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Vorwort

Im Auftrag des Landes NRW wurde untersucht, inwieweit sich neu auf dem Markt
befindliche Messgerate auf der Basis der lonenmobilitadtsspektrometrie (IMS) far den
Einsatz auf Rlstungsaltlasten zur schnellen Detektion leichtfliichtiger, hochtoxischer
Substanzen eignen. Wert gelegt wurde dabei vor allem auf den Aspekt der Vor-Ort-
Analytik fur MaBnahmen zum Personenschutz. Wichtig war zudem, ob mit dem Ver-
fahren auch typischerweise auf Altlasten vorkommende Stoffgemische detektierbar

sind und ob Stérstoffe die Messempfindlichkeit herabsetzen.

In einem zweistufigen Verfahren wurden zunachst umfangreiche Laboruntersuchun-
gen vom Fraunhofer Institut fiir Umweltchemie und Okotoxikologie (IUCT), Schmal-
lenberg, durchgefihrt. Die Ergebnisse liegen als unveréffentlichter Abschlussbericht
(1997) vor. Aufbauend auf diesen Ergebnissen erfolgten ergdnzende, umfangreiche
Literaturstudien und zusatzliche Praxistests durch das Institut fur Energie- und Um-
welttechnik e.V. (IUTA), Duisburg.

Die Gesamtergebnisse werden mit diesem Merkblatt in anschaulicher Form als Ar-
beits- und Entscheidungshilfe prasentiert. Dabei wurde insbesondere auch auf Ver-
sténdlichkeit fur Anwender geachtet, die keine ausgewiesenen Analytikexperten sind.
Die zusammenfassenden Empfehlungen enthalten Hinweise, ob und in welchen
Féllen der Einsatz der IMS zur Vor-Ort-Analytik bei Ristungsaltlasten sowie in ande-

ren Anwendungsbereichen sinnvoll erscheint.

d\a,m/?c( "

Essen, April 2000 Dr.-Ing. Harald Irmer
Prasident des

Landesumweltamtes

Nordrhein-Westfalen
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1 Einleitung

1.1 Veranlassung und Zielstellung

Bei Arbeiten auf Riistungsaltlasten ist vor allem dann die Beprobung und Uberwa-
chung der Umgebungsluft aus Griinden des Arbeitsschutzes von gro3er Relevanz,
wenn mit akut toxischen Stoffen (z. B. Chemischen Kampfstoffen) zu rechnen ist.
Dabei kénnen verschiedene Nachweisverfahren eingesetzt werden, wobei allerdings
die meisten aufgrund ihrer relativ langen Analysenzeit nicht geeignet sind, wenn akut
toxische und leichtfliichtige Stoffe vorhanden sein kdnnen.

Zu den Nachweisverfahren, die relativ schinell Analysenergebnisse liefern, gehort die
lonenmobilitatsspektrometrie (IMS), eine noch relativ junge analytische Methode.

Der hier vorliegende Praxisleitfaden zur lonenmobilitatsspekirometrie soll einen Ein-
stieg in dieses Verfahren und seine Leistungsféhigkeit geben. Er richtet sich vor al-
lem an potentielle Anwender dieser Technik (z.B. aus den Bereichen des Arbeits-
schutzes, der Innenraumiberwachung oder bei der Erkundung von Altlasten), die
sich einen Uberblick (iber die Méglichkeiten und Grenzen der IMS im Praxiseinsatz

verschaffen wollen.

Neben der Erlduterung der theoretischen Grundlagen zur prinzipiellen Funktionswei-
se dieses Analysengerates sollen insbesondere auch praktische Ratschlage vermit-
telt werden. Dabei werden sowohl Daten und Erfahrungen aus der einschlagigen
Fachliteratur als auch Erfahrungen aus Arbeiten im Labor und Vor-Ort herangezo-
gen, mit dem Ziel, durch die Verknipfung dieser Informationen nicht nur die gesam-
melten Besonderheiten und Vorteile sondern auch Schwierigkeiten und Nachteile
beim Einsatz der IMS aufzuzeigen.

Anhand von Beispielen aus der Praxis und der Auswertung der Literatur aus For-
schung und Entwicklung werden Einsatzméglichkeiten aufgezeigt, die Gber den Ein-
satz bei der Untersuchung von Ristungsaltlasten hinausgehen.

Das Hauptaugenmerk wird dabei auf die Detektion von Kampf- und Sprengstoffen
sowie deren mogliche Neben- und Abbauprodukte gelegt.

Die Ergebnisse des Instituts fiir Umweltchemie und Okotoxikologie (IUCT), Schmal-

lenberg, zum Einsatz der IMS fur den Arbeitsschutz bei der Beprobung und Sanie-



rung von Ristungsaltlasten (Ergebnisse eines Untersuchungsvorhabens flir das
Land NRW aus dem Jahr 1997) sind in den Bericht eingearbeitet worden.

In dem Kapitel Uber den Aufbau und die Funktionsweise eines lonenmobilitats-
spektrometers (IMS) wird auBerdem eine Ubersicht iiber Gerateanbieter gegeben
und die verschiedenen Geratevariationen erlautert. Einbezogen sind auch Kopp-

lungstechniken mit bekannten Analysenverfahren.

1.2 Rustungsaltlasten

Zu Beginn der 80er Jahre rickte das Gefahrdungspotential von Ristungsaltlasten
starker ins BewuBtsein. Hierzu zdhlen vor allem mit Kampf- und/oder Explosivstoffen
verunreinigte, ehemalige Produktionsstandorte der Ristungsindustrie sowie sonstige
mit diesen Stoffen kontaminierte Flachen, etwa Test- und Delaborierungsplatze.

Wie andere Altlast-Verdachtsflachen auch, sind vieler solcher Standorte heute zivil
genutzt, ohne daB3 genaue Kenntnisse Uber das Spektrum oder die Konzentrationen
eventueller Schadstoffe vorliegen. Zudem sind die Erkenntnisse Uber das Stoffver-
halten und die Wirkungen von riistungsaltlast-spezifischen Substanzen z.T. noch l0-
ckenhaft (vgl. Zusammenstellung einiger Stoffdaten im Anhang, Kap. 8.1). Bei
Standort-Untersuchungen werden daher héufig zundchst Leitparameter analysiert,
wie etwa Nitrobenzole, Nitrotoluole (z.B. TNT-Trinitrotoluol) und deren Abbaupro-
dukte als besonders typische Stoffe aus der TNT-Produktion. Explosivstoffe kénnen
eine karzinogene, mutagene oder teratogene Wirkung zeigen ['], wurden in groBen
Mengen vor und im 2. Weltkrieg produziert und kénnen nach wie vor auch in erhebli-

chen Mengen im Boden und Grundwasser vorhanden sein.

Neben Explosivstoffen sind chemische Kampfstoffe auf Riistungsaltlasten von be-
sonderem Interesse. Dazu zahlen beispielsweise Tabun, Phosgen, Blauséaure, Clark,
Lost und viele mehr. Chemische Kampfstoffe haben ein z.T. extrem hohes Geféahr-
dungspotential. Je nach Substanz besteht bei entsprechenden Bodenbelastungen
die Gefahr der Schadstoffaufnahme durch Hautkontakt, im Falle von Bodenbewe-
gungen auch der inhalativen Aufnahme. Besonderes Augenmerk kommt auch bei

dieser Stoffgruppe potentiellen Grundwasserverunreinigungen zu.



Aus der Sicht des Arbeitsschutzes sind Riistungsaltlasten als Sonderform von kon-

taminierten Standorten zu betrachten, die folgende Gefahrenpotentiale aufweisen

kdénnen:

- (hoch)toxische Wirkungen von Explosiv- und chemischen Kampfstoffen sowie ggf.
deren Vor- und Abbauprodukten,

- Detonationsgefahr bei am Standort noch vorhandener (Alt-)Munition und

- eventuell Kombination der genannten Wirkungen beim Auftreten von Kampfstoff-

munition.

Um maogliche Personenschaden bei einer Erkundung zu vermeiden, muf3 die Unter-
suchung und Bearbeitung einer Ristungsaltlast mit hdchster Sorgfalt und aus-
schlieBlich von qualifiziertem Personal durchgefiihrt werden. Um diesem Anspruch
zu gentgen, ist es unter anderem notwendig, daB die besonders gefahrlichen
Schadstoffe moglichst einfach und schnell detektiert werden kénnen.

Zum schnellen Nachweis von Kampf- und Explosivstoffen eignen sich vor allem
Flammenionisationsdetektoren (FID) oder Photoionisationsdetektoren (PID). Diese
sind jedoch relativ unspezifisch. Sehr viel spezifischer ist dagegen ein lonen-
mobilitdtsspektrometer (IMS). Die Detektion von chemischen Kampfstoffen ist eine
der wichtigsten und verbreitetsten Anwendungen des IMS [?]. Die Identifizierung und
Quantifizierung der Kampfstoffe erfolgt (iber die in Spektrenbibliotheken abgelegten
Daten im Sekunden- bzw. Minutenbereich. Die Nachweisgrenzen liegen im unteren
ppb-Bereich (ul/m?®).

Neben der Detektion von chemischen Kampf- und Explosivstoffen im Geldnde kann
das IMS z. B. auch zur Arbeitsplatziiberwachung beim Nachweis umweltrelevanter

Substanzen sowie zur Detektion von Drogen eingesetzt werden.



2 lonenmobilitatsspektrometrie (IMS)

2.1 Grundlegende Theorie

Die lonenmobilititsspektrometrie gehort zu den vergleichsweise neuen analytischen
Methoden. Die ersten kommerziellen Gerate und erfolgreichen Anwendungen sind
seit den 70er Jahren bekannt und gehen auf die umfangreichen Arbeiten von F.W.
Karasek [>*] zuriick. Weiterfihrende Arbeiten wurden von H.R. Hassé [°] durchge-
fuhrt.

Die lonenmobilitdtsspektrometrie (IMS) beruht auf der Trennung von lonen aufgrund
ihrer unterschiedlichen Mobilitaten in einem elektrischen Feld. Die Bildung und Tren-
nung eines lonengemisches findet unter Normaldruck statt. Die lonen bewegen sich
gegen die Stromungsrichtung eines Gases, meistens Luft. Durch standige Sté3e der
lonen mit den Gasmolekilen stellt sich ber die Wegstrecke eine konstante Ge-
schwindigkeit ein, die jeweils abhangig ist von der Masse und/oder der Struktur der
lonen. Uber die unterschiedliche Wanderungsgeschwindigkeit kann eine Trennung
der verschiedenen lonen / Substanzen erreicht werden. Der Quotient aus der Drift-
geschwindigkeit der lonen v und der elektrischen Feldstédrke E wird als lonenmobilitat

k bezeichnet.

k=é (Gleichung 1)

Als stoffspezifische GroéBe wird jedoch meistens die lonenmobilitatskonstante ko ver-
wendet. Sie ist unter identischen Versuchsbedingungen die bezlglich Druck
(po= 101,325 kPa) und Temperatur (To = 273 K) auf Normbedingungen korrigierte
GréBe. p; und Tq sind die in der Driftrohre gemessenen Werte fir Druck und Tempe-

ratur.

k,=k-Pr._o (Gleichung 2)

ko ist abhangig von der lonengréBe, der Ladung, der Masse, der Gaszusammen-

setzung und der Polarisierbarkeit.
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Vom Grundprinzip 143t sich die lonenmobilitdtsspekirometrie mit Verfahren der Elek-
trophorese und Chromatographie vergleichen und wird deshalb auch gerne mit dem
Begriff der Gasphasenelektrophorese oder der Plasma-Chromatographie bezeichnet.

2.2 Aufbau und Funktionsweise

Die prinzipielle Funktionsweise eines IMS soll anhand der folgenden Abbildung

(Abb.1), die den schematischen Aufbau darstellt, erlautert werden.

Elektrisches Feld —
n il Driftgas-
0 Ct B+ A+ R*ur — eingang
—— " U c+ B+ A+ R+u
:j\\ R A C* 8% A' R[]
/ﬁ'\\ﬁ' E+C*l] C* 8* A* R*)|| | Signalausgabe
\ // g Rl Ct B* A* R[]
::, Al c* 8* A* R*[)
?. 0 ct B+ A+ R
Y E ct B* A* R{-E_\
GasaUs -, »
- ang ’
:::jr;ﬁ:tlons Reaktlonsraum Schaltgitter Oriftstrecke Abschirmgittér Faradayplatte

Intensitat
——--—...’
>

o] 10 20 30 40 50 80,
Milisekunden

Abbildung 1 Mefrdhre eines lonenmobilitatsspektrometers [°]

Die zu untersuchenden Stoffe gelangen durch das EinlaBsystem (Abb. 1: Proben-
einlaB) in die MeBréhre. Die Umgebungsluft wird bei Geraten mit Membran-
einlaBsystemen zur Membran gepumpt. Dort permeieren die in der Luft enthaltenen
detektierbaren Verbindungen durch die Membran und gelangen so in die MeBréhre.

Im Reaktionsraum, dessen Gestaltung weitgehend von der lonisierungstechnik ab-
héngt, werden die lonen durch eine geeignete Quelle erzeugt. 3-Strahiungsquellen
eignen sich besonders auf Grund ihrer Langzeitstabilitat als lonisierungseinheit (sie-
he auch Abb. 1). Die lonisierung von Atomen und Molekiilen des Driftgases, also die
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Bildung von Reaktantionen erfolgt durch die Kollision dieser Atome und Molekiile mit
z. B. aus ®Ni(Nickel)-Folien emittierten Elektronen.

Positive Reaktantionen werden sowohl aus Luft als auch aus Stickstoff nach folgen-

den Reaktionsmechanismen gebildet [°]:

No+B — Ny +¢ (Gleichung 3)

No* +2 N2 = Ng“ + No (Gleichung 4)

Ns* + HO — HoO" + 2 Np (Gleichung 5)

H.O" + H,O — H30" + OH (Gleichung 6)

H30* + H20 + N2 — (H20)oH™ + Ny (Gleichung 7)

(

(H20)2H+ + HQO + N2 - (»H;gO)sHJr + N2 Gleichung 8)

Die Anzahl der angelagerten Wassermolekiile in den Wasser-Clustern (H.O),H" ist
abhéngig vom Wassergehalt des Driftgases und der Temperatur. Bei einer relativen
Feuchte von 20% liegt die Anzahl der Wassermolekiile in den Clustern zwischen 5
und 8. Genaue Ausfilhrungen dazu sind in [*] hinterlegt.

Die Bildung negativer Reaktantionen aus Luft erfolgt entsprechend nach folgenden

Reaktionsgleichungen:

e +0;—> 0 (Gleichung 9)
02' + HQO - (HQO)OQ- (Gleichung 10)
(H20)O7" + H20 — (H20),02 (Gleichung 11)

Die in den Gleichungen 10 und 11 beschriebenen Wasseranlagerungen laufen nur in
feuchter Luft ab, in trockener Luft dominieren O, - lonen als reaktive Spezies. Bei
Stickstoff als Driftgas entstehen die Reaktantionen durch Anlagerung von Elektronen

an die Driftgasmolekdle.

Die Reaktantionen (in der Abb. 1 mit R bzw. R* bezeichnet) mit der Struktur (H20),H*
und (H20),02" reagieren im Reaktionsraum mit den nachzuweisenden Substanzen
(in Abb. 1 A, B und C) zu positiven oder negativen Produkt-lonen (in Abb. 1 A*, B*
und C¥). Dabei entstehen durch lonen-Molekiil-Reaktionen lonen mit der Struktur
[M(H20)H]* bzw. [MzHI* und [M]” bzw. [MO2] [°].

An das Schaltgitter ist ein zuséatzliches elektrisches Feld angelegt, das senkrecht zu
dem in der MefBréhre bestehenden Feld gerichtet ist. Dadurch ist das Gitter ,ge-
schlossen” und die Produkt-lonen bleiben im Reaktionsraum. Durch die kurzzeitige
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Offnung (ca. 100-300 us) des Schaltgitters wird ein kleiner Teil der erzeugten lonen
in den Driftraum entlassen und dort getrennt.

Die lonen wandern im Driftraum entgegen einem Gasstrom in einem konstanten
elektrischen Feld (150 - 300 V/cm) zum Empfanger. Durch die Umpolung dieses Fel-
des kénnen sowohl positive als auch negative Produkt-lonen in einer Spektrenreihe
aufgenommen werden. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Mobilitdten werden sie auf
dem Weg zum Detektor getrennt und an seiner Faradayplatte als Strom registriert. Im
lonenmobilitdtsspektrum sind also Signale zu sehen, die bei unterschiedlichen Drift-
zeiten mit den entsprechenden Intensitaten registriert werden [°].

Die Abhangigkeit der Konzentration der Produkt-lonen von der Intensitat der ange-

zeigten Signale ist in der Abbildung 2 dargestelit.

Urspringliche Intensitdt der Reaktant-lonen

..............................................................................

Intensitit

Intensitét der Produkt-ionen

s ~"'Konzentration der Probe

Intensitét der Reaktant-lonen

Konzentration der Probe

Abbildung 2  Intensitat von Reaktant- und Produkt-lonen flr eine Ladungs-
Ubertragungsreaktion in Abhéngigkeit von der Konzentration
der Probe

Es wird deutlich, daf3 die Reaktantionen im Reaktionsraum mit den verschiedenen
Substanzen kollidieren, Produkt-lonen bilden, dabei zugleich aber auch ,verbraucht”
werden, d. h. daf3 sowohl die Intensitat der Reaktant- als auch der Produkt-lonen ei-

nen Grenzwert anstreben.

14



2.3 ProbeneinlaBsysteme

In der Literatur werden sehr unterschiedliche EinlaBsysteme beschrieben, die je nach
Analysenproblem variieren. Neben den fir handgehaltene Spektrometer (blichen
Membranen aus Dimethylsilikon gibt es Systeme mit Septa fiir eine Spritzeninjektion,
Permeations- oder DiffusionsgeféBe sowie auf der Technik der thermischen oder La-
ser-Desorption basierende Systeme. Das fir diese Untersuchungen verwendete IMS
RAID 1 verfugt Uber einen Membraneinla3. Bei einem direkten EinlaB der Umge-
bungsluft in die MeBréhre entstehen Probleme durch den gleichzeitigen Eintritt von
Feuchtigkeit. Diese beeinflu3t das MeBsignal in erheblichem Mafe (vgl. auch Kapitel
4.1). Bei hohen Wassergehalten im Driftgas steigen die Nachweisgrenzen, d. h. das
Nachweisvermdgen wird schlechter. Dies ist auf eine Clusterbildung der Wassermo-
lekile, die sich in einer Signalverschiebung des Reaktionsionenpeaks zeigt, zurlick-

zufthren.

2.4 MeBréhren

Die MeBrohre, die den Grundbaustein darstellt, besteht aus einem Reaktionsraum
und einem Driftraum, die durch ein Schaltgitter voneinander getrennt sind. Variatio-
nen betreffen vor allem die Dimensionierung der gesamten MeBréhre, die einge-
setzten Materialien, das Schaltgitter, den gewahiten GasfluB und die ProbeneinlaB3-
systeme wie in Kapitel 2.3 behandelt. MeBréhren sind in der Regel 10 cm lang und
bestehen aus Isolatormaterial wie Glas oder Keramik. Zur Erzeugung des elektri-
schen Feldes werden sie entweder von Metallringen durchsetzt oder mit leitfahigen
Materialien homogen beschichtet [?].

Ein Teil der im Reaktionsraum erzeugten lonen gelangt durch das Schaltgitter in den
Driftraum. Ublicherweise muB zum Nachweis positiver oder negativer lonen die Pola-
ritdt in der Driftréhre geandert werden. Es wurde aber bereits 1995 eine Driftréhre
beschrieben, die Uber zwei Driftstrecken verfligt und somit den simultanen Nachweis
positiver und negativer lonen erméglicht [*].

Fir die Fihrung des Driftgases ergeben sich grundsétzlich zwei Moglichkeiten. Im
einfachsten Fall stromt es unidirektional aus Richtung des Detektors. Es kann aller-
dings auch bidirektional aus Richtung des Detektors und des ProbeneinlaBsystems

zum Schaltgitter strémen.
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2.5 Schaligitter

Das Schaltgitter trennt den Reaktions- vom Driftraum. Es besteht aus parallel ange-
ordneten Drahten, die einen Abstand von 1 mm zueinander aufweisen. Zwischen den
parallel ausgerichteten Dréahten des Gitters wird ein zusétzliches Feld (ca. 600 V/cm)
aufgebaut, das senkrecht zu dem in der Mef3réhre bestehenden Feld gerichtet ist.

2.6 Detektor und Abschirmgitter

Gefiuhrt durch das elektrische Feld erreichen die lonen je nach Masse und/oder
Struktur nach verschiedenen Zeiten die Faradayplatte des Detektors. Etwa 1 mm vor
dem Detektor befindet sich ein Abschirmgitter, das fur eine kapazitive Entkopplung

zwischen lonen und Detektor sorgt und die aufgenommenen Signale héher aufldst.

2.7 lonenquellen

Zur Erzeugung von sogenannten Reaktantionen sind prinzipiell verschiedene M&g-
lichkeiten geeignet. In der Praxis werden allerdings hauptsachlich radioaktive und UV

(Ultra-Violett)-lonenquellen verwendet.

2.7.1 Radioaktive lonenquellen

Ublicherweise werden lonenmobilitatsspektrometer mit B-Strahlungsquellen betrie-
ben. Fir handgehaltene Spektrometer (d. h. Feldgerate) ist diese Art der Strahlungs-
quelle besonders geeignet, da sie keine externe Energieversorgung benotigt. Aus
der Reihe der radioaktiven lonenquellen werden in lonenmobilitdtsspektrometern
tiberwiegend %Ni-Strahlungsquellen benutzt. Die von ®Ni-Folien emittierten Elektro-
nen kollidieren unter Abgabe von Energie mit Atomen bzw. Molekilen des Driftga-
ses. Dabei werden diese ionisiert und I6sen damit eine Kette von weiteren Reaktio-
nen aus. Durch den Transfer von Protonen kénnen dann z. B. folgende organische
Verbindungsklassen ionisiert werden: Alkene, Alkohole, Thiole, Ether, Aldehyde,
Ketone, Ester, Amine, Nitrile, phosphororganische Verbindungen u.a..

Mit Hilfe von B-lonisierungsquellen kdnnen Nachweisgrenzen erreicht werden, die im
ppb-Bereich liegen. Sie sind jedoch stark substanzabhangig und variieren mit der
Zusammensetzung des Driftgases, wobei vor allem dessen Wassergehalt einen do-

minierenden Einflu3 hat.
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Wichtig fiir den Gebrauch einer solchen lonisationsquelle ist der Hinweis, dafB3 auf-
grund der Strahlenschutzvorschriften eine Betriebsgenehmigung bendtigt wird.
Diese Genehmigung wird vom zustandigen Staatlichen Amt fiir Arbeitsschutz er-
teilt. Der Betreiber muB auBerdem {iber einen Strahlenschutzbeauftragten verfii-

gen. Alle Anderungen im Zusammenhang mit dem Gerét sind anzeigepflichtig.

2.7.2 UV-Ilonisation

Bei der UV-lonisation werden je nach Einsatzgebiet UV-Lampen unterschiedlicher
Energie direkt in den Reaktionsraum eingebaut. Dabei handelt es sich meist um gas-
gefiillte Hohlkathodenlampen, die sowohl senkrecht als auch axial zum Driftgasstrom
angeordnet werden kdnnen. Diese Methode der lonisation ist speziell zum Nachweis
von ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffen geeignet. Die axiale An-
ordnung der UV-Lampe im Driftgasstrom kann durch die mégliche lonisierung von
Probemolekilen nach dem Schaltgitter von Nachteil sein. Der generelle Vorteil der
UV-lonisation gegenlber der B-lonisation liegt im gréBeren erfaBbaren Konzentrati-
onsbereich bei quantitativen Analysen. Die Linearitat wird hier nicht durch die Anzahl
der Reaktantionen beeintréchtigt. Durch das Fehlen von Reaktantionen kann dar{iber

hinaus der gesamte Driftzeitbereich genutzt werden.

2.7.3 Weitere lonisationsmdglichkeiten

Verschiedene Arbeitsgruppen in den USA und GroBbritannien forschen nach alter-
nativen Methoden, um lonen aus der Luft bei Normaldruck und ohne radioaktive
Quellen zu erzeugen. Sie sollen der Vollstandigkeit halber kurz vorgestellt werden,
sind aber nicht sehr verbreitet.

Die lonisation der Substanzen kann mit Hilfe von Lasern geschehen. Dafiir werden
u.a. Nd:YAG-Laser eingesetzt. Gerade bei der lonisation von aromatischen Molekii-
len ist die Verwendung von Lasern unter Normaldruck von Vorteil, da die lonisierung
auf schonende Art erfolgt [%]. Durch die Einstrahlung unterschiedlicher Wellenldngen
besteht zudem die Mdglichkeit der selektiven lonisation.

Verschiedene Faktoren wie hohe Kosten, GréBe, Energiebedarf und Stabilitat limitie-
ren allerdings ihren Einsatz in der Praxis.

Eine weitere Mdglichkeit Reaktantionen zu erzeugen, ist die Koronaentladung. Die
hier ablaufenden Prozesse sind nahezu identisch mit den Prozessen, die bei der lo-

nisation durch eine ®Ni-Strahlungsquelle hervorgerufen werden. Doch im Unter-
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schied dazu ist die Ausbeute an Reaktantionen gréBer und es kénnen in Abhangig-
keit vom Aufbau der Koronaentladungsquelle Fragmentierungsreaktionen beobachtet
werden.

Beide Methoden funktionieren nach dem Prinzip der Photonenanregung wie sie in

Gleichung 12 beschrieben wird:
M+ hv - M* (Gleichung 12)

Ein oder mehrere Photonen, die gentigend Energie besitzen, erzeugen dabei ein lon,

meistens das Molekdlion.

2.8 lonenmobilitat und lonentrennung

Die lonengeschwindigkeit ist proportional zur elektrischen Feldstarke und der Mobi-
litdt der lonen k. Die lonenmobilititskonstante k oder die normierte Mobilitatskon-
stante ko beinhalten die Eigenschaften der erzeugten lonen und des verwendeten
Driftgases. Somit ist die Mobilitat der lonen neben der Temperatur von der Ladung,
der reduzierten Masse und dem StoBquerschnitt von lon und Driftgasmolekiilen ab-
hangig. Letzterer wird von der GroBe der lonen und Molekdle, ihrer Struktur und Po-
larisierbarkeit beeinfluBt und ist umgekehrt proportional zur Mobilitdt. Bei Verwen-
dung des gleichen Driftgases kontrolliert die reduzierte Masse der lonen die Mobilitat.
Die reduzierte Masse entspricht fur sehr grof3e lonen nahezu der Molekilmasse. Da-
her spielt in diesem Fall lediglich die Struktur der lonen eine Rolle fir die Mobilitat.
Flr Kohlenwasserstoffe 183t sich der Einflul3 der Struktur auf die Mobilitat abschatzen
(fir kugelférmige Molekile ergibt sich ein kleinerer StoBquerschnitt und damit eine
héhere Mobilitat):

Kohlenwasserstoffe linear < verzweigt
primar < sekundar < tertiar
Aliphaten < Aromaten

Amine < Amide

Der EinfluB der Temperatur auf die lonenbeweglichkeit wird durch die Normierung

bezliglich Druck und Temperatur kompensiert.
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Die Polaritat des Driftgases hat einen wesentlichen EinfluB auf die lonenbeweglich-
keit, denn verstérkte Cluster-Bildung, wie z. B. bei Kohlendioxid als Driftgas in ent-

sprechenden Laborgeraten, bewirkt signifikant niedrigere lonenmobilitaten.

Vorsicht ist geboten beim Vergleich von in der Literatur publizierten ko,-Werten.
Hier ergeben sich Abweichungen haufig durch unterschiedliche Feuchte-
Gehalte im Driftgas, aber auch variierende Zusammensetzungen des Driftgases
(z. B. erhdhter CO.-Gehalt bei einer Bodenluftprobenahme).

Die Auflésung der Signale entspricht dem Quotient aus der Driftzeit und der doppel-
ten Halbwertsbreite. Damit wird sie von verschiedenen Faktoren beeinfluf3t, wie z. B.
der Gitter6ffnungszeit, der Signalverbreiterung durch Diffusion oder Coulomb-
Wechselwirkungen und lon-Molekulreaktionen im Driftraum. Zudem flihren Feld- und
Temperaturgradienten oder Druckschwankungen, die durch Pumpen verursacht

werden, zu einer Beeinflussung der Auflésung [°].

2.9 Kopplungsverfahren

Bezliiglich chemischer Kampfstoffe besitzt das IMS ein besonders gutes Nachweis-
vermdgen. Die Nachweisgrenzen liegen hier je nach Substanz zwischen 1 und 100
ppb. Die Entwicklung von Feldgeraten ermdéglichte daher den Einsatz dieser Gerate
beim Militéar oder bei der Erkundung von Ristungsaltlasten. Aber auch ein Einsatz
bei der Detektion von Sprengstoffen, Drogen, Pflanzenschutzmitteln (PSM), sowie
allgemein der Nachweis von Gefahrstoffen am Arbeitsplatz wird bereits an vielen
Stellen praktiziert.

Zur Erweiterung der zahireichen Anwendungsmdglichkeiten sind Kopplungen des
IMS mit der Gas- und Fllssigkeitschromatographie oder der Massenspektrometrie
denkbar.

Garofolo et al. untersuchten die Anwendung der lonenmobilitdtsspektrometrie zur
Detektion von Sprengstoffen sowohl in Standardlésungen als auch in komplexen
Matrices, d.h. in Bodenproben, die aus einem Detonationsbereich stammen [9]. Die
Proben wurden mit Aceton extrahiert und s&ulenchromatograpisch (Florisil) vor dem
analytischen Nachweis aufgereinigt. Zum analytischen Nachweis wurde das IMS als
nachgeschalteter Detektor flr ein HPLC-System (High Performance Liquid Chroma-
tography) eingesetzt. Als Vergleichsdetektor diente ein UV-Detektor.
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Bedingt durch die vorherige Auftrennung der Einzelkomponenten durch die HPLC
konnten die Explosivstoffe am IMS-Detektor im Pikogramm-Bereich bestimmt wer-
den. Der IMS-Detektor erfalBt die Nitroaromaten weitaus empfindlicher als der ver-
gleichsweise relativ unsensibel reagierende UV-Detektor.

Anfang der 70er Jahre wurde bereits ein Interface zur GC (Gaschromatographie)/
IMS-Kopplung vorgestellt, bei dem zunéchst gepackte Séulen und spater Kapillaren
verwendet wurden. Zudem wurde das System durch die Verkleinerung des Reak-
tionsraumes, eine unidirektionale Gasfihrung und die seitliche Probegaszufiihrung

zwischen lonenquelle und Schaltgitter verbessert.

Gas- Gas-
ausgang _ Strémungsrichtung gingang
L - IL
LT LT R d
! [ Detektor
JHIEENEAFRRER]
lonen- || Schait- Drift- Abschirm-
quelle gitter ringe gitter
Kapillarsdule ‘ a

Gas- ] Gas-
ausgang " Strémungsrichtung eingang

Kapil : - 14
apillar- :
Kapil [l_lllillllllll_
%lV?etenor
AR HERR RN

lonen-  Schalt- Orift- Abschirm-
quelte gitter ringe gitter b

Abbildung 3  seitliche (a) und axiale (b) GC/IMS-Kopplungstechniken

Diese Kopplungsvariante des IMS ist besonders geeignet zur Detektion von Stoffge-
mischen, da die Signale der Einzelsubstanzen sich durch die vorherige Trennung im
GC nicht stéren kénnen. Daraus ergibt sich eine deutliche Erh6hung des Nachweis-
vermdgens des IMS.

Eine Erweiterung der Applikationsméglichkeiten auf nichtfliichtige Materialien wird
durch ein Pyrolyse/GC/IMS erreicht. Weitere Untersuchungen zur Kopplung mit
chromatographischen Methoden wurden von Jones et al. vorgestellt ['°], bei denen
das IMS sowohl mit Gaschromatographen als auch mit der Flissigkeitschroma-
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tographie, der Superkritischen Flissigkeitschromatographie und der Kapillarelektro-
phorese kombiniert wurde.

Die Kopplung der lonenmobilitatsspektrometrie mit der Massenspektrometrie eignet
sich vor allem zur Aufklarung der in lonenmobilitdtsspektrometern ablaufenden loni-
sierungsprozesse. Mit der Kopplungsmethode kann das IMS z. B. bei standig ge6ff-
netem Schaltgitter als lonenquelle fur das MS dienen. Dartiber hinaus gelingt es mit
Hilfe der Massenspekirometrie, IMS-Signale, unter denen sich lonen unter-
schiedlicher Masse verbergen, massenspektrometrisch zu analysieren und aufzu-
trennen. Bei einem Transfer der lonen aus dem unter Normaldruck arbeitenden IMS
ins Vakuumsystem des Massenspektrometers (MS) kénnen sich allerdings Verénde-
rungen in der Zusammensetzung und Struktur der lonen ergeben, die das Ergebnis
verfalschen wiirden [°].

Das einzige IMS/MS-System, das derzeit erhéltlich ist, wird von der Firma PCP, Inc.
(West Palm Beach, FL) vertrieben. Hierbei wird ein Quadrupol-Massenspektrometer
hinter das IMS geschaltet. Die lonen gelangen am Ende der Driftstrecke durch eine
Mikro6ffnung in der Detektorplatte in die Verbindungsstrecke zwischen IMS und MS.
Der Ubergang von Atmosphérendruck ins Vakuum kann technisch (iber Pumpen ge-

regelt werden [°].

2.10 Kommerzielle IMS-Gerate

Grundsétzlich werden lonenmobilititsspektrometer aufgrund ihrer Verwendbarkeit
und GréBe in drei Klassen eingeteilt: Laborgerate, Feldgerate und handgehaltene
Geréate. Im folgenden sollen die verschiedenen Geréate der wichtigsten Anbieter vor-
gestellt werden. Die Angaben beruhen ausschlief3lich auf Herstellerinformationen
und wurden nicht Uberprift. Im Anhang sind die wesentlichen Angaben tabellarisch

zusammengefal3t.

2.10.1 Bruker Saxonia, Leipzig

RAID 1

Das RAID 1 ist ein handgehaltenes IMS-Gerat, dessen lonisationsquelle auf einem
83Ni-Strahler beruht. Es ist vor allem fiir die Detektion von chemischen Kampfstoffen
konstruiert und wird meist als Warngerat eingesetzt. Eine vorinstallierte Kampfstoff-

Bibliothek ermdglicht dabei eine Auswertung und genaue Zuordnung der detektierten
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Kampfstoffe. Durch den integrierten Uberladungsschutz ist das Gerat schnell wieder
einsatzbereit.

Uber eine serielle Schnittstelle und einen externen Computer kann es aber auch zur
Detektion anderer Substanzen und zu Forschungszwecken im Labor eingesetzt wer-
den. Mit der Strahlungsquelle (°®Ni-Strahler) ist es in der Lage, eine groBe Zahl leicht
flichtiger oder gasférmiger organischer Substanzen wie z. B. Pestizide, Alkohole,
halogenierte Kohlenwasserstoffe etc. nachzuweisen. Die Nachweisgrenzen liegen im
Bereich von < 1 ppb.

Das RAID 1 wurde bei den zugrundeliegenden Untersuchungen des IUCT 1996 so-

wie fur die eigenen Untersuchungen eingesetzt (vgl. Kap. 4).

SPME-IMS (Solid Phase Microectraction — IMS)
Dieses Gerét ist ein Hochtemperatur-lonenmobilitatsspektrometer, das ohne auf-

wendige Probenaufbereitung in der Lage ist, auch thermisch nicht bestédndige Sub-
stanzen oder solche mit niedrigem Dampfdruck zu detektieren. Es verfligt Uber einen
Direkteinla3 zur Aufnahme und Desorption von SPME-Fasern. Die nachzuweisenden
Substanzen werden aus der Gas- oder Flissigphase an einer speziell beschichteten
Mikrofaser adsorbiert und dann direkt im Reaktionsraum bei hoher Temperatur de-
sorbiert und vermessen. Das Gerat ist bisher flr die direkte Bestimmung von Nitro-
aromaten in Wasser getestet. Die Nachweisgrenzen liegen im Bereich zwischen 0,02
ug/l und 1 pg/l. Die Analysezeit betragt maximal 20 Minuten.

Auf Grund der kompakten Bauweise, der kurzen Analysenzeiten und der einfachen

Handhabung der bendtigten Zusatzausstattung ist auch ein Einsatz Vor-Ort moglich.

2.10.2 PCP, Inc., West Palm Beach, USA

Phemto-Chem Model 100
Dieses Gerat ist als Laborgerat konstruiert, um Proben, die extern genommen wur-

den, direkt ohne Probevorbereitung zu analysieren. Es ist méglich, die meisten orga-
nischen Substanzen in gasférmigen, flissigen oder festen Proben zu detektieren so-
wie das Gerat mit Hilfe seiner Alarm-Funktion als Warngerat fir Umweltgifte einzu-
setzen. Das Leistungsangebot entspricht dem des Phemto-Chem 110 (vgl. unten),
das aber vergleichsweise kleiner und damit mobil einsetzbar ist. Das Model 100 laBt
sich auch als Detektor fir die Gaschromatographie oder die HPLC verwenden. Die

Nachweisgrenze erreicht den ppt-Bereich (ng/m3).
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Phemto-Chem Model 100 GHT
Dieses Geréat realisiert die Kopplung von einem IMS mit einem Gaschroma-

tographen. Das IMS wird in diesem Fall als zuséatzlicher Detektor zu einem Flammen-
ionisationsdetektor (FID) oder einem Elektroneneinfangdetektor (ECD) parallel ge-
schaltet. Mit dieser Konstruktion ist es z. B. méglich, Geschmacksstoffe und Gertliche
zu detektieren. Durch die vorgeschaltete Saule zeigt das IMS ein sehr gutes Sig-
nal/Rausch-Verhaltnis und eine stabile Basislinie, so dafl3 die meisten Substanzen mit

einer Empfindlichkeit bis zu 10™'° mol/s detektiert werden kénnen.

Phemto-Chem Model 110 Portable
Das Phemto-Chem IMS 110 ist eine tragbare Version des Laborgeradtes Phemto-

Chem 100 GHT. Es ist somit kleiner und leichter und hat einen geringeren Strom-
verbrauch. Diese Version ist in der Lage, zahlreiche Substanzen wie Explosivstoffe,
Drogen oder Luftverunreinigungen bis in den ppt-Bereich hinein zu detektieren. Es
kann bei Temperaturen bis zu 250°C betrieben werden und ist auch als Detektor fiir
die GC, HPLC oder DTA (DifferentialThermoAnalyse) geeignet.

Phemto-Chem Model 111
Dieses Gerat ist speziell hergestellt worden fur den Nachweis von Wasser in ultra-

reinen Gasen wie Stickstoff, Argon, Sauerstoff und Helium bis zu einer Konzentration
von 1 ppb oder kleiner. Dariiber hinaus ist es geeignet, organische Verunreinigungen
in den meisten Gasen zu erfassen und kann als Detektor fir die GC und in der Ar-
beitsplatziiberwachung eingesetzt werden. Insgesamt ahnelt das Phemto-Chem 111

in verschiedenen Spezifikationen dem Phemto-Chem 110.

Phemto-Chem Model MMS 160
Dies ist ein an ein Quadrupol Massenspektrometer (IMS/MS) gekoppeltes lonenmo-

bilitatsspektrometer. Es kann sowohl fir die chemische Analyse als auch fur physika-
lisch-chemische Anwendungen benutzt werden. Méglich sind z. B. Studien zur lonen-
Molekil-Reaktionskinetik durchgefiihrt und zur Bestimmung der Zusammenhé&nge
von lonenmobilitdt und Moleklimasse. Die Messungen sind in einem Druckbereich
zwischen 1 und 1500 Torr sowohl mit Umgebungsluft, Stickstoff, Kohlendioxid als

auch mit anderen Gasgemischen mdéglich.

23



Verschiedene Probenaufgabe-Systeme wie z. B. eine Differenzthermoanalyse, ein
Gaschromatograph oder ein Flussigkeitschromatograph kénnen leicht und direkt mit
dem MeBinstrument gekoppelt werden, so daB Drogen, Sprengstoffe, Abgase und

organische Karzinogene bis in den ppt-Bereich erfaB3bar sind.

2.10.3 Telerob (Barringer Research, Kanada)

lonscan 400

Das lonscan 400 ist in der Lage, Drogen und Sprengstoffe mit einer Nachweisgrenze
je nach Substanz von 500 pg bis 5 ng absolut zu detektieren. Die Sprengstoffe brau-
chen dabei nicht als Rohprodukt vorzuliegen, sondern kénnen z. B. durch nachfol-
gende Verarbeitungsgange plastifiziert oder eingebettet sein. Das Probenmaterial
wird durch Abwischen o. 4. auf einen Trager gebracht, anschlieBend im Gerét ther-
modesorbiert und dann der MeBréhre zugefiihrt.

Zur Verwaltung der Daten und Spektrenbibliotheken ist lediglich ein handelsiblicher
PC mittlerer Klasse nétig. Die vorhandene Bibliothek kann durch Kalibrationen neuer

Substanzen erweitert werden.

2.10.4 Institut fir Umwelttechnologien GmbH (1.U.T.) Berlin

GSM 50 (Gasspurenmonitor)

Das I.U.T. entwickelte verschiedene Ausfuhrungen des Gasspurenmonitors GSM 50,
die alle auf der IMS-Technik beruhen. Es handelt sich dabei um ein IMS mit Gaspro-
benschleife, ein IMS mit Membrankammer und die Kopplungsvariante GC/IMS. Hier
kann der Kunde zwischen 3 verschiedenen lonisationsquellen wéahlen, die je nach
Starke im Nachweisvermdgen und der Art der Auflagen zum Betreiben des Gerates
variieren. Alle Systeme sind sowohl als tragbare als auch als stationare Geréate vor-
handen. Die Nachweisgrenzen liegen fir Aromaten, Anasthetika, L&ésungsmittel,
Séauren und Nervengase zwischen 0,1 und 20 ppb. Grundsétzlich ist der GSM in der

Lage, ein sehr breites Spektrum von Substanzen zu detektieren.
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3 Applikationen und Anwendungsbeispiele

Die lonenmobilitdtsspektrometrie ist bisher fir den Nachweis verschiedener Sub-

stanzen aus vielfaltigen Matrices eingesetzt worden. Neben Applikationen fir chemi-

sche Kampf- und Sprengstoffe ist der Einsatz in der Drogenliberwachung und bei

Umweltfragen in der Literatur beschrieben. Voraussetzung zur Aufnahme eines

Spektrums ist das Vorliegen der zu detektierenden Komponenten in der Gasphase.

Fir Feststoff- oder Flissigkeitsproben sind Thermodesorptions-, Headspace- oder

ahnliche Probenvorbereitungsverfahren erprobt worden, die aber zum Teil die Mobi-

litat eines IMS beeintrachtigen.

Sowohl Stach et.al. [*] (fir Bruker Saxonia) als auch das Institut fiir Umwelttechnolo-

gien GmbH (IUT) stellen in Firmenbroschiiren und Veréffentlichungen Listen der

,detektierbaren" Verbindungen zur Verfigung.

In der Tabelle 1 sind einige dieser Substanzen aufgelistet.

Tabelle 1 Detektion ausgewdhlter Substanzen mittels IMS (Herstellerangaben)

Substanzen

Nachweisempfindlichkeit (ppb)

Sprengstoffe: Nitroglycerin, Dinitrotoluol,
Trinitrotoluol, Cyclotrimethylentrinitramin,

Ammoniumnitrat

im ppb-Bereich
(80-200)

Kampfstoffe: Tabun, Sarin, Soman, VX,
S-Lost, N-Lost, Lewisit, Blausaure

im ppb-Bereich

Drogen: Acetylcodein, Amphetamin, Bar-
bital, Bromazepam, Cocain, Codein, He-
roin, Morphin, Opium, Oxazepam etc.

im ppb-Bereich

Alkohole 10-100
aliphatische und aromatische Amine 1-10

Ether, Ester, Ketone 1-100
halogenierte Kohlenwasserstoffe 2-500
(Polychlorierte Biphenyle) (100)

Chlor, Brom, Jod, Halogenwasserstoffe 5-100
Phosgen, Schwefeldioxid, Stickoxide, 5-100

Ammoniak, Hydrazin, Schwefelwasser-

stoff, Acetonitril, Anilin, Toluendiisocyana
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Im folgenden werden einige dieser Anwendungsbeispiele und Applikationen, insbe-
sondere der Nachweis von Spreng- und chemischen Kampfstoffen ausfihrlicher be-

schrieben.

3.1 Detektion von Sprengstoffen

Bereits in den 70er Jahren ist es Karasek et al. [''] gelungen, Sprengstoffe mit dem
IMS zu detektieren. Die z. B. fur den Nachweis von TNT relevanten Peaks kdénnen
[NO3], [M-H] und [MPNO;3] lonen zugeordnet werden. Aber auch die Bildung dime-
rer Produkt-lonen [Mo] ist méglich.

Aufgrund der kurzen Analysenzeiten und niedrigen Nachweisgrenzen wird daher das
IMS haufig in Sicherheitsbereichen z. B. von Flughafen eingesetzt. Dabei werden
entsprechende IMS-Gerate in die Kontrollgadnge eingebaut. Tragt eine Person beim
Hindurchgehen auch nur geringe Mengen Sprengstoff an der Kleidung, kann dieser
mit einem speziell fir diese Applikation vorbereiteten IMS aufgesplrt werden. Es
kénnen jedoch nur leicht flichtige Sprengstoffe, wie z. B. die Mononitroaromaten,
detektiert werden. Bei allen anderen reicht der Dampfdruck in der Regel nicht aus.
Die Nachweisgrenzen liegen hier im Bereich von 500 pg/m® bis 2 ng/m® Luft [°].
Krippendorf und Adler untersuchten die gangigen Nitroaromaten mit Hilfe eines Pro-
totyps eines Hochtemperatur-lonenbeweglichkeitsspektrometers. Das von ihnen
entwickelte Verfahren beruht auf der sogenannten SPME-Technik, d. h. der Adsorp-
tion der Nitroaromaten an Mikrofasern und die Detektion der Schadstoffe nach einer
Thermodesorption. Mit diesem Verfahren ist die direkte Bestimmung von Nitroaro-
maten z. B. in Wasser méglich, wobei die Nachweisgrenzen zwischen 0,02 pg/l und
1 pg/l liegen [

Spangler et al. ['*] untersuchten im Jahre 1978 die lonisation von Nitrotoluolen mit
Hilfe der Plasma-Chromatographie. Sie ermittelten vor allem die Abhangigkeit der lo-
nisierung von der Art des Driftgases und entdeckten, daf3 die negative lonisation in
Stickstoff durch Elektronenaufnahme und in Luft durch Protonenabgabe erfolgt. Dar-
aus folgten fir die unterschiedlich gebildeten Anionen verschiedene Mobilitdten. Die
Molekilionen, die durch Elekironenaufnahme gebildet wurden, zeigten geringere
Mobilitaten als diejenigen, die durch Protonenaufnahme entstanden sind.
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3.2 Detektion von Kampfstoffen

Ende der siebziger Jahre beschaftigte sich Karasek et al. ['*] bereits mit der Detektion
von Phosphorestern am IMS. lhre Untersuchungen konzentrierten sich dabei haupt-
séchlich auf die ersten vier chemischen Kampfstoffe aus Tabelle 2. Diese haben eine
hohe Protonenaffinitat und kdnnen daher im positiven Modus des IMS gemessen wer-
den. lhre extreme Nukleophilie 1aB3t die Zahl méglicher Stérkomponenten, die zu In-
terferenzen fiihren kénnten, sinken ['].

Verschiedene Anbieter spezialisieren ihre IMS-Gerate auf die Detektion von Kampf-
stoffen. Haufig sind auf Kriegsschauplatzen weitere interferierende Substanzen anwe-
send wie Benzin, Diesel, brennendes Holz oder Ol, die zu falschen Signalen im IMS
fihren koénnen. Aus diesem Grund entwickelte z. B. Bruker zwei spezielle Software-
systeme, die interferierende Signale unterdriicken und somit eine Detektion der ge-
suchten Kampfstoffe erméglichen ['].

Spezielle Einsatzbereiche des IMS bei der Detektion von Kampfstoffen sind zum einen
der Einsatz zur Spurensuche von chemischen Kampfstoffen flr den Schutz des Deut-
schen Bundestages, Plenarbereich Reichstages in Berlin vor terroristischen Anschla-
gen ['"], und zum anderen der Einsatz von IMS-Geréten speziell fiir die Detektion von
chemischen Kampfstoffen, die vor allem in den Armeen einiger NATO-Lander bzw. in
der US-Armee Verwendung finden ['®9].

Auch bei der Kampfmittelraumung NRW wird ein IMS zur Uberwachung der Raumluft
und damit im Bereich des Personenschutzes eingesetzt.

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick dariiber, mit welcher Hochspannungsein-

stellung die verschiedenen chemischen Kampfstoffe detektiert werden kénnen.

Tabelle 2 Hochspannungseinstellungen bei der Detektion von Kampfstoffen
Kampfstoff Polaritat

Sarin +
Tabun +/-

Soman +

VX +
S-Lost +/-

N-Lost -

Lewisit -

Blauséaure -

+ positiv; - negativ; +/- positiv oder negativ
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3.3 Weitere Einsatzmdglichkeiten des IMS

Eine der ersten Anwendungen der IMS-Technik ist die Verwendung von IMS/MS-
Kopplungsgeraten in der Halbleiter-Industrie. Hier ist es mdglich, sowohl Oberfla-
chenverunreinigungen und aus Elektronikteilen austretende Dampfe zu identifizieren
als auch den Ausgasungsvorgang von Polymeren zu verfolgen [20%1:22:23.24.25)
Lawrence und Barbour [?°] testeten das Ansprechverhalten eines IMS auf die ver-
schiedenen Dampfe von Holz und fanden heraus, daB sich einige Baumsorten auf
diese Weise unterscheiden und identifizieren lieBen. Besonders die Forstindustrie ist
an dieser Anwendungsmaoglichkeit interessiert.

Ein anderer Bereich ist dagegen die Detektion von Mikrobakterien in Losungen, spe-
ziell in Wasser. Snyder et al. [*’] konnten zeigen, daB eine enzymatische, bakterielle
und anschlieBend chemische Reaktion ein durch das IMS detektierbares Gas frei-
setzt. Die Intensitat ist proportional zu der Anzahl des mikrobakteriellen Materials in
der Lésung. '
Auch in der Gesundheitsbranche kann ein IMS zum Einsatz kommen. So setzten Ei-
ceman et al. [?®] ein IMS als Detektor fiir Anasthetika in Operationsraumen ein. Diese
Anwendung ist nur ein Beispiel fir die Vielzahl an Méglichkeiten der Uberwachung
von speziellen Raumen.

Ebenso warnen IMS-Gerate im Permanentbetrieb an diversen Arbeitsplatzen vor ge-
sundheitsgefdhrdenden Stoffen. Dafur kénnen sie entsprechend programmiert wer-
den.

Aber auch nach einem Chemieunfall, genau dann, wenn schnelle Entscheidungen
Uber die Evakuierung der Bevélkerung zu treffen sind, bietet sich der Einsatz des
IMS an ['4].

Eine weitere wichtige Einsatzméglichkeit bietet die Detektion von Drogen. Mit dem
IMS kann eine Vielzahl von natirlichen und synthetischen Drogen nachgewiesen
werden. Da der Nachweis nur durch wenige Substanzen gestort wird, ist das IMS in
der Lage, sie ohne weitere Probenpréparation z. B. auch in Gepackstiucken, Contai-
nern und Briefen aufzuspuren.

Von IMS-Geraten kann Kokain z. B. noch 1,5 Stunden nach dem Kontakt mit der
Haut aufgespurt werden. Selbst nach dem Waschen der Hande befindet sich noch
genligend Substanz auf der Haut, um es zu detektieren [%9.

Die Fahigkeit des IMS, Alkohole zu detektieren wurde von Kotiaho et al. [*°] ausge-
nutzt, um die Ethanol-Konzentration in Bier wahrend des Herstellungsprozesses zu

verfolgen. Es war méglich, die Ethanol-Konzentration bis auf 0,05% genau zu ermit-
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teln. Ebenso gelang eine online-Messung der Hefe-Fermentation. Das IMS, das
hierfir verwendet wurde, verfligte Uber ein MembraneinlaBsystem, wie in Kapitel 2
beschrieben.
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4 Einsatz des RAID 1 zur Detektion von Kampf- und Sprengstoffen

auf Altlasten

Fir diesen Teil 4 des Praxisleitfadens werden vor allem die Daten und Ergebnisse
des Fraunhofer Instituts fir Umweltchemie und Okotoxikologie (IUCT), in Schmallen-
berg [*] zitiert. Das IUCT testete 1996 im Auftrag des Landesumweltamtes NRW den
Gasspurenmonitor des |.U.T. Berlin und das RAID 1 der Firma Bruker Saxonia Leip-
zig als Detektor fur chemische Kampfstoffe und Sprengstoffe, wobei der Einsatz bei
der Arbeitsplatziiberwachung im Bereich der KampfmittelrAumung und Untersuchung
von Rustungsaltlasten im Vordergrund stand. Der Abschnitt der Vor-On-
Untersuchungen wird zusatzlich durch einige Probenahmeerfahrungen des [U-

TA e. V. erganzt.

Der Gasspurenmonitor (GSM) des I.U.T. und das RAID 1 von Bruker Saxonia unter-
scheiden sich vor allem durch die beim GSM vorgeschaltete Trennséule (eine Multi-
kapillare von 20 cm Lénge belegt mit der Phase SE-30), die zur gaschromatischen
Vortrennung der zu analysierenden Luftinhaltsstoffe dient. Wahrend beim IMS von
Bruker Saxonia die zu untersuchende Luft an einer Membran vorbeigesaugt wird und
dann die Analyten in den Reaktionsraum diffundieren missen, wird beim GSM (IMS
vom |.U.T.) die Probenluft Uber einen Direkteinla3 (0,5 ml Probenschleife) auf die
Trennséaule gegeben und nach lonisierung dem Detektor zugefihrt.

Die folgende Tabelle enthalt alle wesentlichen Angaben zur Spezifikation der beiden
Gerate. Der GSM war ein Labormuster, welches dem IUCT zu Testzwecken zur
Verfiigung stand und deshalb auch nur kurzzeitig als Vergleich zum RAID 1 einge-

setzt wurde.
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Tabelle 3

Geratespezifikationen im Vergleich (Herstellerangaben) [*']

Spezifikationen GSM RAID-1
(LU.T.) (Bruker Saxonia)
lonenquelle Beta-Strahler Tritium Ni®® max.555 Mbq
10° - 10% Bq
EinlaBsystem Direkteinlal3 Membran (70°C)
Trennsaule 20 cm Multikap. SE-30 nein
Betriebstemperatur max. 100°C 40 - 45°C
Akkubetrieb nein ja (max. 6 Std.)
Substanz-Bibliothek nein ja (einige Kampfstoffe)
Schnittstelle RS232 RS232, RS485, RS422
Datenerfassung ja (nicht ausgereift, Stand 1996) | ja (gute IMS-Software)
Kampfstoff-Alarm nein ja
Einsatzgebiet It. Her- universell Chem. Kampfstoffe
steller
Einsatzbedingungen 0-40°C -25 - +55°C
Driftraum L=120mm, d=30 mm L=58,8 mm
Einsatzbedingungen 0 - 90% rel. Feuchte bis 95 % rel. Feuchte
Hochspannung 7000V, 0,72 mA 2200V
manuell automatisch umschaltbar
umschaltbar HV+/HV- HV+/HV-

Die Vor-Ort-Untersuchungen des IUTA wurden ausschlief3lich mit den RAID 1 der

Firma Bruker Saxonia Leipzig dUrchgerhrt.

4.1 Laboruntersuchungen

Das IUCT stellte flir die Laboruntersuchungen eine Reihe von Einzelsubstanzen und

verschiedene Stoffgemische zusammen, die sowohl im positiven als auch im negati-

ven Spannungsmodus vermessen wurden. Als Testsubstanzen wurden diejenigen

chemischen Kampf- und Sprengstoffe ausgewahlt, die haufig auf Ristungsaltlasten

zu erwarten sind. Da bei der Probenahme Vor-Ort in den meisten Féllen entweder

Fahrzeuge oder kraftstoffbetriebene Stromgeneratoren eingesetzt werden, war es

sinnvoll, auch die Motorabgase in die Liste der Stérgase mit aufzunehmen.
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Zielsetzung dieser umfangreichen Serie von Laboruntersuchungen war die Ermitt-
lung von mdéglicherweise stérenden Umwelt- und Vor-Ort-Einflissen (Luftfeuchtigkeit,
Fahrzeugabgase, Diesel etc.) sowie die ldentifizierung von Kampf- und Explosiv-
stoffgemischen in einer Probe. Die folgende Tabelle 4 enthélt die vom IUCT getes-
teten Einzelsubstanzen und Stérkomponenten mit den vom |IUCT bestimmten lonen-
mobilitdtskonstanten.

Bei einigen Substanzen liegen die ko-Werte der Hauptproduktionen sehr eng neben-
einander, so daf sie im Spektrum vermutlich nicht eindeutig zu unterscheiden sind.
Aus diesem Grund werden zuséatzlich die Nebenproduktionen mit den dazugehéren-

den lonenmobilitatskonstanten zum Vergleich herangezogen.
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Tabelle 4 Vom IUCT untersuchte Einzelsubstanzen und Stérkomponenten [*']
Hauptprodukt Nebenprodukte
Testsubstanzen Koo~Wert Kos-Wert Ko,-Wert Polaritat
Sarin 1.68 1.28 1,92 +
Tabun 1,58 1,18 1,13 +
, 1,57 1,81 3,09 -
S-Lost 1,56 2,71 2,37 -
1,66 1,49 2,31 +
trans-Lewisit 1,62 1,31 -
Arsen(lll)chlorid 1,80 2,42 2,72 -
Phosgen 2,77 2,42 -
Blauséure 2,50 -
Chlorcyan 2,50 2,73 -
Chlorpikrin 2,70 2,39 -
Chloracetophenon 2,66 2,39 1,51 -
3-Xylylbromid 2,47 2,72 -
3-Xylylenbromid 2,48* -
1,4 Dithian 1,80 +
1,4 Oxathian 1,88 1,42 +
Chlorbenzol 1,83 1,97 +
Nitrobenzol 1,74 1,34 +
2-Nitrotoluol 1,69 1,23 +
3-Nitrotoluol 1,64 1,22 +
4-Nitrotoluol 1,66 1,24 +
Stérkomponenten
Schwefelwasserstoff 2,42 2,77 -
Ammoniak 2,47 +
Methylamin 2,36 +
Trichlorethen 2,75 2,35 -
Tetrachlorethen 2,72 1,87 -
Motorenabgas, '
Diesel
Motorenabgas, 2-
Takt-Motor
*Zersetzung

Die verschiedenen Gase wurden einzeln und als Gemische Uber eine speziell daflir

entwickelte Gasdosierstation (siehe [*']) in das IMS geleitet und die Nachweisgren-

zen ermiittelt.

4.1.1 Einzelsubstanzen

Tabelle 5 liefert einen Uberblick Uiber die Testergebnisse bzgl. der Nachweisgrenzen

der Einzelsubstanzen. Wéhrend der Gasdosierung wurden die Konzentrationen der
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einzelnen Komponenten mit konventionellen Analysenverfahren, d. h. Adsorption auf

Tenax und anschlieBende Thermodesorption, am GC/MS Uberwacht.

Tabelle 5 Ergebnisse der Einzelstoffbestimmungen des IUCT [*']
Nachweisgrenze (ppb)
Testsubstanz tr. Luft 50% r.F. 80% r.F.
Sarin 2 2 2
Tabun 1 <1 <1
5 3 3
S-Lost <5 5 10
<3
trans-Lewisit <5 10 10
Arsen(lIl)chlorid <10 zersetzt zersetzt
Phosgen <50 <50 <50
Blausdure <10 <10 <100
Chlorcyan <10 20 30
Chlorpikrin <10 10 10
Chloracetophenon <10 <5 <5
3-Xylylbromid <5 10 30
3-Xylylenbromid zersetzt
1,4 Dithian <50 200 500
1,4 Oxathian <50 100 200
Chlorbenzol 100 200 500
Nitrobenzol <5 20 20
2-Nitrotoluol <5 10 20
3-Nitrotoluol <5 10 20
4-Nitrotoluol <5 5 10
Stérkomponenten
Schwefelwasserstoff <50 100 100
Ammorniak <100 <50 <50
Methylamin <50 <50 <50
Trichlorethen <100 4000 4000
Tetrachlorethen <100 2000 2000

Im untersuchten Konzentrationsbereich ist eine deutliche Abhé&ngigkeit der Mef3-
signale und der Nachweisgrenzen der meisten Komponenten von der relativen
Feuchte festzustellen.

Die Untersuchungen wurden mit trockener Luft sowie mit 50 % und 80 % rel. Feuchte
angereicherter Luft (Temperatur von 21°C) durchgefihrt.

In der Abbildung 4 wird am Beispiel von 2-Nitrotoluol die Abh&ngigkeit von der Luft-

feuchtigkeit schematisch dargestellt.
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Abbildung 4  Abhéngigkeit der Intensitat der Me3signale des
2-Nitrotoluol von der rel. Luftfeuchtigkeit [*']

Das bei geringen Luftfeuchten intensive MeBsignal mit dem Ko-Wert 1,24, das durch
das Produkt-lon MoH" mit der Masse 275 erzeugt wird, ist bereits ab 25 % r.F. nicht
mehr zu detektieren. Das zweite Mefsignal des 2-NT, erzeugt durch das Produkt-lon
M(H20)2H* mit der Masse 174, durchlauft ein Intensitadtsmaximum bei etwa 10 % r.F.
und nimmt bis 85 % r.F. stetig ab. Die Empfindlichkeit des lonenmobilitatsspektro-
meters ist beim Nachweis des 2-NT demnach stark (Faktor 5) abhangig von der rel.
Feuchte der Umgebungsluft.

Ein zweiter EinfluBfaktor ist der Vorrat an Reaktantionen im Reaktionsraum. Offen-
sichtlich werden bei Luftfeuchten < 10% r. F. die Reaktantionen nahezu vollstédndig
,verbraucht®, denn das Signal der Reaktantionen (RIP) ist im Vergleich zu den MeB-
signalen der Produkt-lonen sehr klein. Dies fuhrt vermutlich bei héheren Konzentrati-

onen des (der) Analyten zu Minderbefunden.

Fir viele der untersuchten Testsubstanzen |4Bt sich im untersuchten Konzentrati-
onsbereich festhalten, dal3 die Nachweisgrenze mit abnehmender Luftfeuchte deut-
lich absinkt, d.h. das Nachweisvermdgen wird entsprechend besser. Das Ausmaf fur
diese Abhéangigkeit ist je nach Substanz offensichtlich sehr verschieden und nicht

zwingend linear.
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In einigen Fallen ist bei Zudosierung von Luftfeuchtigkeit kein bzw. ein gegenteiliger
Effekt meBbar, so z.B. bei Sarin, Tabun, Chlorpikrin und Chloracetophenon.

Grob betrachtet ist der Einflu3 der relativen Feuchte auf die Nachweisempfindlichkeit
bei den untersuchten Substanzen im negativen MeBmodus stérker ausgepragt als im

positiven MeBmodus.

Die MeBsignale sind neben der relativen Feuchte (r. F.) auch von der Betriebs-
temperatur des IMS abhéangig. Nach dem Einschalten und der Aufwarmphase
betragt die Driftraumtemperatur nur etwa 25°C. Laut Hersteller ist das IMS jetzt
betriebsbereit. Es empfiehit sich aber, mit den Messungen noch etwa eine
Stunde zu warten bis die Driftraumtemperatur zwischen 40 und 45°C liegt. In
dem MaBe, wie sich die Temperatur erhdht, erhéht sich auch die MeBempfind-

lichkeit des Geréates.

In der folgenden Tabelle werden die vom IUCT mit dem RAID 1 erzielten Nachweis-
grenzen mit den MAK-Werten (Maximale Arbeitsplatz Konzentration) bzw. dem
NOEL (no observed effect level) und den Wirk-, Reiz- und Geruchschwellen vergli-

chen.

Die mit dem IMS erreichbaren Nachweisgrenzen liegen mit Ausnahme von Sarin
(Tabun: keine Angaben), S-Lost und Lewisit deutlich unter den NOEL flr akute Ver-
giftungen bzw. den MAK-Werten (TRK-Werten — Technische Richtkonzentration). Fir
Sarin, S-Lost und Lewisit werden die im Handbuch der Altlastensanierung vorge-
schlagenen analytischen Erfassungsgrenzen (Sarin: 0,07mg/m®, S-Lost: 0,4 mg/m®

und Lewisit: 0,4 mg/m®) deutlich unterschritten.

Unter Einbeziehung der Wirkungsschwellen dieser Substanzen sollten ange-
sichts des schnellen Nachweises der einzelnen Substanzen mit dem IMS ernste
Gefahrdungen nicht eintreten. Erste, reversible Wirkungssymptome (Pupillen-
verengung bei Nervenkampfistoffen, Bindehautentziindung und Rétungen der
Haut bei S-Lost und Lewisit) sind jedoch nicht auszuschlieBen.
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Tabelle 6 Nachweisgrenzen der Prifsubstanzen mit dem RAID | im Vergleich
zu MAK-Werten bzw.NOEL (no effect level), Wirk-, Reiz- und
Geruchschwellen [3': %2 33 34

Priifsubstanz Nachweisgrenze| MAK-Wert Wirk- bzw. Geruchs-

bzw. NOEL | Reizschwelle schwelle
[ppb] [mg/m®]| [mg/m’] [mg/m®] [mg/m®]

Sarin 2 00124 | 0,0001% 2-4 * 5

Tabun 1 0,0075 k.A. 3,2* 9

S-Lost <5 <0,0355 0,003% 2-70* 0,01

Lewisit <5  <0,0463 0,003% 0,8 14

Arsen(lll)chlorid <10 < 0,0825 k.A. 100 k.A.

Phosgen <50 <0,2204 0,4 5-8 2-4

Blausaure <10 <0,0121 11 k.A. 1

Chlorcyan <10 <0,0275 lib® 2-3 2

Chlorpikrin <10 <0,0732 0,68 2-5 5-7

Chloracetophenon | <10 < 0,0682 k.A. 0,5 10

Xylylbromid <5 <0,2831 K.A. 38 k.A.

Dithian <50 <0,2682 k.A. k.A. k.A.

Oxathian <50 <0,2336 k.A. k.A. k.A.

Chlorbenzol <100 < 0,5024 47 933 1-3

Nitrobenzol <5 <0,0274 5,1 230 0,024-9,5

2-Nitrotoluol <5 <0,0306 0,5 k.A 10

3 - u. 4-Nitrotoluol <5 <0,0306 28 k.A. 10

Schwefelwasser- <50 < 0,0760 14 14 0,0025

stoff

Ammoniak <100 < 0,0759 14 72 0,027-40

Methylamin <50 < 0,0692 13 30 0,025-12

Trichlorethen <100 <0,5873 =R k.A. k.A.

Tetrachlorethen <100 <0,7394 MER 710-1340 31-469

k.A.: keine Angaben, * Angaben in [mg-min/m®], a) TRK, b) begriindeter Verdacht auf

krebserzeugendes Potential, ¢) z.Z. noch nicht eingestuft, d ) akute NOEL

4.1.2 Gemische

Es wurden sowohl Gemische der gasférmigen Einzelkomponenten als auch die Gas-

phase Uber flissig vorgemischten Einzelkomponenten untersucht.

Die Untersuchung der Gemische der gasférmigen Einzelkomponenten im Labor si-

muliert das Auftreten leichtfliichtiger Substanzgemische in relativ geringen Konzen-

trationen auf einer Rlstungsaltlast.

Die folgenden fiinf gasférmigen Substanzgemische (Tabelle 7) wurden auch unter

Zudosierung der Stérgase mit dem lonenmobilitdtsspektrometer untersucht.
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Tabelle 7 Zusammensetzung der von [UCT untersuchten Gemische [*']

Gemischzusammensetzung Konzentration der Einzelsubstanzen
Tabun + Chlorbenzol Chlorbenzol = 1200 ppb
Tabun = 15 ppb
S-Lost + Chlorbenzol Chlorbenzol = 1200 ppb
S-Lost = 75 ppb
S-Lost + Nitrobenzol Nitrobenzol = 80 ppb
S-Lost = 75 ppb
S-Lost + Oxathian + Dithian Oxathian = 1000 ppb

Dithian = 1000 ppb
S-Lost = 75 ppb

Xylylbromid + Xylylenbromid* Xylylbromid = 25 ppb
Xylylenbromid = ? ppb

*Auf Xylylenbromid wurde verzichtet, da es sich schon bei der Priifung der Einzelsubstanzen zersetzte
und somit keine lonenmobilitatsspektren aufgenommen werden konnten.

Die Konzentration der Kampf- und Reizstoffe lag deutlich Uber der Nachweisgrenze,
um etwaige Effekte der Stérgase bzw. der Begleitstoffe besser erkennen und beur-
teilen zu kénnen. Die Konzentrationen der typischen Begleitstoffe ergaben sich aus
ihrem Dampfdruck bzw. dem Nachweisvermbgen.

Die Konzentration der zudosierten Stérgase lag bei 1000 ppb, damit 1-2 GréBenord-
nungen hdher als die Konzentrationen der Kampf- und Reizstoffe.

Von jedem Gemisch wurden lonenmobilitdtsspektren im negativen und im positiven
MeBmodus aufgenommen. Die Messungen wurden bei 50 % relative Feuchte und
ca. 20°C durchgefiihrt.

Als Quelle fiir Motorenabgase wurde ein Mitsubishi Pajero (Diesel) (Verdinnung 1:20
und 1:100) genutzt.

Gemisch 1: Tabun + Chlorbenzol (Abbildung 5)
Chlorbenzol (Ko = 1,83) konnte in der Mischung mit Tabun nicht mehr registriert wer-

den, obwohl es im 30-fachen Uberschuf vorlag. Der Nachweis von Tabun
(Ko = 1,58; 1,18) gelang mit geringen Intensitatsverlusten. Bei Zudosierung der ein-
zelnen Stdrgase traten Intensitatsverluste auf, Tabun wurde aber noch erkannt.

Probleme gab es bei Ammoniak und Methylamin. Hier sanken die Intensitaten von
39




Tabun auf etwa 10% der ungestorten Signale. Zudem bildeten sich unbekannte Pro-
dukt-lonen mit einem Ko-Wert von 1,44.

Im negativen MeBBmodus wurde der Nachweis des Tabun nur durch das Dieselabgas
in der Verdinnung 1:20 empfindlich gestért. In allen anderen Fallen wurden gering-

flgige Intensitétsverluste (10-20%) festgestellt.

Gemisch 2: S-Lost und Chlorbenzol (Abbildung 5)
Chlorbenzol (Ko = 1,83; 1,97) wurde bereits in der Mischung mit S-Lost, wie bei Ta-

bun (Gemisch 1), nicht mehr registriert, obwohl es im 16-fachen Uberschuf3 vorlag.
Es konnte aber ein unbekanntes Produkt-lon mit einem Ko-Wert von 1,76 detektiert
werden, dessen Signalintensitdt vom zudosierten Stérgas abhéngig ist.

Der Nachweis von S-Lost (Ko = 1,57; 2,41; 2,79) im negativen MeBmodus gelang in
nahezu allen Féllen ohne Beeintrachtigung. Bei der Zudosierung von Dieselabgas

traten starke Intensitatsverluste (bis zu 90%) der MeBsignale auf.

Gemisch 3: S-Lost und Nitrobenzol (Abbildung 5)
Der Nachweis von Nitrobenzol (Ko = 1,74; 1,58) gelang im positiven MeBmodus im

Gemisch mit S-Lost und mit zwei Ausnahmen auch bei Zudosierung der Stbrgase,
wenn auch mit geringen Intensitatsverschiebungen beider MeBsignale.

Bei Ammoniak bzw. Methylamin als Stdrgase bildeten sich neue Produkt-lonen mit
einem Ko-Wert von 1,54. |

Der Nachweis von S-Lost (Ko = 1,57; 2,41; 2,79) im negativen MeBmodus gelang
auch in diesem Gemisch in nahezu allen Fallen ohne Beeintrachtigung. Bei der Zu-
dosierung von Dieselabgas traten insbesondere bei der Verdiinnung 1:20 starke In-

tensitatsverluste (bis zu 90%) der Mef3signale auf.

Gemisch 4: S-Lost und Dithian und Oxathian (Abbildung 5)
Der Nachweis von Dithian (K¢ = 1,80) und Oxathian (Ko = 1,88; 1,43) im positiven
MeBmodus gelang im Gemisch mit S-Lost ohne Intensitétsverluste. Dabei wurde zu-

satzlich ein neues Produkt-lon mit dem Ko-Wert von 1,59 nachgewiesen. Bei Zudo-
sierung der Stdérgase verschoben sich die Intensitdten der MeBsignale geringfiigig.
Bei Ammoniak, Methylamin und in geringerem Maf3e beim Dieselabgas wurden In-
tensitatsverluste der MeBsignale von Oxathian und Dithian registriert.

Der Nachweis von S-Lost (Ko = 1,57; 2,41; 2,79) im negativen MeBmodus gelang
auch in diesem Gemisch in nahezu alien Fallen ohne Beeintrachtigung. Bei der Zu-
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dosierung von Dieselabgas traten wiederum insbesondere bei der Verdiinnung 1:20

starke Intensitatsverluste (bis zu 90%) der MeBsignale auf.

Gemisch 5: Xylylbromid und Xylylenbromid

Auf die Zugabe von 3-Xylylenbromid wurde verzichtet, da es sich unter den o.a. Be-
dingungen offensichtlich zersetzt. Bei Zudosierung der Stérgase gelang im negativen
MeBmodus der Nachweis von Xylylbromid (Ko = 2,48; 2,72) in allen Fallen. Im Falle
des Dieselabgases wurde eine Reduzierung des MeBsignals (Ko = 2,48) auf etwa
30% des ungestorten Signals beobachtet. In Gegenwart von halogenierten Stérga-
sen und Schwefelwasserstoff erhdht sich dieses MeBsignal geringfligig.

Im positiven MeBBmodus wurden erwartungsgeman nur die Stérgase Ammoniak und

Methylamin detektiert.
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Abbildung 5
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Die Kampfstoffe Tabun und S-Lost sind in allen untersuchten Gemischen
selbst bei EinfluB der verschiedenen Stérgase noch nachweisbar. Zu beachten
ist allerdings der gravierende Intensitatsverlust der Mef3signale bei Zugabe von
" Dieselabgasen. Fiir eine Vor-Ort-Untersuchung mufl insofern sichergestellt
werden, daB Dieselabgase die eigentliche Untersuchung nicht beeinflussen
kdnnen (d.h. die Entfernung z. B. zu einem Stromgenerator bzw. PKW ist so
groB zu wihlen, daB die austretenden Abgase mindestens 1:100 verdiinnt wer-
den).

Bei der Untersuchung der Gasphase Uber fliissig vorgemischten Einzelkomponenten
wurde z. B. die Situation eines aufgefundenen Behéltnisses, welches potentiell ei-

ne(n) Kampfstoff(mischung) bzw. taktische Gemische enthalt, simuliert.

Die taktischen Gemische wurden bzgl. der Komponenten entsprechend den gasfor-
migen Gemischen zusammengestellt und in der folgenden Zusammensetzung unter-

sucht:

Eintopf 1:  Tabun + Chlorbenzol (80 : 20 Gew. %)
Eintopf 2:  S-Lost + Chlorbenzol (80 : 20 Gew. %)
Eintopf 3:  S-Lost + Nitrobenzol (80 : 20 Gew. %)
Eintopf 4.  S-Lost + 1,4-Oxathian + 1,4-Dithian (80:10: 10 Gew. %)
Eintopf 5:  Xylylbromid + Xylylenbromid (50 : 50 Gew. %)

Die notwendigen Einwaagen und die Sattigungskonzentrationen sind fir die zu un-

tersuchenden Substanzen im Anhang zusarnmengefa3t (Tabelle 8.5).

Die einzelnen Substanzgemische wurden in je eine 9 ml Headspace-Glasflasche
eingewogen. Sie wurden offen in einen 1 | Edelstahibehalter gestellt und dieser gas-
dicht verschlossen. Nach 4 Stunden, die zur Gleichgewichtseinstellung ausreichen,
wurden mit dem RAID-1 10 Spektren (je 5 HV + und HV -), mit einem Intervall von
6 s aufgenommen. Im unverschlossenen Behalter lag die r. F. (22°C) jeweils bei 35 -
40%.

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 6 dargestellt.
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Eintopf 1: Tabun (200 mg) und Chlorbenzol (50 mg) (Abbildung 6)
Mit der im RAID 1 etablierten Kampfstoftbibliothek wurde Tabun nur bei 25 °C er-
kannt. Bei 5 und 10 °C gab es keinen Alarm. Chlorbenzol wurde nicht detektiert. Im

positiven MelBmodus bildeten sich zuséatzlich zu den Produkt-lonen des Tabun noch
2 neue Produkt-lonen (Ko= 1,24; 2,42). Der Alarm wurde vermutlich nicht ausgel®st,
da das Intensitatsmuster der Produkt-lonen des Tabun verschoben war bzw. ein
MeBsignal (1,58) fehlte.

Ein Grund hierfir kénnten die ,verbrauchten Reaktantionen (RIP=2,12) sein.

Im negativen MeBmodus wurden neben 2 unbekannten Produkt-lonen (Ko= 2,31;
2,50) zwei Produkt-lonen des Tabun identifiziert. Ein Alarm auf Tabun konnte aber

nicht ausgeldst werden, da sie in der Kampfstoffbibliothek nicht beriicksichtigt sind.

Eintopf 2: S-Lost (200 mq) und Chlorbenzol (50 mq) (Abbildung 6)

In diesem Gemisch wird S-Lost in allen Fallen richtig erkannt und entsprechender

Alarm ausgelést. Die Konzentrationsangaben sind aufgrund der Uberladung des
Detektorsystems aber falsch. Die Reaktantionen sind bereits verbraucht, so daB ein
Minderbefund fiir S-Lost zu erwarten ist (vgl. Seite 31). Chlorbenzol wurde richtig er-
kannt. Bei entsprechender Erweiterung der zugrunde liegenden Bibliothek kénnte ei-

ne richtige Angabe erfolgen.

Eintopf 3: S-Lost (40 mg) und Nitrobenzol (10 mg) (Abbildung 6)
Auch in diesem Gemisch wird S-Lost in allen Fallen richtig erkannt und entsprechen-

der Alarm ausgeldst. Die Konzentrationsangaben sind auch hier aufgrund der Uber-
ladung des Detektorsystems falsch (vgl. Eintopf 2). Nitrobenzol wurde richtig erkannt,
was bei entsprechender Erweiterung der zugrunde liegenden Bibliothek richtig ange-

zeigt werden kénnte.

Eintopf 4: S-Lost (160 mg ) und 1,4-Oxathian (20 mqg) und 1,4-Dithian (20 mq) (Ab-
bildung 6)

In diesem etwas komplizierteren Gemisch wird S-Lost mit einer Ausnahme richtig er-

kannt und entsprechender Alarm ausgelést. Die Konzentrationsangaben sind auf-
grund der Uberladung des Detektorsystems falsch (vgl. Eintopf 2). Bei 25 °C wurde
S-Lost nicht erkannt, obwohl das MeBsignal (Ko = 1,56) eindeutig auf S-Lost hin-
weist. Die zugrundeliegende Kampfstoffbibliothek verwendet offensichtlich die weite-
ren MeBsignale (Ko =2,74 und 2,42) zur ldentifizierung des S-Lost. Diese MeRsignale
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wurden aufgrund der Uberladung des Systems und des damit verbundenen Ver-
brauchs der Reaktantionen bei 25°C nicht mehr angezeigt.

Auch die richtige Detektion von Dithian und Oxathian ist in diesem Konzentrationsbe-
reich nicht gewéhrleistet, da im positiven MeBmodus eine Vielzahl von nicht gut auf-

gelésten Mef3signalen angezeigt wird.

Eintopf 5: Xylylbromid (25 mq) und Xylylenbromid (25 mq) (Abbildung 6)
Xylylbromid (Ko = 2,49) wurde richtig erkannt, was bei entsprechender Erweiterung

der zugrunde liegenden Bibliothek richtig angezeigt werden kdnnte. Ob auch das
Xylylenbromid zum Mefsignal beitrdgt, kann nicht unterschieden werden, da bei
Xylylboromid und Xylylenbromid nur ein lon (vermutlich Br) detektiert wird. Weitere
Mef3signale, hervorgerufen durch Molekilionen, konnten im negativen Mef3modus
nicht identifiziert werden. _

Im positiven Mef3modus wurden einige Produkt-lonen hachgewiesen. Auch in diesem
Falle erfolgte eine Uberladung des Detektorsystems, so daB eine Quantifizierung si-

cherlich falsche Ergebnisse liefert (vgl. Eintopf 2).

Zusammenfassend laBt sich aus der Untersuchung der ,Eintopf-Gemische*
herleiten, daB das lonenmobilititsspektrometer in der so ausgefiihrten Form
fir den Nachweis der Kampf- und Reizstoffe in ,,hohen“ Konzentrationen und

bei Anwesenheit von Begleitstoffen nur bedingt geeignet ist.

Die Kampfstoffe werden z.T. zwar richtig vom Geréat erfaBt (es wird Alarm ausgeldst),
die Konzentrationsangaben sind aber aufgrund der Uberladung des Gerates nicht
korrekt. Die begrenzte Anzahl der Reaktantionen reicht nicht zum Nachweis von

Kampfstoffen in diesen Konzentrationen aus (vgl. oben).

Fiar den Fall, daB hohe Konzentrationen an Analyten zu erwarten sind, solite
auf andere Detektionsverfahren zuriickgegriffen werden oder die zu analysie-
rende Luft muB, um Uberladungseffekte zu vermeiden, z.B. durch VergroBe-
rung des Abstandes zum Untersuchungsobjekt (gelagertes FaB oder dhnliches)

verdinnt werden.
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saubere Luft

Abbildung 6  Nachweis der Kampf- und Reizstoffe in hohen Konzentrationen [*']
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4.1.3 Vergleichende Laboruntersuchungen mit dem Gasspurenmonitor (GSM)

Im Vergleich zum RAID 1 verfugt der GSM Uber eine zusatzliche Kapillarsaule, die
insbesondere bei Stoffgemischen eine Auftrennung der Einzelsubstanzen (&hnlich
der Gaschromatographie) erméglicht und somit zu einer optimalen Detektion der
Kampfstoffe selbst bei Anwesenheit der verschiedenen Stérgase beitragen sollte.
Der GSM wurde vom IUCT bzgl. dieser Eigenschaften parallel zum RAID1 im Rah-
men der Gasgemischuntersuchungen (Kapitel 4.1.2) Uberprift. Das Gasgemisch 4
(S-Lost, Oxathian und Dithian) wurde dazu eingesetzt. Unter Zugabe von Trichlor-
ethen und bei verschiedenen Gehalten der rel. Feuchte der Luft wurde das Gasge-
misch auf der eingesetzten Multikapillare bei einer Saulentemperatur von 65°C und
einem Tragergasstrom (Luft) von 45ml/min gut aufgetrennt. Die erhaltenen Reten-

tionszeiten sind in der Tabelle 8 aufgefihrt.

Tabelle 8 Retentionszeiten der Priffsubstanzen auf Multikapillare [*']
Substanz Retentionszeit (s)

Trichlorethen 5

1,4-Oxathian 15

1,4-Dithian 40

S-Lost 80

Beispielhaft sind in der Abbildung 7 die Intensitéaten der IMS-Signale der untersuch-
ten Analyten des o.a. Gemisches gegen die Retentionszeit und die Driftzeit darge-
stellt.

Im positiven MeBmodus traten keine Stérungen der Mef3signale des Dithian und des
Oxathian auf. Ursache hierfir ist die Abtrennung des Wassers auf der Chromatogra-
phiesdule, so daB die einzelnen Komponenten und das stérende Wasser nicht
gleichzeitig in die Reaktionskammer bzw. in den Drift}raum gelangen koénnen. Durch
diese chromatographische Abtrennung des Wassers war es mit dem GSM auch bei
50 % r.F. méglich, S-Lost auch im positiven MeBmodus zu detektieren, was beim
RAID | nur bei trockener Luft (0% r.F.) gelang.
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Abbildung 7 Messung des Gasgemischés 4 (vgl. Seite 36) unter Zugabe von
Trichlorethen mit dem RAID 1 und dem GSM [*']

Im negativen MeBmodus traten beim Nachweis von S-Lost Stérungen (Verschlechte-
rung des Nachweisvermbgens um etwa 20%) durch die relative Luftfeuchte auf, die
nicht erklart werden kdénnen, da hier ebenfalls eine chromatographische Abtrennung
vom Wasser erfolgte. Eine Stérung des Mef3signals des S-Losts durch Trichlorethen
trat nicht auf. Der Nachweis des Trichlorethens war allerdings durch Wasser emp-
findlich gestdrt. Auf der in diesem Falle verwendeten unpolaren Kapillarsaule eluiert
das Wasser bei den gewéhlten Bedingungen sofort und damit in unmittelbarer Néhe

des Trichlorethens (Retentionszeit: 5 s).
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Die bei diesen Untersuchungen ermittelten Nachweisgrenzen resultieren fir die ver-
schiedenen Komponenten nur aus Einzelmessungen und sind Schatzwerte. In der
Tabelle 9 sind diese Daten im Vergleich zum RAID 1 zusammengestelit.

Tabelle 9 Nachweisgrenzen der einzelnen Substanzen im direkten Vergleich
GSM und RAID 1 [*]
HV Nachweisgrenze (ppb)

GSM (IUT) RAID-1 (Bruker)
Substanzen trockene Luft|50% r.F. trockene Luft|50% r.F.
1,4 Oxathian + 10 10 < 50 100
1,4 Dithian + 5 5 < 50 200
S-Lost + 5 5 <5 > 250
Trichlorethen - <100 >2000 100 4000
S-Lost - 5 5 <5 5

Far Oxathian, Dithian und S-Lost (positiver MeBmodus) werden mit dem GSM. bei
Vorliegen von feuchter Luft deutlich niedrigere Nachweisgrenzen erreicht, da keine
Stérung der MeBsignale durch Wasser auftritt. In trockener Luft sind die Nachweis-
grenzen nahezu gleich. Im negativen MeBmodus sind die mit dem GSM und dem
RAID | erzielten Nachweisgrenzen fir S-Lost und Trichlorethen bei feuchter sowie
bei trockener Luft gleich.

Auch der Einsatz verschiedener Stérgase am GSM zeigt keinen negativen EinfluB3

auf die Detektion von Kampfstoffen.

Obwohl die beiden getesteten lonenmobilitédtsspektrometer tber verschiedene lonen-
quellen (vgl. Tabelle 3) verfugen, treten gleiche Produkt-lonen auf. Auch ein Ver-
gleich der relativen Driftzeiten der untersuchten Substanzen zeigt zwischen beiden

lonenmobilitdtsspektrometern keine Unterschiede.

Mit dem vom I.U.T. speziell fir diese Messungen zur Verfiigung gestellten lonenmo-
bilitdtsspektrometer (GSM) mit vorgeschalteter Multikapillare als Trennséule wurden
zufriedenstellende Ergebnisse erzielt. Die Vortrennung der eventuell vorhandenen
Luftinhaltsstoffe (Stérgase) ist vorteilhaft. Sehr deutlich wird dies in den Messungen
mit und ohne Luftfeuchte. Wichtig ist, daB die Komponenten zu unterschiedlichen

Zeiten von der Kapillarsdule eluieren. Bei den untersuchten Schwefelverbindungen
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war das der Fall, beim Trichlorethen wurde der negative EinfluB von Wasser noch-
mals deutlich, da beide Komponenten zusammen eluieren und gemeinsam in die
Reaktionskammer gelangen. Durch die Vortrennung kénnten Substanzen, wie 2-, 3-
und 4-Nitrotoluole, bei nahezu gleichen Ko-Werten noch unterschieden werden. Die
ausgewahlten Stérgase, die teilweise den Nachweis beim RAID | behindern, zeigen
beim GSM keinen nachteiligen Einflu3 auf die Empfindlichkeit fir die getesteten
Substanzen. Schwefelwasserstoff, Tetrachlorethen und das Dieselabgas wurden auf
der Chromatographie-S&ule nicht zuriickgehalten. Ammoniak und Methylamin hinge-
gen werden auf der Trennsaule zurtickgehalten, wodurch im Laufe der Zeit vermut-
lich das Trennverhalten der S&ule nachteilig verandert wird.

Ansatzpunkte fir die weitere Entwicklung (JUCT. [3'1)

Die Arsenverbindungen (z. B: Lewisit ist Gift fir die Kapillare) sowie vermutlich auch
Blaus&ure, Phosgen, Chlorcyan und 3-Xylylenbromid (was zu prifen wére) werden
ebenfalls auf dieser Chromatographie-Saule zuriickgehalten und kénnen daher nicht
detektiert werden. Fir alle weiteren Testsubstanzen sollte die Chromatographie mit
akzeptablen Retentionszeiten funktionieren. _

Daher ist zu empfehlen bei kiinftigen Entwicklungen die Méglichkeit vorzusehen, die
zu untersuchenden Substanzen abwechselnd mit und ohne Vortrennung in die Re-
aktionskammer zu dosieren. Zudem sollte ein einfacher, schneller Sdulenwechsel
moglich sein.

Ein Nachteil fiir die Mobilitat kdnnte der erhdhte Energieverbrauch durch die Behei-
zung der Sédule und der Probenschleife sowie die sicherlich gré3eren Abmessungen
als beim RAID-1 sein. Eine gute Datenerfassung (Chromatographiesoftware) ist
zwingend erforderlich, die technische Realisierung sollte kein Problem sein.

Bei der weiteren Gerateoptimierung missen einige Automatisierungsschritte reali-
siert werden. Dazu gehéren ein automatisches Probenahmeventil (Probenschleife
fillen und dosieren) und die automatische -Umschaltung der Hochspannung (HV+,
HV-) (beim RAID | bereits realisiert).

4.2 Vor-Ort-Untersuchungen

Die Vor-Ort-Tauglichkeit eines IMS ist ein wesentlicher Aspekt flir die Gesamtbe-

wertung eines solchen Geréates im Hinblick auf seinen Einsatz zum Arbeits- und Per -
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sonenschutz (auf Altlasten). Daher wurde das IMS (RAID 1) neben umfangreichen
Laboruntersuchungen auf verschiedenen Altlasten zum Aufspiren von toxikologisch

relevanten Substanzen, vornehmlich chemischen Kampfstoffen, getestet.

Das IUCT testete das IMS (RAID 1) auf zwei Riistungsaltlasten [*'], IUTA setzte das
RAID 1 zum Nachweis von BTXE (Benzol, Toluol, Xylolen, Ethylbenzol), Ammoniak
und Blausaure auf einer Deponie und zwei Altlasten ein. Zur Uberpriifung der Ergeb-
nisse, die mit dem RAID 1 Vor-Ort erzielt wurden, adsorbierte das IUCT Institut die
Luftschadstoffe auf Sorptionsréhrchen und untersuchte diese anschlieBend im Labor.
IUTA nutzte den parallelen Nachweis der Substanzen Uber Drager-Réhrchen (Farb-

reaktionen).

4.2.1 Probenahmen des IUCT auf Ristungsaltlasten

Standort 1 (wolkig, Nieselregen, 11°C, > 70% rel. Luftfeuchtigkeit)
Beprobt wurde in einem Kampfstoffounkerbereich die Luft iber mehreren Brunnen (I,

14 und 15). Parallel zu den IMS-Messungen wurden 10 Proben auf Sorptionsréhr-
chen (Tenax-TA, Aktivkohle; Probenahmevolumen 4 bis 12 I) genommen und an-
schlieBend im Labor mit Hilfe der Gaschromatographie/Massenspektrometrie analy-
siert.

In der Tabelle 10 sind alle mit Hilfe des GC/MS identifizierten Substanzen aus den
Sorptionsréhrchen aufgelistet. Die Konzentrationsangaben sind Schétzwerte aus den

erhaltenen Peakflachen.
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Tabelle 10 Ergebnisse der Beprobung Standort 1
(GC/MS; Thermodesorption von Tenax) [*']
Brunnen|* Brunnen 14 Brunnen 15
Substanz |MAK-Wert (ppb)| pg/m® ppb ug/m> | ppb |ug/m®| ppb
Aceton 500000 4,0 1,5 <1 <0,2 <1 <0,2
Benzol 2500 (TRK) 11 3,1 1,2 0,3 5,8 1,7
Trichlor- 50000 59 1,0 2,0 0,3 1,2 0,2
ethen
Toluol 50000 202,8 49,3 65,3 15,9 | 114,0 | 27,7
n-Octan 500000 4 0,8 <1 <0,2 | 0,6 0,1
Tetrachlor- 50000 <1 <0,2 5,8 0,8 7,2 1,0
ethen
Ethylbenzol 100000 66,8 14,1 31,5 6,6 | 54,4 11,5
p (M) -Xylol 100000 192 40,5 71,3 15,0 | 116,0 | 24,5
o-Xylol 100000 97,2 20,5 30,9 6,5 | 52,0 11,0
n-Nonan 5,4 1,0 1,9 0,3 3,1 0,5
Propyl- 13,1 2,4 4.3 0,8 7,3 1,4
benzol

Phenol 5000 12,4 2,9 2,8 0,7 6,2 1,5
1,4-Thioxan <1 <0,2 <1 <0,2 <1 <0,2
1,4-Dithian 2,2 0,3 1,9 0,4 2,0 0,4

* Die Mefwerte fir den Brunnen | sind Mittelwerte aus mehreren Messungen.

Des weiteren konnten noch Tetrahydrofuran, diverse alkylsubstituierte Benzole und
Bicyclohydropentadien im Konzentrationsbereich 1-10 ppb hauptséachlich in den

Brunnen | und 15 identifiziert werden.

Die lonenmobilitatsspektren, die parallel zu den Brunnenluftuntersuchungen aufge-
nommen wurden, zeigen zwar eine Vielzahl von Peaks (vgl. Abbildung 8), aber kei-
ne der zuvor im Labor getesteten Substanzen (Tabelle 4) konnte eindeutig detektiert
werden. Ein Vergleich der IMS-Spektren untereinander (hier nur im positiven Modus)
zeigt deutlich, dafB die Luft im Brunnen | am stérksten kontaminiert ist. Thioxan und
Dithian konnten, obwohl in der Brunnenluft enthalten und zuvor im Labor getestet,
nicht mit dem lonenmobilitatsspektrometer nachgewiesen werden. Die Konzentratio-
nen lagen deutlich unter den Nachweisgrenzen von 200 bzw. 500 ppb. Exemplarisch
sind in der Abbildung 8 die IMS-Spektren der verschiedenen Brunnen und der Um-
gebungsluft dargestellt. Die angezeigten Peaks konnten nicht zugeordnet werden.
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Abbildung 8  IMS-Spekiren der Brunnenproben Standort 1 im positiven Modus [*']

Standort 2 (stirmisch, heftiger Regen, 6°C, ca. 100% rel. Luftfeuchtigkeit)

Hier wurde die Umgebungsiuft im Bereich von Schlammablagerungen untersucht,
wobei Nitroaromaten (Sprengstoffe) detektiert werden sollten. Zusatzlich wurden
Schlammproben und Bohrkerne genommen, um Vergleichsuntersuchungen im Labor
durchfiihren zu kénnen. Die Luftuntersuchungen mit dem IMS erfoigten (ber den
Schlammproben im Eimer, in den Bohriéchern und bei der Aufarbeitung der Bohrker-
ne.

Die erhaltenen IMS-Spektren sind wenig aussagekraftig. Die Produkt-lonen mit den
Ko-Werten von 1,77 und 1,35 im positiven Modus kénnten von Nitrobenzol (K= 1,74;
1,34) stammen. Die erwarteten Mononitrotoluole konnten nicht nachgewiesen wer-
den. Der vorhergesagte Bittelmandelgeruch wurde nicht wahrgenommen, so daf3 von
einer Konzentration < 0,26 mg/m® entsprechend etwa 40 ppb (Geruchsschwelle) in
der Umgebungsluft ausgegangen werden muf3. Aufgrund der widrigen Witterungs-
umstande ist auf weitere Untersuchungen Vor-Ort verzichtet worden. Die Schlamm-
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proben wurden konserviert (4°C, Kuhlschrank) und anschlieBend im Labor mit dem
IMS bzw. GC/MS untersucht.

Vor den IMS-Untersuchungen sind die Proben Uber Nacht auf Raumtemperatur ge-
bracht und anschlieBend die Luft Uber dem Probenmaterial zum Detektor gesaugt
(etwa 450 ml/min) worden. Es wurden 5 Spekiren mit einem Intervall von 6 s im posi-
tiven wie auch im negativen Hochspannungsmodus aufgenommen. Die Lufttempe-
raturen lagen bei 19°C, die Luftfeuchtigkeit schwankte zwischen 60 und 80 % r. F. .
Parallel wurde die Gasphase Uber Tenax-TA Roéhrchen gesaugt, um deren Inhalts-
stoffe zu sorbieren und anschlieBend zusétzlich per ATD/GC/MSD untersuchen zu
kdénnen. Im Labor liefert das IMS eindeutige Hinweise auf Nitrobenzol (KO = 1,74)
und Nitrotoluole (KO = 1,66). Eine Differenzierung der Nitrotoluole ist nicht méglich.

Eine Zuordnung der weiteren Signale gelingt nicht.

Ein Vergleich zwischen den mit beiden beschriebenen Verfahren bestimmten
Gehalten an Nitrobenzol und der Summe an Nitrotoluolen (dominierend ist 2-NT) ist
in Abbildung 9 dargestellt. Die mit dem lonenmobilitatsspektrometer ermittelten Ge-
halte an Nitrobenzol und der Surnme an Nitrotoluolen stimmen im wesentlichen mit
den Ergebnissen der ATD/GC/MS-Analysen (berein. Bei den extrem stark belasteten
Proben der Stelle 1 (z. B. 10-30 cm Tiefe) ergeben sich infolge der Uberlastung des
IMS zwangslaufig Minderbefunde. Die Uberlastung resultiert in diesem Falle durch
den vollsténdigen ,Verbrauch® der Reaktantionen (Ko = 2,12) durch die Analyten (vgl.
auch Seite 31).
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Abbildung9  Gehalte an Nitrobenzol und Nitrotoluol in der Luft iber dem konser-
vierten Schlamm, Standort 2; Vergleich IMS und ATD/GC/MS [*']

4.2.2 Probenahmen des IUTA auf Deponien und Altlasten

Standort 3 (bewdlkt, teilweise Schauer, 12°C, rel. Luftfeuchtigkeit > 70 %)
Die Gefahrdungsabschéatzung fir den Standort 3 ergab erhebliche BTXE-Konta-

minationen des Bodens und Grundwassers.

In einer Routinelberprifung sollen Grundwasser- und Bodenproben entnommen und
die Bodenluft mit Hilfe des IMS RAID 1 untersucht werden.

Es wurden 8 Messungen mit dem IMS durchgefiihrt. Dabei wurde die Bodenluft nach
zuvor durchgefihrten Rammkernsondierungen bzw. Uber der Grundwasserprobe-
nahmestelle abgesaugt. Die Abbildung 10 zeigt beispielhaft eines der erhaltenen
IMS-Spektren.

55




Datei: C:\IMSID3DATM\BODBENZ2.BSA

175 |
pA
1504

#2: 2.09

125

#0131 499, 108

=

=+

100, -4
.

=+

&

5 10 15 20 25 ms

Abbildung 10  IMS-Spektrum der Bodenluft im positiven Modus (Standort 3)

Die Mobilitdtskonstanten schwanken im Bereich von 1,22 bis 1,91, so daf3 eine €in-
deutige Zuordnung der Peaks zu BTXE-Kontaminationen in der Bodenluft nicht még-
lich ist. Generell liegen die Mobilitatskonstanten der BTXE auch sehr eng beieinan-
der, so daf3 eine Identifikation einzelner Komponenten in einem Gemisch nicht még-
lich ist. Es kann lediglich vermutet werden, daf3 die hier vorliegende Bodenluft mit

BTXE kontaminiert sein kénnte.

Im Labor wurde au3erdem eine bei der Bohrtiefe von 5 m entnommene Bodenprobe
mittels Headspace-GC-FID auf den BTXE-Gehalt untersucht. Die Tabelle 11 enthélt

die dazugehbrenden Werte.

Tabelle 11 BTXE-Gehalte der Bodenprobe (Standort 3)

Probe Benzol Toluol | Ethylbenzol | Chlorbenzol | m-,p-Xylol |o-Xylol
mg/kg |mg/kg |mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
M981029/03 |<0,01 |0,048 |<0,01 <0,01 0,022 0,039

Die fOr die MeBstelle vorausgesagten extrem hohen Benzolbelastungen konnten

auch bei dieser MefBmethode nicht nachgewiesen werden.

Bei Vorliegen von BTXE-Gemischen in der zu untersuchenden Luft ist das IMS
(speziell das RAID 1) nicht das geeignete MeBinstrument, wie das hier aufge-
flihrte Beispiel zeigt, um anhand der auftretenden Signale Aussagen Gber die Art und

Hohe der Kontamination treffen zu kénnen.
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Standort 4 (sonnig, trocken)

Im Bereich einer Deponie wurde die Luft Uber einer Sickerwasserprobenahmestelle
beprobt. Trotz des sonnigen und trockenen Wetters ergab sich dadurch eine relativ
hohe Luftfeuchtigkeit im Probenahmebereich.

Auf der Deponie werden verschiedene Industrieschiamme gelagert. Friihere Unter-
suchungen des Sickerwassers ergaben sehr hohe Ammonium- bzw. Cyanidbe-
lastungen. Am Tag der Probenahme war an der MeBstelle ein unangenehmer Ge-
ruch wahrnehmbar. Eine Prifung mit Drager-Farbréhrchen zeigte einen negativen
Befund flr Blauséure, einen positiven Befund fir Ammoniak (2-5 ppm direkt an der
MeBstelle). Die Drager-Réhrchen flir Ammoniak liegen bei diesen Werten schon am
Nachweisvermdgen. Auch im IMS-Spektrum konnte mit einer Mobilitatskonstante von
2,32-2,34 eindeutig Ammoniak detektiert werden. Die Abbildung 11 zeigt das IMS-
Spektrum im positiven MeBBmodus direkt an der Mef3stelle.
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Abbildung 11 IMS-Spektrum am Standort 4 im positiven Modus

Aufféllig ist, daB der RIP (Reaktions-lon positiver MeBmodus) im Verhéltnis zum
Ammoniakpeak sehr klein ist, d. h., daB das IMS stark Gberladen ist.

Da Ammoniak laut Herstellerangaben von Bruker Saxonia in allen Spektrenbibliothe-
ken hinterlegt ist, wurde auBerdem eine Messung nur mit dem IMS, d.h. ohne Steue-
rung und Auswertung Uber das Laptop durchgefuhrt. Dieser Versuch sollte zeigen,
ob das IMS einen optischen oder akustischen Alarm beim Aufspliren von Ammoniak

auslést. Dieser Versuch war negativ, ein Alarm wird nicht ausgelést.
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Eine separate Datei mit einer Bibliothek fir Ammoniak incl. Alarmstufen kann beim

Hersteller kauflich erworben werden.

Problematisch war allerdings die wiederholt fehlerhafte (falsch-positive) Anzeige von
VX-Kampfstoff bzw. der Prifsubstanz (S| — Ethylacetat) am IMS, die den ungeibten
Anwender stark irritieren und ggf. auch Fehlaussagen herbeifiihren kann. Das IMS
war bei dieser MeBaufgabe aufgrund der extrem hohen Ammoniakkonzentration
selbst in der Umgebungsluft stark tUberfordert (vgl. Abbildung 11). Nach diesem Ein-
satz muBBten alle Filter gewechselt und das Gerét ca. 2 Wochen gespllt und ausge-
heizt werden, um es fir einen weiteren Anwendungsfall vorzubereiten. Dies bedeu-
tet, daf3 bei einem weiteren direkten Einsatz des Gerétes falsch positive Signale bzgl.

einer Ammoniakbelastung auftreten kénnten (sog. Memory-Effekt).

Standort 5 (10°C, bewdlkt)

Auf dem Standort 5 werden Gichtgasschlamme gelagert. Diese Schldmme sind rela-
tiv hoch mit Cyaniden belastet. Des weiteren konnte Cyanid auch im Grundwasser im

Bereich der Altablagerung sowie in der Umgebung nachgewiesen werden.

Bei diesem Vor-Ort-Termin wurde die Bodenluft nach Rammkernsondierungen in den
Gichtgasschlammbecken A und F untersucht. Es sollte der HCN-Gehalt der Boden-
luft ermittelt werden. Es wurden 4 Messungen mit dem IMS durchgefiihrt, wobei we-
der HCN noch andere Substanzen detektiert werden konnten. Auch die parallele
Untersuchung der Bodenluft mit Dragerréhrchen zeigte bzgl. einer HCN-Kontamina-
tion kein positives Ergebnis. Bei den Rammkernsondierungen wurde deutlich, daB3 in
den Gichtgasschlammen auch verstérkt kalkdhnliche Ablagerungen zu finden waren.
Dadurch bedingt ist im Boden ein alkalisches Milieu zu finden. Cyanide werden unter
diesen Bedingungen nicht freigesetzt, so da3 die Ergebnisse der Messungen plausi-

bel sind.
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5 Zusammenfassung

Die lonenmobilitatsspektrometrie ist eine noch relativ junge analytische Methode, die
im Bereich der schnellen Detektion von Kampfstoffen bereits fest etabliert ist. Fur
diesen Anwendungsfall sind die IMS-Geréte speziell vom Hersteller eingerichtet, wo-
bei von der Detektion der Einzelsubstanzen ohne Stéreinfllisse ausgegangen wird.
Wenn nur Einzelsubstanzen in einer stérungsfreien Atmosphare erfalBt werden mus-
sen, arbeitet das IMS in kiirzester Zeit mit einem hervorragenden Nachweisvermé-
gen (ppb-Bereich). Im Vergleich mit anderen Vor-Ort-MeBgeréaten, wie FID oder PID,
zeichnet sich das IMS dann durch dieses hohe Nachweisvermbgen und kurze Analy-

senzeiten flr eine Vielzahl von Stoffsystemen aus.

Neben der Detektion von Explosiv- und Kampfstoffen auf Ristungsaltlasten oder bei
militarischen Aufgaben ist auch die Erfassung von verschiedenen leichtfliichtigen
Substanzen im Bereich der Arbeitsplatziberwachung méglich. Voraussetzung ist die
genaue Kenntnis der zu erwartenden Komponenten und deren Konzentrationsbe-
reich in der zu (berwachenden Luft. Das IMS kann dann vor seinem Einsatz mit den
entsprechenden Substanzen kalibriert und programmiert werden, so daf3 es beim Er-
reichen bestimmter toxikologisch relevanter Konzentrationen optischen oder akusti-

schen Alarm auslost.

Um die Praxistauglichkeit des Verfahrens bei der Bearbeitung (Erkundung und Sa-
nierung) von Ristungsaltlasten abzuschéatzen, hat das Land Nordrhein-Westfalen ein
zweistufiges Untersuchungsprogramm durchfiihren lassen. Dabei stand neben der
Detektion von Einzelsubstanzen die Bestimmung von Stoffgemischen sowie von
Storeinflissen, wie sie fiir Altlasten typisch sein kdnnen, im Vordergrund.

In einer ersten Phase hat dazu das IUCT Schmallenberg 1997 umfangreiche Labor-
untersuchungen sowie erste Vor-Ort-Tests durchgeflinrt. Diese Ergebnisse sind in

einem unverdffentlichten Bericht dargestellt [31].

IUTA hat in einer zweiten Phase zuséatzliche Informationen gesammelt und aufberei-
tet, weitere Labor- und Praxistests durchgefiihrt und die Gesamtergebnisse in Form

des vorliegenden Leitfadens zusammengefaft.

Im Labor wurde als erstes die Nachweisempfindlichkeit fiir verschiedene Einzelsub-

stanzen ermittelt ( vgl. Tabelle 6).
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Die Ergebnisse belegen, daB sowohl fiir Kampf- als auch fiir einzelne Spreng-
stoffe die mit dem IMS erreichbaren Detektionsgrenzen (NWG) unter oder im
Bereich der MAK-Werte liegen. Die Wirk- bzw. Reizschwellen der untersuchten

Stoffe werden in jedem Fall deutlich unterschritten.

Deutlich wird bei den durchgefihrten Versuchen der EinfluB3 der Luftfeuchtigkeit auf
die Ergebnisse. Die experimentellen Daten belegen, da mit zunehmender Luft-

feuchtigkeit das Nachweisvermogen fiir die meisten Substanzen abnimmt.

Zu beachten ist aber auf der anderen Seite auch, daf3 bei Luftfeuchten <10% rel.
Luftfeuchte der Vorrat der Reaktantionen im Reaktionsraum begrenzt ist, so daf3 die
Reaktantionen sehr schnell nahezu vollstdndig verbraucht werden und bei hohen

Schadstoffkonzentrationen Minderbefunde auftreten kénnen.

Wichtig fur den potentiellen Anwender ist auch der Hinweis, da3 die MeBsignale
ebenfalls von der Betriebstemperatur des IMS abhéngig sind. Nach ca. 1 Stunde
liegt die Driftraumtemperatur bei 40-45 °C und damit im Bereich der optimalen

MeBempfindlichkeit des Gerates.

Die Laboruntersuchungen der Gemische liefern verschiedene Ergebnisse. Die Ver-
suchsreihen mit den Gemischen der gasférmigen Einzelsubstanzen zeigen fir die
Kampfstoffe S-Lost und Tabun in den verschiedenen Gemischen ein fast konstantes
gutes Nachweisvermdgen. Bei diesen Versuchen wurde das Auftreten leichtfllichtiger
Substanzgemische in geringen Konzentrationen auf einer Altlast simuliert. Problema-
tisch ist allerdings immer der StéreinfluB von Dieselabgasen. Ab einer Zudosierung

von 1:20 treten erhebliche Intensitatsverluste der registrierten Mef3signale auf.

Der MeBaufbau Vor-Ort ist so zu gestalten, daB Dieselabgase (Auto, Stromge-

nerator, etc.) die Messung nicht beeinflussen kénnen.

Problematisch sind Untersuchungen mit dem IMS, wenn Substanzgemische in

auBerst hohen Konzentrationen untersucht werden sollen.

Die Laborversuche, die das Auffinden eines Fasses mit einem Substanzgemisch si-
mulieren, stehen beispielhaft fiir solche Untersuchungen. Die Konzentrationen der
vorgelegten Substanzen lagen im oberen ppm-Bereich. Wahrend S-Lost in fast allen
Fallen vom IMS noch erfaBBt wird, ist der Nachweis von Tabun negativ. Die Konzen-
trationsangaben sind in allen Fallen aufgrund der Uberladung des Gerates nicht
korrekt. Um hier zu akzeptablen Ergebnissen zu kommen, sind entweder andere
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Detektionsverfahren anzuwenden oder die zu untersuchende Luft ist zu ver-
diinnen. Dies kann durch eine Bypass-Flihrung der zu untersuchenden Luft zu
unbelasteter Luft oder durch die Erhéhung des Abstandes zum Untersu-

chungsobjekt erreicht werden.

Der Einsatz des IMS bei den im Kapitel 4.2 beschriebenen Vor-Ort-
Untersuchungen verlief nur bedingt zur Zufriedenheit des Anwenders.

Obwonhl! fiir jeden Probenahmestandort vielféaltige Informationen lber die vermutete
Kontamination vorlagen, war eine genaue Zusammensetzung der zu untersuchenden
Luft nicht bekannt. Die Untersuchungen wurden daher mit dem Gerét der Laborun-
tersuchungen, d. h. mit einem fir Kampf- und Sprengstoffe incl. Begleit- und Stér-

komponenten getesteten Gerat, durchgeflhrt.

Am Standort 1 konnten keine chemischen Kampfstoffe nachgewiesen werden, ob-
wohl dies bei dem gewdahlten Standort zu erwarten war. Die am IMS registrierten

Signale konnten auch keinen weiteren Substanzen zugeordnet werden.

Der Einsatz am Standort 2 in einem Bereich von Schlammablagerungen, die ent-
sprechend der nachfolgenden Laboruntersuchungen mit Nitroaromaten belastet wa-
ren, verlief Vor-Ort vor allem wegen der schlechten Witterungsverhéltnisse (ca. 100%

Luftfeuchtigkeit) negativ.

Die Einsatze des IMS auf den Standorten 3 und 4 sollten generelle Aufschlisse Uber
die Einsatzmdglichkeiten eines IMS beim Nachweis von umweltrelevanten Kompo-

nenten geben. Eine Kampfstoffkontamination war in beiden Fallen nicht zu erwarten.

Der Nachweis der BTXE (Standort 3) ist generell problematisch, da viele Substanz-
klassen polarisierbarer sind als Aromaten und daher nachweisempfindlicher am IMS
erfa3t werden kénnen. Fiir BTXE eignet sich nach Literaturangaben ein IMS mit
UV-lonisation weit besser als das RAID 1, das iiber einen ®*Ni-Strahler verfiigt.

Die Ammoniakbelastung der Umgebungsluft auf dem Standort 4 war so hoch (ppm-
Bereich), daB3 das IMS den Nachweis verschiedener Substanzen vortauschte (z.B.
den Nervenkampfstoff VX oder die Priifsubstanz Ethylacetat - SI). Ammoniak wurde
korrekt identifiziert. Bei diesem Einsatz sind adaquate Folgerungen wie bei den La-
boruntersuchungen mit den fliissig vorgemischten Einzelsubstanzen zu ziehen. Auch

hier hatte die zu untersuchende Luft verdiinnt dem Gerat zugeflihrt werden missen.
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SchluBfolgerungen

Um ein IMS erfolgversprechend bei der Untersuchung von (Rustungs-) Altlasten ein-
setzen zu konnen, missen Art und Konzentration der zu untersuchenden Substanzen
im Vorfeld zumindest ndherungsweise bekannt sein. Dies kann auch aufwendige La-

boruntersuchungen im Vorfeld erfordern.

Es ist zu prifen, ob sich die zu untersuchenden Stoffe gegenseitig stéren und beein-
flussen kénnen. Problematisch sind Einflisse wie Dieselabgase und extrem hohe
Luftfeuchtigkeit. Generell ist das IMS vor seinem Einsatz auf die zu untersuchenden

Substanzen zu kalibrieren. Stéreinflisse sind zu vermeiden.

So eingesetzt, kann das IMS als schnelles und empfindliches Mef3- und Nachweisgerat

genutzt werden.

Ein Feldgeréat, wie das hier getestete RAID 1, kann unter bestimmten Bedingungen fir
die Uberwachung bekannter Substanzgemische eingesetzt werden, ist aber nicht fir

die vollstandige Identifizierung unbekannter Gemische geeignet.

Das IMS hat sich inzwischen auch als Analysengerat, hier speziell als Detektor, be-
wahrt. In Verbindung mit einer chromatographischen Vortrennung, der SPME oder
auch der DiffentialThermoAnalyse, ergeben sich vielfaltige Anwendungsbereiche, wo-
bei neben der Charakterisierung von Substanzgemischen Uberwachungsvorgénge im

Vordergrund stehen.

Generell mu3 der Anwender des IMS zumindest (iber chemische Grundkenntnisse,
besser (ber eine chemische Ausbildung, verfligen. Die Interpretation der Spektren wird
erst durch die Kenntnisse der chemischen Zusammenhange zwischen den einzelnen

Substanzen, entstehenden Abbau- oder auch Reaktionsprodukten und verschiedenen

EinfluBfaktoren ermdglicht.

63



6 Verzeichnis der Abbildungen und Tabellen

Abbildung 1

Abbildung 2

Abbildung 3

Abbildung 4

Abbildung 5

Abbildung 6
Abbildung 7

Abbildung 8

Abbildung 9

Abbildung 10

Abbildung 11

Seite
MeBréhre eines lonenmobilitatsspektrometers............cccooeeiiniinnnees 12
Intensitat von Reaktant- und Produkt-lonen fir eine Ladungs-
Ubertragungsreaktion in Abhangigkeit von der Konzentration
(0 =Y g o (0] o= TR EP 14
GC/MS-Kopplungstechniken: seitlich (a) und axial (b) .........cccc........ 20
Abhangigkeit der Intensitat der Mef3signale des 2-Nitrotoluols
von der relativen Luftfeuchtigkeit ... 36
EinfluB der Stérgase und typischen Begleitstoffe auf den
Nachweis von Tabun und S-Lost..........ccoeieiiiicri e 42

Nachweis der Kampf- und Reizstoffe in hohen Konzentrationen .....46
Messung des Gasgemisches 4 unter Zugabe von Trichlorethen .....48

IMS-Spektren der Brunnenprobe, Standort 1,

iIM POSItIVEN MOAUS ..o 53

Gehalte an Nitrobenzol und Nitrotoluol in der Luft tGber
dem konservierten Schlamm, Standort 2,
Vergleich IMS und ATD/GC/MS........cooiiiieeeeee e 55

IMS-Spektrum der Bodenluft im positiven Modus
STANAOI 3 ... e s 56

IMS-Spektrum der Luft ber dem Abwasserschacht der
Standort 4 im positiven MoOdUS........cceviiiiieeereeicrcree e 57

65



Tabelle 1

Tabelle 2
Tabelle 3
Tabelle 4
Tabelle 5

Tabelle 6

Tabelle 7

Tabelle 8

Tabelle 9

Tabelle 10

Tabelle 11

66

Detektion ausgewéhlter Substanzen mittels IMS

(Herstellerangaben) ..........eeeeeiiiiiie e 25

Hochspannungseinstellungen bei der Detektion von Kampfstoffen .27

Geratespezifikationen im Vergleich (Herstellerangaben) ................. 32
Untersuchte Einzelsubstanzen und Stérkomponenten.................... 34
Ergebnisse der Einzelstoffbestimmungen ... 35

Nachweisgrenzen der Prifsubstanzen mit dem RAID 1
im Vergleich zu MAK-Werten oder NOEL, Wirk-, Reiz-
und Geruchschwellen ..., 38

Zusammensetzung der untersuchten Gemische...........cccccvvveeeeennne. 39

Retentionszeiten der Prifsubstanzen auf der

Multikapillare SE 30 .......oueriiiiiiiiiiiiecceiecn e e e 47
Nachweisgrenzen der einzelnen Substanzen im

direkten Vergleich GSM und RAID 1 ... 49
Ergebnisse der Beprobung, Standort 1

(GC/MS, Thermodesorption von Tenax).......cccccevvevcvvereeneeseccvnnnecnnnnn 52
BTXE-Gehalt der Bodenprobe.........cccoccvvviiieeeie i cecciireee e, 56



7 Literatur

1 M. Geissler, A. Weimar, B. Nickel, A. Paul, LaborPraxis, Marz 1995, 58-63
2 D. Martinez, G. Rippen (Hrsg.), Handbuch Umweltchemikalien: Stoffdaten -
Prifverfahren - Vorschriften, Kap. 11-2,6 Rlstungsaltlasten, ecomed, 1995

w

J. Stach, lonenmobilitdtsspektrometrie - Grundlagen und Applikationen,

Vorabdruck, Leipzig

* F.W. Karasek, Plasma Chromatography, 1973 McGraw-Hill Yearbook of Science
and Technology, McGraw Hill Book Company, NY 1973

® J. E. Roehl, Appl. Spec. Rev., 1991, 26 (1&2), 5

A. Krippendorf, J. Adler, Analytik ristungsspezifischer Sprengstoff-Verbindungen

o

mittels lonenbeweglichkeitsspektrometrie, Tagungsband der Fachtagung
»3anierung kontaminierter Béden® vom 05.-07.10. 1998 in Munster, S.3

7 A. Brittain et al. (1995) 5™ Int. Symp. on Protection Against Chemical and
Biological Warfare Agents, Stockholm, 11.-16. 6.1995

- 8 G. A. Eiceman, Z. Karpas, lon Mobility Spectrometry, CRC Press, 1994

°® F. Garofolo, V. Migliozzi, B. Roio, Rapid-Commun-Mass-Spectrom., 1994, Vol. 8,
527-532

19°D. Jones, A. G. Brenton, D. E. Games, A. H. Brittain, S. Taylor, D. Kennedy, P.
Smith, Rapid-Commun-Mass-Spectrom., 1993, Vol. 7, 561-566

"' F. W. Karasek, D. W. Denney, Journal of Chromatography 1974, 93, 141-147

12 A. Krippendorf, J. Adler, Tagungsband der Fachtagung ,Sanierung kontaminierter
Bdden” vom 05.-07.10.1998 in Munster, V06 — Seite 1-13

13 G. E. Spangler, P. A. Lawless, Anal. Chem., 1978, Vol. 50, 7, 884-891

4 J. M. Preston, F. W. Karasek, S. H. Kim, Anal. Chem., 1977, Vol. 49, 12, 1747 -
1750

15 gt. Klepel, U. Grafenhain, R. Lippe, J. Stach, V. Starrock, IMS software
developments for the detection of chemical warfare agents

16 M. Liess, Laborpraxis, 1998, Juli/August, 38 - 41

%2 A G. Loudon, J. Kélbe-Boelke, J. Adler, J. Stach, Analysis Magazine, 1995, Vol.
23, 2,22-24

7 J. M. Preston, F. W. Karasek, S. H. Kim, Anal. Chem. 1977, 49, 1746

67


http:05.-07.10

'® Brochure of ACADA by Bendix and ETG, Baltimore, MD

% Brochure of the Chemical Agent Monitor (CAM), by Graseby lonics, Watford, U.K.

20 T, W. Carr, Thin Solid Films 1977, 45, 115

21 T.W. Carr, C. D. Needham, ,Analysis of Organic Surface Contamination by
Plasma Chromatography-Mass Spectroscopy*, 4™ Int.Symp.Contamin.Control,
Washington, D.C., Sept., 1978

22 T W. Carr, ,Analysis of Organic Surface Contamnats by Plasma Chromatography-
Mass Spectroscopy and Raman Microprobe Techniques®, Reliability Physics 1980,
18" Ann. Proc. IEEE, New York, p. 186

23 T.W. Carr, E. A. Corl, C. L. Liu, C. G. Majtenyi, ,Quantitative H,O Determination in
Components Using a Plasma Chromatograph-Mass Spectrometer”, Reliability
Physics 1978, 16" Ann. Proc. IEEE, New York, p. 59

24 T. W. Carr, ,Analysis of Headspace Vapor in Sealed Electronic Packages Using
Plasma Chromatography-Mass Spectroscopy”, Int. Reliability Physics Symp., San
Francisco, April 1979

25 T. W. Carr, ,Analysis of Polymer Outgassing as Studied by Plasma
Chromatography-Mass Spectroscopy*, Proc. 9" Mater. Res. Symp., Gaithersburg,
MD, April 1979, NBS Special Publication 519, 697

26 A. H. Lawrence, R. F. Barbour, Anal. Chem. 1991, 63, 1217

27 A. P. Snyder, D. B. Shoff, G. A. Eiceman, D. A. Blyth, J. A. Parsons, Anal. Chem.
1991, 63, 526

28 G. A. Eiceman, D. B. Shoff, C. S. Harden, A. P. Snyder, P. M. Martinez, M. E.
Fleischer, M. L. Watkins, Anal. Chem. 1989, 61, 1093

29 D. D. Fetterolf, B. Donnelly, L. D. Lasswell, lIl, ,Detection of Heroin and Cocaine
Residues by lon Mobility Spectrometry“, 39" conf. Am. Soc. Mass Spectrom.,
Nashville, TN, 1991

30 T. Kotiaho, F. R. Lauritsen, H. Degn, H. Paakkanen, Analytica Chimica Acta 1995,
309, 317-325

31 Einsatz der lonenmobilitatsspektrometrie fiir den Arbeitsschutz bei der Beprobung
und Sanierung von Riistungsaltlasten; AbschluBbericht zum Untersuchungs-
vorhaben; Fraunhofer Institut fiir Umweltchemie und Okotoxikologie Schmallen-
berg/LUA NRW; Mai 1997 (unveréffentlicht)

% Brauer: Gefahrstoffsensorik, Ecomed-Verlagsgesellschaft 1988-1997

68



33 Rapsch/Tiedemann(Hrsg.): SchutzmaBnahmen bei der Gefahrdungsabschétzung
von Ruistungsaltlasten, Erich Schmidt Verlag 1994

3 Chemical stockpile disposal programme, final programmatic environmental impact
statements. Dept. of the Army, Program Manager for Chemical Demilitarisation,
Aberdeen Proving Ground, Md. 21010-5401, 1988

69



8 Anhang

8.1 Explosiv- und Kampfstoffe (Stoffdatensammlung einiger Komponenten)

In den folgenden Tabellen sind die Daten zu einigen Sprengstoffen und chemischen
Kampfstoffen aufgelistet. Es sind vor allem die fiir die Ristungsaltlastenanalytik we-

sentlichen Stoffe aufgelistet.

In der Tabelle der sprengstofftypischen Verbindungen sind die verschiedenen Nitro-
toluole und —benzole incl. ihrer Vor- und Abbauprodukte aufgefihrt. Neben diesen
Stoffgemischen sind natirlich noch weitere Substanzen, die ebenfalls als Spreng-
stoffe bzw. als Komponenten in Sprengstoffgemischen verwendet wurden, wie z. B.
Nitronaphthaline, Nitroglykol, Diphenylamin, Nitrodiphenlyamine etc., zu beachten.
Der Nachweis dieser Stoffgemische erfolgt im Labormafistab mittels HPLC (High
Performance Liquid Chromatography) bzw. Gaschromatographie gekoppelt mit ver-
schiedenen Detektionssystemen (FID, MS, NPD oder ECD). Das IMS wurde bisher
zum Nachweis von Nitrotoluolen eingesetzt (vgl. Kapitel 3).

Tabelle 8.1 Daten ausgewé&hlter sprengstofftypischer Verbindungen
Sprengstoff Toxizitat MAK/TRK-Wert [mg/m?]
2,4,6-Trinitrotoluol krebserzeugend, 0.1

tHs inhalativ, dermal und oral
O,N NO,

toxisch

NO,

Dinitrotoluole (2,3-;2,4-;3,4-;2,6-) | krebserzeugend (2,4-; 3,4-), 0,056-1,5

CHj CHj CHg inhalativ, dermal und oral
NO, NO .
@( 2 toxisch
NO, NO,
N02 N02
CH4
02N\©/N02
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Sprengstoff Toxizitat MAK/TRK-Wert [mg/m?]
Nitrotoluole (2-, 3-, 4-) krebserzeugend (2) 0,5-30
inhalativ, dermal und oral
f | @ toxisch
2-Amino-4,6-Dinitrotoluol gesundheitsschadlich beim -
4-Amino-2,6-Dinitrotoluol Einatmen, BerlUhren oder -
Verschlucken
\ :: / \ :: / 2
2-Amino-4-Nitrotoluol inhalativ, dermal und oral 0,5
2-Amino-6-Nitrotoluol toxisch -
1,3,5-Tr|nitrobenzol inhalativ, dermal und oral
toxisch
02N ;: NO,
NO,
Dinitrobenzol (1,2-; 1,3-; 1,4-) inhalativ, dermal und oral -
OoN toxisch
f NO, 02N\©/N02
O,N
NO,
o0-, m-, p-Toluidin krebserzeugend (o) 0,5-9

NHy

@CHa i
CHg  CHy

inhalativ, dermal und oral

toxisch
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Sprengstoff Toxizitat MAK/TRK-Wert [mg/m?]
Diphenylamin inhalativ, dermal und oral 5
NO, toxisch
OO
2,4,6-Trinitrophenol inhalativ, dermal und oral 0,1

OH
0,N NO,

NO,

toxisch
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Tabelle 8.2 Eigenschaften und Detektionsméglichkeiten ausgewahlter Kampfstoffe
Kampfstoff Toxizitét Detektionsmdéglichkeit
Tabun inhalativ, dermal und oral ex- | Spurréhrchen, Tupfelreak-
trem toxisch, irreversibler tionen, Splrpapiere,
Schaden méglich optische Methoden, GC, MS
R
/N — IID —OC,H;
H,C CN
Sarin inhalativ, dermal und oral ex- [s. Tabun
(I:Hs lcl) trem toxisch", ir.reversibler
H,C—CH —O—IID—CH3 Schaden méglich
F
Soman inhalativ, dermal und oral ex- [s. Tabun
trem toxisch, irreversibler
H C O i
Schaden méglich
HyC— C CH Oo— P CHg
H C CH3 F
VX extrem toxisch, hohe perku- |s. Tabun
tane Toxizitat
0 CH(CHa),
H3C—T—S—CH2—CH2—N\
OC;Hs CH(CH;),
S-Lost inhalativ, dermal und oral s. Tabun

CI-CH,-CH,-S-CH2~-CH,-Cl

sehr toxisch, krebserzeugend

N-Lost inhalativ extrem toxisch, oral |s. Tabun
N(CH,-CH,-Cl)3 und dermal hochtoxisch, kar-

zinogen, teratogen, mutagen
Lewisit inhalativ, dermal und oral ex- |s. Tabun
CI-CH=CH-AsCl, trem toxisch, ernste Gefahr

eines irreversiblen Schadens
Blausaure inhalativ, dermal und oral s. Tabun
(HCN) hochtoxisch
Phosgen inhalativ extrem toxisch s. Tabun
(COCly)
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Tabelle 8.3 Stabilitatskriterien und Metaboliten ausgewahlter Kampf- und Sprengstoffe

Kampfstoff/Spreng- Stabilitatskriterien Metaboliten

stoff

2-Nitrotoluol photolytisch und mikrobiologisch Nitrobenzoesaure
abbaubar Nitrobenzylalkohol

3-Nitrotoluol photolytisch und mikrobiologisch Nitrobenzoesaure
abbaubar Nitrobenzylalkohol

4-Nitrotoluol photolytisch und mikrobiologisch Nitrobenzoesaure

abbaubar

Nitrobenzylalkohol

2,4,6-Trinitrotoluol

Adsorption an feste Matrix;
Photolyse an Oberflichenwasser;
mikrobielle Transformation

Aminodinitrotoluole

(4-Arnino-2,6-dinitrotoluol,
2- Amino-4,6-dinitrotoluol)

Diaminonitrotoluole

Tabun empfindlich gegen Feuchtigkeit, HCN
Temperatur (bis 200°C), Licht;
stabilisierbar durch Chlorbenzol;
hydrolysierbar; in heiflem Zustand
entziindbar
Sarin empfindlich gegen Licht und Feuch- |HF
tigkeit; Isopropylmethylphos-
stabilisierbar durch Amine, Methanol | phonsaure
oder Halogenwasserstoffe; entzind-
bar; hydr’blysierbar
Soman entziindbar bei Lagerung in Eisen- Pinacolylmethylphos-
gefalden; phonat; Fluorid
stabilisierbar durch Amine;
hydrolysierbar
VX entziindbar; kaum hydrolysierbar N,N‘-Dithiodiethylen-
bis(diisopropylamin);
Methylphosphonséure;
Methylphosphonséure-
v monomethylester
S-Lost empfindlich gegen Licht und Feuch- | Bis(2-chloroethyl)-sulfid

tigkeit; stabilisierbar durch Tetrame-
thylammoniumbromid, Hexamethy-
lentetramin und Pyridin;
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Kampfstoff/Spreng- Stabilitatskriterien Metaboliten
stoff
in heiRem Zustand entziindbar
N-Lost instabil gegeniiber Dimerisierung; Bis(2-chlorethyl)-2-
unbesténdig in polaren Lésungs- hydroxyethylammonium-
mitteln; entztindbar chlorid,
N,N-Bis(2-chlorethyl)-
aziridiniumchilorid
Lewisit empfindlich gegen Licht, Luftsauer- |HCI
stoff und Feuchtigkeit; 2-Chlorvinylarsinoxid
hydrolysierbar - | 2-Chlorvinylarsonsdure
Blausdure unter LuftabschluB relativ stabil; zer- | Ammoniumformiat
setzt sich explosionsartig unter Ein- | Komplexbildung
wirkung von Alkalien, Metalloxiden, Polymerisation
Temperatur, Radikalen und UV-Licht;
leicht entflammbar
Phosgen empfindlich gegen Licht und Feuch- |HCI
tigkeit; nicht brennbar Zersetzung CO,

durch kurzwelliges Licht;

hydrolysierbar
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8.2 Kommerzielle IMS-Gerate
Nachfolgende Tabelle soll einen kurzen Uberblick tiber die verschiedenen Anbieter von lonenmobilitétsspektrometern geben und tiber

mogliche Vor- und Nachteile informieren. Die zusammengestellten Informationen sind ausschlieRlich Herstellerangaben entnommen.

LL

Tabelle 8.4 IMS-Anbieter im Vergleich (Stand 1998)

Anbieter Gerite- Vorteile Nachteile Anwendung
spezifikation

Bruker Saxonia | RAID-1 klein, leicht, handlich, Batteriebetrieb mdglich, nur eingeschrankte Bibliothek Feldgerat
automatischer Selbsttest

Bruker Saxonia | SPME-IMS Detektion von schwer fliichtigen Nitroaromaten, |bisher nur eingeschrankte Bibliothek |Labor- und Feldgerat
keine aufwendige Probenvorbereitung

IuT GSM 50 viele anwendungsbezogene Varianten, Kopplung Labor- und
mit dem GC mdglich, grofl3e detektierbare Sub- Feldgerate
stanzpalette

PCP, Inc., Phemto-Chem | gute Reproduzierbarkeit, hohe Auflésung, Eig- teuer, voluminds, externer Computer |Laborgerat

USA 100 nung fur Forschung im Labor nétig, Gasdosiersystem nétig

PCP, Inc., Phemto-Chem | kompakter als Phemto-Chem 100, Gber Auto- Feldgerat

USA 110 batterie betreibbar

PCP, Inc., Phemto-Chem | Detektion von Wasser in Reinstgasen bis in ppt- Laborgeréat

USA 111 Bereich, klein, leicht, tragbar, Detektor fiir GC

ETG, Baltimore kompakte Bauweise, kostenglinstig externer Computer nétig Laborgeréat

ETG, Baltimore |ACADA speziell fir Bodenproben Militéreinsatz




Anbieter Geriate- Vorteile Nachteile Anwendung
spezifikation
Graseby lonics, |Enhanced lon | hohe Aufldsung kompakte Bauweise externer Computer nétig Laborgeréat
Ltd. Mobility Spec-
(Watford, U.K.) |trometer
(E/IMS)
Graseby lonics, |Fixed Point Punktspirgerat
Ltd. Analyzer (FPA)
(Watford, U.K.)
Graseby lonics, | Chemical Agent | Gewicht<1,8 kg, nur 38 cm lang handgehaltenes
Ltd. Monitor (CAM) Gerat

(Watford, U.K.)

Graseby lonics,
Ltd.
(Watford, U.K.)

Airborne Vapor
Monitor (AVM)

ziviler Einsatz,

handgehalten

Rotem Indus-

tries (Israel)

prototype IMS
(PT/IMS)

kompakte Bauweise

externer Computer nétig

Labor- und Feldgerat

Die Preise fir IMS-Geréte bewegen sich je nach Ausstattung und Anwendungsgebiet zwischen 20.000 und 170.000 DM.
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Adressen der Anbieter:

Bruker-Saxonia Analytik GmbH
Permoserstr. 15

04318 Leipzig

Tel.: 0341/2431-30

Fax: 0341/2431-313
Ansprechpartner:

Dr. Stach, Tel.: 0341/2431-332
Dr. Adler, Tel.: 0341/2431-330

[.U.T. Institut fir Umwelttechnologien GmbH
Rudower Chaussee 5

12489 Berlin-Adlershof

Telefon: (030) 63 92 55 11

Telefax: (030) 63 92 48 31

Barringer Research Limited
1730 Aimco Bivd.
Mississauga, Ontario
Canada L4W 1V1

Tel.: (001) (905) 238-8837
Fax.: (001) (905) 238-3018
Email: info@barringer.com

Deutscher Représentant der Firma Barringer:

telerob GmbH

Vogelsangstralle 8

73760 Ostfildern

Telefon: 0711/ 3 48 01 57

Telefax: 0711 /3 48 01 56

Ansprechpartner in Kiel: Herr Jaspers, Tel.: 0431/3994-726
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PCP, inc.

Martin J. Cohen

2155 Indian Road

West Palm Beach, FL 33409
USA

Tel. u. Fax: (001) (561) 683-0507
Information: (001) (800) 637-5307

Graseby lonics, Ltd.
John Brokenshire
Analytical division

Park Avenue, Bushey
Watford, Hertfortshire
WD2 2BW

England

Tel.: (0044) 1923-816166
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8.3 Experimentelle Daten

Tabelle 8.5 Berechnete bzw. geschéatzte Sattigungskonzentrationen (maximale
Gaskonzentration der jeweiligen Einzelsubstanz) [*']
Eintopf 1: 200 mg Tabun + 50mg Chlorbenzol
Tabun Chiorbenzol
Temperatur (°C) C_(mg/L) ppm Temperatur (°C) C_(mglL) ppm
5 0,14 18,8 5 22,9 4561
15 0,30 40,9 15 41,8 8321
25 0,61 84,3 25 72,5 14423
Eintopf 2: 200 mg S-Lost + 50mg Chlorbenzol
S-Lost Chlorbenzol
Temperatur (°C) C_(mglL) ppm Temperatur (°C) C.(mg/L) ppm
5 0,16 22,2 5 22,9 4561
15 0,38 53,3 15 41,8 8321
25 0,86 120,4 25 72,5 14423
Eintopf 3: 40 mg S-Lost + 10mg Nitrobenzol
S-Lost Nitrobenzol
Temperatur (°C) C_(mgiL) ppm Temperatur (°C) C_(mglL) ppm
5 0,16 22,2 5 0,33 59,7
15 0,38 53,3 15 0,78 141,5
25 0,86 120,4 25 1,71 310,4
Eintopf 4: 160 mg S-Lost + 20 mg 1,4-Thioxan* + 20 mg 1,4-Dithian*
S-Lost 1,4-Thioxan 1,4-Dithian
T(°C) |[C.(mg/L) | ppm T(°C) |C(mg/L)| ppm T(°C) [C.(mg/L)| ppm
5 0,16 22,2 5 6,3 1356 5 0,8 145
15 0,38 53,3 15 13,0 2805 15 1,5 281
25 0,86 120,4 25 23,5 5060 25 2,6 479
Eintopf 5: 40 mg 3-Xylylbromid + 40mg 3-Xylylenbromid*
3-Xylylbromid 3-Xylylenbromid
Temperatur (°C) C_.(mg/L) ppm Temperatur (°C) C_(mg/L) ppm
5 0,09 11,3 5 0,6 48
15 0,23 28,2 15 1,1 94
25 0,54 65,8 25 2,1 181

* anhand des Siedepunktes abgeschétzte Sattigungskonzentrationen
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Seit 1. April 1994 sind bisher folgende Merkbléatter im Landesumweltamtes NRW erschienen:

D O W N

~

10

11

12

13

14

15

16

17

18
19

20

21

Bestimmung von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK)
in Bodenproben

Betrieb und Unterhaltung von mechanisch-biologischen Kléaranlagen
Abwasserbeseitigung im AuBenbereich (Kleinkidranlagen)

Leitfaden fur die Abwicklung der Luftreinhalteplanung in NRW
Leitfaden fir die Vorgehensweise bei akuten Dioxin-Schadensféllen

Bestimmung von 6 polychlorierten Biphenylen (PCB) in Boden,
Schlammen, Sedimenten und Abfallen

Anforderungen an die Verwendung von Stahlwerksschlacken im Wasserbau

Anforderungen an biologische Bodenbehandlungsanlagen nach dem
Mietenverfahren

Anforderungen an Sachverstandige bei der Bearbeitung von Altlasten
(Stand Juli 1997)

Gerauschimmissionsprognose von Sport- und Freizeitanlagen
— Berechnungshilfen —

Richtlinie — Schnittstellenspezifikation fir die Vorlage von Betriebskenndaten
bei der nach § 3 Abs. 1 zusténdigen Behdrde geméf Deponieselbstiiberwachungs-
verordnung

Merkblatt zur Anwendung der TA Siedlungsabfall bei Deponien

Bemessung kommunaler Klaranlagen — Hinweise fir die Bemessung von
Belebungsanlagen mit dem Programm ARA-BER (Version 4.0)

Gewasserstrukturglte in Nordrhein-Westfalen
Kartieranleitung

Simulation kommunaler Klaranlagen
— Hinweise zur Anwendung der dynamischen Simulation
am Beispiel von SIMBA: —

Referenzgewdasser der FlieBgewéssertypen Nordrhein-Westfalens

Leitbilder fiir kleine bis mittelgro3e FlieBgewasser in Nordrhein-Westfalen
Gewasserlandschaften und Flie3gewassertypen

Okologische Durchgangigkeit von Hochwasserriickhaltebecken

Anforderungen an raumlufttechnische MaBnahmen mit Gasabscheidung

in Chemischreinigungen

Empfehlungen fur die Durchfiihrung und Auswertung von S&ulenversuchen
geman Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV)

Praxisleitfaden zum Einsatz der lonenmobilitétsspektrometrie bei der Untersuchung
von Ristungsaltlasten

15,00 DM
15,00 DM
15,00 DM
15,00 DM
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30,00 DM

20,00 DM
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