten geht. 

Die Abfallanalytik stellt dabei sowohl hinsichtlich der Probenahme als auch 

der Probenvorbereitung die höchsten Ansprüche' an die Kunst des Analyti

kers. 

Die erste Sorge gilt der Herstellung einer repräsentativen Probe, die sowohl 

der Fragestellung als auch der zu beurteilenden Gesamtmasse entspricht. 

Reine statistische Überlegungen stoßen hier oft auf unlösbare Schwierigkei

ten bei ihrer praktischen. Anwendung. Grenten setzt auch der noch gerade 

vertretbare wirtschaftliche Aufwand. 

Ein Weg aus diesem Dilemma bietet oft· der Gesetzgeber von sich aus an, 

wenn er in seinem Text die Probenahmemodalitäten vorgibt, an die man sich 

dann strikt zu halten hat. Nur, der Gesetzgeber muß sich in seinen Texten 

verallgemeinernd äußern, die Probleme vor Ort lassen sich damit nicht alle 

beschreiben, mit anderen Worten: Ohne Sachverstand ist in diesem 'schwie

rigen Umfeld kein analytischer Blumentopf zugewinnen; für die. Probenah

mebtaucht es erfahrene Fachleute. 

2. Analytische Programme für Feststoff-Umweltproben 

. Eine vereinfachte Einteilung der festenUmweltproben ist in Abb. 1 gegeben. 

wendung oder Verbringung oder Umwandlung in weniger schädliche Stoffe 

zu beschreiben. 
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Feststoffe 

Klärschlamm 
nicht stabilierst 
stabilisiert 

Sedimente (aus ~anälen und" Gewässern) 

Boden. 
nicht kontaminiert 
kontaminiert (Altlast, Altlastverdacht) 

Abfall 
zur Deponie 
zur Verbrennung 
zu r Wiederverwertu ng 

Aschen aus Schlamm- oder Abfallverbrennung 

Mischungen verschiedener Feststoffarten 

Abb. 1: Umweltamilytik - Feststoffarten 

Qualitätsanspruche meldet sowohl der Verwender als auch der Gesetzgeber 

an. Der Gesetzgeber gibt auch meist den Parameterumfang einschließlich 

der Kontrollmethoden vor. Bei der komplexen Problematik besonders im 

Abfallbereich, sind allerdings Parameterkataloge nie ganz sicher vor bislang 

unbekannten Problemen. 

Da ist dann auch wieder der mit Sachkenntnis ausgestattete Analytiker ge

fragt, der unter Anwendung von Screeningverfahren und mit etwas Glück 

auch unbekannten oder unerwarteten Stoffen auf die Spur kommt. 
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2.1. Klärschlamm und andere Feststoffe der Abwassereinigung 

Die bei der Abwasserreinigung anfallenden Feststoffe sind 

- Rechengut 

- Sandfangmaterial 

- Fettfang und Ölabscheidennaterial 

- Vorklärschlamm 

- Belebtschlamm 

- Faulschlamm 

- entwässerter Schlamm 

- konditionierter Schlamm 

. - (ggf. Asche aus Schlammverbrennung) 

- (Flugstaub aus der Filteranlageder Rauchgasreinigung). 

Das Rechengut ist eine heterogene Mischung aus groben Fesistoffen unter

schiedlichster Art. Es wird in Containern gesammelt und meist gemeinsam 

mit Hausmüll verbrannt bzw. deponiert. 

Spezifische Untersuchungsprogramme werden nicht gefordert. Will man 

dennoch die Zusammensetzung wissen, gibt es zwei Wege dahin: 

- Sortierung von Hand, Beschreibung nach Abfallarten 

- Zerkleinerung und anschließende übliche Analytik 

Zugrundezulegen ist eine möglichst große Charge, z.B. der gesamte Tages

anfall an einen Rechen. 

Sandfangmaterial stellt ein Gemisch von spezifisch schwereren Stoffen dar, 

leider ist es nicht nur Sand, was seine Verwendung sehr einschränkt. In der 

Regel wird es deponiert. Sein Anteil an org. Kohlenstoff liegt in Abhängig-



keit von der Qualität de~ Abscheidtechnik oft höher als es der Grenzwert der 

TA Siedlungsabfall zuläßt, d.h. in Zukunft wird fur solches Material eine 

Deponie an der Erdoberfläche nicht mehr erlaubt sein. 

Eine Verbrennung kommt wegen des geringen Heizwertes nicht in Betracht. 

Als Untersuchungsprogramm fur das Sandfangmaterial reicht normalerweise 

GlührückstandlGlühverlust, TOC und Kornverteilung aus. Bei Deponie muß 

nach den Deponierichtlinien untersucht werden. Ein Beispiel zeigt die Tab. 

1. 

Fettfan~- und Ölabscheidermaterial fhllt nur in geringen Mengen an und wird 

in der Regel einer Verbrennung zugefuhrt. Wenn Öle einer Kläranlage in 

größerer Charge zufließen, sind diese zurückzuhalten und ordnungsgemäß 

zu beseitigen. 

Gelegentlich sind Öl- und Fettproben zu untersuchen, tun durch Identifikati

on einen ersten Schritt zum möglichen Verursacher der Einleitung zu tun, 

d.h. hier werden vorrangig qualitative Fragen zu beantworten sein: Ist das 

Fett pflanzlicher oder tierischer Herkunft, erkennbar am Anteil der gesättig

ten und ungesättigten Fettsäuren oder liegt ein Mineralöl oder ein Lö

sungsmittel vor? 
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Tab. 1: Sandfangmaterial, UntersuchlUlg nach Depomerichtlinien 

Originalmaterial Eluat 

Glühverlust 49 %TR -- mgzl' 

CSS 15 " --
PAK (TVO) 22 rilg/kg nS <0,00006 " 

PCS (5 x L 6) 2 " " " --
, 

EOX 6,7 " " " -
AOX 271 " " <0,01 " 

-

CN(lfs) 1,3 " " <0,03 " 

Hg 2,0 " " <0,0002 " 

As <0,1 " " <0,010 " 

Cd 3 " " . <0,01 " 

Cr 34 " " , <0,05 " 

Cu 81 " " <0,05 " 

Ni 42 " " 0,08 " 

Pb 111 ." " <0,1 " .. 

Zn 632 " " 0,97 " 

V " " <0,01 " 

N03- " " 2,4 " --
P043- " " 0,2 " --. 

S042- " . 837 " -- , 
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Das Problem der Quantifizierung ist sicher nicht unbekannt: Anband einer 

geschöpften oder sonstwie entnommenen Probe läßt sich die Menge oder 

gar die Konzentration des der Kläranlage zufließenden und auf schwimmen

den Öls,bezogen auf das Wasser, nich~ bestimmen. ' 

Ein. Untersuchungsprogramm für die abtrennbare, auf schwimmende Phase 

sieht in der Regel nach Vorinformationen, z.B aus dem Aussehen, dem Ge

ruch folgende Methoden vor: 

- GC-Screening 

- GC-FID 

-GC-ECD 

- ggf. bei Ölen auch eine quantitative PCB-Bestimmung. 

Klärschlamm fällt bei der Abwasserreinigung durch physikalische Absetz

vorgänge <an. Dann entsteht Schlamm durch biologische Prozesse, als Be

lebtschlamm und Tropfkörperschlamm sowie durch chemische Fällung, zR 

bei der Phosphorelimination. Diese in den ersten Stufen anfallenden Schläm-

. me werden durch aerobe oder anaerobe Behandlung "stabilisiert". 

Im Bereich der Kläranlage werden für die Betriebsfiihrun~ einige Parameter 

vom Kläranlagenpersonal bestimmt, wie z.B.: 

- Schlammindex 

- Trockerniickstand 

- Glührückstand. 

-pR 

- Fettsäuren im Faulschlamm als Essigsäureäquivalente 

Für die Schlammbeseitigung sind dagegen aufwendigere Untersu

chungsprogramme gefordert, die sich je nach Beseitigungsart unterscheiden, 
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mit Ausnahme der Deponie auf betriebseigenen Flächen,·für die in der Regel 

keine besonderen Untersuchungen durchgeführt werden. 

In der Tab. 2 sind die Zuordnungskriterien der TA Abfall und TA Sied

lungsabfall genannt. Werden sie angewandt, ist eine Deponie von Klär

schlamm oberirdisch nicht mehr möglich, allein schon wegen des niedrigen 

Grenzwertes für den organischen Anteil, gemessen als Glühverlust oder 

TOC. 

Bis zur flächendeckenden Versorgung der. Bundesrepublik mit Ver

brennungsanlagen für Klärschlamm wird man allerdings Itoch Ausnahmen 

zulassen, die auch durch bereits erteilte Genehmigungen gegeben sind . . 

Die TA Abfall enthält eine Tabelle mit Zuordnuilgsarten. Die TA Siedlungs

abfall unterscheidet zwei, je nach Dichtungsverhältnisses im Untergrund, der 

Deponierichtlinienentwurffür NRW unterscheidet sechs Typen; für die kriti

schen Standorttypen 1, 2 und 3 sind die Daten in der Tab. 3 zusam

mengestellt. 

Im wesentlichen richtet sich die Beurteilung nach der Wasserlöslichkeit der 

Inhaltsstoffe . 

Die landwirtschaftliche Verwertung von Klärschlämmen ist die m.E. nach 

vernünftigste Beseitigungsart. Sie wird für ca. 1/4 der in der Bundesrepublik 

anfallenden Schlämme genutzt. Da hier ein RecycIingverfahren im Bereich 

der Pflanzenproduktion für die tierische und menschliche Ernährung vorliegt, 

ist eine Absicherung vor Schäden zwingend notwendig. 



Tab. 2: Zuordnungskriterien fur die Deponie von Abfallstoffen nach Ab

fallgesetz 

Parameter TA Siedlungsabfall 
Anhang B 

ZuordnUllgswerle 

Nr. Oep.Klasse I Oep.Klasse 11 Nr. 

1 Festigkeit 
1.01 FIUgelscherfestigkeit kN/m2 ~25 ~25 
1 02 A.iale Verformung % ~20 ~20 
103 Ein .. iale Druckfestigkeit N/'il' ~50 ~50 
2. Orga"iscller Allleil des T lockemuckst8ndes der Orlglnalsubslanz 2) 

2.01 als GIOhve,lust 
2.02 als TOC 

3 E.trahierbare lipophile 
Stoffe der Original sub· 
stanz 

4 Eluatkriterien 
4.01 pH·Wert 
4.02 Leitfähigkeit 
4.03 TOC 
4.04 Phenole 
4.05 Arsen 
4.06 Blei 
4,07 Cadmium 
4.08 9hrom·VI 
4,09 Kupfer . 
4.10 Nickel 
4.11 Quecksilber 
4.12 Zillk 
4.13 Fluorid 
4.14 Ammonium·N 

Chlorid 
4.15 Cyanide, leicht frei 

Sulfat 
Nitril 

4.16 AOX 
4.17 Wasserlöslicher Anteil 

I (Abdampfrocksland) 

Masse % 
Masse % 

Masse % 

~lS/cm 
mg/l 
mg/l 
mg/l 
mg/l 
mg/I 
mg/I 
mgn 
'"gn 
mgn 
'ngn 
,"g/l 
mg/l 
mgn 
mg/I 
mgll 
mgn 
mg/l 
Masse % 

53 
51 

50,4 

5.5.13,0 
51000 

QO 
50,2 
50,2 
50,2 
50,05 
50,05 
51 
50,2 
50,005 
52 
55 
54 

50,1. 

50,3 

s3 

55 
53 

50,8 

5,5·13,0 
550000 
5100 

s50 
50,5 
51 
50,1 
50.1 
55 
51 
50,02 
55 

525 
5200 

50,5 

51,5 

56 

0101 
01.02 
0103 

02.01 

03.01 . 

04.01 
04.02 
04.03 
04.04 
04.05 
04.06 
04.07 
04.08 
Oc409 
04.10 
04.11 
04.12 
04.13 
04.14 
04.15 
04.16 
0417 
04.18 
04.19 
04.20 

TA·Abfall 
Anha!1gD 

Zuordnullgswerie 

~ 25 
~ 20 
~50 

510 

54 

4·13 
5100000 

5200 
5100 

51 
Q 

50,5 
50,5 

510 
52 
50,1 

510 
550 

51000 
'510000 

51 
55000 

530 
53 

510 

t) 1.02 kann gcmcinsammill 0.1 glcichwcrtigznl.OI angcwandl wcrden. Dic Fcstigkeit ist cnt
sprcchcnd dcn stalischcn Erfordcrnisscn fÜr die Deponicstnbilililljcweils gcsondcrt fcstzll
Icgcl!. 1.02 in VcrlJilldllng lIIit 1.03 darf dabci insbcsondcrc bei kühnsivcn, fcitlkOrnigcn Ab
r.1l1clI nicht untcrschrillcn wcrdcn. 

2) 2.0 I.kallll glcichwcrtig 7.11 2.02 angcwandt wcrdcn: AnfordcIIIlIg gillnicht rur velllmcilligtclI 
Bodcnallsllllb. dcr auf cincr Monodcponic abgelagcrt wird. 

J) Gilt nicht Bir Aschcllllild Stiiubc alls lIichtgcnelunigungsbcdiirfiigcn Kohlcrcllcnlllgsanlagen 
lIach dcm BlmSchG 
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Tab. 3: Zulassungskriterien für Deponien von Abfallstoffen 

Richtlinien-EntwurfNW 

- Depomehlasse I - -.Deponiekissse 2 - - Depomeklasse·3-

Zuläss'l8 KonzentraDOnlln von Inhalts'lOHen 
" Elualen von Ablällen' 

1I1 1111 

1. pH·Wer1 6.5-9.5 5.5-10 5.5-12.0 5.5~ 12.0 
2. L"lIäh'9kM < 40mSJm < lOOmSim <300 mSim '1 
J. CSB 20mg0t1 . 2OmgOt1 50 mogOt1 '1 
4. Fisdnesl Elual unverdunnl Eluat unverdUnnt Elual unv9l'dUnnt '1 

negahv negaliv negoÜV 

5. PoIycycilSChe Nomolen IPAK) 0.0002 m!f'l 0.002 m!f'I 0.003 m!f'I '. 0.005 ni!fII 
6. GesamtohenolIPl!eno1tnde., 0.0005 m!f'l 0.005 m!f'I 0.1 m!f'I 20.0 m!f'I 
7. Kohle""asse~o1h! 0.01 m!f'I 0.2 m!f'I 1.0 m!f'I 100.0 "'901 

8 EOXICli 0.01 m!f'I 001 m!f'I 1.0 m!f'I 
9. Annmon 0.01 m!f'l 0.05 m!f'l 0.1 m!f'I 1.0 ~ 

10. ABen 0.04 m!f'l 0.04 m!f'I 0.1 m!f'I 1.0 m!f'I 
11. Barium 0.1 m!f'I 0.5 m!f'I 1.0 m!f'I 5.0 m!f'I 
12. BeryUlum 0.004 m!f'l · 0.005 m!f'I il.05 m!f'I 
13. BI~ 0.04 m!f'l 0.04 m!f'I 0.5 m!f'I 2.0 "';01 

14. Bor 1.0 mgJ 1.0 m!f'I 1,0 m!f'I 10.0 .~ 
15. Cadmi .... 0.005 m!f'l 0.005 m!f'I 0.05 m!f'I 0,5 m!f'I 
16. Chromgeoamt 0,05 m!f'l 0,05 m!f'I 1,0 m!f'I 10,0 m!f'I 
17. Cf1tom.VI 0.01 m!f'I 0,1 m!f'I ') . 
18. Eisen IgeIöst) 0,2 m~ 1,0 m!f'I 2,0 m!f'I ') 

19. Kobalt 0,05 m!f'I 0,5 m!f'I 2,0 m!f'I 
20. Kupler 0.1 m!f'I 0.1 m!f'I 1,0 ll91 10,0 m!f'I 
21. Mangan 0.05 mg1 0.05 m!f'I 1,0 m!f'I ') 

22. ~id<e1 0:05 mg1 0.05 m!f'I 0.5 ll91 10.0 m!f'I 
23. Oueci<süber 0.001 mg1 0.001 m!f'I 0.005 m!f'I 0.05 m!f'I 
24. Selen 0.01 mg1 0.01 .m!f'I 0.05 m!f'I 0.5 m!f'I 
25. Silber 0.01 mg1 0.01 m!f'I 0.1 m!f'I 0,5 ~ 
26. ThaHI"" 0.01 mg1 0,01 m!f'l 0,1 m!f'I 2.0 m!f'I 
27. Vanadium 0.05 mg1 0,2 ~ 2.0 m!f'I 
28. Ln!<" 0.1 mg1 0:, m~ 5.0 m!f'I. 10.0 m!f'I 
29. Zinn . 0.5. m!f'I 0,5 m!f'I 10.0 m!f'I 
30. Auon<IIF') 0.7-1,5 m!f'I 1.5 m!f'I 5,0 m!f'I ·20,0 m!f'I 
31. NnlTlOOlak{N) 0.06 m~ 0.08 m!f'I · 4.1 m!f'I ') 

32. ChIondlCI') 200.0 m~ 200.0 mg1 ') ') 

33. CyanidegesamIICN') 0.05 mg1 0.05 m!f'I · 0,5 m!f'I 20.0 m!f'I 
34. eyonideleid11ire1setzbatlCWI 0.01 m!f'I 0,1 "9'<9 2.0 m!f'I 
35. Ni1nIt(N) .11.3 . m!f'I 11.3 m!f'I 22.6 m!f'I 
36. Nillit(NI 0,03 m!f'I 0.03 m!f'I 0.3 ll91 
37. Phosphal(PI 1.6 m!f'I 1.6 m!f'I 3,3 "91 
Ja. SulloIISOh 240 m!f'I 240 m!f'I 'j WIrd durCh lelHAhio6c.el1 beGrenz 
(I) innerhalb der ,Zone 11 und UI von Tr,nk.w85ser· sowie der·Zen-elli und IV von Heilquellenscnutlgebtel&n 
(11) außer halb von Trink.wasse'· und HellQuellenscl,ulzgeblllen 

') Für die Beuneilung einer Zulassung aul Deponie Kla.s. 3 nicht relevant 



Durch die im Abfallgesetz verankerte Klärschlamm VO wird dieser Sicher

heitsrahmen abgesteckt. Sie besteht seit 1982, eine novellierten Fassung ist 

seit dem 01.07.1992 in Kraft. 

Die VO enthält neben allgemeinen Anwendungsbeschränkungen Tabellen 

mit Grenzwerten für Klärschlamm wid für Böden, auf die aufgebracht wer

den soll (s.· Tab. 4). Daneben sind auch die Nährstoffgehalte iill Klär

schlamm wie im Boden zu bestimmen.-

Hieraus resultiert em umfangreiches und~uch kostenträchtiges Unter

suchungsprogramm. In der Tab. 5 sind zusätzlich e~ge Parameter an

gegeben, die nicht in der VO genannt sind, z.B. die Fettsäuren, dieser Para

meter charakterisiert die Qualität der Stabilisierung; dann auch die PAK, die 

im Verbandsgebiet von Emschergenossenschaft und Lippeverband gelegent

lich u.a. im Zusammenhang mit der Kohlechemie angetroffen werden. 

Die Herstellung einer repräsentativen Probe ist auch hier Voraussetzung für 

eine korrekte Beurteilung. Der Verordnungsgeber hat die Mindestansprüche \ 

. im Anhang I definiert (s. Abb 2). Je nach örtlicher Situation sind aber auch 

andere Verfahrensweisen für die Probenahme geeignet, manchmal auch 

sinnvoller. 

Eine vorsichtige Prognose für die zukünftige Klärschlammbeseitigung sieht 

eine zunehmende Tendenz zur Klärschlammverbrennung. Diese erfordert auf 

- der Vorbereitungsseite eine weitgehende mechanische bzw. thermische 

Entwässerung oder Trocknung. Für die mechanische Entwässerung sind ei

nige, die Entwässerbarkeit beschreibende Parameter entwickelt wornen, z.B, 
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, 

- Absetzverhalten 

- Filterwiderstand 

- Siebanalyse, 

die z.T. auch Informationen liefern zur Auswahl geeigneter Kondi

tionierungsmittel zur Entwässerung auf Filterpressen, Zentrifugen etc. 

Tab. 4: Untersuchungsverpflichtungen u. Grenzwerte nach Klärschlamm

verordnung 

Komponente Klärschlamm Boden 

alt neu alt neu 

Blei mg/kg TR 1200 900 1,00 100 
Cadmium mg/kg TR 20 10/5· 3 1,5/1· 
Chrom mg/kg TR 1200 900 100 100 
Kupfer mg/kgTR 1200 800 100 60 
Nickel mglkg TR 200 200 50 50 

Quecks"ber mg/kg TR 25 8 2 1 
Zink mg/kg TR 3000 2!!OOI2OC1J • 300 200/1150 

. 
AOX mg/kg TR - 500 - -
PCB 28 ml!ikg TR - 0,2 - -

52 mgJkg TR - 0,2 - ..., 
101 mg/kg TR - 0,2 - -
138 ' mg/kg TR - 0,2 - -
153 mg/kg TR - 0,2 - -
180 mg/kg TR - 0,2 - -

pH - - + + 8-5 

PCDD/F 
Tox. Äqulv. TE ng/kg TR - ,100 - -
Fettsiuren mg,IkgTR 500- - -
PAK (l: lVO) mgikgTR 10 - - -
PCDM mg/kg TR 4 - - -

• = niedrigere werte fOr leichte bzw. saure BOden 

.. = Interne Richtwerte LIppeverband 



Tab. 5: Untesuchungsmethoden für Klärschlamm nach Klärschlammver

ordnung mit Ergänzungen Lippeverband 

Komponente Ausgang .. Auflchluß Meß. Bezug .. 
matrix Extl1lktlon methode II\IItrix 

DIN DIN 

Pb TR 1050 <0,1 mm 38414,7 38408,22/8 TR 105" 
Cd TR 105" <0,1 mm 38414,7 38408,22/19 TR 105" 
Cr TR 105" <0,1 mm 38414,7 38408,22/10 TR 105" 
Cu TR lOs" < 0,1 mm 38414,7 38408,22/ TR lOs" 
NI TR 105" <0,1 mm 38414,7 38408,22/ TR lOs" 
Hg TR 1050 <0,1 mm 38414,7 38408,12/ TR 105" 
Zn TR 105" <0,1 mm 38414,7 38408,22/8 TR lOs" 

AOX TRg NaNOJHN03 
·A.Kohle 38414;18 TRg 

PCB TRg Hexan Anhang 1 AbfKllrV ,TRg 

PCDD/F TRg ,Toluol Anhang 1 AbfKllrV TRg 

FeUsAuren Originalpr. Waalerdpfdll. in Vorbereitung -Orlglnalm. 

pH OrIgInalpr. (deli. Wasaer) 38414,5 

TR10S OrIgInalpr. 38414,5 OrIgInalm. 

TR gelrlertr. Originalpr. In Vorbereitung 

org.S. TR 105 38414,3 TR 105 

Ng .. Originalpr. Dewarda 19884,4 TR 105 

~H. Originalpr. alkl. Dellilletion 38408,5 TR 105 

P TR 105 38414,7 38406,22/12 TR 105 

K TR10S 38414,7 384OI,22IDEV 13 TR 105 

Mg TR 105 38414,7 38408,22/3 TR 105 

Ca TR 105 38414,7 38408,22/3 TR 105 

basisch wirk •• TR 105 HCI Anhang 1 AblKllrV TR 105 

PAK TRg Hexan DIN·Entwur1 TRg 

PCDM TRg Hexan wie PCB TRg 
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. "Für die nach § 3 und § 5 vorgeschriebenen Untersuchungen des Klärschlammes 

erfolgt die pr~benahme nach DIN 38 414, Tell 2, In dem Zustand des Klärschlamms 
wie dieser auf die landwlrtachaftllchen Flächen ausgebracht wird. 

Zur Gewährleistung repräsentativer Analysenergebnisse sind Sammelproben auf 
folgende Welse herzustellen: 

Vor dem Stichtag der Untersuchung sind von mindestens 5 verschiedenen 

Klärschlammabgaben Jeweils 5 I Schlamm zu entnehmen und In einem geeigneten 

Behälter (z.B.aus Aluminium) zur Sammelprobe zu vereinigen. Die ProbenahmelT 

sollten nac.h Möglichkeit mehrere Tage auseinanderlIegen." 

Abb.2: Vorschrift zur Probenahme n. Klärschlammverordnung, Anhang 1 

Für die Verbrennung selbst sind die Brennstoffdaten sowie die wichtigsten 

anorg. wie org. Spurenstoffe zu bestimmen. 

Ein Untersuchungsprogramm für Klärschlamm bzw. Klärschlammgemische 

mit anderen Heizwertträgem, wie es bei EGIL V ausgeführt wird, zeigt die 

Tab. 6 

- Btennstoffeigenschaften 

- Heizwert 

- Aschegehalt 

- Elementaranalyse (C,H,N,O) 

- Rauchgas belastende Stoffe (S,CI,F) 

- organische Spur~nstoffe 

- anorganische Spurenstoffe 

- Ascheanalyse (mit Schmelzverhalten). 

Klärschlammverbrennung wird vorrangig zur Vernichtung der org. Substanz 
, 

und zur Mengenreduzierung eingesetzt. Eine positive Energiebilanz ist damit 

. nicht verbUnden. Die verbleibende Asche muß beseitigt werden. Dafür bie

ten sich sicher mehrere Wege an, wie Verwertung oder Deponie. 



Tab. 6: Untersuchungsprogramm zur orientierenden Beurteilung von Klär

schlamm und Klärschlamm-Kühle-Gemischen bei Verbrennung 

1) Brennstoffparameter 2) SpurenstOffe. anorg. 3) Spurenstoffe, org. 

Trockenrückstand Cadmium PCB (6 n. KlärschlVO) 
Aschegehalt 81SoC Quecksilber EOX 
Flüchtige Bestandteile Thallium PAK (10 n. Loba) 3) 
Kohlenstoff, brennbar Arsen Naphathaline 
Kohlenstoff, (C03) Cobalt Phenole 
Wasserstoff Nickel 
Sauerstoff Selen 
Stickstoff Tellur 
Phosphor Antimon 
Schwefel Blei 
Chlor Chrom 
Fluor Mangan 
Brennwert Vanadium 
Heizwert Zinn 

Barium 
Cyanid Ifs 1) Beryllium 
Cyanid ges 2) Eisen 

Kupfer 
MOlybdän 
Zink 

1) Ifs = leicht freisetzbar, 2) ges = gesamt, 3) Landesoberbergamt NW 

Eine Deponie kann nur erfolgen,'wenn die entsprechenden Zuordnungswerte 

der TA Abfall bzw. Siedlungsabfall oder auch örtlich festgelegte Grenzwerte 

unterschritten sind. Entscheidend ist bei Aschedeponie die Eluatuntersu

chung, die manchmal unerwartete Ergebnisse liefert. Die Tab. 7 zeigt, daß 

z.B. das Vanadm in eine wasserlösliche FoOn übergeht. 

Ebenfalls im Hinblick auf wasserwirtschaftliche Probleme sind Gütekriterien 

zu ermitteln, wenn die Asche z.B. als Baustoff eingesetzt wird. Als Beispiel 

mögen die fiir das Land NRW zusammengestellten Grenzwerte dienen (s. ' 

Tab. 8). 
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Tab. 7: Untesuchung einer Wirbelschichtofenasche aus Klarschlarnrnver

brennung 

Beurteilung des Eluats nach Deponierichtlinien NW 

Flugasche Bettasche 

Gehalt Überschreitung Gehalt Überschreitung 
Grenzwert Grenzwert 
Klasse Klass. 

rng/l (nach Dep NW) rng/l (nach Dep NW) 

Arsen 0,077 1 b 0,012 
Blei < 0,01 < 0,01 
Cadmium < 0,001 < 0,001 

'Chrom, gesamt 0,02 0,007 
Eisen 0,01 0,02 
Kupfer < 0,005 < 0,005 

Nickel 0,005 < 0,005 

Quecks il ber < 0,00005 <0,00005 

Silber 0,016 1 b 0,008 
Vanadium 1,9 2 0,7 2 

Zink < 0,005 0,011 

2.2. Boden 

Bodenuntersuchungen werden aus verschiedenen Gründen ausgeführt, die 

z. T. einen rechtlichen Hintergrund hal)en: 

Bei der landwirtschaftlichen NutZung des Klärschlammes ist nach der no- . 

vellierten Fassung der VO der Boden, auf den aufgebracht werden soll, auf 

einige anorg. Spurenstoffe sowie auf den Nährstoffgehalt, mit Ausnahme des 

Stickstoffs, zu untersuchen. Die Nährstoffuntersuchung liefert Informationen 

für die DÜllgeplanung (s. Tab. 9). 



Tab. 8: Schwellen- und Prüfwerte für Reststoffe bei Verwertung als Bau

stoffe 

Richtlinienentwurf LW A NW 

Gehalte im Eluat Gesamtgehalte im Reststoff 
Schwellenwerte Prüfwerte 

A B A B 

pH 6,5-9,5 6-10 

Lf nlSlm 30 100 

CSB mJlkaTR 200 400 -

CI- mllkJTR 200 700 

S04-- ruJl""TR 500 1500 

CNges m"",TR 0,05 1 
l'hennlindex m,,'" TR 0,1 1 

AS .. "",TR 20 50 

Pb .,,,,,,,TR 90 300 

Crges m,,'" TR 50 100 

CrVI n."",TR 0,5 

Cd m"",TR 2 4 

.Cu .,,,,,,TR 50 1"50 

Ni 1"",,-'fR 40 150 

Hg .,,,,,,TR 0,4 2 

TI ..... n 
, 

0,4 2 

Zn "",,.TR 150 400 

('AK (rvo) .. "", TR 1 5 

EOX m"",TR 0,5 2,5 

KW m"kaTR 10 100 
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Komponente Meßgröße Dimension Meßmethode 
Matrix Aufschluß Messung 

. Bedingung 

Trockenmasse IRr. gIkg. . Originalprobe 105" 2.1.1 
Glühverlust org.Subst. gIkg TI~ Trockenmasse 
pH-Wert Originalprobe 5.1.1. 

Phosphat, verf. P20s mg/100g Trockenmasse 6.2.1.1 
Kalium 0 

~: 
0 0 6.2.1.1 

Magnesium 0 0 6.2.4.1 

Calium ges. Ca mgIkg TR Trockeni:nasse 38414,7 38406,22 

Phosphor ges. ~~s mgIkg TR 0 38414,7 38406,22 
Kalium, ges. mgIkg.n,. 0 38 414, '7 38 406, 22 
Magnesium ges. MgO mglkg.TR. 0 38414,7 38 406, 22 

ijodenart -- --

Tab. 9: Parameter und Untersuchungsmethoden für Nähsstoffgehalte in Böden nach Klär

sclilammverordnung 

Uteratur 

Meth.Band I 1991 

0 

0 

0 

DIN 

DIN 
DIN 

http:mglkg.TR


Insbesondere soll der Boden vor einer 'Überbelastung durch Schwennetalle 

geschützt werden (s. Tab. 4); da die d~ch eine Klärschlammgabe aufge

brachte Schwennetallmenge relativ gering ist, müssen diese Bodenuntersu

chungen erst nach längerer Zeit (10 Jahre) wiederholt werden. 

,2.3 Altlast/Altstandort 

Belastete Böden und auch Altverdachtsflächen eröffneten der Analytik ein 

umfangreiches Betätigungsfeld, wobei die Untersuchungsprogramme unter

schiedlichen Fragestellungen gerecht werden müssen: 

- Liegt eine Belastung vor? 

- Kann saniert werden? 

- Muß saniert werden? 

-Welches Sanierungsverfahren kann at1gewandt werden? 

Zur Entscheidungshilfe wurden verschiedene Parameterlisten und auch 

Richtwertetabellen aufgestellt, wie sie z.B. in der sog. Holländischen Liste 

enthalten sind. Diese hat Bodenbelastungen in 3 Kategorien definiert: 

A = ReferenzWert 

B.= Prüfwert für nähere .Untersuchungen 

C = Prüfwert für Sanierung 

Enthalten sind Grenzwerte für 

- Metalle, Metallverbindungen .' 

- anorg. Verbindungen 

- Aromatische Kohlenwasserstoffe 

-PAK 
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-HKW 

- Pestizide 

- verschiedene org. toxische Stoffe. 

Zur Berechnung des Referenzwertes wurde hier a}1ch ein Verfahren benutzt, 

welches die Bodenzusammensetzung berücksichtigt, insbesondere den An

teil an org. Substanz, charakterisiert durch Glühverlust und dem Tongehalt, 

d.h. Fraktion <2 fÜll (s. Tab. 10). 

Tab. 10: Referenzwerte fur Schwermetalle, Arsen und Fluor nach ,,Hollän

discher Liste" 

Stoff 

Cr(Chrom) 

Ni (Nickel) 

Cu (Kupfer) 

Zn (Zink) 

As (Arsen) 

Cd (Cadmium) 

Hg (Quecksilber) 

I 

Pb (Blei) 

. F (Fluor) 

Erläuterungen 

Boden 
[mglkg Trockensubstanz) 

Berechnung Standardboden 

50 + 2 L 

10+L 

15 + 0.6 (L + H) 

50 + [,5 (2 L + H) 

15 + 0,4 (L + H) 

0.4 + 0.007 (L + 3H) 

0.2 + 0.0017 (2 L + H) 

50 + L + H 

175+13L 

(H = 10 I L = 25) 

100 

35 

36 

140 

29 

0.8 

0,3 

85 

500 

Grundwa~ser 

'[~IJ. 

15 

15 

150 

10 

[,5 . 

0.05 

15 

Die ReferenzWerte für Schwermetalle. Arsen und Fluor können für alle Bodenal1en mit 
der für jedes Element vorgegebenen Formel berechnet werden. In dieser Formel ist der 
Referenzwert abhängig vom Tongehalt (L) und/oder dem organischen SlOffgehalt (H). 
Der Ton!lehalt ist der Gehalt an mineralischen Bestandteilen' mit einem Durch;nesser 
kleiner als 2 [.UTI (Angaben in G~Wichtsprozent. bezogen auf das Gesamttrockengewicht 
des Bodens). Der organische Stoffgehalt ist der Glüh\'erlust in Gewichtsprozent. 
bezogen auf das· Gesamttrockengewicht des Bodens. Als Beispiel sind die Referenz-

, werte für einen Tongehalt vori,25 % (L) und 10 % organischer Stoffe (H) gegeben. 
Für Grundwasser in der gesättigten Zone sind die Referenzwerte unabhängig \'on der 
Bodenan angesetzt. 



Die Holländische Liste wurde ausschließlich· als Entscheidungshilfe fiir Sa

nienmgsprobleme (= Prioritätsetzung) in den Niederlanden eingefiihrt, daß 

sie dann auch zur Beurteilung von anderen Fragestellungen Verwendung 

fand, das Schicksal teilt sie mit machen anderen Wertetabellen. 

In einigen Bundesländern wurden z.T. eigene Parameterlisten zusammen

gestellt, als Beispiel sei die "Berliner Liste" erwähnt; sie enthält Richtwerte 

uriterschieden nach 

- Wasserschutzgebieten 

- Urstromtälern und 

- Hochflächen, 

d.h. fiir die speziellen Berliner geologischen Verhältnisse. Der Parameter

katalog fiir die Gnmdwasserbeschaffenheit entspricht etwa der Holländi

schen Liste. 

Zu nennen sind noch nutzungsorientierte Programme fiir Kulturböden, wie 

sie z.B. fiir NRW durch die Landesanstalt für Bodenschutz eingefiihrt wur

den. Hier ist auch ein stufenweises Vorgehen bei der Untersuchung vorge

schlagen worden (s. Tab. 11). 

Wird ein belasteter Boden bewegt, z.B. bei einer Baumaßnahme, wird 

rechtlich aus dieser Altlast ein Abfall, dessen Beseitigung der Abfallgesetz

gebung unterliegt. 

Abfall im rechtlichen Sinn ist etwas, dessen sich ein Besitzer entledigen will 

(oder muß) und dafür in der Regel öffentliche oder private, dafiir zugelasse

ne Einrichtungen in Anspruch nehmen muß. 
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-.) 
00 

Nr. NUIZUDgsarteD EIeweDle As Be Cd Cr Cu IIg Ni 

0 
MullifuDklioDale NUlzuDgswöglicbkdleD BWI 20 I I SO SO 0,5 40 

I 
KiDderspielplätze BWI 211 I 2 50 SO 0,5 40 

BWW SO 5 10 250 250 10 200 

2 
.Haus- u; KJdDgärteD BWD 40 2 2 100 SO 2 80 

BWm 80 5 J50 200 20 200 

J 
Sport- uDd Bolzplälze BWD J5 I 2 ISO 100 0,5 100 

BWID 90 2,5 5 J50 JOO 10 250 

4 
Park- UDd FreizeibDlageD, uDbdesligte BWU 40 5 4 ISO 200 5 100 
vegerolioDSarwe FläcbeD 

BWW 80 15 15 600 600 15 250 

'5 
Industrie-, Gewerbe- uDd LagerßäcbeD, BWU SO 5 10 200 JOO 10 200 
uDversiegel1 

BWm 150 20 20 900 1000 20 500 

6 
Induslrie-, Gewerbe-uDd LagerßiicbeD, . BWU SO 10 10 200 '. JOO 10 200 
versiegelt oder bewacbseD 

.BWID 200 20\ 20 800 2000 SO SIlO 

7 
LaDdwirtscbaftlicbe NuuJläcbeD, Obsl- BWU 40 10 2 200 SO 10 I,", 
uDd Gewüsebau 

BWW SO 20 5 500 200' SO 200 

8 
Dicbt agrariscbe Ökoystewe BWU 40 10 5 200 SO 10 100 

BWm 60 20 10 500 200 SO 200 

Tab. 11: Nutzungs- und schutzgutbezogene Orientierungswerte für Schadstoffe in Böden 

nach Eikmann und Kloke, VDLUFA-Mitteilungen 1/1991 (BW = Bodenwert) 

Pb Se 11 ZD 

100 I O,S 150 

200 5 0,5 J()(I 

1000 20 10 2000 

JOO 5 2 JOO 

1000 10 20 600 

200 5 2 JOO 

1000 20 20 2000 

SIlO 10 5 1000 

2000 JO JO JOOO 

1000 15 10 1000 

2000 70 JO JOOO 

1000 15 fo 1000 

2000 70 JO JOOO 

500 5 2 JOO 

1000 10 20 6.00 

1000 5 2 300 

2000 10 20 600 



Zur Vereinfachung dieser Entsorgungsverfahren hat der Gesetzgeber im 

Abfallgesetz einen Ai:?fallartenkatalog zusammengestellt, der gewisse Zu

ordnungen zu Entsorgungswegen vorgibt. 

Zur Untersuchung ist fast immer ein spezialisiertes Vorgehen im Abfallbe

reich fiir alle Abfallarten erforderlich. 

Vor einer schwierigen Aufgabe steht die Überwachungsanatytik der Entsor

gungseinrichtung, .die u.a. zu prüfen hat, ob der deklarierte Abfall mit dem 

angelieferten übereinstimmt und den Annahmekriterien fiir diese Entsor

gurtgseinrichtung entspricht. 

Zu untersuchen ist nach den Kriterien der Abfallgesetze sowie den genehmi

gungsrechtlich festgelegten Parametern fiir die entsprechenden Einrichtun

gen. Das Ergebnis der Deklarationsanalyse ist fiir das Genehmigungsverfap.

ren bestimmend. 

Die zur Überwachung eingesetzte Identifikationsanalyse kann sich dann auf 

bestimmte charakterisierende Werte beschränken. Es muß aber sichergestellt 

sein, daß der angelieferte Abfall dem genehmigten. entspricht und auch die 

spezifischen fiir diese Anlage festgelegten Grenzwerte eingehalten sind. 

Bisher werden wichtige Parameter in der Abfallanalytik nach den Verfahren 

der DIN Reihe 38 414 untersucht, die rur Klärschlamm aufgestellt wurden. 

Sie sind nicht immer, insbesondere im Probenvorbereitungsbereich, fiir die _ 

Abfalluntersuchung geeignet. Abfldluntersuchungen erfordern neben dem 

Parameterkatalog der TA AbfalVTA Siedlungsabfall auch individuelle Un

tersuchungsprogramme. 
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Die re<:htlichen Konsequenzen von Fehlbeurteilungen stellen diese Analytik 

vor die Aufgabe "gerichtsfest" zu sein. Meiner Meinung nach bedarf es hier . . 
dringlich eigener Analysenmethoden, nach Möglichkeit ebenfalls genonnte 

Verfahren. 

3. Organisation der Probenvorbereitung 

Die vorangegangenen Ausführungen machten deutlich, daß die Untersu

chung von Feststoffen im Umweltbereich auf grund allein schon der rechtli

chen Ansprüche außerordentlich komplex ist. 

Zur Rationalisierung und auch zur Verminderung von analytischen Störun

gen muß (sollte) die Probenvorbereitung weitgehend koordiniert werden. 

Die Größenordnung solcher Störungen bei den verschiedenen Stoffen der 

Analyse zeigt eine recht anschauliche Darstellung von HEIN (s. Abb. 3). 

Probenahme muß bestimmten Kriterien genügen, insbesondere muß die Pro

be repräsentativ sein für das zu beschreibende Material. 

Im engeren Sinn dieses Wortes würde das heißen, daß die letztlich wirklich 

zur Untersuchung gelangende kleine Teilmenge des Materials in seiner Zu

sammensetzung und ggf. auch in den physikalischen und chemischen Eigen

schaften der Gesamtmenge exakt entspricht. Das dies in der so fonnulierten 

Strenge nicht erreichbar ist, weiß jeder, der mit solchen Problemen prof es

sionel zu tun hat. 



-1000% 

Proben
vorbereitung 

Analysenfehler ------.. 

-100%-1% 0 -1%-100% -1000% 

Instrumentelle Analytik , 

Analysenwert: • 0,038793 ~gll! 

Abb.3: Fehlerquellen in der Analytik (nach H. Hein, Labor 2000,1991) 

Neu ist diese Fragestellung nicht. Schon früh, z.B. im Bereich der Erzunter

suchung,' hat man Wege gesucht und gefunden, hat diesen Arbeitsschritt ge

nonnt, statistisch untersucht usw. 
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Auch der Gesetzgeber hat in einschlägigen Rechtsverordnungen im Hinblick. 

-auf diese Schwierigkeiten Verfahrensweisen beschrieben, die ich hier einmal 

mit Mindestforderungen definieren möchte. Besser machen ist sicherlich 

nicht verboten. 

Als zweite Forderung an die Probenahme und Probenvorbereitung ist festzu

halten, daß diese Arbeiten keine Veränderungen der zu untersuchenden Pa

rameter herbeifiihren in dem Sinn, daß im Ergebnis zu viel oder zu wenig 

oder etwas falsche.s festgestellt wird. 

Die dritte Forderung.ist meist leicht zu erfUllen. Die Prohenmenge muß für 
. 

alle Untersuchungen ausreichen einschließlich einer nicht zu klein bemesse-

nen Menge für die Rückstellprobe. 

Gemeinsame Probenvorbereitungsschritte für alie Parameter sind lieben der 

Probenahme 

- Homogenisierung 

- Trocknen, ggf. Glühen 

- AufschlußlExtraktionlEluation. 

-Dies soll an den Organisationsschemata für drei wichtige analytische Pro-
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gramme der Abteilung Chimie der EGIL V gezeigt werden: 

- Kl~schliunm VO 

- Deponie-Untersuchung! Abfalluntersuchung 

- Brennstoffimtersuchung. 

Es kommt gelegentlich vor, daß Proben nach mehreren dieser Programme zu 

untersuchen sind. Dies ist beim Einschleusen der Proben in die verschiede

nen analytischen Wege zu beachten, um Doppelarbeit zu vermeiden. 



Allerdings muß ebenfalls drauf geachtet werden, daß bei verschiedenen Pa

rametern ein konventionell festgelegtes Vorbereitungs- und Aufschlußver

fahien vorgeschrieben ist, z.B. fiir die Schwermetalle als Gesamtgehalt, 

vollständiger· Aufschluß fiir Brennstoffanalyse oder als Auszug unter be

stimmten .Randbedingungen, Z.B. KönigswasseJauszug fiir Untersuchungen 

nach AbfKlärV. 

Eine gegenseitige Übernahme der Daten ist nicht zulässig. Dies gilt Z.B. 

auch fiir Trocknungsverfahren, die Z.B. in der AbfKlärV so oder so festge

legt sind. Auf grundsätzliche Probleme bei der Trocknung komme ich noch 

zurück: 

Sinnvoll erscheint mir im Blick auf die zunehmende Fülle an Aufträgen zur 

Feststoffimtersuchungen in Laboratorien mit höherem Probendurchs~tz, die 

Einrichtung eines speziellen Labors fiir die Probenvorbereitung. 

E~e solche Arbeitsgruppe muß räumlich wie personell und 'fachlich sehr gut 

ausg,estattet sein. 

Für die auszufiihrenden Arbeitsschritle sind folgende Geräte erforderlich: 

- Probenannahme 

- Homogenisierung 

- Trocknen 

PC + Drucker + Etikettendrucker 

Kühlschrank, + 4 oe 
J\1agnetIiihrer fiir nasse Proben 

Teichknetmaschine fiir pastöse Proben 

Probenteiler fiirrieselfahige Proben 

Rollbrett fiir Nachhomogeniserung 

Trockenschrank (40 0
, 105 0

) 

Tiefgefrierschrank (-35 o) 
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- Zerkleinern 

- Eluieren 

- Probenverteilung! 

Probenrückstellung 

Gefriertrockner 

Waage 

Backenbrecher 

Zentrifugalschneidmühle 

ZentrifugaUkugehnühle 

Gerät nach DIN 38414, S 4 

(Überkopfschüttler) 

Schütteltischfur 50-100 ml Proben 

Membranfiltergerät (Druck) 

Zentrifuge (hochtourig> 12.000 Upm) 

Kunststoffkästen 

(Untersuchungsprogramm) . 

Kühlraum 

Ein Wort zur Probenrückstellung:Im Zuge der zeitlichen· Ausdehnung von 

Haftungsansprüchen im Umweltbereich erscheint es ratsam, Proben noch 

längere Zeit aufzubewahren: Wie lange ist letztlich ein Pokerspiel; das vor

stellbare Maximum sind vielleicht die 30 Jahre, die zur Aufbewahrung von 

Dokumenten bei der landwirtschaftlichen Schlammverwertung gefordert 

sind . 

. Allerdings wird es häufig schwierig sein, bei den ständig fließenden Materi

alströmen einen ausreichend großen Raum dafur zu fmden, der außerdem 

bestimmte hygienische Mindestanforderungen erfüllen muß. 

Der Umgang mit nicht sterilem Material erfordert auch bei Auswahl und· 

Ausstattung des Arbeitsraumes einige vorrausschauende Vorsicht. Der 

Raum sollte (muß) so eingerichtet sein, daß er sehr sorgfältig zu reinigen ist. 



Der Raum muß eine wirksame Abzugsanlage . enthalten, in der die mög

licherweise Staub entwickelnden Arbeiten ausgeführt werden können. Fer

ner muß ein mehrstufiges hochwirksames Staubfilter in den Abgasstrom in

tegriert sein, tim den Austrag von Keimen nach außen zu verhindern. 

Das Einatmen von Klärschlammstaub muß auf jeden Fall verhindert werden. 

Selbstverständlich ist auch das Essen, Trinken, Rauchen und die Kosmeti

kauftragung in solchen Räumen zu verbieten. 

Die hier dargestellte Organisationsrorm der Probenvorbereitung ist eine aus. 

vorgegebenen Randbedingungen in der Abteilung Chemie der Emscherge

nossenschaftlLippeverband gewachsene Lösung. Selbstverständlich sind 

auch andere Organisationsformen möglich und sind sicher auch realisiert 

worden. 
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17. Aachener Werkstattgespräch vom 28. und 29. September 1993 

Arbeitsmethoden der mechanischen Probenvorbereitung für Feststoffe 

J. Bortlisz 

1. Einleitung 

Die meisten analytischen Methoden verlangen eine mehrstufige Vorberei

tung der Probe, bis die eigentliche Messung des betreffenden Parameters 

möglich ist. Für Feststoffe sind tmch mechanische Vorbereitungen notwen

dig, bevor durch Aufschlüsse, Extraktionen usw. die eigentliche Meßlösung 

hergestellt werden kann. Der Begriff "mechanische" Probenvorbereitung 

sollte für unser Thema ein wenig offener definiert werden, da auch thermi

sche Methoden und die wässerige Elution anzusprechen sind. 

Ausnahmen von dieser Regel sind dann notwendig, wenn Manipulationen 

niit der Probe zu nicht zu tolerierenden Veränderungen des Zustandes oder 

der Konzentration des gesuchten Parameters führen würden. Dies gilt 

insbesondere für leicht-flüchtige Inhaltsstoffe. 
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2. Spezielle Probenahme rur leicht-flüchtige Stoffe in Feststoffpro

ben 

Unter Feststoff sind hier Proben angesprochen, die aus dem Bereich Klär

schlamm, Sedimente, Boden und Altlasten stammen und eine amorphe bzw. 

kleinkörnige Struktur aufweisen. Für die Bestimmung leicht-flüchtiger Stoffe 

wieBTX oder LHKW ist eine Überfiihrung der Probe sofort bei der Probe

nahme in eÜ1 spezielles, fiir die nachfolgende Analyse geeignetes Proben

gefäß notwendig. Längeres Handhaben bzw. Umfiillen fuhrt zu erheblichen 

Verlusten an solchen Substanzen. Aus diesem Grund ist die Herstellung von 

Mischproben hier, nicht möglich. Der Gesamtmasse entsprechende 

repräsentative Ergebnisse sind nur durch Untersuchung einer größeren 

Anzahl von Einzelproben zu erhalten. 

Die Analyse wird in der Regel mit Hilfe der Dampfraumgaschromatographie 

oder anderen ähnlichen Trennverfahren durchgefuhrt. 

Als zweckmäßig hat sich bei der Anwendung der Dampfraum-GC erwiesen, 

die' Probe in ein vorgewogenes Headspace-Gefäß zu überführen und zur 

besseren Ausgasung mit Natriumchlorid und einem Lösungsvermittler, z.B. 

Aceton, zu versetzen. Nach einem Vorschlag von Bäumen /1/ wird wie folgt 

vorgegangen: 

. Headspaceflasche + Deckel wiegen 

Inhalt der Flasche 10 mI,Markierung bei 50 % des Volumens 

0,5 - 1 g Probe mit Hilfe einer tragbaren Waage einwiegen, 

Auflösung 0,1 g 

+ 3 g Natriumchlorid 

+ 1 0 ~l Aceton 



· + Wasser bis zur Markierung 

mit Deckel gasdicht verschließen 

Transport ins Labor 

Headspace-GC. 

Wenn ein solches gezieltes Vorgehen z.B. wegen Fehlens der Spezialgefäße 

nicht möglich ist, sollte dennoch immer eine rasche Überführung der Probe 

in ein dicht schließendes Gefäß erfolgen, aus dein im Labor für die Head

spa~e~ Technik Proben entnommen werden können. Eiile Zwischenlagerung 

solcher Proben sollte gekühlt erfolgen. 

Auf ein spurenanalytisches Problem sind wir vor längerer Zeit bei der Unter

suchung von Altlastenproben gestoßen, die in den bei Erdbaulabors oder 

Bohrfinnen üblichen 1 I-Einmachgläsern mit Deckel und Gummidichtung 

angeliefert wurden. Wir fanden in den Proben immer Chlorofonn. Dies 

Chlorofonnstammte aber nicht aus dem Boden, sondern aus den Gum

miringen der Deckeldichtung. Offenbar wurden diese früher zur Sterilisation 

mit Chlorofonn behandelt. Es ist also Vorsicht geboten bei Gummi oder an

deren Dichtungsmaterialien. 

Alternativ können andere Weithalsgefäße mit emissionsfreien, aber gasdicht

em Verschluß verwendet werden. Als Material für die Probenahmegefäße 

sollte Glas gewählt werden. Wegen der Gefahr der Adsorption oder auch 

der Emission von Substanzen aus Kuststoffen sollten diese nicht verwendet 

werden. 
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3. Homogenisierung 

Ein wichtiger Schritt der Probenvorbereitung ist die Homogenisienmg und 

damit meist verbunden die Aliquotierung bzw. Verkleinenmg des Probevo

lumens. Ziel dieses Arbeitsschrittes ist es dafür zu sorgen, daß in den meist 

sehr kleinen tatsächlich zur Messung eingesetzten Probenmengen etwa das 

Verhältnis der.Stoffe untereinander dem entspricht, wie es ln der Gesamt

masse vorliegt, deren Beschreibung die Untersuchung gilt. Aber was ist 

"homogen"? Im Anhang der TA Abfall findet man folgenden lapidaren Satz: 

"Homogen sind in der Regel alle flüssigen oder pumpfahigen Abfälle und 

Abfälle, deren Homogenität durch Sichtkontrolle prüfbar ist, beispielsweise 

. Staub, Filterstäube aus Verbrennungsanlagen, . Reaktionsprodukte aus der 

Rauchgasreinigung. " Jedem Kenner der Materie ist bewußt, daß dies nur 

eingeschränkt gelten kann, selbst die Nachhomogenisienmg solcher Proben 

fuhrt zu einem mehr oder weniger begrenzten Homogenitätszustand. Diese 

Grenze ist schwierig genau zu beschreiben. Homogenitätstests, z.B. die 

Feststellung der Streuung von bestimmten Konzentrationen oder Eigen

schaften der Probe an mehren Einzelproben aus der Gesamtrnenge ent

nommen, können dies zeigen. 

Solche Homogenitätstests können nicht bei jeder Einzelprobe durchgeführt 

werden, Analytik würde unbezahlbar. Deshalb sollte das Labor prophylak

tisch die Homogenisienmg derLaborprobe selbst vornehmen unter defmier

ten Bedingungen. Entscheidendes geschieht natürlich bei der Probenahme; 

es ist dafür zu sorgen, daß eine ausreichende Anzahl von gut über die Ge

samtmasse verteilte Einzelproben entnommen werden. Über die zu entneh-

'mende Gesanitmenge existieren sehr unterschiedliche Vorstellungen. Kren

gel-Rothensee [2] zeigte, daß diese Vorstellungen sehr weit auseinanderge

hen können. In der Abb. I sind Mindestprobenmengen im Verhältnis zum \ 
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Mindestprobenmenge 

kg 

18 

16 

14 

12 

10 

'8 

2 

2 

:2 
3 

• • • 
• 

• 
• eß' T 

--------.---..~ 8 

3 4 5 ö i 8 x 10 mm 
Gröf1tkorndurc;,messar 

Abb. 1: Probenahme Feststoffe 

Mindestprobenahme in Abhängigkeit vom Größtkot:ndurchmesser ' 

Größtkorndurchmesser nach Literaturangaben zusammengestellt. Mit einem 

vernünftigen Maß an Aufwand ist eine repräsentative Beprobung einer Alt

last kaum möglich. 

Auf jeden Fall muß die Probellmenge mit der steigenden Größe des Korn

durchmessers des Materials zunehmen. Hier gibt es natürlich Grenzen des 

Machbaren. 

Die anzuwendende Technik des Homogenisierens wird vom Zustand, d.h. 

irn wesentlichen vom Wassergehalt der Probe bestimmt. 
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Danach lassen sich vielleicht folgende Kategorien einteilen: 

dilimflüssig, TR 0 - 10 % ~ Schütteln, Rohren 

dickflüssig, TR 10 - 15 % ' ~ Rühren 

tixotroph, TR 15 - 30 % 

trocken, TR 30 - 100 % 

~ Kneten 

~ Schütteln, Mischen. 

Diese Einteilung stellt nur Anhaltswerte dar. Tatsächlich muß in jedem Ein

zelfall entschieden werden was zu tun ist. 

Flüssige Proben lassen sich von Hand aufschütteln oder z.B. mit Rührwerk

en geeign~ter Bauart mischen, wobei die Entnahme des Aliquots während 

des Rohrens erfolgen muß wegen der raschen Wiederentmischung des Ma

terials. Dies muß dann bei jeder neuen Aliquotierung oder Entnahme kleiner

er TeiIproben immer wieder auf diese Weise erfolgen. Tixotrophes Material 

kann; wenn vorher das grobe Korn mit Durchmessern von > 5 mm ausge

schlossen ist, mit Hilfe einer Teichknetmaschine (s. Abb. 2) gemischt wer

den. Vereinzelt auftretendes Grobkorn, wie Z.B. Steine in Bodenproben, 

sollte immer vorher eliminiert werden. Sein Gewicht wird gesondert ermit~ 

telt und entsprechend berücksichtigt. Insbesondere im Bereich der Boden

und Althlstuntersuchungen hat sich der Teichkneter bewährt und liefert auch 

bei größeren Anteilen feuchten, klebrigen Lehms gute Ergebnisse. 

Getrocknetes, rieselfahiges Material kann durch verschiedene Techniken 

homogenisiert werden, Z.B. die altbewährte Methode, das Material mehr

mals zu einem Kegel aufschütten und Reduzierung der Menge jeweils durch 

Vierteln. Eine Zerkleinerung (Mahlung) wird bereits ein weitgehend homo

genes Material liefern, sofern nur eine Charge hergestellt wurde. Nach uns

eren Erfahrungen kann jedoch, insbesondere nach längerem Aufbewahren 



Abb.2: Teichknetmaschine (Fa. Hobart) zum Mischen thixotropher 

Proben 

solcher Proben, z.B. durch länger anhaltendes, 'leichtes Schütteln (Fibrieren), 

eine Entmischung durch Klassierung stattfinden, so daß· vor emer Einwaage 

oder Aliquötierung diese Probe wieder gemischt werden muß. 

Befinden sich die Proben m runden Flaschen, läßt sich filr dieses Nachmi

schenern. taumelndes Rollbrett benutzen, auf dem die Probe mehrere Stun

den, gedreht wird unter verändern des Winkels zur Horizontalen. Neigt das 
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Material zu Clusterbildung, ist dieses Verfahren nicht anwendbar. Eine bes

sere Methode, die gleichzeitig zur Verteilung von Probenmaterial dienen 

kann, stellt ein Probenteiler dar, wie er im Bild 3 dargestellt ist. Ist das in 

den Trichter. gegebene Trockengut in sich noch inhomogen, sollte der 

Prozeß 'ein oder mehnnals wiederholt werden. 

9 

1 TriChter 
2 Förderrinne 
3 Zuteilgerät. DR 40 
4 Zeitschaltuhr 

····················.-~·~~-3 5 Schwingungsregler 
6 Teilkrone 
7 Statlvhalterung 

._-_ ........................ _-- 4 8 Zeitschaltuhr 
~_-........ _ ................................. '. 5 9 SpannungSanzeige 

10 SicherungSeinsatz 

i~-----·-7 

10 8 

Abb. 3: Probenteller (Fa. Retsch) 

In der Analytik geht der Trend auch bei der Feststciffimtersuchung zu immer 

geringeren Probenmengen, insbesondere in der instrumentellen Analytik. Die 

Herstellung der Meßlösung darf jedoch mit Rücksicht auf die begrenzte 



Qualität der)-Iomogenisierung nicht von einer zukleintm Tiockensubstanz

menge ausgehen. 

4. Trocknen 

Das Trocknen der FeststoffProben ist erforderlich, weil viele nachfolgenden 

Untersuchungen dies als Ausgangsmaterial verlangen und die Trockenmasse 

meist auch Bezugsgröße fur die meisten Inhaltsstoffe darstellt. Als Verfah

ren stehen verschiedene Methoden zur Verfügung, z.B. 

Trocknen bei erhöhter Temperatur Cyerdampfen) 

Infrarotheizung, T = ? 

Trockenschrank, z.B. T = 105 oe 
Mikrowellenofen, T = ? 

Trocknen bei mittlerer Temperatur, z.B. Lufttrocken, 40 oe 
Trocknen bei erniedrigter Temperatur, Gefriertrocknen, 

T < RauIntemp. 

Trocknen durch chemische Bindung, z.B. Verreiben mit 

Na2S04 (Kristallwasserbildung), T =? 

" Keines dieser Verfahren ist als optimal fur alle Fälle zu bezeichnen, jedoch 

'lassen sich die analytischen Probleme minimieren durch geeignete waw der 

Methode und durch qualifizierte Form ihrer Anwendung, <l.h. diese 

Verfahren stellen untereinander keine Alternativen dar, sondern sollten pro

blemorientiert angewandt werden. 

Die thermische Trocknung, Z.B. nach DIN 38 414, Teil-2 ist z.zt.die ge

bräuchli~hste Methode und zur Bestimmung des Wassergehaltes von 

Klärschlamm und Sedimenten vorgeschrieben. Dabei wird die nasse Probe 
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meist in porzellanschalen eingewogen und im Trockenschrank . unter defi-

. nierten Bedingungen erwännt. Einschränkend hierzu muß man sagen, daß 

die meßtechnische Ausstattung mancher Trockenschränke hinsichtlich der 

Genauigkeit der einzustellenden Temperatur ein bißchen zu wünschen übrig 

läßt. In der Abb. 4 ist der Temperaturverlauf in einem Trockenschrank 

dargestellt. Die Messung der Temperatur an verschiedenen Punkten im 

Trockenschiankund in der Probe selbst zeigte größere Differenzen zur ein

gestellten Temperatur am Gerät. Auch wird die Trockentemperatur erst zum 

.Ende des Trockenprozesses erreicht. 

Weiterhin ist nachteilig bei dieser Methode, daß sich bei dünnflüssigen Pro

ben eine Entmischung zwischen Feststoff und Wasser einstellt, was im 

weiteren Verlauf der Trocknung zur Abscheidung einer Salzkruste im ober

en Randbereich der Schale führt. Diese Salzkruste muß. sorgfältig abgelöst 

und der Gesamtprobe wieder beigemischt werden. Weiterhin entsteht meist 

ein sehr hartes ProdUkt, das zur sicheren Entwässerung zurnindestens einmal 

zwischenzeitlich· zerkleinert werden muß mit der' Gefahr, das Sub~ 

stanzverlust eintritt. Substanzverlust tritt allerdings auch durch das Trocken-· 

verfahren selbst auf; es verdampft leider nicht nur Wasser, sondern auch ein 

nicht unerheblicher Anteil der nicht wäßrigen Materie . 

. Als Trocken gilt die Probe, wenn nach wiederholtem Erhitzen auf 105 oe 
kein zusätzlicher Gewichtsverlust mehr eintritt. 
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Vorteile dieses Verfahrens sind sicherlich die relativ geringen Investitions

kosten für das Gerät und die einfache Handhabung der Methode. 



MeAanordllUllg im TrockOfllchronk 

remp,.FiJhler 

160,0 1°C) , 

140,0 

120,0 

105 [OC1--

100,0 

80,0 
--- Temp. Probe obere Srollfl. 

Temp. ~be,e Stellfl. recht. 

60,0 --- TempI Probe 2. Stellfl. 

--- Temp. 2. Stellfl. linka 

40,0 

Uhrzeit 

20,0 +-~--4-----~--~-r~---r-----r-----+~---+-----+-----+~---+-----+~--~ 

09:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00 03:00 05:00 07:00 09:00 

Abb. 4: Trocknen von Klärschlamm, Solltemperatur = 105°C; Temperaturverlauf im Trockenschrank, Meßergebnis I und'2 

10 im Probenmaterial gemessen. Unruhiger Verlauf zu Beginn beruht auf Schwierigkeiten bei der Einstelhmg der Soll-
10 

temperatur 



Das, Trocknen mittels Infrarotheizung, z.B. bei' der Schnellbestimmung der 

Trockenmasse innerhalb der, Selbstkontrolle auf der Kläranlage, ist wegen 

der Gefahr der Überhitzung und dadurch bedingten größeren Substanzver

lusten als analytisches Verfahren nicht brauchbar. Ähnliches gilt vorläufig 

für die Trocknung im Mikrowellenofen. Auch dieses Verfahren ist m.E. nach 

noch nicht gesichert genug sowohl hinsichtlich der Definiton der Temperatur 

beim Trocknen, als auch der möglichen Substanzverluste. Hier sind aber 

wohl neue Geräteentwicklungen zu erwarten. 

Trocknen bei mittlerer Temperatur (z:.B. 40°C zur Herstellung der sog. 

lufttrockenen Probe) wird u.a. bei der Untersuchung landwirtschaftlich 

genutzter Böden eingesetzt. Für Proben mit hohen Wassergehaltenverbietet 

sich' dieses Verfahren wegen der relativ langen Trocknungszeiten und den 

daraus resultierenden Problemen. Auch läßt sich damit bei hygroskopischem 

Material kein absoluter Trockenzustand erreichen. 

Die Gefriertrocknung ist erstmalig im Bereich der Umweltanalytik in der 

novellierten Fassung der Klärschlammverordnung zur Bestimmung der 

organischen Spurenstoffe PCB und PCDDIF vorgeschrieben worden, ohne 

das der Gesetzgeber ein Meß- bzw. Herstellungsverfahren dafür zitiert hätte. 

Vergleichende Untersuchungen im Vorfeld der Entwicklung einer Norm ha

ben gezeigt, daß die Methode 105°C gegenüber der Gefriertrocknung 

deutlich höhere Substanzverluste ergibt; im Mittel liegen die Differenzen 

etwa bei 7 % der jeweiligen Trockenmasse (s. Abb. 5). Die Untersuchung 

einzelner organischer Spurenstoffe zeigte z.T. Verluste bei"! 05 °C gegen

überden gefriergetrockneten Proben von über 50 %. Die Ursachen hierfür 

werden erklärt durch Transport mit dem Wasserdampf, also eine Art Was-
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Wert a • DIN 38414,2 
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~ Trockenmaaae _ 6 PAK n. TVO D Naphthaline 

~ PCS, Summe 6x5 f2]3 PCDM 

Nr. 1-6: kommunale Kig. ohne gewerbl. Elnlluß 
Nr. 7-10: kommunale Kig. mit gewerbl. J:lnlluß 

Abb .. 5: Einfluß der Trockenmethode aufSpurenstoffgehalte 
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serdampfdestillation. Eine Abhängigkeit vom SiedepUnkt der Substanzen ist 

jedoch auch gegeben, was die Abb. 6 anband der PCB-Untersuchung zeigt. 

Unter den Bedingungen der Gefriertrocknung (Hochvakuum) können neben 

dem Wasser auch an,dere Substanzen in die Dampfpllase übergehen, jedoch 

ist anzunehmen, daß diese Verluste gering sind. Erste Untersuchungen wei~ 

sen jedenfalls daraufhin. 

Die Gefriertrocknung erfordert eine relativ teure Ger~itetechnik" deren we

sentlichen Bestandteile ein Gefriertrockner und ggf. ein Tiefkühlschrank 

sind. Abb. 7 zeigt die Schemazeichnung eines Trockners, der in Abb. 8 im 

Bild dargestellt ist. ' : 

Die vorher im nassen Zustand homogenisierte Probe wird in flachen Alurnin-
-

iumschalen eingefroren auf -35°C, zweckmäßig in einem Tiefkühlschrank, 

und im Gefriertrockner auf elektrisch beheizbare . Stellflächen . gestellt. Eine 

Verbesserung der Einfriertechnik konnte erzielt werden durch Herstellen 

eines Kältereservoirs im Gefrierschrank mit Hilfe dicker Aluminiumplat

teD, auf denen die Schalen möglichst plan aufliegen (s. Abb. 8 a + b). Eine ra

sche Eisbildung verhinder die Entmischung der Probe. Der Trockner wird

evakuiert und die Stellflächen über ein Temperaturprogramm langsam er

wärmt, bis die Probentemperatur etwa die Raumtemperatur erreicht hat. Die 

Proben dürfen dabei nicht antauen. Der Temperaturverlauf in den Proben ist 

wegen der Anordnung der Heizplatten übereinander unterschiedlich, weil er 

fiir die unteren Schalen durch die tiefe Temperatur des Kondensators stärker 

beeinflußt wird ak für die oben angeordneten. 

- , ., 



(a-b)·100/b I%J 
O,-----------------------------~--~--------------~---. 

a· DIN 38~14.2 
b • gefriergetrocknet 

-20 

-40 

-60 

- 80 -+---------------r----------,--------------r~--------___.____--------_____1 
Nr.28 Nr.52 Nr.101 Nr.153 Nr.138 Nr.180 

Abb.6: PCB in Klärschlamm, Verluste durch Trocknen bei 105°C 
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n-iXf::1--~- 15 

9 

Gefrieren separat (z. B. Tiefkühltruhe) 

Trocknen außerhalb der Eiskondensatorkammer, z. B. in Schalen 

Erläuterungen: 

- 1 Vakuumpumpe 
2 Eiskondensalorkammer 
3 Eiskondensalor 
4 AcrylglasrJeckel 
5 Tr(JckrllJrlykarnrner 
6 Eleklrlsch beheizle Siellfläche 
8 Vakuummeter 

-
9 Venlil-Ablauwilsserablaß 

10 Molorgelriebenes Zwischenvenlll 
13 Verschlußvorrichlung 
15 Ventil-Druckregelung 
le 'v1ikrobelüftungsventil 

Abb.7: Schemazeichnung eines Trockners 

Das Ende der Trocknung ist zu erkennen durch Schließen des Ventils zwi

schen der Trocknungskammer und dem Konden:satorrawn und Beobachtung 

des Innendrucks in der Trocknungskammer. Der Druckanstieg darf nicht 
. \ 

größer sein: als der durch' die Leckrate verursachte. Dieser muß im 

Blindversuch vorher ermittelt werden. 



/ 

Abb. 8: Trockner 

Vor dem Öffnen der Kammer wird diese mit einem trockenen Inertgas (l.B. 

. Stickstoff) geflutet unddie Schalen sofort gewogen. Wegen der in der Trok

kenmasse enthaltenen hygroskopischen Bestandteile nimmt das Gewicht 

sofort wieder durch Wasseraufnahme zu (Abb. 9). Dies können Werte bis in 

die Größenordnung von 10 % sein. Deshalb sollte entweder die Probe bis 
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zum Wiegen vor dem Zutritt der meist feuchten Raumatmosphäre geschüt~, 

oder aber ein gewisser Gleichgewichtszustand abgewartet werden, wobei 

dann der Wassergehalt der Probe, 'z,B. mittels Karl-Fischer-Titration be

stimmt und bei Folgeanalysen berücksichtigt werden kann, 

Ein weiteres Problem stellt sich mit dem Hygieneanspruch, d.h. d.em Schutz 

der Mitarbeiter vor der Inhalation von pathogenen Keimen. Die Empfehlung 

des BMUim Anhang 1 der KlärschlammVO, die Probe nach dem Trocknen 

auf 70 - 75 oe zu erwärmen, was im übrigen kaum zu weiteren Verlusten an 

Spurenstoffen fuhrt, bietet jedoch nach Meinung der Hygieniker keinen 

sicheren Schutz, weil bestimmte Organismen in der Trockenphase Sporen 

bilden, deren Vennehrungsfähigkeit unter diesen Bedingungen nicht beein-

. trächtigt wird. 

Eine entsprechende thermische Behandlung, z.B. in einem Autoklaven vor 

der Trocknung, scheidet m.E. nach wegen der daraus resultierenden prakti

schen Problemen aus. Deshalb muß eine andere Sicherung getroffen werden 

so, daß insbesondere dort, wo mit der Trockenmasse umgegangen wird 

(Umfüllen, Mahlen, Einwit~gen), die Einatmung von Staubpartikeln verhin

dert wird. 

Die Methode Gefriertrocknung ist für den Gelbdruck als DIN 38414, Teil 

22, eingereicht. Das Ergebnis eines kleinen Ringversuchs zwischen 9 (bzw. 

5) Laboratorien nach diesem Verfahren (Entwurfszustand) zeigt Abb. 10. 

109 



Parameter D 'D G G Differenz bzg Differenzen EInzeIwerte 

N i s i s 8ufG In % mln. lTiax. 

Trockenmasse % 9 3,57 0,13 3,89 0,22 8,23 -0,81 15,2 

AOX mglkgT 8 432 125 417 128 -17O 110 

PCB28 " 5 0,02 0,01 0,04 0,01 54,1 40 62,5 
52 " 5 0,02 0,00 0,04 0,01 42,8 10 60 

101 " 5 0,03 0,01 0,05 0,08 20,7 3,9 33,3 
138. " 5 0,05 0,Q1 0,07 0,01 19,9 10,2 25 

153 " 5 0,06 0,02 0,07. 0,02 17,7 7,1 28,6 

180 " 5, 0,03 0,01 0;04 0,00 14,5 0,0 25 

PAK Fluoranthen " 4 0,53 0,28 0,93 0,51 50,2 40 '56,4 
Benzo{k)fluoranthen . 5 0,19 0,11 0,27 0,14 28,1 8,1 44,7 

Benzo(b)fluoranthen . 5 0,44 0,21 0,61 0,28 27,1 13,2 42,0 

Benz{a)pyren " 5 0,30 0,18 0,41 0,22 29,4 7,1 42,1 " 

Indeno{123-cd)pyren " 5 0,25 0,14 0,35 '0,15 29,2 12,2 42,6 

Benzo{ghl)prylen " 5 0,35 0,14 0,39 0,13 -72,4 38,2 

Abb, 10: Gefurttrockneri - Ergebni~se Ringversuch 1991, D = Trocknen nach DIN 38414,2; G = Gefriertrocknen 



5. Glühen 

Die TA Abfall und die TA Sonderabfall enthalten in ihren Parameterka

talogen den Glühverlust als Kriterium für den organischen Anteil des Ab

fallstoffes. Diese Begrenzung ist von großer Bedeutung, da hier relativ nied

rige Werte als Ausschluß von der oberirdischen Deponie angesetzt wurden; 

Die einfache Bestimmung des Glühverlustes setzt analytisch einiges voraus, 

wenn der Wert eindeutig werden soll: 

1. Es muß Trockenmasse eingewogen werden, d.h. entweder muß 

sie absolut trocken sein oder der Wassergehalt beim Einwiegen 

bekannt sein und 

2. die Glühtemperatur muß definiert sein. 

Nach der DlN 38 414, Teil 3, wird eine Temperatur von 550 °C vorgegeben. 

Diese Temperatur sollte sicherlich die Temperatur während des. Glühens 

seih. Dies sollte man kontrollieren. Des weiteren tritt durch die exotherme 

Reaktion der C02-Bildung aus Kohlenstoff-Verbindungen eine Temperatur

erhöhung ein, die dann beträchtlich bis um 100 °C über der eingestellten 

Temperaturen liegen kann. Die Meßergebnisse in der Abb. 11 wurden beim 

Glühen von Klärschlamm erhalten. Überhitzung läßt sich nur durch , 

vorsichtiges Verbrennen zunächst deutlich unter 550 °C vermeiden. Zur 

vollständigen Verbrennung wird im Anschluß daran die Temperatur auf550 

°C eingestellt. Dieses Verfahren vermeidet die Zersetzung von Karbonaten, 

die z.T. bei Temperaturen über 600 °C einsetzt. Im übrigen muß nach der 

DlN beachtet werden, daß sich der Wert durch andere chemische 

Umwandlungen verändern kann, Z.B. durch die Umsetzung von Calzi-
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Abb. 11: Bestimmung des Glühverlustes, Solltemperatur = 550°C, Temperaturverlaufim Probematerial gemessen 
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umhydroxyd zu Calziumcarbonat. Aber was bedeutet dieses: "muß beachtet 

werden" praktisch? 

Die Herstellung von Asche, deren Zusammensetzung im Zusammenhang mit 

der !3rennstoffanalytik von Interesse ist, erfolgt durchGlühen bei 815 °C. 

Hier muß beachtet werden, daß es z.B. einige Carbonate gibt, die sich erst 

bei Temperaturen über 1300 °C zersetzen (Bariumcarbonat). 

6. Zerkleinern 

Die nachfolgenden Analysenschritte, z.B. die Herstellung von Aufschlüssen 

fiir die Elementanalytik oder auch die Extraktionsverfahren fiir die organi

sche Spurenanalyse setzen eine Analysenfeinheit voraus, die in der Regel 

mit >95 % =:< 0,1 mm beschrieben wird. 

Diese Zerkleinerung erfordert je nach Größtkorndurchmesser ggf. auch ein 

mehrstufiges Vorgehen, von in diesem Sinne problematischen Stoffgemi

schen einmal abgesehen, z.B. die Antwort auf die Frage, wie bekomme ich 

ein geschreddertes Auto in die ICP? 

Grobkorn bis zu· einer Korngröße bis ca. 40 mm, läßt sich mit Hilfe eines 

Backenbrechers zerkleinern, dessen Werkzeug schwingende Backen sind (s . 

. Abb.12). Durch Einstellen des unteren Abstands der Backen läßt sich die 

Mindestmahlfeinheit von ca. 0,1 mm erreichen. Das Material der Backen ist 

wählbar, zweckmäßig ist Wolframcarbid. 

Proben mit Anteilen an faserigen Bestandteilen, wie Haare, Papier usw., las

sen sich gut mit einer Ultrazentrifugalmühle bearbeiten. Hier läuft im In

neren eines Ringsiebes ein Messerkranz mit hoherFrequenz. Das dazwi-
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scheIiliegende Materiaf wird relativ rasch zerkleinert (s. Abb. 13). Material: 

EdelstahllHarfmetailffitan, Mahlfeinheit ::::: 0,06 mm bei Sieb 0,15 mm. 

Abb. 12: Backenbrecher (Fa Retsch). 

Die am häufigsten in unserem Laboratorium eingesetzte Mühle für die Zer

kleinerung von Schlarinn und Bodenproben ist eine Fliehkraftkugelmühle mit 

Mahlgeschirren aus Zirkonoxyd. In Abb. 14 ist das Prinzip dieser auch 

Planetenkugelmühle, dargestellt. Durch die unterschiedliche Bewegungs

richtung der Trogscheibe Und der auf dieser Scheibe angeordneten Mahl 

becher entstehen sehr hohe Kräfte; die die Kugeln immer wieder gegel! die 

Wand des Bechers schleudern und das dazwischen liegende Mahlgut zer 



kl~inem. Bei Klärschlamm mit Einwaagen wD 100 - 200 g reichen ca. 10 -

15 min. zwn Erreichen der Mahlfeinheit·von 95 % < 0,1 mm aus. Das zu

lässige Größtkom liegt hier bei 8 mm. Eine Neuentwicklung dieser 

Maschine enthält die Möglichkeit zur automatischen Drehrichtungsänderurig 

(alle 70 sec.). Hierdurch wird bessere Homogenität und Vermeidung von 

Aglomeration erreicht. 

Abb. 13: Ultrazentrifugalmühle (Fa. Retsch) 

Die Mahlbecher müssen nach der Benutzung durch Mahlen mit reinem See

sand gereinigt werden. Anschließend wird allerdings auch noch mit Wasser 

gespült. Zur Vermeidung von Querkontaminationen werden für die Boden

bzw. Klärschlamm-Bearbeitung eigene Mahlgeschirre benutzt. 

115 



116 

Bewegung der 
Tragscheiba , 

Zenlrifugol-
Jwill. 

Horizonlal-Schnit·t 

I 

:x:J 
o 
Q 

o 
:l 

n. 
m ... 

Abb. 14: Planetenkugelmühlen (Fa. Retsch), Prinzipieller Bewegungsablauf 

der Kugeln 

7. Eluierenffrennen 

Die sich an di~ Zerkleinerung aqschließenden Probenvorbereitungsschritte 

gehören zum Analysenverfahren und sind demnach hier nicht mein Thema. 

Eine Ausnahme sollte jedoch bezüglich der wäßrigen Elution nach DIN 38 

414, Teil 4, gemacht werden. 

Die Beurteilung eines Abfallstoffes hinsichtlich seiner Deponiefahigkeit 

erfolgt wesentlich nach dem Ergebnis der Untersuchung dieses Eluats. Die 

Herstellung des Eluats ist in der genanntenDIN beschrieben (s. Abb. 15). 



Wichtig ist, daß die Elution vom Originalmaterial ausgehen muß. Ein Zer

kleinern kommt erst bei Größtkorndurchmesser über 10 mm in Betracht und 

muß vorsichtig, möglichst unter Vermeidung von Entstehen von Feinkorn 

geschehen. Bei wasserreichem Material (= abtrennbares Wasser), Z.B. bei 

DÜllllschlämmen, wird durch Absetzen, Abfiltrieren oder Zentrifugieren die

ses Wasser abgetrennt und gesondert beurteilt. 

Abb. 15: Überkopf-Schüttelapparatur (Fa. Gerhard) 

Vom abgetrennten Rückstand bzw. vom Originalmaterial, welches kein i 

abtrennbares Wasser enthält, wird eine Menge eingewogen, die 100 g 

Trockenmasse entspricht und mit 11 Wasser versetzt wird. 
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Die Elution wird in Standflaschen (2 I Inhalt) durch Drehen übet Kopf über 

24 h mit einer Frequenz von l/min ausgefiihrt. 

Nach dieser Zeit muß der Feststoff aus dem Eluat entfernt werden. Dies 

~ann durch Filtrieren über Membranfilter geschehen. Hier hat sich heraus

gestellt, daß bisweilen viele Stunden Filtrierzeit erforderlich sind, um eine 

für alle 1]ntersuchungen ausreichende Menge an Eluat zu gewinnen. Z.T. ist 

auch kein klares Filtrat zu erhalten. Desweiteren sind Absorptionserschein

ungen im Filtermaterial bei diesen langen Berührungszeiten nicht völlig aus

zuschließen. Wir setzen deshalb zum Abtrennen der Feststoffeeine Zentri

fuge ein, deren Rotor eine Umdrehungsgeschwindigkeit von 12-15.000/filin 

erreicht. Es lassen sich 6 Becher mit je 300 ml Füllvolumen einstellen (s. 

Abb. 16). 

Abb. 16: Kühlzentrifuge (Fa. Du Pont Instruments) 



M.M.nach sollte dies Trennverfahren ohne Zulassung von Alternativen in 

der entsprechenden Nonn verankert werden, weil nicht nur nach unserer Er

fahrung nur mit Hilfe der hohen BeschleunigtUlgeine sichere Abtrennung 

von Feststoffpartikeln möglich ist. 

Unabhängig davon wird die Qualität der Beurteilung des Deponieverhaltens 

auf grund der Elution nach DIN 38 414, Teil 4, z.T. scharf kritisiert und an

dere Verfahren vorgeschlagen. Diel<ritik betrifft einmal die 'zur Bestimmung 

der Löslichkeit eingesetzten Agenzien, die in eiriem Deponiekörper ja nicht 

nur reines Wasser sind, z.T. auch die Probenvorbereitung, insbesondere 

dann wenn man es mit verfestigten Materialien zu tun hat; die auch in der 

verfestigten Fonn meist mit Korngrößen deutlich über 10 mm deponiert 

werden. 

Hier wird man abwarten müsst:fn, was sich in der Diskussion der Nonnung 

der Abfallanalysenmethoden ergeben wird. 
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17. Aachener Werkstattgespräch vom 28. Ul\d 29. September 1993 

Neue und verbesserte Techniken zur verlustfreiel! und' kontaminations

armen Aufbereitung von Feststoffen 

Helmut Pitsch 

1. Einleitung 

Die rasche Entwicklung und Verbesserung von Analysengeräten, die hohen 

Forderungen nach GenaUigkeit und Zuverlässigkeit an das Analysenergeb

nis, sowie der stetig ansteigende Probenanfallin Untersuchungslabors, 

zwingt auch den Mühlenbauer seine Geräte und deren entsprechende Mahl

werkzeuge dem Entwicklungsstreß anzupassen. 

Nicht nur einfache Bedienung, leichte (keine) Reinigung der Mahlaggregate 

und Schnelligkeit der Vermahlung sinq Bestandteile dieser Forderungen, 

vielmehr steht der Wunsch nach einer verlustfreien und möglichst kontami

nationsarmen Zerkleinerung der Probe im Vordergrund. 

Vereinigt man nun' diese Kundenbedingungen mit den neuesten technischen 

Möglichkeiten des Herstellers und berücksichtigt man auch noch eine hohe 

I!etIiebssicherheit der Mühle bei möglichst geringem Preisniveau, so ist 

selbst rur den Laien gut vorstellbar, daß die Suche nach einem akzeptablen 

Mittelweg graue Haare wachsen lassen kann. 
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Stetige Entwicklungsarbeiten an Zerkleinerungsmachinen und eine gewisse 

Komprpmißbereitschaft des Anwenders sollten daher in sinnvollem Einklang 

stehen. 

2. Die Mühlenauswahl 

. Bei der Auswahl von Zerkleinerungsgeräten und deren MahlwerkZeuge ist in 

erster Linie das Probegut und die folgende Analysenmethode entscheidend. 

Denn Konsistenz, die Beschaffenheit des Mahlgutes bestimmen letztendlich· 

den möglichen Beanspruchungsmechanismus einer Mühle, mit dem es 

gelingen soll, das Probegut zu zerkleinern. 

Harte spröde Materialien lassen sich in der Regel durch Druck-, Schlag- und 

Prallbeanspruchung zerkleinern, während für weiche, duktil und elastische 

Produkte Scher- oder Schneidbeanspruchungen erforderlich sind. 

Für die Aufbereitung von heterogenen Stoffen, und damit sind in diesem 

Falle Proben gemeint, die unterschiedliche Brucheigenschaften aufweisen, 

benötigt man Mühlen, die gleich mehrere Beanspruchungsmechanismen in 

sich vereinigen und so auf das Probegut einwirken. Z.B. Planetenmühlen mit 

Reib- und Schlagwirkung, oder Rotormühlen mit Prall- und Schereffekten. 

Oft sind dann noch zusätzlich höhere Zerkleinerungsenergien notwendig, die 

durch entsprechende Fliehkräfte hervorgerufen werden können. 

Jede Analysenmethode gibt Hinweise über benötigte Probemengen, End

feinheiten und störenden Abrieb. Bei der Auswahl von Mahlgarnituren sind 

diese Angaben zu berücksichtigen. Sie lassen auf Volumen und Werkstoff 

schließen. 



Eine verlustfreie Vermahlung von Laborproben ist immer dann möglich, 

wenn staub- oder gasdichtgeschlosse Mahlgarnituren in die Mühlen einge

setzt werden können. Viele Kugel- und Mörsermühlen besitzen bereits diese 

Eigenschaften, solche Mahlgefaße zur Zerkleinerung aufzunehmen. Zur 

Autbereitung und quantitativen Rückgewinnung von analytischem Probegut 

werden Kugelmühlen bevorzugt eingesetzt. Dabei handelt es sich überwieg

end um Fliehkraft-, Schwing- und Planetenkugelmühlen, die mit Mahlge

faßen unterschiedlicher Volumen und Werkstoffe bestückt werden können. 

Die Unterschiede dieser genannten Kugelmühlen sind im wesentlichen in 

deren Bewegungsarten zu suchen, die den jeweiligen Beanspruchungs

mechanismus beeinflussen. Sie sollen im Folgenden kurz erklärt werden. 

Die Mahlbecher in der Fliehkraftkugelmühle (Abb.: 1) werden in horizontal 

kreisende Bewegung versetzt. Dadurch gelangen die Mahlkugeln in den 

-Bechern in Rotation. Die Anzahl der Kugeln und' deren Massen sind "ent

scheidend für den Zerkleinerungsgrad. Auch die' entstehenden Fliehkräfte, 

die abhängig von der Drehzahl und der Kugelmasse sind, beeinflussen das 

Mahlergebnis. 

Der Beanspruchungsmechanismus wird hier durch Reib- undPrallwirkung 

definiert. 

In der Planetenkugelmühle (Abb. 2) sorgen überlagerte Drehbewegungen 

der Mahlbecher für eine scheinbar chaotische Kugelbewegung. Jedoch be

wirkt diese Coriolisbewegung eine enorm hohe Zerkleinerungsenergie, die 

besonders für Ultrafeinvermahlungen von Vorteil ist. 

Vier unterschiedliche Proben können gleichzeitig in einem Arbeitsgang auf

bereitet werden. 
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Abb.l: Fliehkraftkugelmühle 

Schlag-, Prall- und Reibwirkung sorgen für einen intensiven Beanspruch

ungsmechanismus. 

Die Schwingmühle (Abb. 3) wird überall da eingesetzt, wo quantitativ Rleine 

Probe1ll1?-engen bis 8 ml aufbereitet werden müssen. 

Zwei Mahlbecher werden in horizontal, leicht radiale Schwingbewegung 

versetzt. Maximal zwei Kugeln pro Becher führen dabei Schlagwirkungen 



Abb.2: Planetenkugelmühle 

aus, die das Probegutbeanspruchen. Schon nach kürzester Zeit sind hier 

Mahlfeinheiten erreichbar, wie sie z.B. fiir Spektralanlysen benötigt werden. 
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Abb.3: Schwingmühle 

3. Mahlbecher und Halterung 

Üblicherweise schließen die Halterungen, die die Mahlbecher in der Mühle 

befestigen und fixieren sollen, diese schon staubdicht ab. Jedoch ist in vielen 

Anwendungsfällen eine Expansion, z.B. durch Reibungswänne, von 

eingeschlossenen Gasen oder Flüssigkeiten während des Mahlganges nicht 



ausgeschlossen. Der Befestigungsdruck reicht· nicht mehr aus, das 

Dichtungsmaterial kann nachgeben. Materialaustritt ist dann die Folge. 

Spätestens aber beim Öffnen der Becher, wird der Überdruck für einen 

Materialverlust sorgen. 

Spezielle Haltei-ungen (Abb: 4) schaffen in diesen Fällen eine schnelle und 

wirkungsvolle Abhilfe. Die Mahlbecher werden vor dem Mahlvorgang zu

nächst mit dem Probegut und den Mahlkugeln befüllt, dann in die Halterung 

eingespannt und verschraubt. Die Mahlgarnitur kann nun so, fest verschlos

sen, in die Kugelmühlen eingesetzt werden. 

Muß die Vermahlung unter Schutzgas 'durchgefuhrt werden, so wird der 

Mahlbecher in einer begasten Glove-Box befüllt und gasdiCht mit dieser 

Vorrichtung verschlossen. Ein Handling ohne Materialverlust und Kontami

nation durch Fremdaimosphäre ist nun möglich. 
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Abb.4: Haltenmgen gegen Materialverlust 
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4. Der Abrieb 

Bei allen mechanischen Zerkleinerungsvorgängen ist immer mit einer gewis

sen Kontamination der Probe durch Abrieb der Mahlwerkzeuge zu rechnen. 

Dieser Abrieb ist ein wichtiger Faktor in der Zerkleinerungstechnik, den 

man sicherlich bei der Auswahl von Mahlgarnituren berücksichtigen muß. 

Abrieb bedeutet nicht nur Verschleiß und Materialermüdung der Mahlwerk

zeuge, sondern vielmehr eine spezifische Materialbeeinflussung der Probe,. 

die das Ailalysenergebnis verändert, ja, sogar wesentlich verfalschen kann. 

Der Abrieb kann jedoch durch den Einsatz von entsprechenden Mahlgarni

turen und die Auswahl von ·sinnvollen Zerkleinerungsparametern gezielt ge-
, 

steuert und auf ein Minimum reduziert werden. Neben den Materialeigen-

schaften sind-Härtegrad und Verschleißwiderstand einer Mahlgarnitur, so

wie die Zerkleinerungsenergie von Mahlkörpern und deren Verweilzeit in 

einem Mahlraum, in erster Linie verantwortlich für den Abrieb. 

Als Faust-Regel sei hier erwähnt: 

"Je härter das M~gut, desto-~ärter und abriebfester sollte der Werkstoff 

einer Mahlgarnitur sein !" 

5. Die Mahlgarnituren 

Berschleißfeste Werkstoffe werden schon seit einiger Zeit in der. Hoch

leistungskeramik hergestellt und ersetzen erfolgreich, in vielen Industriebe

reichen, besonders stark verschleißbeanspruchte metallische Bauteile. 

Wegen seiner hohen Verschleiß- Und Korrosionsfestigkeit hat sich in den 

letzten Jahren vor allem die Aluminiumoxid-Keramik, nicht zuletzt wegen 
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ihrer Preiswürdigkeit, auch in der mechanischen Aufbereittingstechnik 

durchgesetzt. 

Typische Hochtechnologie-Keramiken sind aber auch ZirkonQxid, Silicium

nitrid, Alumlniumnitrid, Siliciumkarbid, Borkarbid und Titanborid. Das sind 

. aber nur wenige Beispiele. Insgesamt ergibt sich eine hohe Mannigfaltigkeit 

durch die vielfältigen Legierungsmöglichkeiten der Verbindungen unterein

ander. 
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Während die klassischen Keramiken aus Naturstoffen wie Sanden, Tonen 

und Kaolinen hergestellt werden, sind hochreine Oxide, Carbide und Nitride 

von genau definierter Zusammensetzung, Teilchenfonn und Teilchen

größenverteilung di~ Basis für die Hochtechnologie-Keramiken. 

Sie werden meist als Pulver durch Pressen und Sintern zu Kompaktkörpern 

verarbeitet, wobei auf die optimale Gefügeeinstellung zu achten ist, da die 

Eigenschaften der Hochtechnologie-Keramiken wesentlIch stärker vom 

Gefüge abhängen als das für metallische Werkstoffe zutrifft. 

In der Zerkleinerungstechnik haben sich besonders Zirkonoxid und Silici

urnnitrid, speziell für die Herstellung von Mahlbechern und Mahlkörpern, 

durchgesetzt. 

Die Abriebfestigkeit gegenüber Stahlgarnituren wird als 50 mal besser ange

geben, bezogen auf Scher- und Schneidbeanspruchung. Weitere Vorteile 

sind im Härtegrad und der hohen Druck- und Korrosionsfestigkeit zu suchen 

(Abb.5). 

Auch das geringere Gewicht läßt ein einfaches Handling der Garnituren zu, 

besonders dann, wenn ein hohes Probenautkommen zu bewältigen ist. 



Material- Chem.Elemente Dichte (kg/m 3
) 

Aluminiumoxid AL203 98 % 1400 3900 
Si02 2% 

Borcarbid B 78% 2000 2510 
(Tetrabor) C 22% 

Zirkonoxid zr02 97% 1800 5750 
+ Stabilisatoren 

Siliciumnitrid Si 53 % 2000 2900 
Y 5% 
AI 2% 
N 35% 

° 5% 

Achat Si02 99.9% 900 2650 
RElst Oxide 

Titan Ti 99.5% 4500 
C/H/N Rest 

Hartmetall WC 94% 2000 14750 
(WC) CO 6% 

Abb.5: Werkstoffanalysen 

Der entscheidende Vorteil jedoch ist, daß die genannten keramischen 

Werkstoffe schwennetallfrei sind .. D.h. eine evtl. Kontamination durch Ab

rieb wird die Analyse nicht verfaIschen. 
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17. Aachener Werkstattgespräch 28.09. - 29.09.1993 

Optimierung der Anreicherung organischer Stoffe an XAD-4 Harz 

H.-G. Will emsen 

1. Einleitung 

Um Stoßbelastungen von organischen Stoffen im Rhein und seinen Neben

flüs~en Zu erfassen betr~ibt das Landesamt für Was~er und AbfaÜ (LWA) in 

NRW seit 1986 eine Anreicherung von organischen Stoffen an XAD-Harz. 

Mit Übersichtsanalysen (Screening) an Gaschromatographen . mit 

Flammenionisationsdetektor (FID), Elektroneneinfangdetektor (ECD) und 

Stickstoff-Phosphor-Detektor (pND) werden Abweichungen vom 

"Noqnaizl,lstand" der Flüsse registriert. Um das Verfahren auch für die sich

ere quantitative Bestimmung organischer Mikroverunreinigungen einsetzen 

zu können, wurde 1992 eine Optimierung durchgefiihrt. 

2. Zeitnahe Gewässerüberwachung 

Gerade im Bereich organischer Stoffe kommt es zu Stoßbelastungen in Ge-. 

wässern (s. Abb. 1). Dies geschieht meistens durch Havarien bzw. Störung

en bei der chemischen Industrie und ist durch Messungen in dichtem Zeit 
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abstand schon seit etwa 10 Jahren bekannt /1/. Die Niederländer führten 

etwa 1980 in der Rheinmeßstation Lobith ein Verfahren zur kontinuierlichen 

Anreicherung organischer Mikroverunreinigungen auf XAD-4-Harz ein /2/. 

Etwas modifiziert wurde dieses Prinzip zur Anreicherung J)littel- bis 

schwerflüchtiger organischer Stoffe in das Meßprogramm zur zeitnahen 

Gewässerüberwachung übernommen ( s.Abb. 2). Für dieses Kurzzeit 

l 

Abb.2: 

Elemente der zeitnahen Gewässerüberwachung 

kontinuiertich ./ Meßfühler I pH.o,. WT,LF 

mehrmals 1Aglich 
/ on-li ne-TOC und 

I L -IonenchromatographIe TOC. Chlorid, Nilral, N~riI, Sulfat 

l 
Slichprobe I r XAD-Anrelcherung I I ProbenaMl&-Automal I 

I l Dynamischer I 

.. / .. ~ 
Daphnienlesl 

, 

Headapaca- I oe-Screening ~ GC-Screeni~- I HPLC-Screening 

achwertlOchtige apola,. 
MikrovenAlreinigungen 

(GC/MS) 

polare OI\Ianische 
MikrovenAlreinigungen 

Programm zur Gewässerüberwachung in NR W 

I SlrOmungsftachlast 

Wirlrungen auf 
Wasserorvanlsmen 

I 

meßprogramm sind heute 13 Meßstellen arn Rhein und den Nebenflüssen in 

Beirieb. Nach der Anreicherung von Oberfächenwasser an ·etwa 2 g trok-
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kenem XAD-4-Harz über 12 bis 72 Stunden wurden Übersichtsanalysen am 

Gaschromatographen gemacht. Hierzu wurde das beprobte Harz im Labor 

getrockßet und dann nach Zugabe interner Standards mit Dichlormethan 

eluiert. Das Eluat wurde auf einen Gaschromatographen mit FID und. EeD 

in Tandemkopplung und einem PND untersucht. Abweichungen vom 

"Normalzustand- stand" eines Gewässers konnten so einfach erkannt werden 

(s. Abb. 3 und 4). 

Da aber auch Nachteile bei diesem Verfahren im Laufe der letzten Jahre .. 
auftraten, wie Z.B. größere Schwankungen bei der Anreicherung von Stan

dardsubstallzen und schlechte Wiederfindungsraten beim Aufarbeiten von 

Alannf~llen und das Verfahren für die gleichzeitige sichere Quantifizierung 

im Rahmen anderer Meßprogramme eingesetzt werden sollt~, wurden 1992 

umfangreiche Optimierungsuntersuchungen durchgefiihrt 

3. Optimierung 

Das XAD-4-Harz ist ein makroporöses Polymer aus Styrol und Divinylben~ 

zol mit einer Oberfläche von 725 m2/g und einem mittlerem Teilchendurch

messer von O,4m:m. Aufgrund der relativ großen Teilch~n gegenüber einem 

RP-Material war der kontinuierliche Einsatz auch in automatischen Meßein

richtungen problemlos möglich. Der anfangs große Nachteil nur stark verun

reinigtes Material zu bekommen konnte durch den Einsatz von Supelpak 

40E, welches auch aufsehr.sensitiven Detektoren keine Blindwerte erzeugt, 

ausgeglichen werden. 

Die Optimierungsuntersuchung sollte folgende Fragen beantworten: 

muß das Material wie ein RP-Material konditioniert werden, 

welche Sorbensipasse ist für die·Anreicherung von 2 Litern 

Probe erforderlich, , 



FID-ChromBtogramm vom 24.5.1993 vom Rhein (km 865 links) " Normalzustand" 

10,00 

9,00 

8,00 

7,00 
X (interner Standard) 

~ 6,00 x 
~ 
'15 5,00 c: 
CI 
iii 
6 4,00 iL 

x 

3,00 

2,00 

1,00 

0,00 

·0 5 10 15 20 25 30 35 40 4~ 

Zeit (minI 
.... '~~A __ _ 

Abb.3: FID-Chromatogrimun vom 24.5.l993 vom Rhein (km 865 links) "Nonnalzustand" 
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FID-ChromBtogramm vom 24.5.1993 von dar Lippa (Abwaichung vom "Normalzustand") 
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Abb.4: FID~Chromatogramm vom 24.5.1993 vön der Lippe (Abweichung vom "Nonnalzustand") 



welche Kapazität hat das Material, 

gibt es eine Abhängigkeit vom Durchfluß, 

hat das Trocknen des beprobten Materials einen Einfluß auf die 

Ausbeute und 

wie werden die angereicherten Stoffe am besten eluiert? 

Die hierfur erforderlichen Versuche wurden an der HochdrUck-Flüssigchro

matographie (H;PLC) im Rahmen einer Diplomarbeit [3] und an der Ga

schromatographie (GC) durchgef'iihrt. Ausgewählte Substanzen unter

schiedlicher Polarität wurden fur die Experimente auf Wasser dotiert und 

dann nach verschiedel)en Durchsätzen experimentell vermessen 

(Durchbruchsverhalten). 

Bei unkonditioniertem Harz wurde so ein sehr sclmelles Durchbrechen von 

polaren Substanzen wie z.B. Metarnitron ermittelt (s.Abb. 5). Am Beispiel 

von Metarnitron ist in Abb. 6 der Einfluß unterschiedlicher Sorbensmassen 

auf das Durchbruchsverhalten dargestellt. Die weiteren Experimente wurden 

dann mit Ig konditioniertem Material fortgeführt. Das beim XAD im 

Gegensatz zu einer RP-Phase schon im unterem Flußbereich Einflüsse 

. erkennbar sind wird in ~er Abb. 7 deutlich. Arbeitet man mit 1 g konditio-

War die Trocknung von unkonditioniertem Harz noch sehr einfach, so ist in 

konditioniertem Material auch das in den Poren. enthaltene Wasser zu 

entfernen. Hierzu ist eine wesentlich höhere Menge an Stickstoff und Zeit 

erforderlich (s. Abb. 9). Zusätzlich ist durch die lange Trockenzeit auch mit 

Verlusten relativ niedrig siedender Substanzen zu rechnen. (s. Abb. 10). 

Die Optimierung der Elution der auf dem Harz angereicherten Stoffe wurde 

- sowohl nach Trocknung als auch naß mit unterschiedlichen Lösungsmitteln 

und Gemischen durchgeführt (s. Abb. 11). 
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Durchbruchskurven bei 1 gunkonditioniertem XAD-4 
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Abb.5: Durchbruchskurven bei 1 g unkonditionierten XAD-4 



Durchbruchskurven von Metemitron bei verschiedenen Sorbensmassen 
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Abb.6: Durchbruchskurven von Metamitron bei verschiedenen Sorbensmassen 
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KllplIZitiit (1 g konditioniertes Harz mit 1.5 ml/min beprobt) 
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Abb_ 8: Kapazität (1 g konditioniertes Harz mit 1,5 ml/min bepropt) 
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Trocken- INeßelution von Nitrobenzol 
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Abb.l0: Trocken-lNaßelution von Nitrobenzol 
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4. Verfahren 

Aus diesen experimentell gewonnenen Daten wurde dann eine entsprech

ende Vorschrift erarbeitet: 

1 g XAD-4-Harz (Supelpak 40E) wird in 4 ml DichlormethanJMethanol 

(5:2) aufgeschlämmt und in eine 8 rnl Glaskartusche mit Teflonfritten über

führt. Die Packung wird dann mit 10 rnl Methanol konditioniert und auf 

Wasser zurückgeführt (10 rnI). Die so erhaltenen XAD-4-Kartuschen kön

nen bis zum Gebrauch unter Wasser aufbewahrt werden und werden dann 

mit 1,5 mUmin (2 U24Std:) beprobt. Nach der Anreicherung werden die nas

sen Kartuschen auf einer inerten Vakuumbox kurz trocken gesaugt und mit 6 

rnI. DichlormethanlEthylacetat (1: 1) eluiert. Ein Einfluß unterschiedlicher 

Einwirkzeiten konnte nicht gemessen werden. Im Auffanggefaß erhält man 

so eine wäßrige (ca. 1,5 inl) und eine organische Phase (ca. 4 rnI). Liegt 

keine klare Phasentrennling vor, kmm das Gefaß kurz zentrifugiert werden. 

Die organische Phase wird dmmnach Zusatz von internen Standards ( n

Chloralkane) mit Stickstoff vorsichtig auf 2 ml autkonzentriert. Das so er

halterreEluat wird dann gaschromatographisch untersucht. 

Die Wiederfmdungsraten mit diesem Verfahren liegen je nach Substanz 

etwa 30% höher wie bei dem Verfahren wie es früher eingesetzt wurde 

(s.Tab: 1). Die Stmldardabweichungen liegen dabei bezogen auf die Gas

chromatographie zwischen 2%-6% (s.Tab. 2) und über das Gesmntverfahren 

zwischen 3 % - 10%. 

Für Anilin ist noch keine befriedigende Wiederfindung möglich, d~ eine pH

Manipulierung vor der Anreicherung nicht erfolgt. 
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Tab. 1: Wiederfindungsraten verschied~ner Substanzen 

Substanz Wiederfindung 
(%) 

Anilin 35 
Nitrobenzol 87 
N,N-Dimethylanilin 91 
3-Trifluormethylanilin 100 
Triethylphosphorsäurester 103 
2 -Nitrotoluol 80 
3-Nitrotoluol 99 
4-Nitrotoluol 109 
2-Chloranilin 91 
3~Chloranilin 86 
4-Chloranilin 101 
2,6-Dimethylanilin 96 
2-Chlornitrobenzol 92 
3-Chlornitrobenzol 92 
4-Chlornitrobenzol 87 
Dichlorphos 100 
5-Chlor-o-toluidin 102 
a-HCH 102 
b-HCH 104 
g-HCH 105 
d-HCH 101 

. 5. Umsetzung 
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Das beschriebene Verfahren wird heute in automatischen und personell be

setzten Meßstationen mit filtriertem und unfiltriertem Wasser eingesetzt. Ein 

Beispiel für eine filtrierte Anordnung zeigt die Abb. 12. Die Filtration erfolgt 

hier mit einer Papierbandfiltereinheit. Aus dem Überlauf des Filtrates 

werden über eine Pumpe und einem Schaltventil die angeschlossenen 



Tab. 2: S tafldardabweichungen Gaschromatographie 

% Stddabw. i ·3,4 i 3,3 i 3;1 i 4,1 i 3,1 i 4,5 
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Motorventil 

c=J 
Timer 

XAD-Kartuschen 

Abb.12: Beispiel fur eine Anordnung der Filtration 

Überlauf 



Kartuschen angefahren. 

Der Jahresbedarf an XAD:Kartuschen fiir das LW A liegt bei etwa 3000 

Stück. Diese werden z. Z. in einem Labor des LW A mit entsprechenden 

Qualitätssicherungsmaßnahmen hergestellt. Das eingesetzte Harz wird dafiir 

in größeren Mengen eingekauft. Der Preis liegt bei ca. 2 -DM/g. Da in den 

meisten Fällen unfiltriert oder nur sehr grob filtriert gearbeitet wird, ist bis 

heute nur ein einmaliger Einsatz des Harzes möglich. Die eingesetzten 

Glaskartuschen können natürlich mehrfach verwendet werden und auch die 

. Teflonfritten können nach Reinigung öfter eingesetzt werden. 

Eine vom Harzlieferanten ~eteste Probecharge an fertig konditioniertem 

Harz in Kunststoffkartuschen konnte wegen der Blindwerte aus dem 

Kunststoff der Kartusche und der eingesetzeten Fritten nicht weiter einge

setzt werden. 
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6. Zusammenfassu,og 

Ern seit 1986 fürScreening.,Messungen in Nordrhein-Westfalen eingesetztes

Verfahren zur Anreicherung organischer Mikroverunreinigungen in Ober

flächengewässern an XAD-4-Harz für die zeitnahe Gewässerüberwachung 

kann heute für die sichere Quantifizierung im Rahmen weiterer Meßpro

grammegenutzt werden. Die däfür früher notwendige flüssig-flüssig-Ex

traktion mit einem hohem Verbrauch an organischem Lösungsmittel konnte 

dadurch weitgehend ersetit werden. 

7. Literaturhinweise 

/1/ H. Anna, W. Görtz,J. AIberti: 

Konzeption und Aufbau einer zeitlich dichten Rheinüberwachung, 

VOM WASSER 64,1985, S. 93-105 

/2/ Frintrop, P.C.M,: 

Signalisierung erhöhter Gehalte an organischen Mi 

kroverunreinigungen (SIVEGOM), 

Staatliches Wasserwirtschaftsamt-StaatIiches Institut für 

Abwasserreinigung (RlZA), 

Lelystad (NL), Juli 1984 

/3/ Lang, U.: 

Optimierung der Festphasenextraktion an XAD-4 zur Anreicherung 

organischer Schadstoffe aus Oberflächengewässer, 

FHS-Niederrhein und LWA. Diplomarbeit 1992 



17. Aachener Werkstattgespräch vom 28. und 29. September 1993 

Die Extraktion von Kohlenwasserstoffen aus Feststoffen 

mit flüssigem CDl 

A. Barrenstein, C. Thomas 

Feststoffe im Sinne von AbIallen und belasteten Böden können mit Mineral

produkten verunreinigt sein. Beispiele fiir Abfälle sind Schlämme aus der 

Tankreinigung, Olgatsche, Schlämme aus . Öltrennanlagen, Destillations

rückstände etc. Aus dem Bereich. von belasteten Böden im Sinne von Alt

lasten sei der Bodenaushaub von Tankstellen und Flughäfen erwähnt. Bei 

der analytischen Untersuchung dieser Feststoffe ist es häufig erforderlich, 

den Anteil an anthropogenen Kohlenwasserstoffen summarisch zu erfassen 

um anlland des Ergebnisses einer solchen Untersuchung die Beurteilung fiir 

besondere Vorkehrungen beim Transport sowie der Lagerung, Behandlung 

oder Wiederverwertung vorzunehmen. Derzeit geschieht die Untersuchung 

von Feststoffen auf Kohlenwasserstoffe gemäß des Richtlinienentwurfes der 

Länderarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA) vom März 1990 

(RichtlinienentwurfKW '85) .. 

Hierbei wird die FeststoffProbe mit wasserfreiem Natriwnsulfat im Mörser 

bis zur Rieselfähigkeit verrieben und die trockene FeststoffProbe in der 

SoxhIet-Apparaturmit 1,1,2-Trichlortrifloureilian extrahiert. Die Messung 
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der Kohlenwasserstoffe erfolgt, gegebenenfalls nach der Abtrennung der . 

polaren Komponenten, summarisch mit Hilfe der IR-Spektroskopie über die 

CH-Schwingungen bei Wellenzahlen zwischen 3200 und 27QO ern-I. 

Die Verwendung von FCKWs wird in der "Verordnung zum Verbot von 

abbauenden Halogenkohlenwasserstoffen (FCKW-Halon-Verbots-Verord

nung)" geregelt /37. Hier heißt es u.a., daß folgende Stoffe sowie Zuberei

tungen und Erzeugnisse, die diese Stoffe enthalten: 

1. Trichlorflounnethan (R 11) 

2. Dichlordiflounnethan (R 12) 

3. Chlortriflounnethan (R 13) 

4. Tetraclilortriflourethan (R 112) 

5. Trichlortriflourethan (R 113) 

6. Dichlortetraflourethan (R 114) 

7. Chlorpentaflourethan (R 115) 

8. Bromchlordiflounnethan (Halon 1211) 

9. Bromtriflounnethan (Halon 1301) 

10. Dibromtetraflourethan (Halon 2402) 

11. Tetrachlonnethan 

12.1,1,1 Trichlorethan 

unter die Halon-Verbots-Verordnung fallen. Der Paragraph 1 Absatz 3 kennt 

überdies Ausnahmen. Es heißt dort: 

"Diese Verordnung gilt nicht fiir die Herstellung, das Inverkehrbringen und 

die Verwendung zu Forschungs-, Entwicklungs- und Analysenzwecken" . 

Dieses bedeutet, daß die analytischen arbeitenden Laboratorien bis auf wei

teres den Richtlinienentwurf "LAGA KW85" zur Bestimmung von Koh-

. lenwasserstoffen in Feststoffen anwenden dürfen. 
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'Es ist abzusehen, daß diese KW-Extraktion mit R 113 in absehbarer Zeit 

ersetzt werden muß. Hier kann die Extraktion polarer und unpolarer Kohlen

wasserstoffe mit flüssigem Kohlendioxid eine Alternative darstellen. Diese 

Extraktionsmethode hat gegenüber der Extraktion mit überkritischem e02 

den Vorteil, daß sie kostengiinstiger ist, mit Drücken von etwa 30 - 50 bar 

auskommt und höhere Einwaagen zuläßt. 

Wie aus den Abbildungen 1 und 2ersichtlich, handelt es sich um eine Hoch

druck-Soxhlet-Extraktion mit flüssigem e02. Die Funktionsweise läßt sich 

folgendennaßen beschreiben: Kohlendioxid· gelangt durch das Einlaßventil 

in den Stahlzylinder und wird dort aUfgrund der Druck- und Temperatur

verhältnisse flüssig. Das Wasserbad besitzt eine höhere Temperatur als der 
. . . 

Kühlfinger, so daß der Temperaturgradient zwischen Wasserbad und Kühl-

finger den Druck einstellt. Da der gesamte Extraktor in dem Druckzylinder 

steht, sind Soxhlet-Innendruck und -Umgebungsdruck identisch, Dieses er

möglicht den Einsatz einer Glasapparatur. 

In den Soxhlet-Extraktor wird eine Extraktionshülse mit ca. 15 g Probenma

terial eingesetzt. Der Glaskolben enthält. 5 g Molekularsieb 5 Ä als Adsor

l;>ens. Die gesamte Glasapparatur befindet sich im Extraktor auf einer Alu

miniumplatte. Die Apparatur wird bis aUf 150 mbar evakuiert und ansch

ließend über ein Aktivkohlefilter mit e02 befiillt bis sich ein Druck von et

wa 50 bar einstellt. Das Wasserbad temperiert den Extraktor auf 4 - goe. 

Der Kühlfinger wird dur<:h einen externen Kühlkreislauf auf ca. ODe temper

iert. Der Druck sinkt nach wenigen Minuten auf32 - 34 bar. An mit Squalan 

dotierten Feststoffen wurden nach einer Extrtaktionszeit von t = 30 min. 

Ausbeuten von größer 90 % ermittelt. Das in der Vorlage befindliche Mole

kularsieb 5 Ä dient ais Adsorbens fiir den extrahierten Kohlenwasserstoff 

157 



~-·--·-~-'EEliiini:". üiun;;CdfiAi;iujssralail!;ß--:;;iiiiiiii~ 

für Küh!1lüssigkeit 

I 

• 

~ __ Soxhlet
Extraktor 
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CO2 - Flasche KOhlung 

Abb.2: Gesamtversuchsaufbau'mit Druckgefaß 
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und wird zur Messung des extrahierten organischen Kohlenstoffs (EOC) im 

Sauetstoffstrom oxydiert und als mg organischer Kohlenstoff pro kg Fest- • 

stoff ennittelt. Die Messung erfolgt coUlometrisch oder IR-spektrometrisch. 

Versuchernit an Dieselkraftstoff dotierten FeststoflProben ergaben Extrak

tionsausbeuten von 99 % /1/. Motorenöle wurden mit Ausbeuten von 95 % 

extrahiert. Auch polare Verbindungen wie Alkohole werden neben Phenol

Körpern mit erfaßt. Naturstoffe wie Humate werden nicht extrahiert /2/. Aus 

diesen experimentellen Befunden läßt sich schließen, daß die beschriebene 

Methode. bezüglich ihrer erfaßbaren Stoff gruppen eine Alternative zur Ex

traktionsmethode mit F 113 nach "LAGA KW85" darstellt. Es handelt sich 

hier um einen neuen Parameter, den man als mit "flüssigem C02 ex

trahierbaren Kohlenstoff" bezeichnen müßte. 

Literatur: 

. /1/ C. Thomas, 

Entwicklung einer Methode zur Extraktion·örganischer 

Komponenten aus Abfällen und belasteten Böden, 

DiplomarbeitJülich 1992 

/2/ T. Bergert, 

Untersuchungen zur Extrahierbarkeit organischer Komponenten 

mittels flüssigem C02, Diplomarbeit 

Essen 1993 

/3/ Bundesgesetzblatt, Teil I, 1991, S. 1090 



17. Aachener Werkstattgespräch vom 28. und29. September 1993 

Extraktion von Rüstungsaltlasten mit überkritischen Fluiden 

L. Helfeier, P. Brand, A. Semrau 

Manuskript liegt nicht vor 
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17. Aachener Werkstattgespräch vom 28. und 29. September 1993 

Extraktion und Reinigung der Extrakte zur Bestimmung der 

Dioxine aus Umweltproblemen 

A. Maulshagen 

Manuskript liegt nicht vor 
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17. Aachener Werkstattgespräch vom 28. und 29. September 1993 

Die Bestimmung von Quadrol mittels HPLC 

J.K. Reichert, J.Lochtman, I.Könen 

1. Einleitung 

Organische Komplexbildner spielen bei der galvanischen Oberflächenbear

beitung sowie bei der Fertigung von Leiterplatten eine große Rolle /1/. So 

werden sie z. B. eingesetzt: 

- um Ca2+ - und Mg2+ -I~nen zu maskieren, 

- um Metalle und Korrosionsprodukte vom Grundmaterial abzulösen oh-

ne das Grundmaterial anzugreifen, 

- um Metallionen unter 2 Bedingungen, bei denen sie durch Hydrolyse 

ausfallen würden, in Lösung zu halten 

- und Metallionenkonzentrationen für bestimmte Prozesse sehr klein und 

konstant, zu halten. 

Zu den wichtigsten in der metallverarbeitenden Industrie eingesetzten orga

nischen Verbindungen zählen: 

Ethylendiamin (EDA) 

Triethanolamin (TEA) 

Nitrilotriessigsäure (NTA) 
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Ethylendiamintetraessigsäure (EDT A) 

N,N,N',N'~Tetrakis-(2-hydroxypropyl)-ethylendiamin (Quadrol) 

Weinsäure 

Citronensäure 

Gluconsäure 

Von den genannten Komplexbildnern wurde EDT A lange Zeit am häufigsten 

verwendet. Seit Inkrafttreten des Anhang 40 zur Allgemeinen Rahmen

Verwaltungsvorschrift über Mindestanforderungen an das Einleiten von 

Abwasser in Gewässer am 1.1.1990, darfEDTAjedoch nur noch begrenzt 

eingesetzt werden. So ist z. B. der Einsatz verboten in Entfettungs-, Entme

tallisierungs- und Nickelbädern - erlaubt hingegen· in chemisch arbeitenden 

Verkupferungsbädern. 

Die Verwaltungs vorschrift besagt aber auch, daß EDT A aus den chemischen 

Verkupferungsbädem sowie den zugehörigen Spülbädern zurückgewonnen 

. werden muß. Deshalb besteht heutzutage das Bestreben, die Aminocarbon

säure sowohl aus ökologischen als auch aus ökonomischen Gründen durch 

andere Komplexbildner zu ersetzen. Neben Tartrat ist Quildrol das wichtig

ste EDT A-Substitut. 
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2. Bildung von Metall-Quadrol-Komplexen 

Quadrol ist elle Verbindung, die von der Struktur her große Ähnlichkeit mit 

EDT A aufWeist. An die Stelle der vier Essigsäuregruppen des EDT A treten 

bei-Quadrol vier 2-Hydroxypropylgruppen. Über die freien Elektronenpaare 

der vier Sauerstoffatome der Hydroxylgruppen und die der zwei Stickstoffa-



tome ist der Ligand in der Lage, sich unter Ausbildung fiinfgliedriger Ringe, 

an Metallionen anzulagern. 

H 4EDTA 
HOOC -H2C "-, /CH 2-COOH 

N "':-CH 2 - CH 2 --;- N 
HOOC - H 2C / , "-CH 2 -COOH 

OH, 

I 
OH 
I 

Quadrol 

CH 3 - HC - H 2C "- /CH 2"- CH -CH 3 

N-CH2 -CH 2 - N 
CH 3 -' HC-H2C /' "-CH 2-CH-CH 3 , I . I 

OH OH 

Abb. 1: Strukturfonneln von f4EDTA und Quadrol 

Quadrol weist aber im Gegensatz zum EDTA4--Anion keine Ladung auf 

Hierdurch wird die Komplexierungsfahigkeit gegenüber Metallionen stark 

herabgesetzt. Dies geht z. B. beim Vergleich init EDTA aus den Stabilisie

rungskonstanten der Metlilkompiexe hervor (siehe Tab. 1). 

Tab. 1: Stabilisierungskonstanten der Metallkomplexe mit Quadrol und 

EDTA /1,2,3/ 

Metallion Stabilisierungskonstante 
Quadrol EDT A 

2,60 10
9 

6,3 0 10
18 

4,20 10
7 

30°1016 

3,10 10
7 

1'0°10
18 

7,1 0 10
6 

3' 1°10
18 

2,20 10
5 

3:1°10
16 
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Ein weiterer Unterschied gegenüber EDTA ergibt sich hinsichtlich der Se

lektivität. Während EDTA mit zahlreichen Metallionen Komplexe bildet, ist 

dies bei Quadrol nicht der Fall. Im Test konnte nach einer Zugabe zur Qua

drollösung lediglich bei 8 von 24 verschiedenen Metallionen eine Komple

xierung nachgewiesen werden /2/. ·Zu den Metallionen, die keine Komplexe 

mit Quadrol bilden, zählen z. B. die Fe3+-, Ca2+-, Mg2+- und Bj3+-Ionen. 

3. Analytik 

Da Quadrol potentiell zu den wassergefahrdenden Stoffen zählt, sollte im 

Rahmen eines vom Umweltbundesamtes gefördeten Forschungs- und Ent

wicklungs vorhabens, mit dem Titel "Organische Belastung in Abwässern 

von Galvanikbetrieben und Leiterplattenherstellern", auch Quadrol bestimmt 

werden. 

Über die Analytik von Quadrol ist 'bisher kaum etwas bekannt. Lediglich in . 

der DIN 38409 Teil 26 wird Quadrol angesprochen. Nach dieser Norm be

steht offenbar die Möglichkeit, Quadfol, gemeinsam mit anderen starken 

Komplexbildnern, über den sogenannten Bismut-Komplexierungsindex zu 

erfassen. 

Grundlage dieses Verfahrens ist ein rotgefärbter Komplex, der sich zwi

schen Bismutionen und Xylenolorange in schwach schwefelsaurer Lösung 

bildet. Werden zu einer solchen Lösung starke Komplexbildner - wie z. B. 

EDT A - zugesetzt, dann [mdet eine Umkomplexierung statt, und es tritt eine 

Schwächung der Farbintensität auf. 



Eigene Untersuchungen ergaben allerdings, daß das Komplexierungsvennö

gen von Quadrol nicht dazu ausreicht, um Bismut unter den normierten Be

dingungen aus dem entsprechenden Bismut-Komplex zu verdrängen. Über 

diese DIN-Nonn hinaus, gibt es in der Literatur keine Hinweise bezüglich 

der Analytik von Quadrol. 

Augrund der chemischen Struktur des Quadrols bieten sich für die Entwick

lung emes Analysenverfahrens sowohl die Gas- als auch dire Flüssigkeit

schromatographie an. 

Da eine direkte gaschromatographische Bestimmung wegen des hohen Sie

depunktes (175-181 °C/O,8 mm) ausschied, wurde ein flüssigkeitschromato

graphisches Verfahren unter Einsatz eines Dioden Array Detektors erarbei

tet. Leider besitzt Quadrol keine Chromophore, die eine störungsfreie pho

tometrische Bestimmung erlauben. So liegt das Absorptionsmaximum einer 

wäßrigen Quadrollösung bei 195 nm, einer Wellenlänge, bei der viele Ver

bindungen Licht absorbieren. Zur Detektion wurde deshalb die chelatisie

rende Wirkung gegenüber Kupfer(I1)iohen genutzt. 

3.1 Bildung von Kupfer-Quadrol-Komplexen 

Bei der photometrischen Bestimmung einer wäßrigen Quadrollösung, der 

äquimo-lare oder größere Mengen an Kupfer(II)ionen zugesetzt werden, er

gibt sich im UV -Spektrum ein Absorptionsmaximum bei der relativ selekti

ven Wellenlänge von etwa 278 nrri. Die Signalintensität dieses Maximums 

ist stark vom pH-Wert der Lösung abhängig. So tritt eine deutliche Absorp

tion erst bei einem pH-Wert von 2,5 bis 3 auf, während zwischen pH 5 und 

8 die Extinktion nur noch geringfugig zunimmt. 
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Extinktion 
2~------------------------------------~------~ 

1,5 

0,5 

OL-------------~--------~------------------~ 
1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8 

pH-Wert 

Abb.2: Einfluß des pH-Wertes einer Kupfer-Quadrol-Lösung auf die UV

Extinktion bei 278 nm 

3.1.1 Potennometrische Titration 

Der Einfluß des pH-Wertes auf die Komplexbildung zwischen Metallen und 

alkoholsubstituierten Aminen wurde durch HALL mit Hilfe der potentiome

trischen Titration intensiv untersucht /3,4/. 

Bei der potentiometrischen Messung einer angesäuerten Quadrollösung' ohne 

~~pferionen (Ausgangslösung 6 mmol Salpetersäure und 2 mmol Quadrol) 

zeigt die Titrationskurve (Abb. 3, Kurve A) Potentialspriinge nach Zugabe ~ 

von 2, 4 und 6 mmol Natronlauge. Dies läßt sich wie folgt deuten: in der 



12 

10 

-8 

6 

4 

2 

o 4 

HN0 3 : Q 
(Millimol) 
A-'6:2:0 
B- 6:2:1 
C'- 6:2:2 

8 

NaOH, Millimol 

12 

Abb.3: Potentiometrische Titration einer angesäuerten Quadrollösung so

wie von 3?gesäuerten Kupfer-Quadrollösungen 

Ausgangslösung liegt Quadrot als quartemäre Ammoniumverbindung vor, 

wobei von den 6 mmol Protonen der Salpetersäure 4 mmol durch das Qua

drol über den Stickstoff gebunden sind. Demzufolge werden bei der Zugabe 

von 2 mmol Natronlauge zuerst die zwei freien Protonen der Salpetersäure 

neutralisiert. Um das erste Proton vom Quadrol abzuspalten, müssen bei der 

Vorgabe von 2 mmol Quadrol zusätzlich 2 mmol Natronlauge zugegeben' 
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werden und zur Abspaltung des zweiten Protons weitere zwei mmol Natron- . 

lauge. 

Aus Kurve A geht weiterhin hervor, daß die Abspaltung des ersten Protons 

von Quadrol bei einem pR-Wert von etwa 2,5 einsetzt, also dort, wo in Ge

genwart von Kupferionen eine deutliche Komplexbildung beobachtet werden 

konnte. 

In Gegenwart von Kupfer(II)ionen (Ausgangslösung 6 mmol Salpetersäure, 

2 mmol Quadrol und 2 mmol Kupfer(II)ionen) tritt der erste Potential sprung 

nach der Zu-gabe von 6 mmol Natronlauge auf. Dies bedeutet, daß zuerst 

die 6 Wasserstoffionen der Salpetersäure neutralisiert werden. Zwei weitere 

Wendepunkte sind erkeIllibar nach der Zugabe von 8 bzw. 10 mmöl Natron

lauge. Diese Potentialsprunge sind nach HALL darauf zurückzuführen, daß 

sich zwischen Kupfer und Quadrol ein vierfach koordinierter l: 1 Komplex 

bildet. Dieser Komplex könnte in Anlehnung an den Kupfer-EDTA

Komplex die in der Abbildung 4 dargestellte Struktur aufweisen. 

Aufgrund der Komplexbildung wird die Acidität der zwei Protonen, der an 

der Komplexbildung beteiligten OR-Gruppen, stark erhöht und man erhält 

eine zweibasische Säure. Bei der Vorgabe von 2 mmol ,Quadrol werden 

somit 2 mmol Natronlauge benötigt, um das erste Proton und weitere 

2 mmol Natronlauge, um das zweite Proton zu neutralisieren. 

Der Verlauf der Titration kann vereinfacht durch nachfolgende Reaktions

gleichungen wiedergeben werden: 



CH2-CH-CH3 I 
OH 

Abb. 4: Mögliche Struktur des 4-fach koordinierten Kupfer-Quadrol-Kom

plexes 

Je nach pH-Wett bildet sich ein zweifach positiv geladener, ein einfach po

sitiv geladener und ein neutraler Komplex. 

Aus der Titrationskurve können weiterhin die Gleichgewichtskonstanten ab

gelesen werden: 

[(CuQ ~ H+)J+[H+] 

K 1 = --------:..------------------------- = '1,41 • 10-7 ; 
[(CuQ)2+] 

pK l = 6,75 
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[(CuQ ~ 2H+W[H+] 
K2 = ---------------------------------- = 8 92 . 10-9 .. . , , pK2 = 8,05 

[(CuQ ~ H+)+] 

Aus diesen Angaben geht hervor, daß z. B. bei einem pH-Wert von 6,75 die 

gleichen Mengen an monovalentem und divalentem Kation vorliegen müs-

sen. 

Die mittlere Kurve B, erhält man bei der Titration einer- angesäuerten Kup

fer-Quadrollösung im Verhältnis 2:1. Da die Kurve B genau zwischen den 

Kurven A und C liegt, ist dies nach HALL ein Zeichen dafür, daß ein 1:1-

Komplex vorliegt. Die Bildung eines I: I-Komplexes konnte auch durch Ab

sorptionsmessungen nachgewiesen werden. 

Eine weitere Bestätigung erhält man, wenn man eine Lösung mit Kup

fer(II)ionen und Quadrol (Verhältnis 2:1), auf einen pH-Wert von 7,0 em

stellt und die ausgefällte Kupferhydroxidmenge gravimetrisch bestimmt. Die 

ausgefallene Kupfennenge beträgt nämlich genau die Hälfte der eingesetzten 

Kupfennenge. Es muß also eine äquimolare Kupfennenge an Quadrol ge

bunden sein. 

Außer einem 4-fach koordinierten l:l-Komplex wird aber auch ein 6-fach 

koordinierter I: I-Komplex diskutiert. Ein solcher Komplex; an dem sich die 

vier Hydroxylgruppen sowie die zwei Stickstoffatome des Quadrol beteili

gen, soll nach HARTINGERzwischen pH 7 und 12 stabil sein. In Analogie 

zum 6-fach koordinierten ~upfer-EDTA-Komplex könnte dieser Komplex 

die nachfolgende Struktur haben: 



HO~ 
~CH ===CH2~t:~:;iiiiii'" 

IJ 

. Abb.5: Mögliche Struktur des 6-fach koordinierten Kupfer-Quadrol

Komplexes 

3.3 Chromatographische Trennung von Kupfer-Quadrol-Komplexen , 

, Es ist bekannt, daß komplexgebundene Schwermetallionen an Ionenaustau

schern getrennt werden können. So eignet sich z. B. der Ionenaustauscher 

IonPac AS5 besonders, lUll EDTA über den {Cu(EDTA)]2--Komplex in 

Kupferbädem zu bestimmen. Abbildung 6 zeigt das Chromatogramm einer 

Standardlösung mit 5 rngll des [Cu(EDTA)]2--Komplexes, sowie eine lUll, 

den Faktor 1:1000 verdünnte Probe, die aus einem chetpischen Verkupfe

rungsbad entnommen wurde. 
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I 

I I 1 Std. 5 mw'l 
i 
I 

[Cu (EDTA)]2· I i JlS . , 

I 
0 h,.I~""""", ,~'" ,A, ,;;r, , ,,'"''''' 

I I 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 mm. 

I 1 Galv. Cu-Bad 1:1000 I 

[Cu (EDTA)]2-
I JlS 
I 

0 h 
~ '-----' 

11 
I I I I 

11 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 mm_ 

Abb.6: Trennung des [Cu(EDTA)]2--Komplexes über den Ionenaustau

scher IonPac ASS_ Eluens: 0,002 mol/l NaHC03 +0,002 moVl 

Na2C03 ; Durchflußrate: 2 mVmin; Detektion: Leitfahigkeit mit 

Suppressorsystem 

Für die Trennung des posiv geladenen Kupfer-Quadrol-Komplexes sind 10-' 

nenaustaucher allerdings weniger gut geeignet. Das ist dadurch begründet, 

daß für die Trennung von Kationen üblicherweise anorganische Mineralsäu

ren, wie Salzsäure oder Salpetersäure, in einem Konzentrationsbereich von 

10-2 bis 10"3 mol/l eingesetzt werden, und im entsprechenden pR-Bereich 

kein Kupfer-Quadrol-Komplex existiert. 

Weiterhin werden zur Trennung von Kationen Elutionsmittel eingesetzt, die 

starke Komplexbildner enthalten. Auch solche Eluenten sind, im Hinblick 

auf die Gefahr, einer Umkomplexierung, nicht geeignet. 



Komplexgebundene Schwennetalle können aber auch hervorragend über die 

Ionenpaarchromatographie getrennt werden. Als stationäre Phase werden 

hier u.a. chemisch gebundene Umkehrphasen eingesetzt. 

In Analogie zur Reversed-Phase-Chromatographle dient als mobile Phase 
-

eine wäßrige Lösung, wobei die Retention der Solut-Ionen durch Zugabe 

von organischen Lösungsmitteln beeinflußt werd~n kann. Außerdem wird 

dem Bluent ein Ionenpaar-Reagenz zugegeben, das eine entgegengesetzte 

Ladung gegenüber dem zu trennenden Ion aufWeist. 

Abbildung 7 zeigt ein Chromatogramm, das nach dem Trennmechanismus 

der Ionenpaarchromatographie . unter isokratischen Bedingungungen an einer 

RP Select BC8-Phase erhalten wurde. Als Eluent diente ein Wasser

Methanol-Gemisch im Verhältnis 1:1, das als Ionenpaarreagenz Reptansul

fonsäure enthielt. Der pR-Wert wurde durch Zugabe von 5 g!l Ammonium

macetat auf Q,92 gehalten: 

Eine basislinienaufgelöste Trennung der Peaks konnte durch Gradientenelu

tion erhalten werden (Abbildung 7). Aufgrund des pR-Wertes d~r mobilen

Phase (6,92) gehen wir davon aus, daß vier Stereoisomere des einfach gela

denen Kupfer-Quadrol-Komplexes angezeigt werden. Bei diesem Komplex 

wird zur Kompensation der Ladung ein Äquivalent des Ionenpaarreagenzes 

(Reptansulfonsäure) benötigt. Beim zweifach positiv geladenen Komplex 

wären hierzu zwei Äquivalente erforderlich. Dementsprechend ist in diesem 

Fall damit zu rechnen, daß dieser Komplex bedeutend larigsamer von der 

Säule eluiert wird als der monovalente Komplex. Im Gegensatz dazu müßte 

der neutrale Komplex eine wesentlich kürzere Retentionszeit aufWeisen. 

Auch die vier UV ~Spektren, die sich lediglich durch die Lage ihrer Maxima 

unterscheiden, deuten aufStereoisomere (Abbildung 8) hin. 
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+ 0.131U 

+ 0.1024 isokratisch 

U.(l73M 

+ U.0452 

+ tl.Olb6 

- 0.0120 
0.000 2.600 5.200 7.MOO lU.400 I.\·:~:::I 

.. U.0796 ~ 

0.0621 Gradientenelution 

+ 0.U445 
4 

~Ä + O.027U 

+ 0.0095 

-U.UU8U 

0.000 KMOO 17.bUO 2t>.4()() 35.200 -l-lIlOIJ 

Abb.7: Ionenpaarchromatographische Trennung von Kupfer-Quadrol

Komplexen. 

Trennsäule: Merck RP-Select B 250-4 

Eluens (Isokratisch): 0,8 g Heptansulfonsäure + 5 g Ammoniu

tnacetatin 500 ml H20 + 500 ml Methanol. 

Eluens (Gradientenelution): . (A) 0,8 g Heptansulfonsäure + 5 g 

Ammoniumacetat in 1 1 H20; (B) 0,8 g Heptansulfonsäure + 200 

ml H20 + 800 ml Methanol;·Gradient: 10% Bin 40 min.linear auf 

70% B, dann in 5 min auf 100% B und in 5 min auf 10% B. 
Temperatur: 35 oe; Detektion: UV (278 nm); Injektionsvolumen: 

100 1-1-1; Konzentration: 50 mg/l Quadrol. 



- 0.09991-~ -----,-----,--.-------,.-------.---
190.0 238.0 286.0 334.0 382.0 430~ 

WelknliIIII1C'(nm" 

Abb. 8: ~ UV-Spektren von Kupfer-Quadrol-Komplexen 

3.4 ,QuantiflZierung 

Da das Verhältnis der 4 Peakflächen (Abbildung 7) untereinander, unab

hängig. von der Konzentration, konstant ist, kann eine Quantifizierung so

wohl aus der Summe der vier Einzelflächen als auch über die Fläche von ei

nem oder mehreren Peaks erfolgen. In der Praxis hat sich die Auswertung 

über die Flächensumme der beiden letzten Peaks bewährt. 

Aus der nächsten Abbildung (Abb. 9) geht hervor"daß im Konzentrationsbe

. reich von 5 bis 100 mgll Quadrol ein linearer Zusammenhang zwischen Pe

akflächen und Quadrolmenge besteht. 
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200,---------------------~------------------~ 
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mg/I Quadrol 

Abb.9: Kalibrierkurve zur Bestimmung von Quadrol 

3.5 Anreicheruilg von Kupfer-Quadrol-Komplexen 

Natürlich ist eine Bestimmringsgrenze von 5 mg/l Quadrol für die Praxis nur 

bedingt interessant. Es besteht aber die Möglichkeit Kupfer-Quadrol

Komplexe nach dem Prinzip der Ionenpaarchromatographie aIizureichem, 

und somit wesentlich geringere Mengen an Quadrol nachzuweisen 

(AbbildUIJ.g 10). 

Zur Bildung der monovalenten Kupfer-Quadrol-Komplexe werden zu 1 I." 

Wasserprobe 50 mg Kupfer(II)ionen gegeben und mit Salzsäure bzw. Na

tronlauge der pR-Wert der Wasserprobe auf 6,7 ± 0,2 eingestellt. Das aus

gefallene Kupferhydroxid wird abfiltriert und dem Filtrat 0,8 g Reptansul~ . 

fonsäure zugegeben. 



0 

-

-

l . 50 mg Cu(II)-lonen 1 I Wasserprobe 

1-
I 

Salzsäure bzw. 
Natronlauge pH 6;7 

(± 0,2) 

T 
Filtrieren I , 

0,8 9 Heptan- Filtrat 
sulfonsäure , 

Anreichern 
. 2g RP C 18 

• Trocknen I , 
5 ml Methanol 

(Elution) , 
Einengen I , 

2 ml Methanol/Wasser, 
0,8 g/I Heptansulfonsäure 

(VN= 2:8) 

Abb. 10: Anreicherung von Kupfer-Quadrol-Komplexen aus Wasserproben 
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Die Isolierung der Komplexe erfolgt durch Festphasen-Extraktion Wlter 

VerwendWlg von Kartuschen mit 2 g konditioniertem RP CI8-Material. 

Nach der TrocknWlg wird mit 5 ml Methanol eluiert, das Filtrat bis zur 

Trockene' eingeengt Wld der Rückstand mit 2·ml eines Gemisches aus 

Methanol Wld Wasser mit 0',8 g!l Heptansulfonsäure (V/,V = 2: 8) aufge

nommen (Anreicherungsfaktor 500). 

Bei acht Trinkwasserproben, dotiert mit je 200 Ilg!l Quadrol, lag nach ent

sprechender Anreicherung die WiederfindWlgsrate bei 82,7% bei einem Va

. ,riationskoeffizienten von ± 7,2%. Nach Dotierung mit mit 25 Ilg!l Quadrol 

betrug die WiederfindWlgsrate 80,7% bei einem Variationskoeffizient von ± 

9,5%. 

Bei dotierten Abwasserproben aus der Leiterplattenfabrikation waren die 

Ergebnisse zum Teil Wlbefriedigend. Vor allem bei Proben mit einem hohen 

Salzgehalt war die WiederfmdWlgsrate gering. Je nach Salzgehalt war eine 

"verdünn\J.ng bis zum Faktor 50 erforderlich, um reproduzierbare Ergebnisse 

zu erzielen. 

4. Zusammenfassung 

Es ist bekannt, daß Quadrol in chemischen Verkupfernngsbädem als Ersatz 

für EDTA in sehr hohen Konzentrationen (Gramn1~Bereich) eingesetzt wird. 

Demzufolge müssen die zugehörigen Spülwässer mit QuadI;ol belastet sein. 

Mit dem beschriebenen Verfahren ist es möglich diese Abwässer auf Qua

drol zu Wltersuchen, wobei je nach Probenmatrix 0,1 bis 0,5"mg!l Quadrol 

nachweisbar sind. 
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· Bei schwach. belasteten Oberflächenwässern liegt die Bestimmungsgrenze 

bei 0,02 mgll Quadrol. 

5. Literatur 

/1/ Hartinger, L. 

Handbuch der Abwasser- und Recyclingtechnik . 

Carl Hanser Verlag, München, 1991 

/2/ Keyworth, D.A. 

Metal complexes of N ,N ,N' ,N'-Tetrakis-(2-hydroxypropyl)-ethy lene

diamine 

Talanta 2 pp 383-384, (1959) 

/3/ Hall, J.L., Jones, R.J., Delcamps, C.E. und McWilliams, C.W .. 

Komplexes Formed between Copper(II)Ion and N,N,N',N'-Tetrakis-(2-

hydroxypropyl)-ethylenediamine 

J. Am. Chem. Soc. 79 pp 3361-3364,(1957) 

/4/ Hall, IL., Dean W.E. und Pacofsky E.A. 

Metal Chelates of Alkanol-substituted Amines 

J. Am. Chem. Soc. 82, pp 3303-3308, (1960) 

183 





17. Aachener Werkstattgespräch .vom 28. und 29., September 1993 

Die Analyse der extrahierbaren zinnorganischen Verbindungen als 
Gruppenparameter 

M. Oberdörferj K. Tünte 

1.. Einführung 

Zinnorganische Verbindungen werden seit 1936 in industriellem Maßstab 

hergestellt. Schon damals wurden sie hauptsächlich als Stabilisatoren fiir 

PVC eingesetzt. Seit den fünfziger Jahren wurde die biozide Wirkung der 

Zinnorganischen Verbindungen ausgenutzt, um sie im Pflanzenschutz anzu

wenden. In den siebziger Jahren wurden dann spezielle Zinnorganische 

Verbindurigen in großem Maße fiir sog. Antifouling-Anstriche fiir Schiffe 

und Boote verwendet: die Zinnorgamschen Verbindungen konnten den na

türlichen Bewuchs der Schiffsrümpfe wirksam verhindern und den Strö

mungswiderstand somit erheblich verringern. Durch diesen ausgedehnten 

Einsatz im Medium Wasser wurden dann aber zum ersten Mal Auswirk

ungenauf die Umwelt festgestellt. Wie wir heute wissen, reagieren Austern 

beson.ders empfindlich auf Zinnorganische Verbindungen; damals wurden 

vor der französischen und englischen Küste erhebliche Beeinträchtigungen 
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des Austernwachstums aufgrund erhöhter Konzentrationen an Zinnorgani

schen Verbindungen im Wasser festgestellt. 

Mit diesem Ereignis wurde das Interesse an einer Ailalytik Zinnorganischer 

Verbindungen in den verschiedenen Umwelt-Kompartimenten geweckt. 

Weltweit wurden 1986 ca. 63.000 t Zinnorganische Verbindungen produ

ziert? in der BRD mindestens 3.000 t. Die Einsatzge~iete fiir Zinnorganische 

Verbindungen sind dabei äußerst vielfältig. Am bedeutendsten mit ca. 2/3 

der Gesamtmenge. aller Zinnorganischen Verbindungen ist ihr Einsatz, als 

Stabilisator im PVC. WeiterlIin werden sie fiir die Beschichtung von Glas

oberflächen, als Katalysatoren bei der Produktion von Polyurethanen und' 

Silikonen, als Additive fiir Schmiermittel, als Antifoulings im Hochseebe

reich, als Agrochemikalien, Holzschutzmittel, zur Schleimbekämpfung in der 

Papierindustrie, etc. verwendet. 

Bei diesen vielen Verwendungsmöglichkeiten verwundert es nicht, daß Zm

norganische Verbindungen natürlich auch in die Umwelt gelangen und dort 

unkontrolliert ihre Wirkung entfalten. 

Immerhin ist in der BRD seit dem 1.5.1990 fiir Sportboote bis 25 m Länge 

der EinsatZ von Antifoulings auf der Basis von Zinnorganischen Verbindun

gen verboten. 

Iri der Umwelt gibt es je nach Kompartiment unterschiedliche Abbaume

chanismen und Halbwertszeiten. Während im Wasser ein Abbau durch Mi

kroorganismenund UV-Licht stattfindet und die Halbwertszeit größenord

nungsmäßig Monate beträgt, findet in Sedimenten oft jahrelang kein nen

nenswerter Abbau statt, besonders unter anaeroben Bedingungen. 

Zinnorganische Verbindungen reichem sich auch in Tieren an. Dabei sind 

die Biokonzentrationsfaktoten je nach Spezies sehr unterschiedlich. Leider 

-sind gerade die besonders toxischen, Triorganozinn-Verbindungen recht un
polar und reichem sich somit in Fettgeweben an. Die weniger toxischen 



Mono- und Diorganozinn-Verbindungen sind polarer und haben ent

sprechend geringere Biokonzentrationsfaktoren. Schnecken reagieren auf die 

Triorganozinn-Verbindungen arn empfmdlichsten: schon I ngll TBT 

(Tributyl-Zinn) kann die Eiablage deutlich stören. 

Daher gibt es Überlegungen des Bund-Länder~Arbeitskreises Qualitätsziele 

(= BLAK-QZ ), für Zinnorganische Verbindungen als Qualitätsziel eine 

Konzentration zwischen 0,1 und 1 ngll anzugeben. Gute Analytik-Laborato

rien mit dem speziellen Know-how erreichen momentan gerade eine Nach

weis grenze von 1 ngll. Sie erkennen die Problematik .. 

Di-, Tri- und Tetrabutyl-, außerdem Triphenyl-Zinrtverbindungen werden in 

der bekannten 129'er-Liste als Anhang zur EG-Gewässerschutzrichtlinie 

aufgeführt und dort als vorrangig zu behandelnde Stoffe genannt. In der we

niger umfangreichen Liste prioritärer Stoffe der Internationalen Kommission 

zum Schutz des Rheines vor Verunreinigung (= IKSR) werden auch wieder 

diese vier Organozinn-Spezies genannt. 

Typische Konzentrationen. für Zinnorganische Verbindungen in Gewässern 

sind, nach Angaben verschiedener Untersuchungen, in Tabelle I aufgelistet. 

Tab. 1: 

Rhein: 

Yachthäfen: 

Typische Konzentrationen für Zinn organische Verbindungen in 

Gewässern [Becker] 

unterer ngll-Bereich 

ca- 300 ~gIl 

In Sedimenten von Yachthäfen: 1/10 - 10 mg/kg 

Durch das bisher Gesagte wird klar, daß für die Überwachung der Zinnor

ganischen Verbindungen in der Umwelt eine sowohl sehr nachweisstarke 

wie auch einfache Analysenmethode erforderlich ist. Die verschiedenen Or

ganozinn-Spezies sind zwar toxikologisch gesehen sehr unterschiedlich und 
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daher wird flir eine detaillierte toxikologische Betrachtung auch stets eine 

Einzelbestinunung der Spezies notwendig sein. Dennoch ist es sinnvoll, in 

einem Screening die Zinnorgailischen Verbindungen zunächst nur als Grup

penparameter zu erfassen. Gegebenenfalls kann man die entsprechende 

Screening-Methode auf die toxikologisch wichtigste Verbindung nonnieren. 

Gerade für die Abwasserüberwachung von Betrieben, die Zinnorganische 

Verbindungen herstellen oder verarbeiten ist solch ein Gruppenparameter 

angezeigt; denn in der Regel ist hier das Spektrum der verschiedenen Zin

norganischen Verbindungen im Abwasser bekannt. 

Bei Schadensfallen im Wasser wie im Feststoffbereich ist auch für eine erste 

Bestandsaufuahme die Erfassung der Zirmorganischen Verbindungen . als 

Gruppenparameter sinnvoll. Nur falls dann die Konzentration dieser Summe 

aller extrahierbaren zinnorganischen Verbindungen eine Auffalligkeit zeigt, 

kann im Bedarfsfall eine aufwendigere Einzelbestinunung der zinnorgani

schen Verbindungen durchgefiihrt werden. 

2. Analysenmethoden 

Die Bestimmung der Zinnorganischen Verbindungen mit Hilfe der Ge, bzw. 

GC-MS, ist wohl die bekannteste Analysenmethode. Für die Bestimmung 

der Einzelsubstanzen ist diese Methode unerläßlich; will man jedoch die 

Zinnorganischen Verbindungen summarisch erfassen, ist diese Methode zu 

aufwendig. 

Die Prozedur gemäß DIN-Entwurf 38407~F16 ist in Tabelle 3 (s. S 208) in 

groben Zügen dargestellt. 



Tab 2: Probenvorbereitung gemäß DIN-Entwurf38407-FI6 für die 

Bestimmung Zinn organischer Verbindungen mittels 

Gaschromatographie 

-Aus 1 1 Wasserprobe werden die Zinnorganischen Verbindungen mit 60 ml 

Hexan!Tropolon (0,05%) extrahiert; 

Trocknung des Extraktes über Na2S04; 

Umsetzung des Extraktes,mit Pentyl-Magnesiwn-Bromid (Grignard

Reaktion); 

Der Überschuß Grignard-Reagens wird mit Eiswasser vernichtet; 

Abtrennen der wäßrigen Phase; 

Trocknung der organischen Phase über Na2S04; 

Einengen der organischen Phase arn Rotationsverdampfer auf 1 ml; 

Aufgeben der organischen Phase auf eine Chromatographiesäule 

(Na2S04 über Silicagel); 

anschließend Elution mit 30 ml Hexan! Aceton; 

Einengen des Eluats am Rotationsverdarnpfer auf I ml; 

GC~Analyse, 

Sie erkennen, daß verhältnismäßig viele Aufarbeitungsschritte nötig sind, um 

eine analysenfertige Lösung zu erhalten. Auf die Probleme mit der hier an

gewandten Extraktion werde ich nachher noch eingehen. 

Eine weitere Analysenmethode, die ich noch kurz erwähnen \ViII, ist die Hy

drid-AAS. Hierbei wird einfach eine angesäuerte Wasserprobe mit NaB~ 

versetzt; die entstehenden Organozinnhydridewerden mit einem Inertgas in 

eine Kühlfalle überfuhrt. Aus dieser Kühlfalle kölmen die Organozinnhy

dride durch Erwärmung ausgetrieben und darm mittels AAS detektiert wer

den. Diese Methode funktioniert wohl gut bei Methyl- und Butylzinn-Ver

bindungen. Zinnorganische Verbindungen mit höheren Siedepunkten werden 

189 



190 

jedoch nur schlecht erfaßt. Weiterhin kann es bei dieser Methode Probleme 

mit Memoryeffekten an den Schläuchen geben. 

3. Analyse mit Graphitrohr-AAS 

Wie ich vorher schon erwähnt habe, beschäftigt sich ein DlN-Arbeitskreis 

mit der Ausarbeitung eines Normentwurfs zUr Ge-Analyse der Zinnorgani

schen Verbindungen. In diesem AK hat sich zu Beginn dieses Jahres ein 

Unter-AK gebildet, in dem ein Normentwurf fiir die Erfassung der Zinnor

ganischen Verbindungen als Gruppenparameter mit Hilfe dei GF-AAS erar

beitet wird. Da das LW A in diesem Unter-AK mitarbeitet, sind in die nach

folgend skizzierte Methode sowohl Ergebnisse der Arbeit im LW A als auch 

der Arb~it von Mitgliedern dieses AKts eingeflossen. 

Im LW A haben wir uns entschlossen, auf grund der angesprochenen Pro

bleme bei der Hydrid-AAS eme Analysenmethode fiir die Erfassung der 

Zinnorganischen Verbindungen als Gruppenparameter mit der Graphitrohr

AAS (GF-AAS) auszuarbeiten. Unser Vorgehen sieht dabei bisher wie folgt 

aus: 

Stabilisierung: 

11 Wasserprobe wird mit 50 ml HCllEisessig (4%) als Stabilisierungslösung 

versetzt. 

Die in der Schwermetallanalytik übliche Zugabe von Salpetersäure kann in 

diesem Fall zur Schlierenbildung fuhren. 

Mit Hilfe der GC-MS-Analysenmethode. hat Herr Dr. Plöger im LWA die 

zeitliche Stabilität der vier interessierenden Organozinn-Spezies in Wasser

proben untersucht. Ein Liter Oberf!.ächenwasser wurde mit jeweils 100 ng 



der Spezies dötiert und die Konzentration nach 30 Minuten, funf Tagen und 

zehn Tagen geme_ssen. Die Proben wurden in Braunglasflaschen bei 4°C 

unter Lichtabschluß gelagert (Abb.l). 
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Tetrabüylzinn Tributylzinn Dibutylzinn Triphc::nylzinn 

.30 Minuten .5 Tage D 10 Tage 

Abb. 1: Zinn organische Verbindungen in Oberflächenwasser 

Man sieht, daß die Konzentrationen der jeweiligen Spezies _ schon nach 

wenigen Tagen deutlich abnehinen. Es können nach 10 Tagen Verluste biS 

zu 50% auftreten. Nach den Maßstäben der Schwermetallanalytik kann man 

also noch nicht von einer stabilisierten Prohe sprechen. Die. Analyse der 

Wasserprobe muß daher möglichst am gleichen Tag beginnen. 

Der Grund für die zeitliche Abnahme ist. unklar. Natürlich denkt man 

zunächst an Wand-Adsorptionseffekte, aber die Probe ist ja mit hinreichend 

Säure versetzt, so daß die aktiven Stellen an der Glaswand eigentlich belegt 

sein sollten. 
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Daß bei der Oberflächenwasser-Probe auch eirunal eine Wiederfindungsrate 

über 100% ermittelt wurde, spiegelt die alltägliche Praxis bei der Analytik 

der Zinnorganischen Verbindungen wider: teilweise kann man . 

Wiederfindungsraten über 100% feststellen, teilweise aber auch wieder 

deutlich darunter. 

Extraktion: 

Die stabilisierte Probe wird mit 60 rnl HexalllTropolon (0,05%) 20 min ge

schüttelt. 

Dieser Extraktionsschritt ist mit der problematischste der gesamten Analy

senmethode; davon ist jedoch die Ge-Methode in gleicher Weise betroffen. 

Die.Crux ist nämlich die sehr unterschiedliche Polarität der Mono-, Di-, Tri

und Tetraorganozinn-Spezies. Daher ist die gemeinsame Erfassung aller 

Zinnorganischen Verbindungen mit einer Extraktion sehr schwierig. Die po

lareren Mono- und Diorganozinn-Verbindungen werden deutlich schlechter 

extralliert als die unpolm:en Tri- und Tetra-Verbindungen. Erste Versuche 

mit zwei aufeinanderfolgenden Extraktionen mit unterschiedlichen Lö

sungsmitteln haben in unserem Labor noch zu keinein Erfolg gefiihrt. 

Ganz so tragisch wie es auf den ersten Blick aussieht ist diese Einschränk

ung bezüglich der Extraktion jedoch nicht. Mono-Organozinn-Verbindungen 

spielen sowohl mengenmäßig als auch toxikologisch in der Umwelt nur eine 

geringe Rolle. Die wichtigeren Di-Organozinn-Verbindungen werden in pas

sablem Ausmaß erfaßt (ca. 80%). Unter Umweltgesichtsprulkten am 

wichtigsten sind die Triorganozinn-Verbindungen und diese werden mit der 

Extraktion, genauso wie die Tetra-Organozinn-Verbindungen gut ertaßt 

(>80%). 



Die Zugabe von Tropolon zu Hexan verbessert die Extraktionsausbeuten der 

Mono- und Di-Verbindungen etwas. Daher können wir leider auf dieses 

Komplexierungsmittel nicht verzichten. Dies wäre zum einen aus Arbeits

schutzgründen wünschenswert, zum anderen hätten wir dann auch geringere 
\ 

Kontaminationsprobleme. Bei dem nun sich anschließenden Mineralisier-

ungsschritt bereitet das Tropolon leider auch Schwierigkeiten, 

Mineralisierung: 

Das Extrakt wird, nach Abtrennung der wäßrigen Phase, in ein 100 rnl Zen

trifugenglas . gegeben und mit lrnl konzentrierter Salpetersäure versetzt. 

Dann wird im Wasserbad bei 95°C erhitzt. Auf das Zentrifugenglas sjnd ehI 

Tropftrichter und darauf em Rückflußkühler . gesetzt. Das verdampfte Lö-. 

sungsmittel sammelt sich im TrQpftrichter. Nach dem Abdampfendes Lö

sungsmittels wird die verbliebene Lösungsmenge noch ca. 10 min weiter 

gekocht; die Mineralisierung der Zinnorganischen Verbindungen wird zum 

großen Teil erst jetzt stattfinden. Denn erst jetzt sind die Zinnorganischen 

Verbindungen ja auf ein kleines Volumen eingeengt worden und können mit 

. der Salpetersäure reagieren. 

Anfangs hatten wir das Extrakt am Rotationsverdampfer eingeengt. Dabei 

gab es jedoch Kontarninationsprobleme. Außerdem ist eine Bearbeitung 

mehrerer Proben gleichzeitig mit einem hohen Bedarf an den Laborplatz und 

einer großen Anzahl von Rotationsverdampfem verbunden~· Ein Aufschluß 

mit einer Extraktionsapparatur, wie eben skizziert, ist bezüglich des Platz

bedarfs und preislich wesentlich günstiger. Außerdem ist die Verwendung 

solch einer Apparatur auch schon fur den Aufschluß von Wasserproben fur 

die Arsen- oder Seien-Bestimmung üblich. Daher haben wir uns fur die Mi

neralisierung in der beschriebenen Art und Weise entschieden. 
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Nach einer durchgefuhrten Mineralisierung in einem Zentrifugenglas konn

ten wir eine durchsichtige Schicht auf der Glasoberfläche erkennen. Ver

mutlich rührt dies vom Tropolon her. Wir hatten lange. Zeit mit enormen 

Blindwertproblemen zu kämpfen und wrr führen das auf dieseR Belag zu-

o rück, der sehr stark Zinn adsorbiert. Erst seit wir diesen Belag entdeckt ha

ben und ihn durch mechanische Reinigung mit einer Bürste wirksam entfern

en, sind die Blindwerte niedriger geworden;vemachlässigbar klein sind sie 

in der Regel jedoch immer noch nicht. Die übliche Spülprozedur unter Ver

wendung von Salpetersäure konnte dem Belag nichts anhaben; auch organi

sche Lösungsmittel versagten. 

Das in dem skalierten Zentrifugen glas abgemessene restliche Volumen wird 

mittels einer Pasteurpipette in' ein Analysentöpfchen fiir den Autosampier 

gegeben und anschließend im GF-AAS analysiert. 

Bei der Analyse mit GF-AAS gilt es auch wieder, unterschiedliche Para

meter genau zu beachten. 

Graphitrohre: 

In der Literatur gibt es viele Veröffentlichungen, in denen bei Verwendung 

von mit Zirkon oder Wolfram beschichteten Graphitrohren von deutlichen 

Intellsitätserhöhungen berichtet wird. Wir haben sowohl Pyrographitrohre 

mit· als auch ohne Beschichtung getestet. Unser Eindruck ist, daß die Em

pfindlichkeitsunterschiede zwischen einzelnen Graphitrohren, egal ob unbe

schichtet oder beschichtet, größer sind als der Unterschied, der sich durch 

eine Beschichtung ergibt. 

Während unserer Entwicklungsarbeit an der Analysenmethode konnten wir 

auch feststellen, daß mit der Lebensdauer eines Graphitrohres die Intensität 



der Absorption für eine bestimmte Zinnkonzentration zunimmt; mit anderen 

Worten, die charakteristische Masse nimmt ab. Sogar während eines Meß~ 

tages kann die Intensität für einen bestimmten Standard tun ca. 10% zuneh

men. Zu Beginn des folgenden Meßtages ist die Intensität jedoch wieder auf 

dem gleichen Niveau wie zu Beginn des vorigen Tages. Dieses für uns un

erklärliche Phänomen hat seine Ursache definitiv nicht in der Stabilität des 

Standards, das haben wir natürlich übeIplÜft. Wir müssen bislang diese in

tensitätszunahme als gegeben akzeptieren und bei den Auswertungen be

IÜcksichtigen. 

Matrix-Modifier: 

Je nachdem ob man ein wolframbeschichtetes oder unbeschiclitetes Graphit

rohr verwendet, ergeben sich bezüglich der Wahl des Modifiers unter

schiedliche Ergebnisse (Bild 3 - 8). 

In einem unbeschichteten Pyrographitrohr ergeben sich die beste Peakform 

und Extinktion mit <NRI)H2PO,JMg(N03h als Isoformierungslösung. Mit 

Pd(N03)2IMg(N03)2 sieht der Pea,k deutlich verzerrt aus. Ohne Modifier 

erhält man zwar einen besseren Peak als mit Pd(N03)2IMg(N03)2, der aber 

doch deutlich schlechter als bei Verwendung mit <NRI)H2PO,JMg(N03)2 ist. 

In einem beschichteten Graphitrohr erhält man ohne Modifier, bzw. mit 

Pd(N03)2IMg(N03)2 die besten Peaks, während <NRI)H2PO,JMg(N03)2 

einen verzerrten Peak zur Folge hat. Daher verzichtet man in diesem Fall am 

besten ganz auf den Einsatz eines Modifiers. 
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Abb.3: 
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Abb.4: 
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Abb.7: 
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Sauerstoffbehandlung im Graphitrohr: 

Bei unseren ersten Versuchen, die Zinnorganischen Verbindungen naß

chemisch zu mineralisieren, waren wir zunächst erfolglos. Daher haben wir 

nach einer anderen Lösung gesucht. Wir sind damals auf die Idee gekom-

. men, das eingeengte organische Extrakt in das Rohr ~ injizieren und währ

end des Temperaturprograrnms eine Sauerstoffbehandlung bei einer mit

tleren Temperatur von 500°C durchzuführen. Die Mineralisierung sollte also 

im Graphitrohr stattfmden. Dafiir mußten wir das ~onventionel1e Tempera

tur-Program erheblich verändern: 

Tab. 3: T emperaturprograrnm mit Sauerstoffbehandlung 

Einspritzen des organischen Extraktes bei 20°C 

Trocknen bei 11 0/130°C 

Autheizen auf 500°C 

02-Zufuhr während 50 s 

Abkühlen auf20°C 

Einspritzendes Modifiers 

Trocknen bei 110/130°C 

Vorbehandiurig bei 800°C 

Atomisierung und Messung bei 2.300°C 

Es ist wichtig, daß der Modifier erst nach der Sauerstoffbehandlung 

zugegeben wird, da er ansonsten auch reagieren würde und dann nicht mehr 

aktiv wäre. 

Mit der eben beschriebenen Methode haben· wir auch bei Di- und 

Triorganozinn-Verbindungen ganz gute Erfahrungen gemacht. Lediglich 

Tetrabutylzinn (die einzige Tetraorganozinn-Verbindung in der Liste priori

tärer Stoffe der IKSR) wurde dabei nur zu ca. 50% erfaßt! Aus diesem 

199 



200 

Grund testen wir zur Zeit auch noch die oben erwähnte Mineralisienm~ mit 

Salpetersäure. Zur Überprüfung der Di- und Triorganozinn-Standards in 

Hexanlösung wird allerdings itrimer noch die Sauerstoftbehandlung im Rohr 

. eingesetzt, da sie fur uns die einfachste Methode ist, um diese 'Standards zu 

testen. 

4. Fazit 

Wir, d.h. Frau Tünte und ich, arbeiten jetzt im LWAschon ein gutes Jahr an 

der Analysenmethode, Zinnorganische Verbin4ungen als Gruppenpararneter 

mit GF-AAS zu bestimmen: In dieser Zeit mußten wir uns als Schwennetall

chemiker in ein ungewohntes neues Gebiet einarbeiten und haben vielerlei 

Rückschläge erfahren. Allerdings sehe ich dennoch eine gute Chance, daß in 

absehbarer Zeit eine Methode steht, mit der tatsächlich alle Organozinn

Spezies gleichennaßen erfaßt werden; denn inzwischen haben wir uns wich

tige Grundlagen auf diesem Gebiet erarbeitet. Ob allerdings eine Bestim-. 
mungsgrenze von 1 ngll bald erreicht wird, ist derzeit noch nicht alJ.zusehen. 

Als einen realistischen Wert wÜrde ich ca. 10 ngll angeben. Ein weiterer 

Schritt wird dann sein, Zinnorganische Verbindungen auch in Sedimenten 

und anderen Feststoffen summarisch erfassen zu können. 

Zum Abschluß möchte ich mich bei meinen Mitarbeiterinnen vor allem 'bei 

Frau Tünte bedanken, da der Hauptteil der praktischen Arbeit Von ihr durch

gefiihrt wurde. Es war nicht leicht, mit der Entwicklungsarbeit fortzufahren, 

denn es gab des öfteren so frustrierende Resultate, daß wir alle zusammen 

die Zinnorganischen Verbindungen zum Teufel gewünscht haben. 
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