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Referat:

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Kopplung von Membranextraktion als Probenvorbereitungs-
technik mit drei verschiedenen analytischen Systemen zur Bestimmung organischer Verbindungen in
wissrigen Proben. Im Gegensatz zu den konventionellen Extraktionsverfahren wird bei der Membran-
extraktion eine Polymermembran zur Trennung von zu analysierender Probe und dem fliissigen oder
gasformigen Extraktionsmittel verwendet. Die Analyte passieren die Membran, werden auf der ande-
ren Seite in einem geeigneten Medium aufgenommen, angereichert und in ein analytisches System
tiberfiihrt.

Durch die Kombination mit Membranextraktion wurde ein mobiler GC-FID mit integrierter Thermo-
desorptionseinheit - vorgesehen fiir kontinuierliche VOC-Messungen in Luft - zu einem Analysator fiir
fliichtige Organika in Wasser umgeriistet. Dazu wurden verschiedene Membranmodule entwickelt, die
zum einen die statische Extraktion einzelner Wasserproben und zum anderen die kontinuierliche
Extraktion eines Wasserstromes ermdglichten.

Der zweite Teil der Arbeit diente dazu, das Substanzspektrum fiir die Anwendbarkeit der Membran-
extraktion mit anschlieBender Anreicherung der Analyte auf externen Adsorptionsréhrchen beim
Ubergang von fliichtigen zu mittelfliichtigen Verbindungen einzugrenzen. Dazu wurde die Membran-
extraktion in Verbindung mit einem Thermodesorptions / GC-MS-Ger#t verwendet und anhand der
Reihe der Chlorbenzole und verschiedener Phenole systematisch die Extraktionsausbeuten, Memory-
Effekte und die Leistungsparameter der Methode untersucht.

Fiir mittel- bis schwerfliichtige Analyte wurde die Technik einer membrangesteuerten Losemittelex-
traktion etabliert. Dabei wurden die Zielverbindungen aus einer fliissigen Probenmatrix durch eine
Polymermembran mit einer geringen Menge organischen Losemittels extrahiert. Der so erhaltene

Extrakt wurde anschlieBend iiber Large-Volume-Injektion in einen GC-ECD iiberfiihrt und analysiert.
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EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

1. Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Die zur Charakterisierung der Schadstoffbelastung verschiedener Umweltkompartimente untersuchten
Proben sind in der Regel sehr komplex, so daB die interessierenden Komponenten oft im Spurenbereich
neben einer Vielzahl von Begleitstoffen nachgewiesen werden miissen. Daher ist vor der eigentlichen
Analyse eine Isolierung und Anreicherung, hiufig auch eine Vorfraktionierung der zu bestimmenden
Komponenten erforderlich. Wachsende Erkenntnisse iiber die Toxizitit und Langzeitwirkung von Um-
weltchemikalien und deren Metabolite ergeben dabei immer neue analytische Problemstellungen. Auch
der Ersatz bereits als schidlich eingestufter Verbindungen durch andere Stoffe erfordert die Weiterent-
wicklung der Analysemethoden. Fiir die Analytik organischer Schadstoffe haben sich in der Umwelt-,
Bio- und Lebensmittelanalytik chromatographische Trennmethoden durchgesetzt. Durch die Wahl geeig-
neter Trennsiulen und -bedingungen sowie empfindlicher Detektionstechniken kénnen gas- und fliissig-
chromatographische Methoden im allgemeinen soweit optimiert werden, daB der reproduzierbare
Nachweis der interessierenden organischen Substanzen méglich wird. Methoden, die mit Referenzsub-
stanzen etabliert wurden, sind jedoch oft nur unter Schwierigkeiten und erst nach zusitzlicher Optimie-
rungsarbeit auf reale Probenmatrizes iibertragbar.

Die Probenahme, Transport und Lagerung, sowie die Anreicherung der zu bestimmenden Verbindungen
aus der Matrix stellen meist sowohl den gréBten Zeitaufwand als auch die gréBte Fehlerquelle des ge-
samten analytischen Prozesses dar. Bei jedem dieser Schritte kénnen Analytverluste oder Kontaminatio-
nen aufireten. Aus diesem Grund bemiiht man sich zunehmend um die Entwicklung von gleichermafien
selektiven wie effektiven Anreicherungsverfahren, die moglichst wenige Schritte beinhalten und idealer-
weise die Aufkonzentrierung der Analyte mit einer Aufreinigung des Extraktes verbinden. Daneben wird
eine einfache Handhabbarkeit, Kostenminimierung und die Moglichkeit der Automatisierung der Proben-
vorbereitung angestrebt. Eine Rolle spielt dabei auch die Vermeidung groBer Losemittelmengen fiir die
Extraktion von Umweltproben, da von organischen Lésemitteln Gefahren fiir die Umwelt (Abbau der
Ozonschicht, Entsorgungsproblematik) und die menschliche Gesundheit (Neurotoxizitit, kanzerogenes
Potential) ausgehen. AuBlerdem stellt der Gebrauch von Losemitteln, die fiir die Spurenanalytik hochrein
sein miissen, einen erheblichen Kostenfaktor dar.

Ein weiterer Trend in der Umweltanalytik ist die Entwicklung mobiler Vor-Ort-Techniken, bei denen die
Aufarbeitung und Analyse moglichst vieler Proben an verschiedenen Entnahmestellen ,,im Feld™ ange-
strebt wird. Im Gegensatz zur konventionellen Laboranalytik von Einzelproben, die lediglich die Bela-
stung an einem definierten Ort zum Zeitpunkt der Probenahme widerspiegeln, ist so eine bessere ortliche
und zeitliche Charakterisierung der Kontamination eines Standortes mdglich. Dabei kénnen Anhalts-
punkte gewonnen werden, wo detaillierte Laboruntersuchungen sinnvoll sind. Auerdem werden Fehler

in der Probenahme kompensiert, sowie Veranderungen der Proben bei Transport und Lagerung vermie-



EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

den. Das Ziel mobiler Analytik sind haufig kontinuierliche on-line-Verfahren, dic zudem eine zeitaufge-
l6ste und damit vollstindigere Erfassung der Belastungssituation ermoglichen.

Die Membranextraktion erfiillt viele der genannten Anforderungen an eine modeme Probenvorberei-
tungstechnik. Hierbei werden die Analyte aus dem Probenmaterial durch eine hydrophobe Polymermem-
bran in ein flieBendes oder stagnierendes Extraktionsmedium iiberfithrt und direkt oder nach zusitzlicher
Anreicherung in ein Analysengerit iiberfithrt. Dabei wird das Membranmaterial so gewihlt, dal} Salze
und makromolekulare Bestandteile die Membran nicht passieren konnen. Auf diese Weise ist bei der
Extraktion eine gute Matrixabtrennung gewdihrleistet. Im Falle eines flicBenden Extraktionsmediums
handelt es sich um eine Nicht-Gleichgewichts-Methode, mit der hohe Anreicherungsfaktoren erzielt
werden kénnen.

Eine bereits gut untersuchte Anwendung ist die Membranextraktion fliichtiger organischer Verbindungen
aus Wasser mit Hilfe von Silikongummi-Membranen (Burger ef al., 1996; Xu und Mitra, 1994). In dieser
Anordnung diffundieren die organischen Analyte aus dem Wasser durch eine hydrophobe Membran in
einen Gasstrom und werden auf Adsorbentien oder einer beschichteten Kapillare angereichert. Durch
Thermodesorption dieses Adsorptionsmediums werden sie anschlieBend in einen Gaschromatographen
iiberfithrt und analysiert. Die Vorrichtung zur Membranextraktion kann iiber ein entsprechend modifi-
ziertes Injektionssystem direkt mit dem Gaschromatographen gekoppelt werden, der extrahierende
Gasstrom stellt in diesem Fall auch das Trigergas dar (Yang et al., 1994 a; Mitra et al. 1996 a). Die
Technik ist 16semittelfrei, automatisierbar und kann aufgrund ihres einfachen Aufbaus in mobile, feldfi-
hige Analysengerite integriert werden (Matz ef al., 1996 a; Matz et al., 1998). Der Verbreitung der Mem-
branextraktion als Routinemethode steht vor allem entgegen, daB die meisten publizierten Anordnungen
neben der Konstruktion eines Membranmoduls apparative Medifikationen an dem verwendeten kommer-
ziellen Gaschromatographen erfordern. AuBerdem ist das mit diesen Techniken analysierte Substanz-
spektrum haufig auf unpolare, leichtfliichtige Verbindungen beschrinkt — die Leistungsfihigkeit der
Methode fiir mittelfliichtige oder polarere Komponenten wurde bisher nicht ausreichend systematisch
untersucht.

Fiir die Membranextraktion von mittel- und schwerfliichtigen, sowie polareren Verbindungen aus fliissi-
gen Proben koénnen stait eines Gasstroms geringe Mengen Losemittel - oder fiir ionische Verbindungen
Pufferlésungen - als Extraktionsmittel eingesetzt werden. Die hydrophobe Membran trennt in diesem Fall
die Probe vom Extraktionsmedium und verhindert deren Durchmischung sowie die Bildung von Emul-
sionen. Die Analyte l6sen sich in der Membran, diffundieren durch sie hindurch und werden im Extrakti-
onsmedium angereichert. Dabei sind verschiedene Anordnungen méglich: Die fliissige Probe kann
stagnieren, wihrend das Extraktionsmittel auf der anderen Membranseite flieBt, beide Phasen kénnen
gegenliufig zueinander flieBen, beide kionnen stagnieren oder die fliissige Probe passiert die Membran,
wihrend die Akzeptorldsung stagniert. Der letztgenannte Fall ergibt die hochsten Anreicherungsfaktoren
(Jénsson und Mathiasson, 1999 a). Die Akzeptorlosung kann iiber eine Probenschleife oder eine die

Analyte zuriickhaltende Vorsdule direkt in ein Analysengerit geleitet werden, so daB Extraktion und

2



EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Analyse quasi in einem Schritt erfolgen. Direkte Kopplungen von derartigen Membranextraktionsmodu-
len mit HPLC wurden bereits beschrieben (Nilvé et al., 1994; Knutsson et al., 1996 a), auch einige Kom-
binationen mit GC sind bekannt (Melcher und Morabito 1990; Shen et al., 1998 a; Shen et al., 1998 b).
Die Technik kann fiir das kontinuierliche Monitoring von Wasserstromen direkt vor Ort adaptiert werden,
um zeitlich variierende Kontaminationen zu erfassen (Melcher et al., 1992). Durch die direkte Kopplung
von Extraktion und Analyse werden die Fehlerquellen des analytischen Prozesses reduziert, gleichzeitig
konnen die benétigten Volumina von Probe und Extraktionsmittel minimiert werden. Fir die weitere
Verbreitung solcher Techniken sind zum einen die Vereinfachung der Membranmodule sowie deren

Kompatibilitdt mit bestehenden Analysesystemen erforderlich.

1.2 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Membranextraktion als Probenvorbereitungstechnik mit drei ver-
schiedenen analytischen Systemen gekoppelt werden.

Der fiir kontinuierliche Luftmessungen konzipierte mobile Gaschromatograph AirmoBTX Monitor HC
1000 sollte durch die Verbindung mit verschiedenen selbst konstruierten Membranextraktionsmodulen zu
einem on-line-Wasseranalysator umgewandelt werden. Die Eignung der Membranextraktion als mobile
Analysentechnik wird zwar immer wieder in der Literatur herausgestellt, bisher jedoch nur von wenigen
Autoren innerhalb tragbarer Analysengerite realisiert. Dazu sollten unter Auswahl verschiedener leicht-
fliichtiger Modellsubstanzen mit dem AirmoBTX die folgenden Punkte bearbeitet werden:

e Bau eines geeigneten Membranmoduls fiir die Verwendung von Flachmembranen und
Schlauchmembranen (Hohlfasern) fiir die statische Extraktion von einzelnen Wasserproben

e Auswahl eines geeigneten Membranmaterials, Vergleich von Flachmembranen und Hohlfasern

e Optimierung der Extraktionsparameter wie: Dimensionen der zu verwendenden Hohlfaser, Plazierung
der Membran direkt in der Wasserprobe oder im Dampfraum iiber der Probe, Temperatur und Riihr-
geschwindigkeit des Wassers

¢ Einflu von Matrixkomponenten

e Ermittlung der Leistungsparameter des Systems

e Anwendung des Systems fiir die Analyse leichtfliichtiger organischer Verbindungen (VOC) in
Grundwasserproben, Vergleich der Ergebnisse mit einer Referenzmethode

e Bau einer DurchfluBzelle fiir die kontinuierliche Analytik eines Wasserstroms

e Emmittlung der Leistungsparameter bei verschiedenen WasserfluBraten und des Ansprechverhaltens
auf eine StoBbelastung

e Einsatz des dynamischen Membranmoduls fiir die Vor-Ort-Analytik von Grund- und Oberfldchen-

wissern
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Im zweiten Teil der Arbeit sollten die Moglichkeiten und Grenzen der Kombination Membranextraktion-
Thermodesorption-Gaschromatographie fiir einen sinnvollen Einsatz innerhalb der Wasseranalytik ermit-
telt werden. Dazu wurde ein GC-MS mit einer Thermodesorptionseinheit verwendet. Diese Anordnung bot
groBere Modifikationsméglichkeiten als der mobile Gaschromatograph, da sowohl die Trennséule, als auch
die Adsorptionsmaterialien im Glasverdampferrohr und in den Adsorptionsréhrchen problemloser variiert
werden konnten. AuBerdem stellte das Massenspektrometer eine leistungsfahigere Detektionstechnik dar

als der Flammenionisationsdetektor. Die Untersuchungen konzentrierten sich auf folgende Punkte:

e Bau eines Membranextraktionsmoduls fiir die Arbeit mit externen Adsorptionsréhrchen

e Optimierung der Extraktionsparameter anhand leichtfliichtiger Verbindungen

e Ermittlung der Leistungsparameter fiir VOC, Einsatz der Methode fiir quantitative VOC-Bestimmung
in kontaminierten Grundwissern, Vergleich der Ergebnisse mit einer Referenzmethode

e GC-MS-Screening der Grundwisser zur Abschitzung der Bandbreite der Verbindungen, die durch
die Membran permeiert

e Ermittlung der Leistungsfihigkeit der Methode fiir ausgewihlte semivolatile Verbindungen

e Untersuchung von Memory-Effekten und der Moglichkeit ihrer Minimierung

e Untersuchungen zur Selektivitit verschiedener Membranmaterialien fiir die VOC-Extraktion und die

Extraktion von Phenolen aus Wasser

Im dritten Teil der Arbeit sollte eine Moglichkeit gefunden werden, die Vorteile der Membranextraktion
auch fiir die Extraktion von semivolatilen Verbindungen aus wissrigen Proben zu nutzen. Dazu sollte ein
ExtraktionsgefiB entwickelt werden, in dem die Probe durch eine Membran hindurch in eine geringe
Menge Losemittel extrahiert werden kann. Der Losemittelextrakt wurde anschlieBend mit Large-Volume-
Injektion / GC-ECD analysiert. Durch die Verwendung der Large-Volume-Injektion sollte - hnlich wie
bei der Thermodesorption - ein moglichst grofier Anteil des Extraktes fiir die Analyse zu Verfligung
stehen, um so benétigtes Probe- und Lésemittelvolumen zu minimieren. Zur Etablierung der Methode

sollten die folgenden Punkte untersucht werden:

e Optimierung der Extraktionsparameter wie: Extraktionszeit, verschiedene Membranmaterialien und -
dicken und Injektionsvolumen des Losemittels anhand von Chlorbenzolen (Tri- bis Hexachlorbenzol)
sowie den Isomeren der HCH als Modellsubstanzen

e Ermittlung der Leistungsparameter der optimierten Methode

e Einsatz fiir die Quantifizierung von Chlorbenzolen und HCH in stark kontaminierten Grundwéssern,
Vergleich der ermittelten Gehalte mit einer konventionellen Fliissig-Fliissig-Extraktion als Proben-
vorbereitung

e GC-MS-Screening der Membran-Lésemittelextrakte dieser Grundwisser zur Abschitzung des mit
dieser Methode extrahierbaren Substanzspektrums

o Leistungsfihigkeit der membrangesteuerten Losemittelextraktion fiir komplexere Matrizes anhand
von Urin und Milch
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2. Theoretischer Teil

2.1 Methoden der Spurenanreicherung organischer Verbindungen aus

wissrigen Proben

Aufgrund der oft geringen Konzentrationen organischer Schadstoffe in wissrigen Umweltproben mulf3
ihrer Bestimmung, die in der Regel chromatographisch erfolgt, ein geeignetes Anreicherungsverfahren
vorangestellt werden. Fiir den Nachweis von Analyten im Rahmen der Trinkwasserverordnung, deren
Grenzwerte meist im unteren pg/l-Bereich liegen, sind dabei Anreicherungsfaktoren zwischen 100 und
1000 erforderlich. Von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der zu bestimmenden Substanzen -
insbesondere ihrer Polaritit und Fliichtigkeit - hingt es dabei ab, welche Anreicherungstechnik ange-
wandt wird, Einen Uberblick iiber Méglichkeiten der Anreicherung organischer Verbindungen aus Was-
ser geben Koester und Clement (1993), Onuska (1989), Starostin und Witkiewicz (1994), Lopez-Avila
(1999) und Dean (1998).

Ein verbreiteter Ansatz zur Bestimmung von leichtfliichtigen Verbindungen, wie z.B. Benzol, Toluol,
Ethylbenzol und Xylol (BTEX) oder leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffen (LHKW), aus Wasser
ist ihre Uberfiihrung in die Gasphase mit anschlieBender gaschromatographischer Analyse. Die Konzen-
tration des Analyten in der Gasphase hingt von seinem Partialdampfdruck, seiner Wasserldslichkeit, der
Tonenstirke und der Temperatur des Wassers sowie dem Volumenverhiltnis zwischen wissriger Phase
und Dampfraum (Headspace) ab. Fiir die Anreicherung von leichtfliichtigen Verbindungen werden diese
Parameter so gewihlt, dal das Verteilungsgleichgewicht méglichst weit auf der Seite der Gasphase liegt.

Bei der statischen Headspace-Methode (Bohnenstengel et al., 1993; Roe et al., 1989; Kolb, 1999) wird
die wissrige Probe in einem gasdichten Gefill meist mit Helium fiir wenige Sekunden unter Druck ge-
setzt. Bei Ablassen dieses Uberdruckes wird dann ein bestimmtes Gasvolumen des Dampfraumes ent-
nommen und direkt in einen Gaschromatographen injiziert. Das Gasvolumen, das ohne Verlust von
Trenneffizienz injiziert werden kann, ist bei der Kapillargaschromatographie auf wenige Milliliter be-
schrinkt. Die Probe wird vor der Analyse bis zur Einstellung des Gleichgewichtes zwischen wissriger
Phase und Dampfraum temperiert. Héhere Temperaturen verschieben das Verteilungsgleichgewicht des
organischen Analyten dabei zugunsten der Gasphase. Die Anreicherung im Dampfraum kann auflerdem
durch Zusatz von Salz (Aussalzeffekt) zur wissrigen Probe und Einstellen des pH-Wertes gefordert
werden (Huber ez al., 1988). Bei der statischen Headspace-Analyse kann aus einer Probe auch mehrmals
hintereinander Dampfraum entnommen und injiziert werden (Multiple Headspace-Extraktion). Aus der
Differenz der resultierenden Peakflichen kann dann auf den Ausgangsgehalt der Probe geschlossen
werden. Die Betriebsweise der Multiplen Headspace-Extraktion bietet sich vor allem fiir Proben an, fiir
die eine Kalibrierung durch Zumischen von Standards nicht moglich ist, wie z.B. fiir feste Proben oder

sehr fliichtige Analyte (Namiesnik ef al., 1990). Die Vorteile der statischen Headspace-Extraktion liegen
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in ihrer Einfachheit, Prizision und Automatisierbarkeit. Diese Methode wird fiir die Bestimmung von
LHKW und BTEX aus Wasser im Rahmen der DIN empfohlen (DIN 38407 Teil 5 und Teil 9). Fiir den
Nachweis der BTEX nach DIN mit einem FID werden Bestimmungsgrenzen von 5 pg/l angegeben. Die
statische Headspace-Extraktion ist zudem fiir eine breite Palette von Probenmatrizes einsetzbar. So wer-
den Blutalkoholbestimmungen ebenfalls routinemiBig mit Hilfe der statischen Headspace-Extraktion
durchgefiihrt.

Die Nachweisgrenzen der Headspace-Technik konnen durch den Einsatz dynamischer Headspace-
Analyse (Purge and Trap) verbessert werden. Bei dieser Technik wird die zu untersuchende Probe
kontinuierlich mit einem Inertgas durchspiilt. Die fliichtigen Analyte werden mit dem Inertgas iiber ein
Adsorbens (z.B. Tenax oder Kohlenstoffadsorbentien) oder eine gekiihlte, beschichtete Kapillare geleitet
und dort angereichert. Anschlieend werden die Analyte durch rasches Aufheizen dieser Trap thermisch
desorbiert und in einem schmalen Injektionsband auf die Trennsiule eines Gaschromatographen iiber-
fithrt. Bei Verwendung von gepackten Adsorptionsrohrchen als Trap ist dazu eine Refokussierung vor der
analytischen Séule notwendig. Da bei diesem ProzeB eine nahezu quantitative Anreicherung der Analyten
aus dem gesamten Probevolumen erreicht werden kann, sind bei der dynamischen Headspace-Extraktion
Nachweisgrenzen im niedrigen ng/l-Bereich realisierbar (Borelli, et al., 1996). Da Wasser sowohl die
analytische Siule schiddigen als auch den Detektor beeinflussen wiirde, verfligen kommerzielle Purge-
and-Trap-Apparaturen meist iiber eine Vorrichtung zur Trocknung des Purge-Gases, (Silgoner ef al.,
1997). Einen Uberblick iiber die apparative Entwicklung der Purge and Trap-Technik geben Abeel et al.
(1994). Die dynamische Headspace-Extraktion hat, z.B. im Rahmen der EPA, Eingang in zahlreiche
genormte Methoden der Umweltanalytik gefunden. Sie ist fiir eine Vielzahl unterschiedlicher Probenma-
trizes anwendbar - neben der Analytik von Wasser wird sie z.B. in der Lebensmittelanalytik (Kaufmann,
1997), fiir Blutbestimmungen (Ashley ef al., 1992) oder die Bestimmung von VOC in Baden eingesetzt
(EPA / SW 846-5030A; Askari, ef al., 1996). Probleme treten beim Ausblasen schiumender Proben auf,
dem kann durch Zusatz von Entschdumern oder die Integration von Schaumfiltern in die Apparatur be-
gegnet werden (Abeel, et al., 1994). Der hohen Nachweisempfindlichkeit und vielseitigen Verwendbar-
keit der dynamischen Headspace-Extraktion (Kolb, 1999) steht ein relativ hoher apparativer Aufwand als
Nachteil gegeniiber. Fiir gut wasserlésliche Verbindungen sind zudem sehr lange Extraktionszeiten erfor-

derlich.

Eine weitere Methode zur Uberfiihrung fliichtiger Verbindungen aus fliissigen Proben auf ein Adsorpti-
onsmedium ist die Sprithextraktion (Spray and Trap) (Namiesnik et /., 1990). Dabei wird die Probe
aus einem gefiillten ProbengefiB mittels Druckluft in einen Zerstiuber geférdert und in einem leeren
VorlagengefiB verspriiht. Der dadurch in dem Vorlagengefil} erzeugte Uberdruck wird {iber ein Adsorp-
tionsrohr entspannt, das nach Trocknung thermodesorbiert und gaschromatographisch analysiert werden
kann. Die Spriihextraktion ist auch fiir tensidhaltige oder sonstige schiumende Proben geeignet und kann
fiir mobile Feldanalytik angepaBt werden (Kesner, 1993; Matz und Kesner, 1993).
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Eine weitere losemittelfreie Anreicherungstechnik ist die Festphasenmikroextraktion (Solid Phase
Microextraction, SPME). Sie wurde 1989 von Pawliszyn et al. erstmals beschrieben (Belardi und Paw-
liszyn, 1989) und ist seit 1993 kommerziell verfiigbar. Bei diesem Verfahren erfolgt die Anreicherung an
einer polymerbeschichteten Quarzfaser, die in die zu untersuchende fliissige Probe oder deren Dampf-
raum eintaucht. Die Quarzfaser ist in eine modifizierte Spritze integriert, die nach Extraktion der Probe
direkt in den Imjektor eines Gaschromatographen eingefiihrt werden kann. Dort werden die Analyte
thermisch desorbiert und anschlieBend gaschromatographisch bestimmt (Pawliszyn, 1997). Die kommer-
zielle Faser hat einen Auflendurchmesser von 110 pm, eine Linge von 1 cm und ist mit einem 7 - 100 pm
dicken Polymerfilm beschichtet. Bei der direkten Festphasenmikroextraktion aus stark matrixbelasteten
fliissigen Proben konnen Matrixbestandteile auf der Faser akkumulieren, so die Anreicherungseigen-
schaften der Faser verdndern und die Chromatographie negativ beeinflussen (Graham, et al., 1996). Die
Exposition der Faser im Dampfraum iiber der Probe ist demgegeniiber auf eine breitere Palette von Pro-
benmatrizes, wie auch heterogene Suspensionen oder feste Proben anwendbar, setzt aber voraus, daf} die
Analyte ausreichend fliichtig sind. Die fiir eine Gleichgewichtseinstellung zwischen Probe und Faser
bendétigte Expositionszeit kann je nach Analyt und verwendeter Faserbeschichtung von wenigen Minuten
bis zu mehreren Stunden betragen. Obwohl im allgemeinen nur ein geringer Prozentsatz des Analyten aus
der Probe extrahiert wird, kénnen die Nachweisgrenzen der Festphasenmikroextraktion mit konventio-
nellen Anreicherungstechniken konkurrieren, da die Gesamtmenge des extrahierten Analyten in das
Analysensystem iiberfiihrt wird.

Faserbeschichtungsmaterialien unterschiedlicher Polaritit und Dicke werden durch die Firma Supelco
(Bellefonte, USA) angeboten. Durch die Wahl der Beschichtung kann eine gewisse Selektivitit der Ex-
traktion erreicht werden. Fiir die Extraktion unpolarer Verbindungen wird das als stationire Phase in der
Gaschromatographie weit verbreitete Polydimethylsiloxan (PDMS) verwendet, das auch der Hauptbe-
standteil der in dieser Arbeit verwendeten Silicongummi-Membranen ist.

Die Festphasenmikroextraktion wurde bereits in vielen Bereichen der Umweltanalytik (Liu et al., 1997;
Popp et al., 1995), der Lebensmittel- und Bioanalytik (Schifer er al., 1995; Miller, et al., 1996) und auch
in der pharmazeutischen und toxikologischen Analytik (Chiarotti und Marsili, 1994; Kumazawa et al.,
1995) eingesetzt, ist bisher jedoch noch kein Bestandteil standardisierter Verfahren. Einige Ubersichtsar-
tikel sowie zwei Biicher zur Anwendungsbreite der SPME sind bereits erschienen (Zhang et al., 1994
Pawliszyn, 1995; Eisert und Levsen, 1996 a; Eisert und Pawliszyn, 1997; Pefialver er al., 1999; Pawlis-
zyn, 1999; Scheppers Wercinski, 2000).

Die Entwicklung von SPME-Autosamplern, die mit allen handelsiiblichen Gaschromatographen zu kop-
peln sind, verdeutlicht das kommerzielle Bemiihen, die SPME als Routinemethode fiir analytische Labore
zu etablieren. Eisert und Levsen (1996 b) beschreiben den Prototypen eines vollautomatischen on-line-
Systems SPME / GC zum quasi-kontinuierlichen Monitoring von Pestiziden in einem Wasserstrom.

Ein kommerzielles SPME-HPLC-Interface (Shirey ez al., Supelco Appl. note; Haag, 1996) ermdglicht die
Kopplung der SPME mit der HPLC. Hier werden die auf der Faser angereicherten Analyte innerhalb
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einer Desorptionskammer, die die Injektionsschleife ersetzt, mit einer geringen Menge Ldsemittel desor-
biert und mit der mobilen Phase auf die Trenns&ule iiberfiihrt.

Die Festphasenmikroextraktion ist in Verbindung mit GC eine l&semittelfreie einfach zu handhabende,
unaufwendige Probenvorbereitungstechnik, die zudem preiswert (eine Faser kann bis zu 100 Mal wieder-
verwendet werden) und fiir fliichtige und mittel- bis schwerfliichtige organische Verbindungen gleicher-
maRen einsetzbar ist. Nachteilig ist die oft aufwendige Optimierung aller Extraktions- und
Desorptionsparameter, wie Expositionszeit bis zur Gleichgewichtseinstellung, Temperatur, Desorptions-
zeit und -temperatur, die fiir jede Verbindung getrennt erfolgen mufl. AuBerdem missen Matrixeinfliisse

in Realproben sorgfiltig untersucht werden.

Silikongummi kann auch direkt als Adsorbens fiir die Anreicherung von fliichtigen und mittelfliichtigen
Verbindungen aus Luft und Wasser verwendet werden. Ortner und Rohwer (1996) beschrieben die
Sammlung von Luftproben auf Silikonhohlfasern mit 165 pm Wanddicke in einer Glaskapillare. Diese
selbst gefertigten Adsorptionsrohrchen wurden anschliefend in einem temperaturprogrammierbaren
Injektor bei 250 °C desorbiert und die angereicherten Substanzen gaschromatographisch analysiert. Mit
dieser Methodik konnten Aromaten von Toluol bis Pyren im ppt-Bereich nachgewiesen werden. In ande-
ren Arbeiten wurden PDMS-beschichtete Dickfilmkapillaren zur Anreicherung von VOC verwendet
(Burger und Le Roux, 1993; Lane ef al., 1988; Krieger und Hites, 1992). PDMS-beschichtete, thermo-
desorbierbare Glasfaserfilter sind kommerziell bei der Firma Driger, Liibeck, erhaltlich. Hier reichern
sich fliichtige Verbindungen in der Silikonschicht an, wahrend partikelgebundene Komponenten von dem
Filter zuriickgehalten werden. Die Filter kénnen zum Sammeln grofer Luftvolumina (bis 1000 L) ver-
wendet werden, wobei z.B. auch hoher chlorierte PCB angereichert und desorbiert werden kinnen (Matz
et al., 1996 b). Um die FluBraten gegeniiber Dickfilm-Kapillaren zu steigern, erprobten Balthussen et al.
(1997 a) die Anreicherung einer breiten Palette von Luftschadstoffen auf einem gepackien Bett von
PDMS-Partikeln mit 0,63 mm Durchmesser. Mit diesen Adsorptionsréhrchen konnten Probenahme-
FluBraten bis 600 ml/min und Desorptions-FluBraten von 200 ml/min realisiert werden. Fiir die Analytik
von Nicotin in Luft wurden unter Verwendung der mit PDMS-Partikeln gepackten Thermodesorptions-
réhrchen vor allem im niederen pg/m’-Bereich wesentliche héhere Wiederfindungen erzielt als mit kon-
ventionellen Adsorbentien wie Tenax oder Chromosorb (Baltussen ef al., 1999 a). Die Anreicherung in
PDMS geschieht nicht nur auf der Basis physikalischer Adsorption, auch polarere und héher molekulare
Komponenten wie z.B. Benzo[a]pyren oder Nitropyren 16sen sich in dem Polymer und konnen anschlie-
Rend bei moderaten Temperaturen quantitativ desorbiert werden.

Dieselben mit PDMS-Partikeln gepackten Thermodesorptionsréhrchen wurden auch fiir die Extraktion
von PAK und Organochlorpestiziden aus Wasser verwendet. Dazu durchstromte die Wasserprobe das
PDMS-Bett, das nach sorgfiltiger Trocknung thermisch desorbiert wurde. Vergleichbar zu dieser Technik
ist die SPME oder das Open-tubular-trapping in mit stationdren GC-Phasen beschichteten Kapillaren. Die
Verteilungskoeffizienten der Analytmolekiile zwischen Wasser und PDMS konnen mit ihren Was-
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ser / Oktanol-Verteilungskoeffizienten korreliert werden (Balthussen et al., 1999 c). Durch die groBere
Menge an PDMS in den gepackten Réhrchen kénnen jedoch eine fast quantitative Extraktion der Wasser-
probe und damit niedrigere Nachweisgrenzen als mit der SPME erreicht werden. Ein Thermodesorptions-
system auf Basis dieser Technik wird von der Firma Gerstel kommerziell angeboten. Nachteilig ist die
erforderliche lange Trocknung der Packung in einem Inertgasstrom, die zu Verlusten an leichter fliichti-
gen Analyten fiihrt. Relativ neu ist die Entwicklung eines Silikon-beschichteten Magentrithrkerns (Twi-
ster), der nach Exposition in der fliissigen Probe nur trocken getupft und anschliefend in ein

Thermodesorptionsrohr iiberfiihrt und analysiert werden kann (Balthussen et al., 1999 b).

Eine in der Wasseranalytik haufig und universell einsetzbare Methode zur Anreicherung von vorwiegend
mittel- bis schwerfliichtigen Verbindungen ist die Fliissig-Fliissig-Extraktion (Liquid-liquid-extraction
LLE). Sie beruht auf der Verteilung der Analyten zwischen der wiissrigen Phase und einem mit Wasser
nicht mischbaren organischen Lésemittel gemiil dem Nernst'schen Gesetz. Durch die Wahl unterschied-
lich polarer Losemittel kann eine gewisse Selektivitdt der Extraktion erzielt werden. Fiir Substanzen
mittlerer Wasserloslichkeit kann durch Zugabe von Salz die Extraktionsausbeute erhht werden (Aussal-
zeffekt). Zur Extraktion von sauren Verbindungen wird in der Wasserprobe ein niedriger pH-Wert einge-
stellt, damit die Analyte in ihre undissozierte Form tiberfiihrt werden und somit organophiler sind.
Basische Verbindungen werden entsprechend bei hohen pH-Werten extrahiert.

Die Fliissig-Fliissig-Extraktion ist Bestandteil vieler genormter Verfahren in der Umweltanalytik. Sie
wird z.B. fiir die Extraktion von PAH mit Cyclohexan nach DIN 38407 Teil 7 und 8, Extraktion von
Phenolen mit Diethylether nach DIN 38407 Teil 10 und Organochlorpestiziden und PCB mit Dichlor-
methan nach EPA 608 eingesetzt. Auch die Multimethoden S 19-1 der DFG zur Bestimmung von Orga-
nochlor-und Organophosphor-Verbindungen, sowie verschiedener Pflanzenschutzmittel und die EPA-
Methode 625 fiir die Analytik von neutralen, sauren und basischen Verbindungen beruhen auf einer
mehrstufigen Fliissig-Fliissig-Extraktion.

Der Nachteil der LLE ist der Verbrauch grofier Mengen toxischer Lésemittel. Um das notwendige Nach-
weisvermdgen zu erreichen, ist in der Regel cine weitere Aufkonzentrierung des organischen Extraktes
durch Einengen notwendig, was hidufig den Verlust fliichtigerer Analyte bedingt. Auflerdem kénnen im
Verlauf des oft mehrstufigen Extraktionsprozesses Kontaminationen eingetragen werden oder infolge der
Bildung von Emulsionen Probleme bei der Phasentrennung auftreten.

Um diese Nachteile zumindest teilweise zu umgehen, wurden Verfahren zur on-line Extraktion mit nach-
folgender automatischer Uberfiihrung des Extraktes in ein Analysengerit entwickelt. Bei der on-line-LLE
wird die wissrige Probe periodisch in einen Ldsemittelstrom injiziert. Da die Gleichgewichtseinstellung
zwischen wissriger und organischer Phase einige Zeit dauert, werden mehrere Meter lange PTFE-
Schlduche oder Quarzkapillaren verwendet, in denen sich Wasserprobe und Lgsemittel in kleinen Seg-
menten fein ineinander verteilen. Auf diese Weise entsteht eine groe Kontaktfliche zwischen den beiden

Phasen. Die Trennung der Phasen erfolgt nach der Extraktionskapillare in einem Phasenseparator - haufig
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iiber eine semipermeable PTFE-Membran (De Ruiter ef al., 1987). Der Extrakt wird anschlieBend iiber
eine Probenschleife in einen Gaschromatographen oder eine HPLC transferriert. Die on-line-LLE wurde
erfolgreich z.B. fiir die Bestimmung von Halogenkohlenwasserstoffen in Seewasser (Fogelqvist ef al.,
1986), Organochlorpestiziden in Grundwasser (Goosens ef al., 1990) und VOC in Wasser (Roeraade,
1985) eingesetzt. Auch on-line-Derivatisierungen innerhalb solcher FlieBsysteme sind méglich (Goosens
et al., 1992; Ballesteros et al., 1990).

Eine miniaturisierte Variante der statischen Fliissig-Fliissig-Extraktion ist die In-Vial-Extraktion. Bei
dieser Technik werden ca. 1 ml Wasserprobe in einem Autosampler-Vial mit einer geringen Menge
Liasemittel (bis zu 1 ml) extrahiert und der Extrakt nach der Phasentrennung direkt aus dem Vial in das
Analysengerit injiziert. Um den Transfer der wissrigen Phase zu vermeiden, ist dazu ein Injektor mit
einstellbarer Eintauchtiefe der Spritzennadel in das Autosampler-Vial erforderlich. Das Entscheidende bei
diesem Verfahren ist, daB nach der Mikroextraktion der Extrakt mit Hilfe einer Large-Volume-Injektion
im Prinzip vollstindig in den GC oder die HPLC iiberfiihrt wird, so da die Gesamtmenge des separierten
Analyten fiir die Bestimmung zur Verfligung steht. Dadurch kann das Probevolumen im Vergleich zu einer
herkémmlichen 1-pl-Injektion des organischen Extraktes drastisch reduziert werden. Verschiedene Auto-
ren haben die In-Vial-Extraktion zur Bestimmung von organischen Wasserinhaltsstoffen angewendet, z.B.
fiir die Extraktion von Organochlorpestiziden (Venema und Jelink, 1996), die Bestimmung von Phenolen
(Munari ef al., 1994) oder die Anreicherung von Triazinen (Teske ef al., 1998; Beltran et al., 1997).

Durch die Wahl sehr niedriger Injektionsgeschwindigkeiten von ca. 10 pl/min kénnen mit Hilfe der
Large-Volume-Injektion wiissrige Proben auch direkt in einen GC injiziert werden (Teske et al., 1998).
Der Wasserdampf wird dabei wihrend der Injektion iiber den Splitausgang abgefiihrt, wihrend die Ana-
lyte auf dem mit Adsorbens gefiillten Glasverdampferrohr zuriickgehalten werden, von dem sie anschlie-
Bend durch thermische Desorption auf die kapillare Trennséule iiberfiihrt werden. Als Adsorbens fiir die
direkte Wasserinjektion hat sich Tenax bewahrt (Vreuls ef al., 1993). Um die chromatographische Séule
vor Wasserdampf zu schiitzen, wurden teilweise Riickspiilvorrichtungen verwendet; so konnten bis zu

1000 pl Wasser direkt injiziert werden (Mol et al., 1993; Teske, 1999).

Eine Alternative zur Fliissig-Fliissig-Extraktion stellt die Festphasenextraktion (Solid phase extraction
- SPE) dar (Liska ef al., 1989). Bei dieser Technik wird die zu untersuchende fliissige Probe iiber ein in
Form von Kartuschen oder Membranen (Disks) fixiertes festes Adsorbens geleitet, an dem die Analyte
angereichert werden. Die Anreicherung basiert je nach Art des Analyten und des Sorbens auf verschiede-
nen Wechselwirkungskriften, z.B. Dispersions-, Dipol-Dipol-, Wasserstoffbriicken-Bindungs- oder
jonischen Wechselwirkungen. Die Desorption der Analyte erfolgt anschlieBend mit wenigen Millilitern
eines geeigneten organischen Losemittels. Durch sequentielle Elution kann eine Vorfraktionierung der
Analyte erzielt werden. Fiir die Festphasenextraktion ist eine Vielzahl kommerzieller Adsorbentien ver-
fiighar. Weit verbreitet sind Reversed-Phase-Materialien auf der Basis von Kieselgel. Ein in der Um-

weltanalytik hiufig eingesetztes Adsorbens ist RP 18 mit an Kieselgel chemisch gebundenen

10
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Octadecylgruppen (Goewie ef al., 1984; Reupert und Pléger, 1989). RP 18 wird auch innerhalb der DIN
38407 Teil 7 fiir die Bestimmung von Triazinen und Hamstoffherbiziden eingesetzt.

Besonders selektiv sind mit Antikérpern beladene Kartuschen, wobei die Antikdrper speziell fiir die zu
bestimmende Verbindung hergestellt werden (Farjam ef al., 1988; Farjam ef al., 1991). Einen weiteren
Trend in der Herstellung selektiver Polymere fiir die SPE verkorpert die Technik des »Molecular Imprin-
ting«. Sie basiert auf der Polymerisierung von quervernetzenden und funktionellen Monomeren in Ge-
genwart eines dem Analyten dhnlichen Templates. Das Templat wird nach der Polymerisierung entfernt,
so daB Hohlrdume mit einer spezifischen Form entstehen, in denen die funktionellen Gruppen des Poly-
mers sehr selektiv mit dem Analyten wechselwirken kénnen (Mayes und Mosbach, 1997; Sellergren,
1997). Der Einsatz von Molekular Imprinted Polymers (MIP) wurde z.B. fiir die Bestimmung von Triazi-
nen beschrieben (Takeuchi ef al., 1999) und wird innerhalb der Bioanalytik z.B. fiir die selektive Anrei-
cherung von Drogen favorisiert (Boos und Grimm, 1999). Bisher sind MIP jedoch nicht kommerziell
erhltlich.

Die Festphasenextraktion ist als Routinemethode in der Analytik etabliert. Durch die Verwendung kom-
merzieller Vakuum-Boxen kdnnen mehrere Proben gleichzeitig bearbeitet werden, auBerdem ist die
Handhabung von Proben auch mit komplexer organischer Matrix méglich. Insbesondere durch den Ein-
satz von Restricted Access Materials (RAM), die aus einer dufleren hydrophilen Phase fiir den sterischen
AusschluB von makromolekularen Probebestandteilen und einer inneren hydrophoben Phase fiir die
Anreicherung der Zielverbindungen bestehen, kénnen auch proteinhaltige Proben (z.B. Blutplasma,
Gewebehomogenate) extrahiert werden. Die Optimierung der verschiedenen SPE-Schritte beinhaltet die
Auswahl von Art und Menge des Adsorbens, seine geeignete Konditionierung vor der Aufgabe der Probe,
eine ausreichende Trocknung nach der Anreicherung und die Auswahl geeigneter Losemittel zur Desorp-
tion. Ein solches Mehrschritt-Verfahren bringt die Gefahr von systematischen oder zufilligen Fehlern,
sowie die Moglichkeit zum Eintrag von Kontaminationen mit sich. Die Adsorptionseigenschaften der
Kartuschen konnen von Charge zu Charge und in Abhingigkeit vom Hersteller variieren, so daB infolge-
dessen die Reproduzierbarkeit der Extraktion negativ beeinflusst werden kann (Poole und Poole, 1996;
Din 38407 Teil 12). Die Anwesenheit von Partikeln kann den FluB bei Aufgabe der Probe blockieren.
Dem versucht man durch die Verwendung von Disks mit einem gréBeren Querschnitt zu begegnen. Bei
der dennoch oft notwendigen Vorfiltration kénnen Analytverluste auftreten.

Um eine externe Probenvorbereitung zu vermeiden, sind on-line-SPE-GC und -HPLC-Verfahren entwik-
kelt worden (Jahr, 1998; Louter ef al., 1993; Louter ef al., 1999; Mol et al., 1995). Dabei wird eine mit
dem Adsorbens gepackte 2 - 10 mm lange Vorsdule mit 1 - 4,6 mm Durchmesser in ein Injektionssystem
aus mehreren Mehrwege-Ventilen und Pumpen integriert. Nach Konditionierung dieser Vorsdule, wird die
Probe aufgegeben, das Adsorbens getrocknet und die Analyte anschlieend mit wenigen Mikrolitern Lo-
semittel oder HPLC-Eluent desorbiert. Dieses Eluat wird unmittelbar in das Analysensystem tiberfiihrt.
Vollsténdig automatische SPE-Kopplungen mit GC-MS und LC-MS wurden z.B. fiir die Bestimmung von
Organochlorpestiziden, sowie die kontinuierliche Analyse von FluBwasser (Slobodnik ef al., 1996) reali-
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siert. Mit einem SPE-GC-NPD bzw. -FPD System konnten verschiedene Organophosphorpestizide, Triazi-

ne und Organoschwefelpestizide im unteren pg/l-Bereich nachgewiesen werden (Picé ef al., 1994 a und b).

Die Membranextraktion befindet sich als Probenvorbereitung fiir die Analytik wissriger Proben noch in
der Entwicklung. Innerhalb technischer Trennprozesse, die die priparative Reinigung oder Gewinnung
von Stoffen in einem groBeren MaBstab zum Ziel haben, werden Membranen jedoch seit langem in vielen

Bereichen eingesetzt.

2.2 Einfithrung in die Stofftrennung mit Membranen

Das Trennen von Stoffgemischen gehért von der Analytik bis zur Verfahrenstechnik zu den grundlegen-
den Operationen in der Chemie. Zum An- oder Abreichern von Stoffen in Losungen oder Gasen haben
die konventionellen Verfahren, wie Destillation, Kristallisation oder Adsorption, in den letzten Jahren mit
der Membrantrenntechnik eine interessante Ergdnzung erfahren. Membranen werden als Trennmedien
definiert, die einen selektiven Transport zwischen zwei Phasen vermitteln. Fiir den Transport durch die
Membran kann man zwei Mechanismen unterscheiden: Trennen nach Gréfe entsprechend den Poren
einer Membran (Sicbmechanismus) oder durch unterschiedliche Permeabilititen, resultierend aus unter-
schiedlichen Lgslichkeiten und Diffusionsgeschwindigkeiten in einer dichten, unporésen Membran (L&-
sungs-Diffusions-Mechanismus). Dementsprechend werden Membranen in porése und nicht-pordse bzw.
dichte Membranen eingeteilt. Pordse Membranen weisen in ihrer Oberfliche Offnungen auf, die grofer
als der Platzbedarf der membranbildenden Molekiile sind. Von der Querschnittsstruktur kénnen Membra-
nen symmetrisch oder asymmetrisch sein. Eine symmetrische Membran weist tiber die gesamte Mem-
brandicke eine gleichformige Struktur auf, wihrend eine asymmetrische Membran zwei unterschiedlich
dichte bzw. porse Seiten hat. Dabei ist hiufig eine diinne feinporige oder dichte selektive Trennschicht
auf einen dickeren pordsen Triger aufgebracht, der zur mechanischen Stabilisierung der Membran dient.
Als Ausgangsstoffe zur Membranherstellung werden Polymere des Naturproduktes Cellulose und deren
Derivate, synthetische Polymere wie z.B. PVC, PP, PE oder PTFE und auch anorganische Systeme (u.a.
Pd, C, Keramik, y-Al,03) eingesetzt. Eine Ubersicht iiber die wichtigsten technischen Membranprozesse
gibt Tab. 2.1. (nach Strathman, 1989), eine genauere Erlduterung der Prozesse sowie der dafiir verwen-
deten Module sind bei Staude (1992) und van de Merbel ef al. (1993) zu finden.

Membrantrennverfahren werden zunehmend in Medizin, ProzeBtechnik und Analytik eingesetzt. Etwa
50 % des Umsatzes an Trennmembranen entfallen dabei auf medizinische Anwendungen. Allein fiir ca.
680.000 Patienten mit chronischem Nierenversagen werden jéhrlich weltweit 100 Mio. Dialysatoren zur
Blutwische mit einer kiinstlichen Niere bendtigt. Weitere Einsatzgebiete sind die Plasmafiltration, die
Oxygenation zur Sauerstoffanreicherung im Blut in kiinstlichen Lungen oder die kontrollierte Wirk-
stoffabgabe transdermaler Systeme (Paul, 1997). Innerhalb von technischen Prozessen werden Mikrofil-
trationsmembranen z.B. fiir die Klarfiltration von Getrdnken in der Lebensmittelindustrie eingesetzt.

Ultrafiltrationsmembranen mit Porendurchmessern von 2 bis 100 nm eigenen sich zur Abtrennung von
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Proteinen aus Molke. Mit der Entwicklung asymmetrischer Membranen aus Celluloseacetat wurde eine
Alternative zur Destillation fiir die Entsalzung von See- und Brackwasser durch Umkehrosmose gefun-

den. Gegenwiirtig werden so mehr als 6 Mio. m® Trinkwasser pro Tag unter Anwendung verschiedener

Membrantypen hergestellt.
Tab. 2.1: Ubersicht iiber die wichtigsten technischen Membrantrennprozesse (nach Strathman, 1989)
Trennproze Triebkraft Trennmechanismus  Anwendung Membranstruktur
Dialyse Konzentrations-  Unterschiedliche Trennung von hoch- und Symmetrisch, pords/
gradient Diffusionsraten niedermolekularen Kompo-  nicht-pords
nenten
Osmose Konzentrations-  Unterschiedliche Wasser-Entsalzung Symmetrisch, pords
gradient Diffusionsraten
Hyperfiltration= Druckdifferenz ~ Unterschiede in Abtrennung von nieder- Asymmetrisch,
Umkehrosmose (1 - 10 MPa) Laslichkeit und molekularen Komponenten — nicht-porés
Diffusionsrate von einer Losung (0,1 -1 nm)
Ultrafiltration Druckdifferenz ~ Unterschiedliche Trennung von hoch- und Asymmetrisch,
(50 kPa- 1 MPa) Membranpermeation niedermolekularen Kompo-  pords (1 - 100 nm)
(Siebeffekt) nenten
Mikrofiltration  Druckdifferenz ~ Siebeffekt Bakterienfiltration Symmetrisch, pords
(10 - 100 kPa) (100 - 1000 nm)
Elektrodialyse = Elekirisches Selektiver Ionen- ‘Wasser-Entsalzung Symmetrisch,
Potential transport ionisch
Elektroosmose  Elektrisches Unterschiedliche Bodentrocknung Symmetrisch,
Potential Diffusionsraten ionisch
Gastrennung Druckdifferenz ~ Unterschiede in Trennung von Gas- Asymmetrisch,
Loslichkeit und Mischungen nicht-pords
Diffusionsrate
Pervaporation Druckdifferenz =~ Unterschiede in Trennung von Fliissigkeits-  Asymmetrisch, nicht

Laslichkeit und
Diffusionrate

gemischen

pords

Auch fiir die Riickfithrung von Stoffen in laufende Produktionsprozesse kénnen Membranen vorteilhaft
genutzt werden. Die Riickgewinnung von Benzindimpfen an Umschlagstationen von Tanklagern mit
Hilfe von Membrananlagen, gekoppelt mit Druckwechseladsorption, ist heute in Deutschland Stand der
Technik. In der Gastrennung werden selektiv flir Wasser durchlédssige Nafion-Membranen zur Trocknung
von Gasstrémen verwendet. Von den in Tab. 2.1 aufgefiihrten Prozessen wird nur die Pervaporation -
also die Abtrennung von Organika aus einer wissrigen Phase unter Kapitel 2.4.1 niher erldutert, da die
innerhalb dieser Technik verwendeten Membranen auch fiir die analytische Membranextraktion in Frage

kommen.

Den medizinischen und technischen Einsatzgebieten gegeniiber hat die Analytik in der Membrantrenn-
technik nur einen kleinen Anteil. Im Labormafistab werden Membranen vorwiegend fiir Reinigungsope-
rationen wie die Sterilfiltration oder die Abtrennung von Partikeln vor der Extraktion von fliissigen
Proben eingesetzt. Eine Ubersicht iber den Einsatz von Membranexiraktion als Probenvorbereitungstech-
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nik fiir die Analyse organischer Verbindungen gibt Kapitel 2.4. Aufgrund ihrer hoheren Selektivitit und
der effektiveren Retention von Wasser werden fiir die Membranextraktion organischer Verbindungen

vorwiegend hydrophobe nicht-pordse Membranen verwendet.

2.3 Theorie des Stofftransportes durch eine nicht-porése Membran

Fiir die Beschreibung des Stoffiransportes durch eine nicht-pordse Polymermembran wird das Losungs-
Diffusions-Modell zugrunde gelegt. Die folgenden Betrachtungen beziehen sich auf den Ubergang einer
organischer Substanz durch eine organophile Polymermembran in einen Gasstrom. Nach dem Losungs-

Diffusions-Modell erfolgt der molekulare Stofftransport in fiinf Schritten (Winston Ho und Sirkar, 1992) :

(1) Die organischen Molekiile diffundieren aus der wissrigen Losung zur Membranoberflache.

(2) Die Molekiile werden an der Membranoberfliche adsorbiert und 16sen sich in dem Membranmaterial.

(3) Die in der Membran geldsten Molekiile diffundieren durch die Membran in Richtung des Konzen-
trationsgefilles.

(4) An der zweiten Membranfléche angekommene Molekiile werden desorbiert und verdampfen.

(5) Der Dampf permeiert durch die Strémungsgrenzschicht in den Gasstrom.

Jeder der aufgefiihrten Schritte stellt einen Widerstand fiir den Stofftransport dar. Die Summe dieser
Einzelwiderstinde ergibt den Gesamttransportwiderstand (1/k,), der den StofffluB J von der wiassrigen
Phase durch die Membran in den Gasstrom begrenzt.

1 1 1 1
— = 4 —
ko kow Fem - Kiw kg

Hierbei bedeutet k, den Gesamttransportkoeffizient und k,, &, und k, die Stoffiransportkoeffizienten fiir

die Barrieren Wasser, Membran und Gas, K, ist der Verteilungskoeffizient der Substanz zwischen
Membran und Wasserphase.

Damit ergibt sich der Stoffstrom J aus dem Wasser in den Gasstrom zu:
1 dn
J=—'7:,ﬁ1' Cw — C;
rar (ew—ce)
Hier steht 4 fir die Membranfliche und (¢, - ¢g) fiir die Konzentrationsdifferenz der permeierenden

Substanz zwischen Wasser und Gasstrom.
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Das Konzentrationsprofil des gesamten Stoffiibergangs durch die Membran zeigt Abb. 2.1.

Grenzschichten
Konzentration J Xj
A ! !
I I
I |
1 1
I 1
Cw Il\ : Gasstrom
I 1
| I~
Wasser | 1 &
1 [
1 I
1 1
+—>
Membran
Abb. 2.1: Konzentrationsprofil bei der Permeation einer organischen Komponente durch eine Polymermembran

(nach Luo et al., 1997)

Die Massentransferwiderstinde in Fliissigkeit und Gasstrom zu beiden Seiten der Membran kénnen durch
eine schnelle, moglichst turbulente Strémung oder intensives Rithren herabgesetzt werden (Pratt und
Pawliszyn, 1992 a; Mitra et al., 1996 a). Fiir die Pervaporation fliichtiger Verbindungen iiberwiegt der
Massentransferwiderstand in der fliissigen Phase gegeniiber den Widerstinden bei der Passage durch die
Membran und in den Gasstrom (Pratt und Pawliszyn, 1992 a).
An der Phasengrenze Fliissigkeit-Membran kommt es aufgrund des konkurrierenden Lésevermogens der
Membran gegeniiber dem Einsatzgemisch zur Einstellung eines Nernst-Verteilungsgewichtes. Fiir ver-
diinnte Losungen gilt:

LA

Cml
wobei ¢, und ¢,; die Konzentrationen in Wasser und Membran und K, den Nemstschen Verteilungs-
koeffizienten darstellen. Auf der Permeatseite der Membran gilt im Gleichgewicht das Henrysche Gesetz,
welches die Verteilung zur Gasphase beschreibt:

2 _p,

Cm2
Dabei ist p der Partialdruck der permeierenden Komponente, ¢, die Konzentration an der gasseitigen
Membranoberfliche und H, der Henry Verteilungskoeffizient zwischen Polymer und Gas. Das polymere
Material der Membran besteht aus kettenformigen Molekiilstringen, zwischen denen sich Hohlrdume
befinden. Die Dimension der molekularen Membranhohlriume (Porenquerschnit < 1 nm®) verdndert sich

durch thermische Schwingungen der Molekiilsegmente des Polymers stindig. Durch diese verédnderlichen
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molekularen Hohlriume wandern die Molekiile der permeierenden Komponenten sprungweise in Rich-
tung abnehmender Konzentration. Die Diffusion in Membranen 148t sich durch die Fickschen Gesetze
beschreiben. Nach dem ersten Fickschen Gesetz ist der diffusive Stofftransport j; einer Molekiilsorte i
proportional zum Konzentrationsgradienten bzw. dem Gradienten des Partialdrucks dp; im Diffusionsme-
dium entlang der Diffusionsstrecke dl. Der Proportionalititsfaktor ist der Diffusionskoeffizient D.
_p- &

dl

Der Diffusionskoeffizient einer Komponente durch ein Polymer héingt w.a. von der Molekiilgeometrie und

ji=

dem -volumen sowie von der Anwesenheit funktioneller Gruppen ab (LaPack et al., 1994; Watson et al.,
1992). Zur Beschreibung des gesamter Stoffiibergangs von der Fliissigkeit in die Gasphase hinter der
Membran muf} die Loslichkeit S der permeierenden Komponente in der Membran beriicksichtigt werden.
Hierzu dient der Permeationskoeffizient P, gegeben durch:

P=D-5
Bei idealem Verhalten von Membran und reinem Permeand ergibt sich nach Aptel und Neel (1986) der
stationdre Pervaporationsflufl im einfachen System zu:

Ji=D-S- (pw— pie)

!
Der PermeatfluB J; der Komponente i ist proportional zur Differenz der Partialdriicke in Fliissigkeit (w) und
Permeat (g) auf beiden Seiten der Membran, der Lislichkeit und Diffusivitit in der Membran und invers
proportional zur Dicke der Membran /. Sowohl Loslichkeit als auch Diffusion sind stark temperaturabhén-
gig. Die Temperaturabhingigkeit der Diffusion folgt dem exponentionellen Ansatz nach Arrhenius:
_Ea

D(T)=D.-e RT

Hier steht E, fiir die Aktivierungsenergie, R fiir die allgemeine Gaskonstante und 7 fiir die Temperatur

[Kelvin]. Nach Arrhenius 148t sich auch das Temperaturverhalten der Komponenten in Polymeren be-
schreiben:

AH

S(M=8-e RT

Die Lésung organischer Verbindungen in einem hydrophoben Polymer ist in der Regel ein exothermer
Vorgang. Dies driickt sich durch ein negatives Vorzeichen der Losungsenthalpie AH aus. Mit steigender
Temperatur nimmt die Loslichkeit organischer Komponenten im Polymer daher ab, Die Aktivierungs-
energie der Diffusion ist dagegen positiv, so daB die Diffusion mit Erhhung der Temperatur steigt.

Die Effizienz der Extraktion einer Komponente durch eine Polymermembran héngt also sowohl von der
Struktur der Membran und der Komponente (Beeinflussung der Loslichkeit und der Diffusion), als auch
von der Temperatur und den hydrodynamischen Verhaltnissen (Druck, Stromungsgeschwindigkeit) in

ZufluB und im Permeat ab. Um eine méglichst groBes Konzentrationsgefille {iber die Membran zu reali-
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sieren, werden in den meisten Extraktionsmodulen der Zustrom der zu extrahierenden Lésung und der

Gasstrom auf der Permeatseite gegenldufig gefiihrt.

24 Membranextraktion in der Analytik

24.1 Pervaporation

Pervaporation ist der Transport von Stoffen durch homogene Polymerfilme, bei dem ein Phasenwechsel
von der Flissigkeit zum Dampf erfolgt. Triebkraft fiir den selektiven Transfer durch die Membran ist in
der Regel eine Druckdifferenz, die durch Anlegen eines Vakuums auf der Permeatseite erzeugt wird. Der
Druck wird dabei so weit abgesenkt, daB ein iiberhitzter Dampf entsteht. Dieser Dampf wird sténdig von
der Membranriickseite abgefiihrt und an einem Kondensator wieder verfliissigt. Ein moglichst niedriger
Druck auf der Permeat-Seite erhtht den FluB durch die Membran und verschiebt die Selektivitdt der
Pervaporation vor allem zugunsten mittelfliichtiger Komponenten (Baudot ef al., 1999). Die fiir den
Phasenwechsel erforderliche Verdampfungsenthalpie wird dem fliissigen Zulaufgemisch entzogen, das
sich dadurch abkiihlt. Um dem entgegen zu wirken und die Permeation zu férdern, wird der Zulauf er-

warmt. Abb. 2.2 zeigt ein allgemeines Verfahrensschema der Pervaporation.

Heizmedium
]T A
Zulauf 7 Retentat
[ Membran
. Abluft
Kuh}_- Vakuum
medium
Permeat
Abb. 2.2: Verfahrensschema der Pervaporation (nach Stiirken, 1994 a).

Der Trenneffekt der Pervaporation wird durch die unterschiedlichen Permeationsgeschwindigkeiten der
Gemischkomponenten des Zulaufes auf ihrem Weg durch die Membran erreicht. Die Loslichkeit der
jeweiligen Komponente im Membranpolymer und ihr Diffusionskoeffizient in der Membran bestimmen
dabei gemeinsam den Transportwiderstand der Membran. Aus diesem Grund werden Polymere gewihlt,

die den abzutrennenden Komponenten chemisch méglichst dhnlich sind. Durch den selektiven Austrag
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von Gemischkomponenten kommt es in Membrannihe zu einer lokalen Konzentrationsabnahme der
bevorzugt permeierenden Stoffe und zu einer Anreicherung der zuriickgehaltenen Komponenten. Diese
Konzentrationspolarisation verringert die FluBleistung der Membran und sollte durch eine hohe Turbu-
lenz in der Zulaufstrémung so gering wie méoglich gehalten werden. Fiir die Pervaporation werden meist
Kompositmembranen bestehend aus einer homogenen Polymerschicht von = 1 pm Dicke und einem
hochporésen Triger mit ca. 30 - 150 pm Dicke oder iiber den gesamten Querschnitt homogene, nicht-
pordse Membranen eingesetzt. Homogene Membranen konnen aufgrund ihrer geringeren mechanischen
Stabilitdt nur in groBeren Dicken verwendet werden. Hinsichtlich der Trennaufgabe kénnen Pervaporati-
onsmembranen in hydrophile und organophile Membranen eingeteilt werden.

Die hydrophilen Membranen werden zur Entfernung von Wasser aus organischen Losungen eingesetzt
und basieren auf Polymeren, die polare Gruppen enthalten (z.B. Polyvinylalkohol). Das gréfite Anwen-
dungsgebiet der hydrophilen Pervaporation ist die Absolutierung von Ethanol. Dabei kdnnen Ethanol-
reinheiten von iiber 99,9 % erreicht werden, wihrend sich Ethanol / Wasser-Gemische destillativ nur bis
zum azeotropen Punkt (95,6 % Ethanol) trennen lassen. Weitere Anwendungen sind die Abtrennung von
Wasser von anderen Alkoholen, Estern, Ketonen, Ethern, Aminen und organischen Siuren (Stiirken,
1994 a).

Die organophilen Pervaporationsmembranen bestehen aus weitestgehend unpolaren Polymeren (z.B.
Polydimethylsiloxan) und sind daher in der Lage, organische Molekiile aus wissrigen Losungen zu extra-
hieren. Baudot und Marin (1997) verglichen die Selektivitit verschiedener flacher Pervaporationsmem-
branen und -hohlfasern, deren Trennschicht aus Polydimethylsiloxan, Polymethyloctylsiloxan oder
Polyether-block-amid bestand, mit der Gleichgewichtsverdampfung ohne Membran anhand der Extrakti-
on einer breiten Palette von Aromastoffen aus wissrigen Losungen. Die Selektivitdt der Pervaporation
{ibertraf die der Gleichgewichtsverdampfung umso deutlicher, je hydrophober die Verbindungen und je
hoher ihr Molekiilgewicht war. Weiterhin nahm die Selektivitit mit der Membrandicke zu, da dickere
Membranen einen effektiveren Ausschlufl von Wasser bewirkten. Eine Korrelation der Pervaporations-
selektivitit mit verschiedenen thermodynamischen Molekiilparametern stellten LaPack et al. (1994) auf;
Bell et al. (1988) beriicksichtigten hierbei zusitzlich die unterschiedliche Struktur glasartiger und gummi-
artiger Polymere.

Die Entwicklung selektiver Polymere fiir bestimmte Trennaufgaben ist Gegenstand umfangreicher For-
schungsarbeiten und kann auch - wie in dieser Arbeit - fiir analytische Anwendungen genutzt werden.
Durch die Einfiihrung funktioneller Gruppen wie Polyether oder Polyester, welche Wasserstoffbriicken-
bindungen mit den permeierenden Komponenten eingehen, konnte zB. die Selektivitdt von PDMS-
Membranen fiir Phenol gegeniiber dem nicht-funktionalisierten PDMS gesteigert werden. Auch durch das
Einfiihren von Amino-, Amido-, Pyridyl- und Cyano-Gruppen wurde eine Selektivititssteigerung erzielt,
wofiir in diesen Fillen Siure-Base-Wechselwirkungen verantwortlich gemacht wurden (Bennett ef al.,
1997). Die organophile Pervaporation wird préparativ zum Beispiel flir die Riickgewinnung von Phenol

aus ProzeBabwissern oder die Gewinnung von Aromastoffen aus Fermentationsprozessen eingesetzt
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(Baudot und Marin, 1996). Eine Ubersicht iiber in der Pervaporation verwendete Membranen und Modu-

le, sowie Anwendungsbeispiele gibt Staude (1992).

24.2  Membraneinlafi-Massenspektrometrie - MIMS

Bei der »Membrane Introduction Mass Spectrometry« (MIMS) werden die durch eine Membran
pervaporierenden Verbindungen direkt in das Hochvakuum eines Massenspektrometers iiberfithrt und
analysiert (Bauer und Cooks, 1993 a). Diese Technik wurde 1963 durch Hoch und Kok eingefiihrt, um die
Reaktionskinetik der Photosynthese zu untersuchen.

Die Kopplung der Membran-Pervaporation mit einem Massenspektrometer kann durch verschiedene
Anordnungen realisiert werden, wobei eine semipermeable Membran entweder direkt vor der ITonenquelle
des MS oder auBerhalb des Massenspektrometers in der zu analysierenden Probe positioniert wird. Im
Falle eines externen Membranmoduls wird das Pervaporat meist mit Hilfe einer Quarzkapillare in die
Ionenquelle tiberfiihrt (Slivon ez al., 1991; Wong und Cooks, 1995). Diese Konfiguration hat den Nachteil
eines verzbgerten Anstieges des MS-Signals (Harland ez al., 1987), von Memory-Effekten (Brodbelt und
Cooks, 1985) und kann zu Analytverlusten aufgrund von Kondensation entlang der Zuleitungen fiihren
(Schmidt er al., 1984). Um Ansprechzeit und Memory-Effekte zu minimieren, fithren alternative Anord-
nungen die flissige Probe direkt an einer in unmittelbarer Nihe zur Ionenquelle angeordneten Membran

vorbei (Abb. 2.3).

Analvte Ouslet Tube 116 in. O.I.

Aluminum Handle

‘N\W

Analyte Inlet Tube 1416 in. 0.0

Staigless Steel Shuft 172 in. dia.

Staintess Steel Tip Guard
Capillary Membrage \
ey
Platinum Resistance Thermometer \
s O-Rivg Sesl

Chromel Analyie Stream Heating Uit

Temperature Cantrol Circultry Connector

Abb. 2.3: Kapillares Membranmodul fiir die direkte Positionierung vor einer Ionenfalle
(aus Bauer und Cooks, 1993 b).

Fiir die Membran-Massenspektrometrie hat sich PDMS im Vergleich zu anderen getesteten Polymeren als
das am besten geeignete Membranmaterial erwiesen (Westover ef al., 1974). Sowohl fiir leichtfliichtige
Verbindungen als auch so polare Analyte wie Ethanol oder Essigséure wurden mit PDMS die hichsten

Anreicherungsfaktoren erzielt (Eustache und Histi, 1981).
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Neben Flachmembranen (Bier ef al., 1990) werden in der MIMS bevorzugt Hohlfasern eingesetzt, wobei
die Wasserprobe die Hohlfaser entweder umstrémen oder direkt durch sie hindurch flieBen kann. Mit
einer die Hohlfaser durchstrémenden Wasserprobe konnen héhere FluBgeschwindigkeiten realisiert
werden, auBerdem wird die effektive Membranfliche maximiert, so da8 mit dieser Geometrie héhere
Anreicherungen erzielt werden (LaPack et al., 1990). Unabhiingig von der Anordnung bewirkt eine
Erhéhung der Temperatur einen erhohten Transfer vor allem der weniger fliichtigen, polareren organi-
schen Komponenten aus dem Wasser durch die Membran (LaPack et al., 1990; Harland et al., 1987)
verbunden mit einem schnelleren Ansprechen des MS, so daB in die direkt vor der Ionenquelle befindli-
chen Membranmodule hdufig Heizdrahte integriert werden (Bier et al., 1990; Lauritsen e al., 1992,
Abb. 2.3). Um die Ausbildung von Grenzschichten zu minimieren, wird zudem bei méglichst hohen
FluBraten gearbeitet (Eustache und Histi, 1981; Bier er al., 1990; LaPack ef al., 1990). Fiir hydrophobe,
leichtfliichtige Verbindungen werden mit der MIMS Nachweisgrenzen im unteren ppb-Bereich erzielt
(Slivon et al., 1991; Wenhu ef al., 1987). Unter Verwendung einer mikroporésen Teflonmembran konn-
ten sogar so polare Komponenten wie Milchsiure und 5-Hydroxymethylfurfuraldehyd - ein Dehydratati-
onsprodukt von Glucose - im g/I-Bereich nachgewiesen werden (Wong und Cooks, 1995). Lauritsen et al.
(1992) beschrieben die Analyse von organischen Verbindungen in Lésemitteln mit Hilfe einer mikropo-
rosen Polypropylenmembran. Dabei wurde der ebenfalls permeierende Losemitteldampf als Reaktandgas
fiir die chemische Ionisation genutzt. Das System wurde zudem fiir die Bestimmung von Additiven in
Benzin eingesetzt.

Die Membran-Massenspektrometrie stellt eine robuste Analysentechnik dar, die mit Quadrupol-, Magnet-
sektorfeld- und Ionenfallen-Massenspekirometern kompatibel ist und sowohl ElektronenstoB- als auch
chemische Ionisation erlaubt. Sie zeichnet sich durch ein schnelles Ansprechen, geringe Memory-Effekte
und Nachweisgrenzen im ppb-Bereich aus, ohne daf eine zusitzliche Probenanreicherung erfolgen mulf.
In Kombination mit FlieBinjektionstechniken kann MIMS fiir on-line-Messungen eingesetzt werden
(Hayward et al., 1990). Hier ist besonders die analytische Uberwachung von Fermentationsprozessen
(Kotiaho et al., 1991) von Interesse. Weitere Anwendungsgebiete sind die Untersuchung der Kinetik
chemischer Reaktionen (Degn und Kristensen, 1986), die Gasanalytik (Evans und Amold, 1975), die in-
vivo-Bestimmung von Blutgasen (Brodbelt und Cooks, 1987) und der Nachweis organischer Kontami-
nanten in Wasser (Savickas et al., 1989; Lister et al., 1989). Weiterhin kénnen Membran-Einlafisysteme
als Interface zwischen HPLC und MS eingesetzt werden (Ouyang et al., 1997).

243 Membranextraktion fliichtiger Verbindungen

Bei der Untersuchung komplexer Umweltproben mit der Membran-Massenspektrometrie kann es durch
das Fehlen einer chromatographischen Vortrennung der extrahierten Komponenten vor der Detektion
aufgrund der dort vorliegenden Substanzgemische zu Uberlagerungen kommen. Daher hat sich eine grofie

Anzahl von Autoren mit der Entwicklung von Vorrichtungen zur Membranextraktion fliichtiger Verbin-
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dungen in einen Gasstrom mit nachfolgender chromatographischer Trennung der Extrakte beschéftigt.
Dabei wurden verschiedene Methoden zur Abtrennung und Anreicherung der Analyte aus dem Gasstrom
eingesetzt.

Pratt und Pawliszyn (1992 a) entwickelten eine Durchfluzelle, innerhalb der eine wissrige Probe eine
mikropordse Polypropylenhohlfaser durchstrémte, wihrend gegenliufig dazu ein die Hohlfaser umflie-
Bender Stickstoffstrom permeierende fliichtige Verbindungen in ein mit Hexan gefiilltes Autosampler-
Vial iiberfiihrte. Die dort angereicherten LHKW wurden anschlieend mittels GC-ECD analysiert. Unter
Variation der Extraktionsparameter wie Geometrie der Hohlfaser, Flufiraten von Wasser und Stickstoff
sowie der Anreicherungszeit wurden die experimentellen Ergebnisse mit der thermodynamischen Model-
lierung des Extraktionsprozesses verglichen, um die Bedingungen fiir die quantitative Extraktion von
180 pl Wasserprobe zu ermitteln. In einem #hnlichen Extraktionsmodul wurden Phenole aus einem
Wasserstrom durch eine Silikonhohlfaser in die Faser umflieBendes fliissiges CO, extrahiert, in
1-Propanol aufgefangen und anschliefend gaschromatographisch analysiert. Hier wurden Wiederfindun-
gen der Phenole von ca. 70 % erzielt. Die Verteilung der Phenole iiber das gesamte System wurde genau
bilanziert (Yang und Pawliszyn, 1993 a).

Ein wesentlich gréBer dimensioniertes Membranmodul mit 200 parallel angeordneten 27 cm langen
pordsen Polypropylenhohlfasern wurde von Zander und Pingert (1997) fiir die Spurenanalytik von Ge-
schmacks- und Aromastoffen in Trinkwasser konstruiert. Ahnlich dem Verfahren der »closed loop strip-
ping analysis« (CLSA) wurden hier 3,8 1 Wasser durch die Hohlfasern zirkuliert, wahrend gegenlédufig ein
Luftstrom von 1,2 1/min im Kreislauf iiber die Hohlfasern und nachfolgend iiber eine Aktivkohle-Falle
gefithrt wurde. Die Aktivkohle wurde nach 2 Stunden mit Dichlormethan eluiert und das Eluat mit GC-
MS analysiert. Aufgrund des groBen Probevolumens wurden mit dem Verfahren Nachweisgrenzen der
Aromastoffe von 0,4 - 3,5 ng/l in Wasser erzielt. Gegeniiber CLSA hoben die Autoren die bessere Nach-
weisbarkeit sehr fliichtiger Verbindungen, die bessere Reproduzierbarkeit und die einfachere Handhab-
barkeit schiumender Proben hervor. Sehr niedrige Nachweisgrenzen von 0,05 - 5 ng/l werden auch von
Groszko und Moore (1998) fiir die Bestimmung von Halomethanen in Seewasser beschrieben. Die Auto-
ren leiteten 5 1 Meerwasser/min iiber ein von Druckluft durchstrémtes Faserbiindel aus Silikonhohlfasern.
Das Permeat wurde in einer Probenschleife gesammelt und mit GC-MS untersucht. Die quantitativen
Ergebnisse waren vergleichbar zu denen, die mit einer Purge-and-Trap-Apparatur erzielt wurden.

Poddar et al. (1996 a und b) konstruierten zwei hintereinander geschaltete Membranmodule aus je
100 - 600 mit PDMS beschichteten mikroporésen Polypropylenhohlfasern fiir die Reinigung von VOC-
beladenen Gasstromen. Innerhalb des ersten Moduls stromte die VOC-beladene Luft durch das Innere der
Hohlfasern, wihrend gegenldufig durch das Modul flieBendes Silikondl die durch die Membranwinde
permeierenden VOC als Absorptionsmedium aufnahm. Das beladene Silikondl wurde anschlielend in ein
zweites gleichartig aufgebautes Membranmodul geleitet und dort regeneriert, indem im Inneren der
Hohlfasern Vakuum angelegt und die aus dem Ol in das Vakkum diffundierenden VOC auskondensiert

wurden.
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Fiir die Extraktion verschiedener leichtfliichtigen Verbindungen aus Wasser verwendeten Burger ef al.
(1996) eine 1 m lange von der Wasserprobe durchflossene Silikonhohlfaser. Die permeierenden Kompo-
nenten wurden von einem Stickstoffstrom zu einer mit flissigem Stickstoff gekiihlten Glaskapillare
getragen, dort angereichert, anschlieBend thermisch desorbiert und gaschromatographisch getrennt. Mit
einer Wasserflufirate von 0,2 ml/min und einem Stickstoffstrom von 5 ml/min konnte so eine quantitative
Extraktion der VOC erreicht werden, wobei die Methode im Bereich 100 ppt bis 1 ppm lineare Extrakti-
onsraten aufwies.

Blanchard und Hardy (1986) sammelten die aus einem Wasserstrom durch eine flache Silikon-
Polycarbonat-Membran permeierenden VOC in einer Probenschleife, die iiber ein 6-Wege-Ventil direkt
mit einem GC-FID verbunden wurde, so daff mit diesem Aufbau eine quasi-kontinuierliche Messung von
23 VOC in Wasser im ppb-Bereich realisiert werde konnte. Shoemaker et al. (1993) erprobten die direkte
Kopplung eines Flachmembran-Moduls mit einer Tenax-Adsorptionsfalle und einem GC-MS fir die
Extraktion von polaren mittelfliichtigen Verbindungen, wie z.B. 2-Propanol und 1,4-Dioxan, aus Wasser.
Ein externes mit Tenax TA gefiilltes Adsorptionsrohr verwendeten auch Lee und Hardy (1999) fiir die
Anreicherung von Di- und Trichlorbenzolen, Nitrobenzol und Dinitrotoluolen nach Extraktion durch eine
flache Silikon-Polycarbonat-Membran in einen Helium-Strom. Das Adsorptionsrohr wurde nach einstiin-
diger Extraktion in einen Thermodesorber iiberfiihrt und mittels GC-FID analysiert. Die Testkomponen-
ten konnten so im Bereich 2,3 - 6,5 pg/l nachgewiesen werden, fiir die Dinitrotoluole lagen die
Nachweisgrenzen mit ca. 300 pg/l allerdings wesentlich hoher. In einer weiteren Arbeit wurde dieser
Aufbau fiir die Extraktion von halogenierten Alkyl- und Phenylethern aus Wasser verwendet (Frantz und
Hardy, 1999).

Die Analytik von Schwefelwasserstoff und verschiedenen leichtfiichtigen Sulfiden fur die Qualitétskon-
tolle in Bier beschreiben Dercksen ef al. (1996). Sie plazierten eine von Gas durchstromte 30 cm lange
Silikonhohlfaser direkt in einer Bierflasche und sammelten die permeierenden Schwefelverbindungen in
der Cryosaule einer Purge-and-Trap-Apparatur. Das mit einem schwefelsensitiven Detektor ausgeriistete
System gestattete den reproduzierbaren Nachweis der Testkomponenten in Bereich 0,01 - 10 pg/l.

Die Membranextraktion kann auch fiir die Anreicherung fliichtiger Verbindungen aus dem Dampfraum
fester Proben genutzt werden. Papaefstathiou und Luque de Castro (1997) bestimmten LHKW aus be-
heizten, intensiv durchmischten wissrigen Bodensuspensionen nach Pervaporation durch eine mikropord-
se PTFE-Membran, Anreicherung auf Tenax und Thermodesorption. Mit diesem Aufbau wurden
Nachweisgrenzen von 0,5 - 4 ng/g Boden erzielt. Eine dhnliche Pervaporationszelle mit mikropordser
PTFE- oder PVDF-Membran wurde fiir die Analytik von Fluorid in Wasser, verdiinnter Diingerlésung
und in Orangenblittern verwendet. Das in den Proben vorliegende Fluorid wurde zunichst mit Hexa-
methyldisiloxan zu fliichtigem Trimethylfluorsilan umgesetzt, das nach der Membranpassage in einem
alkalischen Puffer aufgefangen und nach Hydrolyse wieder als Fluorid mit einer ionensensitiven Elektro-

de detektiert werden konnte (Papaefstathiou und Luque de Castro, 1995).
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2.4.4 Membranextraktion mit Adsorbens-Zwischenfokussierung — MESI

Pawliszyn et al. entwickelten verschiedene direkt mit einem Gaschromatographen gekoppelte Membran-
extraktionsmodule, meist unter Verwendung von Silikonhohlfasern. Der Injektor wurde dazu jeweils so
modifiziert, daB das Trigergas des GC zunéchst das Membranmodul passierte und die extrahierten Ver-
bindungen nach zusitzlicher Anreicherung und Fokussierung auf die GC-Kapillarsiule iiberfiihrte. Die
Zwischenfokussierung wurde entweder auf dem Anfang der mit Trockeneis gekiihlten und einem
Heizdraht umwickelten Kapillarsdule selbst oder auf einer zusitzlichen sogenannten »sorbent trap«
durchgefiihrt. Diese Adsorptionsfalle bestand aus einer mit 95 pm PDMS beschichteten 1 cm langen
SPME-Faser, die innerhalb einer unbeschichteten Kapillarsidule durch ein Peltier-Element gekiihlt und
schnell hochgeheizt werden konnte (Luo ef al., 1995). Durch die grifere Filmdicke an PDMS war die
Adsorptionskapazitit gegeniiber der Kapillarsdule erhoht, so dafl unter schnellen GC-Bedingungen ohne
Kiithlung gearbeitet werden konnte, und das System dadurch fiir mobile Analytik attraktiver wurde (Yang
etal., 1994 b).

Das gesamte System ist unter dem Namen »Membrane Extraction with a Sorbent Interface (MESI)«
in der Literatur bekannt (Abb. 2.4), wobei der Begriff mittlerweile auch von anderen Autoren verwendet

wird, die mit dhnlichen Systemen arbeiten.

Membrane
Extraction Module

Sorbent Interface

| Copling
MESI Box [~ ' Unit
B

= ———
b
E E

Fiir die Konstruktion des Membranmoduls wurden sechs verschiedene Geometrien unter Verwendung

Abb. 2.4: Aufbau des MESI-Systems
mit einem Dampfraum-Membranmodul
(nach Yang et al., 1996 c).

(MESI Box: regelbare Gleichstromver-
sorgung mit computergesteuertem
Heizregler)

einer 6 - 10 cm langen Silikonhohlfaser mit 305 pm innerem Durchmesser und einer Wandstirke von

165 pm verglichen:

e Die Hohlfaser wurde in einem 40 ml Glasvial direkt in einer statischen wissrigen Probe plaziert und
von dem Trégergasstrom durchflossen.

e Die Wasserprobe in dem Vial wurde zusitzlich geriihrt.

e Die Hohlfaser wurde im Dampfraum {iber der gerithrten Wasserprobe plaziert (Abb. 2.4).
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e Mit Hilfe einer Spritzenpumpe wurde ein kontinuierlicher FluB der Wasserprobe durch das Vial
generiert, so daB wihrend der Extraktion die Analytkonzentration im Vial nahezu konstant blieb
(dynamische Extraktion).

e Die Wasserprobe wurde innerhalb eines Glasrohres durch die Hohlfaser gepumpt, wahrend der Tré-
gergasstrom gegenliufig dazu iiber das AuBere der Faser durch das Glasrohr gefiihrt wurde.

e In der umgekehrten Konfiguration wurde der Gasstrom durch die Hohlfaser und der WasserfluB
gegenlaufig durch das Glasrohr gefiihrt.

Innerhalb der statischen Extraktion verbesserte intensives Rithren der Probe sowohl die Ausbeute als auch
die Reproduzierbarkeit der Extraktion (Yang ef al., 1994 a). Die hochste Extraktionsausbeute wurde mit
dem Rohrmodul erzielt, innerhalb dessen die Wasserprobe durch die Silikonhohlfaser und der Gasstrom
dariiber geleitet wurde. Diese Anordnung erwies sich auch bereits fiir die Membran-Massenspektrometrie
als die giinstigste (LaPack er al., 1990). Mit dieser Durchflufizelle wurden die Bedingungen fiir eine
quantitative Extraktion verschiedener LHKW aus Wasser mittels einer Silikonhohlfaser und einer porésen
Polypropylenhohlfaser ermittelt. Bei Verwendung der porésen PP-Hohlfaser mulite das Trégergas nach
dem Membranmodul aufgrund der stirkeren Wasserpermeation zusétzlich mit einem Nafion-Trockner
getrocknet werden (Pratt und Pawliszyn, 1992 b).

Durch Kombination des Membranmoduls mit einem Multiplex-GC-System konnte auf den Anreiche-
rungsschritt verzichtet und so die Analysendauer verkiirzt werden. Dabei wurde das vordere Ende der
GC-Séule mit hoher Frequenz kurz beheizt und die so erzeugten Injektions-Signale mittels eines Compu-
ter-Algorithmus mit dem FID-Detektorsignal korreliert, das sich aus vielen iberlagerten Injektionen
ergab (Yang und Pawliszyn, 1993 b; Yang ef al., 1992). In Kombination mit einer statischen Dampfraum-
Membranextraktion wurde die Multiplex-Injektionsmethode auch fiir einen GC-MS verwendet (Yang und
Pawliszyn, 1996 a). Der Einfluf§ aller Extraktionsparameter wie Membrandicke und -lange, Temperatur,
Rithrgeschwindigkeit, TrigergasfluBrate sowie Volumen von Dampfraum und fliissiger Phase wurde fiir
die Membranextraktion aus Luft (Luo ef al., 1998), dem Dampfraum iiber einer geriihrten Wasserprobe
(Yang et al., 1996 ¢) und der wissrigen Phase selbst (Luo ef al., 1997) mathematisch modelliert und
experimentell tiberpriift. Unter optimierten Bedingungen wurden fiir die Extraktion von fliichtigen orga-
nischen Verbindungen aus Wasser mit dem FID Nachweisgrenzen im Bereich von 1 pg/l erzielt (Yang
und Pawliszyn, 1996 b).

Das MESI-System wurde in dhnlicher Weise mit einem tragbaren GC-WLD (Chrompack 2002 Micro-
GC) gekoppelt (Segal et al., 2000). Zur weiteren Erhéhung der Adsorptionskapazitéit wurde hier statt der
SPME-Faser eine gepackte Adsorptionsfalle verwendet. Das Membranmodul bestand aus einer sehr
diinnen (0,25 um) Silikon-Polycarbonat-Flachmembran, die in eine Kappe integriert wurde, die auf die zu
analysierende Wasserprobe aufgesetzt wurde. Der Warmeleitfihigkeitsdetektor hatte den Vorteil, keine

zusitzliche Gasversorgung zu bendtigen, detektierte jedoch neben den interessierenden VOC auch Was-
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ser und Sauerstoff. Aus diesem Grund war die Trocknung des Gasstromes ebenso notwendig, wie das

Umspiilen der Membran mit Helium zur Minimierung des permeierenden Sauerstoffs.

Ein sehr dhnliches System wie das von Pawliszyn eingefiihrte MESI verwendeten Mitra et al. Die Gruppe
arbeitete ebenfalls mit einer Silikonhohlfaser von 10 cm Linge, 305 um innerem Durchmesser und einer
Wandstirke von 165 um, die innerhalb eines Glasrohres von der Wasserprobe durchflossen und dem
umgeleiteten Trigergasstrom eines Gaschromatographen umstromt wurde. Im Unterschied zu dem Auf-
bau von Pawliszyn bestand das Anreicherungmedium hier aus einer 14 c¢m langen mit Carbotrap C ge-
packten Edelstahlkapillare von 0,53 mm innerem Durchmesser. Diese sogenannte »microtrap« befand
sich wihrend der Anreicherung der Analyte bei Raumtemperatur und wurde fiir deren Desorption
500 - 1500 ms lang elektrisch beheizt, um ein schmales Injektionsband auf der chromatographischen
Trennsiule zu generieren (Mitra und Yun, 1993). Bei WasserfluBraten von 1 ml/min, einer Temperatur
von 80 °C, einem Trigergasstrom von 2 ml/min und einer Anreicherungszeit von 2 min wurden in Kom-
bination mit einem GC-FID Nachweisgrenzen von 0,04 ppb fiir Toluol, 7,8 ppb fiir Dichlormethan und
212 ppb fiir Ethanol erzielt (Xu und Mitra, 1994). Der Linearbereich zwischen der Konzentration der
VOC in Wasser und der extrahierten Analytmenge erstreckte sich iiber vier GroBenordnungen. Die Ex-
traktionsparameter dieses Sytems wurden fiir die kontinuierliche Analytik leichtfliichtiger Verbindungen
in Abgas- (Mitra ef al., 1996 b und ¢; Zhu et al., 1998) und in Wasserstromen (Xu und Mitra 1994; Mitra
et al., 1996 a) optimiert.

In weiteren Arbeiten wurde dieser Aufbau dahingehend modifiziert, da 0,4 - 10 ml Wasserprobe in einen
kontinuierlichen Trigerstrom von destilliertem Wasser injiziert und das Modul vor der Injektion der
néchsten Probe kurzzeitig mit Stickstoff gespiilt wurde. Mit diesem Verfahren konnten die Nachweis-
grenzen leichtfliichtiger Verbindungen in Wasser auf 0,001 - 0,01 pg/l reduziert werden und waren somit
niedriger als die in den Purge-and-Trap-Verfahren nach EPA 524.2 und 8260 angegebenen (Guo und
Mitra, 1998; Mitra und Guo, 1998). Gleichzeitig konnten durch das Spiilen der wasserfiilhrenden Hohlfa-
sern mit Stickstoff Analytreste aus der Membran schneller entfernt werden. Somit wurde die Zeit bis zum
Erreichen der chromatographischen Basislinie nach Injektion einer Wasserprobe verringert. Auch DaRo-
cha et al. (1999) zeigten, daf} ein Stickstoffstrom von 35 ml/min geeignet war, dic Memoryeffekte auf
einer Silikonhohlfaser innerhalb von 10 - 15 min zu beseitigen, nachdem die Faser zuvor einer wissrigen
VOC-Mischung mit 50 mg/l je Komponente ausgesetzt war. Fiir die Entfernung der weniger leichtfliich-
tigen Verbindungen wie z.B. Dibromchlormethan erwies sich die Verwendung von auf 60 °C temperier-

tem Stickstoff als vorteilhaft.

2.4.5 Thermische Membran-Desorptions-Aufgabe - TMDA

Eine Kombination aus Pervaporation und direkter Thermodesorption von Silikonhohlfasern stellten Matz
et al. vor. Sie entwickelten mehrere direkt mit einem mobilen GC-MS gekoppelte Membransonden fiir

die Vor-Ort-Analytik von Abwissern (Kesner, 1993) und die analytische Uberwachung von Fermentati-
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onsprozessen. Fiir die Module wurde der Name »Thermal desorption membrane application
(TMDA)« geprigt. Innerhalb eines Glas- oder Edelstahlrohres umstrémt die fliissige Probe eine Silikon-
hohlfaser mit FluBraten von 2 - 20 ml/min. Nach 2 - 5 Minuten wird das Wasser abgepumpt und die
Membran 5 - 60 Sekunden lang auf 200 °C geheizt, wobei der Trigergasstrom des GC-MS die desor-
bierten Analyte in das Gerét iiberfiihrt. Zu diesem Zweck ist ein Heizdraht auf das Rohr des Membran-
moduls gelétet oder innerhalb der Hohlfaser angebracht. Nach der Injektion wird die weiterhin beheizte
Membran im Riickstrom mit Tréigergas gereinigt. Die mit diesem Aufbau erreichbaren Nachweisgrenzen
bewegten sich zwischen 0,05 mg/l (Naphthalin) und 50 mg/l (Phenol). Ein Vergleich verschiedener
Polymere wies PDMS innerhalb der TMDA-Technik als das geeigneteste Material aus. Zwar hatten
Nafion, PAN und PEBA eine hohere Affinitét zu polaren, protischen Substanzen, konnten jedoch wegen
ihrer mangelnden thermischen Bestéindigkeit nicht verwendet werden (Matz ef al., 1998). Die Betriebspa-
rameter der TMDA-Sonde wurden optimiert, aufgrund der fehlenden Zwischenfokussierung wurden
jedoch nur relativ niedrig aufgeléste Chromatogramme erhalten. In einem modifizierten Aufbau wurde
eine Membransonde aus zwei von Trigergas durchstromten Silikonhohlfasern, direkt in die Kulturbriihe
eines Fermenters eingetaucht und Fermentationsgase und VOC on-line gemessen (Matz und Lenneman
1996 a). In einer weiteren Arbeit verglichen die Autoren die TMDA-Technik mit Purge-and-Trap und
zwei verschiedenen MESI-Konfigurationen fiir die Extraktion von unpolaren und polaren Verbindungen
aus Wasser. Die extrahierten Verbindungen wurden jeweils auf einem Tenax-Adsorptionsrohr angerei-
chert. In den MESI-Anordnungen wurde die Hohlfaser in einer geriihrten Wasserprobe plaziert bzw. die
Wasserprobe iiber die Hohlfaser geleitet, wihrend der Lufistrom durch das Innere der Hohlfaser passierte.
Die TMDA-Technik reicherte durch die zusitzliche thermische Desorption der Membran vor allem
polare, weniger fliichtige Verbindungen wie Propansiure, Indol und Phenol um den Faktor 2 - 5 stirker
an als die anderen Techniken. Gleichzeitig traten bei der TMDA-Anreicherung wesentlich geringere
Memory-Effekte in der Membran auf als bei den MESI-Aufbauten. Die MESI-Technik bewirkte aller-
dings den effektivsten WasserausschluB, so daB hier auch mit hoheren Wassertemperaturen gearbeitet
werden konnte, ohne daB Wasser auf dem Tenax-Rohr kondensierte (Matz et al., 1999).

24.6 Passivsammler und Dialysetechniken

Membranen werden auch fiir die Konstruktion von Passivsammlern verwendet. Mit ihnen soll die mittlere
Belastung von Umweltmedien integrativ iiber einen gewissen Zeitraum erfaBt werden. Blanchard und
Hardy (1984) exponierten dazu ein mit Adsorbens gefiilltes Glasrohr, das mit einer Silicon-Polycarbonat-
Membran verschlossen wurde, in einer Wasserprobe. Die aus dem Wasser durch die Membran diffundie-
renden Verbindungen reicherten sich auf dem Adsorbens an, wurden anschliefend mit Lésemittel eluiert,
bzw. thermisch desorbiert und gaschromatographisch analysiert. Diese Passivsammler wurden z.B. fiir die
Anreicherung von LHKW und BTEX, (Blanchard und Hardy, 1985), Phenolen (Zhang und Hardy, 1989)
und monocyclischen Aromaten (Lee und Hardy, 1998) erprobt.
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Huckins ef al. (1990 a und b; 1993) présentierten mit den semipermeablen Membransammlern (»Semi-
permeable membrane devices - SPMD«) eine Passivsammeltechnik, die bevorzugt bioverfiigbare
organische Kontaminanten erfassen soll, die sich im Fettgewebe aquatischer Organismen anreichern
konnen. Die SPMD bestehen aus schlauchférmigen Niederdruck-Polyethylen-Membranen (Low density
polyethylene -LDPE), die zwischen den Polymerketten Hohlriume von maximal 10 A aufweisen. Diese
Schlduche sind mit dem Neutralfett Triolein gefillt, in dem sich die durch die Membran diffundierenden
organischen Verbindungen gemif ihres Oktanol/ Wasser-Verteilungskoeffizienten anreichern. Die Kon-
taminanten werden nach Exposition der SPMD in den meist wissrigen Umweltmedien durch Dialyse in
organische Losemittel riickextrahiert und nach Aufkonzentrierung analysiert. Die SPMD-Technologie ist
mittlerweile kommerziell verflighar und wird besonders in den USA vielfiltig eingesetzt. Als Beispiele
dafiir seien Arbeiten zur Abschitzung der Biokonzentration von PCB in einem Sumpfgebiet (Chambers,
1999), zur Messung von Kongenerenprofilen von PCDD/F und coplanaren PCB in SPMD nach Expositi-
on in FluBwasser und -sediment im Vergleich zum Fettgewebe von Fischen (Rantalainen et al., 1998)
sowie zur Akkumulation von PCB und Organochlorpestiziden aus einem Hafenbecken genannt (Hofelt
und Shea, 1997).

Auf einem dhnlichen Prinzip beruht eine unter dem Namem »Diphasic dialysis« publizierte Dialysetech-
nik, bei der auch hoher molekulare polare Verbindungen in einem mit organischem Lésemittel gefiillten
Dialyseschlauch aus regenerierter Cellulose angereichert werden. Der Dialyseschlauch wird dazu in die
fliissige Probe gehingt, diese mehrere Stunden lang geschiittelt und der Losemittelextrakt nach Phasen-
trennung getrocknet, aufkonzentriert und meist ohne zusétzliche Aufreinigung analysiert. Die Technik ist
auch fiir sehr matrixreiche Proben einsetzbar. So wurde z.B. die Anreicherung von Aflatoxinen (Diaz ef al.,
1993) oder Chloramphenicol (Bayo et al., 1994) aus Milch, Clenbuterol aus Urin (Dominguez er al., 1992)
oder die Aufkonzentrierung von Patulin aus Apfelsaft und Kindernahrung (Prieta et al., 1994) beschrieben.

24.7 Membranvermittelte Fliissig-Fliissig-Extraktionen

Fiir die kontinuierliche Membranextraktion mittel- und schwerfliichtiger Komponenten kénnen die durch
die Membran diffundierenden Komponenten mit Hilfe eines flieBenden fliissigen Extraktionsmittels
hiufig direkt aus dem Extraktionsmodul einer chromatographischen Analyse zugefiihrt werden. Eine
schwedische Forschungsgruppe hat die unter dem Namen »Supported liquid membrane - SLM« be-
kannte selektive Extraktionstechnik (Bartsch und Way, 1996) als Probenvorbereitung fiir die chromato-
graphische Analyse polarer, geladener Verbindungen etabliert (Jénsson und Mathiasson, 1999 a). Das
Prinzip dieser Technik wird hier exemplarisch fiir basische Verbindungen skizziert: In der Probenmatrix
wird vor der Extraktion ein ausreichend hoher pH-Wert eingestellt, so daf} die basischen Analyte ungela-
den vorliegen. Die Probe wird iiber die eine Seite der Membran gepumpt. Bei der Membran handelt es
sich um eine flache, porése PTFE-Filtermembran, die vor der Extraktion mit einem wasserunléslichen,

viskosen, organischen Losemittel, wie z.B. n-Undecan, getrankt wird. Die ungeladenen basischen Analyte
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lésen sich in der Membran und diffundieren durch sie hindurch. Die Akzeptorphase auf der anderen Seite
der Membran besteht aus einem sauren Puffer, der bewirkt, dall die Analyte nach der Diffusion durch die
Membran sofort protoniert werden und in ihrem jetzt geladenen Zustand die Membran nicht mehr passie-
ren konnen. Auf diese Weise werden hohe Anreicherungsfaktoren erzielt. Die SLM-Technik ist - mit
niedrigem pH-Wert in der Probenlésung und basischem Akzeptor - auch fiir saure Analyte anwendbar.
Die Extraktionsmodule kénnen direkt mit RP-HPLC gekoppelt werden (J6nsson und Mathiasson 1999 b;
Lindegard ef al., 1994). Das Volumen von Probe- und Akzeptorlosung betrdgt typischerweise je
10 - 1000 pl. Beide Phasen werden mit Hilfe von Spritzenpumpen durch schmale geradlinige oder spiral-
formige Kanile iiber die Membran gefordert. Die hochsten Anreicherungsfaktoren werden mit flielender
Probelésung und stagnierendem Akzeptor erreicht. Die mit Analyt angereicherte Akzeptorlosung kann
iiber Vorsidulen oder Probeschleifen in eine HPLC iiberfiihrt werden. Anwendungsbeispiele sind die
Analytik von Chlorphenoxycarbonsaure-Herbiziden (Nilvé ef al., 1989), Triazinen (Megersa et al., 1999),
Sulfonylharnstoff-Herbiziden oder Chlorphenolen in Wasser (Knutsson ef al., 1996 b) sowie basischen
Medikamenten in Blutplasma (Lingegérd et al., 1994). Durch Zusatz selektiv mit den Analyten wechsel-
wirkender Reagenzien zu der Membranfliissigkeit kann der Transport der Analyte durch die Membran
gefordert werden. So fiithrte der Zusatz von Trioctylphosphinoxid durch die Ausbildung von Wasserstoff-
Briicken-Bindungen zu einer erhéhten Extraktionseffizienz fiir kurzkettige Carbonsduren (Shen et al.,
1994). Aminosiuren und Metalle konnten mit Hilfe des Ionenpaar-Bildners DEHPA (Di-2-
ethylhexylphosphorsiure) extrahiert werden (Djane ef al., 1997; Wieczorek et al., 1997).

In einer Variante der SLM-Technik wird als Akzeptorldsung ein organisches Losemittel verwendet, das
in die Poren der in diesem Fall nicht vorbehandelten porésen Membran vordringt und ungeladene Analyte
durch die Membran transportiert. Fiir diese Technik wurde der Name »MMLLE - Microporous mem-
brane liquid liquid extraction« geprigt. Ein Modul dieser Art wurde tiber eine unbeschichtete und eine
beschichtete Vorsdule direkt mit einem Gaschromatographen gekoppelt und fiir die Extraktion von Lokal-
aniisthetika aus Blutplasma durch poroses PTFE in Hexan verwendet (Shen et al., 1998 a; Abb. 2.5).

solvent

carrier gas

Abb. 2.5: Instrumenteller Aufbau fiir die Analyse
von Blutplasma mit MMLLE-GC
(nach Shen et al., 1998 a)
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Mit diesem System konnten 300 pl des Hexan-Extraktes injiziert werden.

Auch andere Autoren beschreiben die Konstruktion von Durchflulizellen, innerhalb derer eine kontinu-
ierliche Membranextraktion iiber ein flieBendes Extraktionsmittel direkt mit einem Analysegerit gekop-
pelt wurde. Melcher (1988) verwendete eine von verschiedenen Extraktionsmedien durchflossene
Silikonhohlfaser, die in einem von der zu extrahierenden Probe durchstrémten Glasrohr plaziert wurde,
als FlieBinjektionssystem eines DAD. In dhnlicher Weise wurde eine von Hexan durchflossene Silikon-
hohlfaser fiir die Extraktion von Chlorbenzolen und Organochlorpestiziden aus einem durch das Glasrohr
flieBenden Wasserstrom eingesetzt (Melcher und Morabito, 1990). Der Hexanextrakt wurde in einer
Probeschleife gesammelt und 1 oder 3 pl davon in einen GC-ECD injiziert. Bei Wasserflufiraten von
1 -4 ml/min wurden die hochsten Anreicherungsfaktoren mit wihrend der Extraktion stagnierender
Hexanphase erreicht, wobei die Nachweisgrenzen zwischen 5 ppt fiir Pentachlorphenol und 800 ppt fiir
Chlorpyrifos variierten. Auf Basis dieser Technik wurde ein vollautomatisches System zur Uberwachung
von Chlorphenolen im Abwasserstrom einer Kldranlage aufgebaut. Dessen Kemstiick stellte eine von
wissriger Natronlauge durchflossene Silikonhohlfaser dar, die mit dem Injektionsventil einer HPLC mit
UV-Detektor verbunden wurde (Melcher et al., 1992).

Mit Hilfe membrangesteuerter Extraktionen kénnen auch sehr komplexe Matrizes gehandhabt und die
gewonnenen Extrakte ohne zusitzliche Aufreinigung analysiert werden. Garcia Sanchez et al. (1997)
entwickelten ein Modul mit einer zwischen zwei Edelstahlblocken liegenden flachen Silikonmembran fiir
die Extraktion von Phenolen aus Rohdl. Als Akzeptorlgsung wurde wissrige Natronlauge oder wissrige
Methanollésung verwendet und direkt der Injektionsschleife einer HPLC zugeleitet. Die Detektion der
Phenole erfolgte mit nacheinander geschaltetem UV- und elektrochemischem Detektor. Das System
wurde ebenfalls fiir die Bestimmung von Phenolen in Benzin und Kerosin eingesetzt und dabei verschie-
dene Kalibriermethoden zur Kompensation auftretender Matrixeffekte verglichen. Bei einer Anreiche-
rungszeit von 1 min variierten die fiir verschiedene Alkylphenole ermittelten Nachweisgrenzen zwischen
0,1 - 0,9 mg/l (Ferndndez Laespada er al., 1998). In einer weiteren Arbeit wurden Phenole aus Kerosin
nach Farbreaktion mit 4-Aminoantipyrin durch die Silikonmembran extrahiert und der Farbstoff nach
FlieBinjektion in einen DAD nachgewiesen (Rodriguez Gonzalo et al., 1992). Eine dhnliche Durchfluf-
zelle wurde mit einer mikroporésen Polypropylen-Membran und einer sauren Methanol-Wasser-Losung
als Akzeptor, sowie einer C18- Kartusche zur Reinigung des Extraktes, fiir die Analyse verschiedener
Triazine in Speisedlen mit HPLC-DAD eingesetzt (Carabias Martinez ef al., 1995).

Membranvermittelte Fliissig-Fliissig-Extraktionen bieten auch fiir priparative Trennungen innerhalb
technischer Prozesse eine Reihe von Vorteilen, wobei hier meist mikroporése Hohlfasern verwendet
werden (Kiani ef al., 1984; Stevanovic ef al., 1999). Im Vergleich zu konventionellen Extraktionsvor-
richtungen wie Misch-Abscheidern oder Extraktionskolonnen, in denen die beiden Phasen direkt ineinan-
der dispergiert werden, bieten Membranmodule oft wesentlich griBere Phasengrenzflichen. Zudem

kénnen voneinander unabhéngige Fliisse der beiden Phasen realisiert werden, ohne daB es zur Flutung
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oder Entleerung der Apparatur kommt. Gleichzeitig wird die Bildung von Emulsionen oder Schaum
vermieden. Durch den modularen Aufbau von Membranextraktoren ist die VergroBerung der Kapazitit
einer Anlage oft einfacher als bei konventionellen Techniken. Membranmodule kénnen aseptisch betrie-
ben werden, so daB bei Fermentationsprozessen das Produkt kontinuierlich abgefiihrt und so die Produk-
tivitit gesteigert werden kann (Livingston, 1993; Brookes und Livingston, 1994). Weitere
Anwendungsgebiete sind z.B. die Trennung chiraler Verbindungen, die Proteinextraktion, die Extraktion
von Pharmazeutika und die Abwasserbehandlung (Gabelman und Hwang, 1999).
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3. Material und Methoden

3.1 Kopplung der Membranextraktion mit dem mobilen GC-FID AirmoBTX

3.1.1 Standards und Reagenzien

Alle Ur- und Arbeitsstandards der untersuchten Analyte wurden in Methanol (fiir die Spurenanalyse,
Merck, Darmstadt) verdiinnt. Von den Reinsubstanzen (Supelco, Bellefonte, PA, USA) ausgehend wur-
den Urstandards der Einzelsubstanzen von 10 pg/pl hergestellt. Aus diesen Einzelstandards wurden
Mischstandards der Konzentrationen 1 ng/ul und 100 ng/pl in Methanol verdiinnt. Die wissrigen Testlo-
sungen wurden durch Dotierung entsprechender Aliquote dieser Mischstandards in bidestilliertes Wasser
(Seralpur Pro 90C, Fa. Seral, Ransbach) erhalten, so dafl der Methanolanteil weniger als 0,1 % betrug.
Fiir die interne Standardisierung wurde ein Arbeitsstandard der Konzentration 1,73 ng/ul von 1-Brom-2-
Chlorethan verwendet. Die Reagenzien fiir die Untersuchung von Matrixeinfliissen - Natriumchlorid,
98%ige Schwefelsiure und SDS (Natriumdodecylsulfat) - wurden bei Merck (Darmstadt) bezogen. Das

Huminsiure-Natriumsalz war ein Produkt von Roth (Karlsruhe).

3.1.2 Verwendete Flachmembranen und Hohlfasern

Die in Verbindung mit dem AirmoBTX fiir den Vergleich verschiedener Polymermaterialien verwendeten
Flachmembranen und Hohlfasern sind in Tab. 3.1 aufgefiihrt.

Die Dodecanol-Collodium-Membran wurde wie folgt hergestellt: 2 g Dodecanol wurden in 48 g einer
Dieethylether-Ethanol-Mischung (Massenverhiltnis 8,5: 1,5) gelost und 50 g einer 4%igen Collodium-
Losung (4 % einer niedrig nitrierten Cellulose in Diethylether / Ethanol, Merck, Darmstadt) hinzugefiigt.
Diese Mischung wurde auf einer Glasplatte zu einem Film ausgezogen. Nach dem Verdampfen der Lo-
semittel (ca. 3 - 4 Stunden) wurde die Membran von der Glasplatte abgeldst, 24 Stunden zwischen Filter-
papier getrocknet und bis zum Gebrauch in einem Exikator {iber Molsieb aufbewahrt. Von allen
Flachmembranen wurden in die Extraktionszelle passende (6,4 cm Durchmesser) Rundstiicke ausge-

schnitten.
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Tab. 3.1: Verwendete Flachmembranen und Hohlfasern

Material Dicke Hersteller
Silikongummi 125 um AMT, Diisseldorf
Polypropylen 92,5 pm; 0,1 pm Poren Akzo Nobel, Wuppertal
Polyethersulfon 110 pm; 0,1 pm Poren Akzo Nobel, Wuppertal
Polyethylen 50 um Reichelt, Heidelberg
Polypropylen 4 pm Reichelt, Heidelberg
PTEE 10 pm Reichelt, Heidelberg
Polyimid 8 um Reichelt, Heidelberg
PEEK 25 pm Reichelt, Heidelberg
Collodium ca. 20 pm Selbst hergestellt

Thomafluid®-Silikon-Analy-
senschlauch

0,3 mm x 0,5 mm
0,7 mm x 0,9 mm
2,0mmx 2,4 mm

Reichelt, Heidelberg

313 AirmoBTX Monitor HC 1000

Der AirmoBTX Monitor ist ein mobiler Gaschromatograph mit integrierter Thermodesorptionseinheit,

der fiir die kontinuierliche Messung von BTEX in Luft konzipiert wurde. Das Gerit wurde in der Sektion

Analytik im Rahmen von Vor-Ort-Messungen dieser Verbindungen im Stadtgebiet von Leipzig einge-
setzt. Abb. 3.1 zeigt den Aufbau des AirmoBTX.

carrier gas

Oven temp,

gradient

capillary column

——Vakuum
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v
Prefocusing
Injection heating R
i SaT,:fe-mler
Desorption valve Bl
D » ; Bypass
3 —T
Descrptions- EI 3
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critical orifice

Volume measurement

turning direction

Abb. 3.1:

Prinzipschema des AirmoBTX Monitor HC 1000

32




MATERIAL UND METHODEN

Die Luftproben werden mit Hilfe einer externen Probenahmepumpe auf mit Carbotrap® gefiillten Ther-
modesorptionsréhrchen angereichert, der Volumenstrom wird dannach mit einer kritischen Diise gemes-
sen. In dem Gerit befinden sich sechs Adsorptionsréhrchen, die auf einer drehbaren Trommel montiert
sind und nacheinander beladen werden. Nach einer 9,3-miniitigen Anreicherungszeit wird das beladene
Réhrchen automatisch gedreht und gelangt so in den chromatographischen Pfad. Es wird nun nach einem
vorgegebenen Temperaturprogramm (Tab. 3.2) aufgeheizt, wobei die angereicherten fliichtigen Kompo-
nenten desorbiert und auf der mit Carbopack B® gefiillten Kryosiule zwischenfokussiert werden. Die
Kryosdule kann mit Trockeneis gekiihlt werden, wurde fiir die Analytik der BTEX jedoch lediglich
mittels Luftkithlung bei einer Temperatur von 15 °C gehalten. Nach der dreiminiitigen Desorption wird
die Kryosiule innerhalb einer Sekunde auf eine Temperatur von 350 °C gebracht, wodurch ein schmales
Injektionsband auf der analytischen Trennsiule generiert wird. Nach der chromatographischen Trennung
erfolgt die Detektion mittels eines Flammenionisationsdetektors. Parallel zu der Desorption und Analyse
des Adsorptionsrohres vor der analytischen Saule wird auf der gegeniiberliegenden Seite der Trommel ein
zweites Rohr mit Luft beladen, das anschliefend die gleichen ProzeBschritte durchlduft. Auf diese Weise
wird quasi-kontinuierlich Luft angereichert und nachfolgend analysiert. Die Datenaufnahme und
-verarbeitung erfolgt mittels der von der Firma Airmotec konzipierten Software auf einem Laptop. Fir
den mobilen Einsatz konnte das Gerit mittel vier 6 V-Akkumulatoren betrieben werden, die Stromversor-

gung des Laptop wurde dabei mittels des Zigarettenanziinders eines Autos gewihrleistet.

Tab. 3.2: Geréteparameter AirmoBTX Monitor HC 1000

GC-FID AirmoBTX Monitor HC1000, Airmotec GmbH, Essen
Trdagergas Wasserstoff, 400 hPa

Sdule DB-624; 10,3 m; 0,20 mm ID; 1,12 pm Filmdicke
Temperaturprogramm 40 °C - 50 sec - 20 °C/min - 140 °C

Anreicherung 560 sec mit 60 ml/min auf Carbotrap® 40 mm

Desorption 180 sec bei 350 °C

Kryofokussierung Carbopack B® 40 mm, 15 °C - 350 °C/sec - 350 °C - 20 sec
Detektor FID, 150 °C

314  Membranextraktion in Verbindung mit dem AirmoBTX

Der Anwendungsbereich des AirmoBTX wurde in Verbindung mit drei verschiedenenen selbst angefer-
tigten Zellen zur Membranextraktion auf die Analytik wissriger Proben erweitert. Dazu konnte die zur
kontinuierlichen Analytik von Umgebungsluft konzipierte MeBmethode ohne Anderungen {ibenommen
werden. Der von der Probenahmepumpe generierte Luftstrom wurde zur Entfernung fliichtiger Organika
zunichst {iber Molekularsieb oder Aktivkohle gereinigt, und floB anschlieBend durch die in die zu analy-

sierende Wasserprobe eingetauchte Hohlfaser bzw. iiber die entsprechende Flachmembran. Die fliichtigen
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Komponenten diffundierten aus dem Wasser durch die Membran in den Luftstrom und wurden auf den in
dem Gerit befindlichen Adsorptionsréhrchen angereichert.

Es wurden zwei Exiraktionszellen entwickelt, die die statische Extraktion von je 250 ml Wasser mittels
einer runden Flachmembran (Abb. 3.2) bzw. Hohlfaser (Abb. 3.3) ermoglichten.

—
zum Probeneinlaf3 des i . —
AirmoBTX Aktivkohle  paymyfy

— —b

PTFE

1

1

) ™~ O-Ring
.
A— L *]\

] - Flachmembran

Wasserprobe =

—_—— g ———
~» temperiertes

Wasser

Magnetriihrer

Abb. 3.2: Membranextraktionszelle fiir die statische Extraktion mit Flachmembranen

Die Flachmembran wurde mit einem von sechs Schrauben gehaltenen Teflon-Ring gegen einen O-Ring
gepreft, um das Eindringen von Wasser in den Gasraum iiber der Membran zu verhindern. Die benetzte
Membranfliche betrug 12,6 cm®. Der untere Teil der Extraktionszellen bestand aus einem doppelwandi-
gen Glasmantel, durch den temperiertes Wasser stromte, um die Temperatur der Wasserprobe wihrend
der Extraktion konstant zu halten. Das Volumen beider Zellen betrug 500 ml. Der Aufsatz der Zellen war
in Teflon gefertigt und wurde mittels eines O-Ringes gegen das Glasgefil abgedichtet. Um Analytverlu-
ste wihrend der Extraktion zu vermeiden, wurden beide Teile nach Befiillen der Zelle mit zwei miteinan-
der verschraubbaren Kunsstoffringen gasdicht zusammengeprefit. Zur Durchmischung der Wasserproben
wurden die GefiBe wihrend der Membranextraktion auf einem Magnetrithrer plaziert und die Riihrge-

schwindigkeit zwischen 0 und 1250 Upm variiert.
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Abb. 3.3: Membranextraktionszelle fiir die statische Extraktion mit Hohlfasern

Die dritte Extraktionszelle (Abb. 3.4) ermoglichte die kontinuierliche Extraktion eines Wasserstromes.
Mit Hilfe einer peristaltischen Pumpe (GLV, 1-62-6, Meredos, Bovenden, mit Fluran®sch]auch) wurde
die Wasserprobe aus einer Glasflasche durch ein 30 cm langes Glasrohr mit 6 mm Aufien- und 3 mm
Innendurchmesser gefordert, wihrend der Lufistrom gegenliufig zum WasserfluBl durch die sich in dem
Glasrohr befindliche Silikonhohlfaser passierte. Die Extraktionszellen wurden jeweils mit einem kurzen
Nalgene®schlauch mit dem Probeneinla$$ des AirmoBTX verbunden. Jede Wasserprobe wurde minde-
stens drei analytische Zyklen (dreimal 10 Minuten) lang extrahiert. Fiir die Auswertung der statischen
Extraktionen wurde meist der zweite analytische Zyklus verwendet, um die Gleichgewichtseinstellung
zwischen Wasserprobe, Membran und Luftstrom zu gewdhrleisten, wihrend die weitgehend gleichblei-

benden Peakfldchen bei der dynamischen Extraktion iiber zwei oder drei Zyklen gemittelt wurden.

Wasserprobe — | peristaltische ‘
Luft ‘
Pumpe

Glasrohr ‘ 1
Mae /
Aktiv- —— >
| kohle i *-‘ﬁ‘ X

\ ilikonhohlf: zum Probeneinlaf}
l Silikonhohlfaser des AimoBTX

Abb. 3.4: Durchflulzelle fiir die dynamische Extraktion mit Hohlfasern
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3.1.4.1 Kalibrierung und Nachweisgrenzen

Wiissrige Standards fiir die Kalibrierung der Kombination Membranextraktion-AirmoBTX wurden durch
Verdiinnen der methanolischen Mischstandards in destilliertem Wasser unmittelbar vor der Extraktion
hergestellt. Extraktionen bei Raumtemperatur wurden direkt nach dem Befiillen der Zelle gestartet, bei
hoheren Wassertemperaturen wurde erst nach einer Equilibrierzeit von 5 Minuten mit der Extraktion
begonnen. Die Quantifizierung der VOC in den Realproben erfolgte hauptsichlich durch externe Kalibra-
tion bei einer Wassertemperatur von 20 °C und einer Rithrgeschwindigkeit von 1250 Upm. Bei ausge-
wihlten Bestimmungen wurde 1-Brom-2-chlorethan in einer Konzentration von 17,3 pg/l als interner
Standard verwendet. Die Bestimmung der Nachweisgrenzen erfolgte entsprechend dem 3-g-Kriterium.
Dazu wurden fiinf Blindwerte durch Extraktion von undotiertem bidestilliertem Wasser bestimmt und
Mittelwerte sowie Standardabweichung der Peakflichen bei den Retentionszeiten der Analyte errechnet.
Als Nachweisgrenze wurde die Summe der dreifachen Standardabweichung der Blindwerte und dem
Mittelwert der Blindwerte definiert (Otto, 1995) und mit den nach Extraktion niedrig konzentrierter

wissriger Standards erhaltenen Peakflichen verglichen.

3.2 Kopplung der Membranextraktion mit Thermodesorption / GC-MS

3.2.1 Standards und Reagenzien

Die Herstellung von methanolischen Urstandards erfolgte nach 3.1.1. Davon ausgehend wurden Misch-
standards der Konzentrationen 0,01; 0,1; 1;10 und 100 ng/ul in Methanol verdiinnt. Wissrige Standards
fiir die Membranextraktion wurden durch Dotierung geeigneter Aliquote in bidestilliertes Wasser herge-
stellt, fiir die Extraktion von héhersiedenden Verbindungen wurde das Wasser zuvor mit Natriumchlorid
gesittigt (360 g NaCl/l Wasser). Fiir die interne Standardisierung wurden Arbeitsstandards von 4 und
40 ng/pl Perchlorethen in Methanol verwendet.

3.22 Thermodesorptionsrihrchen

Aufgrund ihrer hydrophoben Eigenschaften wurden fiir die Anreicherung flichtiger Komponenten mit
Siedepunkten zwischen 47,5 °C (trans-1,2-Dichlorethen) und 179,5 °C (1,2-Dichlorbenzol) zwei graphi-
tierte Kohlenstoffadsorbentien verwendet. In einem 17,8 cm langen silanisierten Glasrohr mit 6 mm
AuBendurchmesser (Gerstel, Miihlheim) wurden 240 mg Carbotrap 20/40 mesh und 260 mg Carbotrap C,
bulk (Supelco, Bellefonte) mit silanisierter Glaswolle fixiert. Fiir die Anreicherung von Phenolen wurden
mit 500 mg Carbotrap C gefiillte Rohrchen verwendet. Die Anreicherung von Tri- und Tetrachlorbenzo-
len sowie Penta- und Hexachlorbenzol erfolgte an kommerziellen Tenax TA Rohrchen (210 mg, Gerstel,
Miihlheim). Die Auswahl der Adsorbentien orientierte sich an den Richtlinien der EPA (Compendium
method TO-17, 1997), sowie Woolfenden (1997).
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Die Thermodesorptionsrohrchen wurden in einem Stickstoffstrom von 30 ml/min zwei Stunden lang bei
einer Temperatur von 300 °C konditioniert und zwischen den Messungen in TDS 3 Teflon-Behiltern fiir
1/4" x 7" Rohrchen (Supelco) aufbewahrt.

3.23 Verwendete Flachmembranen und Hohlfasern

Die in Verbindung mit Thermodesorption / GC-MS fiir die Extraktion verwendeten Membranen sind in
Tab. 3.3 aufgelistet. Bei den Komposit-Membranen der GKSS handelt es sich um Pervaporationsmem-
branen, die aus einer diinnen Trennschicht, aufgebracht auf ein portses Trigermaterial, bestehen. Diese
Membranen wurden in der Pervaporationsgruppe von Prof. Bédekker an der GKSS entwickelt und wur-
den als Musterproben fiir diese Arbeit zur Verfiigung gestellt. Bei den PDMS / PVDF bzw. POMS /
PVDF-Membranen ist ein diinner Film von PDMS (Polydimethylsiloxan) bzw. POMS (Polyoctylmethyl-
siloxan) auf poréses PVDF (Polyvinylidenfluorid) aufgebracht. Fiir diese Arbeit wurde PVDF wegen

seiner Losemittelbestindigkeit als Tragermaterial ausgewahit.

Tab.3.3: In Verbindung mit Thermodesorption / GC-MS verwendete Membranen
Material Dicke Hersteller
Silikongummi 125 pm AMT, Diisseldorf
Polypropylen 92,5 um; 0,1 pm Poren Akzo Nobel, Wuppertal
10 pm PDMS / PVDF 10 pm PDMS GKSS, Geesthacht
1 ym PDMS / PVDF 1 pm PDMS GKSS, Geesthacht
1 pm POMS / PVDF 1 pm POMS GKSS, Gessthacht

PEBA 40 Estal 58
PEBA 40 Estal 49 HC
PEBA 40 Estal 200
PEBA 40 Estal 200

PP beschichtet mit SE 30

PP beschichtet mit OV 225
Pure PDMS

Mit 20 % Dimethylamino-
funktionalisiertes PDMS

Mit 20 % Ethylether- funktiona-
lisiertes PDMS

Kollodium
Thomafluid®-Silikonschlauch

50 - 70 pm PEBA, 65 um Estal
70 - 90 pm PEBA, 53 pum Estal
80 pm PEBA, 170 um Estal

80 - 100 pm PEBA, 170 pm Estal

PP 92,5 um; 0,1 pm Poren
SE 30 ca. 20 pm

PP 92,5 um; 0,1 pm Poren
OV 225 ca. 20 um

Nicht bekannt

Nicht bekannt

Nicht bekannt

ca. 20 pm

0,7 mm x 0,9 mm

GKSS, Geesthacht
GKSS, Geesthacht
GKSS, Geesthacht
GKSS, Gessthacht
Selbst hergestellt

Selbst hergestellt

University of Bath
(Bennett et al. 1997)

University of Bath
(Bennett e al. 1997)

University of Bath
(Bennett et al. 1997)

Selbst hergestellt
Reichelt, Heidelberg
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Die PEBA-Kompositmembranen wurden speziell fiir die Pervaporation von Phenolen hergestellt und
bestehen aus mit Polyamid chemisch vernetztem Polyether aufgebracht auf pordses Polyestergewebe
Estal (Schweizer Seidengazefabrik AG Thal) als Triger. Die eigentliche Trennphase, in der sich die
Phenole aufgrund #hlicher Polaritit gut l&sen, ist das Polyether. Bei PEBA (Handelsname PEBAX)
handelt es sich um ein Polyether-block-amid-copolymer, das in verschiedenen Zusammensetzungen von
Polyether (Gemisch aus Polyethylen- und Polypropylenglycol) und Polyamid hergestellt wird. In diesem
Polymer liegen die Polyglycole chemisch vernetzt vor, so dal} sie mit Wasser nicht ausgewaschen wer-
den. PEBA 40 enthilt etwa 65 w% Polyether (Bengtson, 1998).

Die funktionalisierten PDMS-Membranen wurden an der University of Bath fiir die Pervaporation von
Phenolen synthetisiert und in geringen Mengen als Muster fiir diese Arbeit zur Verfligung gestellt. Die
Herstellung und Charakterisierung der Membranen ist unter Bennett ef al. (1997) beschrieben. Neben
dem Ausziehen der Collodium-Membranen (3.1.2) wurde versucht, die porése Polypropylenmembran von
Akzo Nobel mit einem diinnen Film verschiedener Silikone zu beschichten. Dazu wurden die stationiren
Phasen SE 30 und OV 225 (Supelco, Bellefonte) in moglichst wenig Chloroform (Merck, Darmstadt)
gelost und diese Mischung auf einer auf der Glasplatte als Unterlage plazierten Polypropylenmembran zu
einem Film ausgezogen. Nach Verdampfen des Losemittels wurde die beschichtete Membran von der
Glasplatte abgelost. Bei SE 30 handelt es sich um stark unpolares Methylsilikon, OV 225 ist eine polare
Phase aus Cyanopropyl-methylphenyl-methylsiloxan. Die Beladung der PP-Membran betrug nach der
Beschichtung 18 % wt OV 225, bzw. 22 % wt SE 30.

3.24  Thermodesorption / GC-MS

Die Thermodesorptionseinheit TDS 2 / KAS 3 der Firma Gerstel (Miihlheim) erlaubt die direkt thermi-
sche Desorption von einzelnen Adsorptionsréhrchen mit einer Zwischenfokussierung der desorbierten
Verbindungen im Liner eines Kaltaufgabesystems. Wihrend der temperaturprogrammierten Desorption
der Adsorptionsréhrchen wird das Kaltaufgabesystem mit fliissigem Stickstoff gekiihlt (Messer Gries-
heim, Krefeld) und anschliefend anhand eines Temperaturprogrammes schnell aufgeheizt. Der Transfer
vom Adsorptionsrohr in das KAS sowie vom KAS auf die analytische Trenns&ule kann dabei optional im
Split- oder Splitless-Modus erfolgen.

Das Thermodesorptionsrohr wurde so in den Desorptionsofen plaziert, da8 der Trégergasstrom durch das
Rohr wihrend der Desorption entgegen dem ProbenahmefluB wihrend der Anreicherung verlief. Um die
Luft im Rohr auszutreiben, wurde es zu Beginn des Desorptionsprozesses 2 min bei 20 °C und offenem
Splitventil gespiilt,. Die Geréte- und MeBparameter sind in Tab. 3.4 zusammengefafit. Ubersichtsanaly-
sen sowie die Ermittlung der Retentionszeiten der Modellsubstanzen wurden im Full-Scan-Modus im
Massenbereich 30 - 250 amu durchgefiihrt. Fiir alle Messungen zur Optimierung der Extraktionsparame-
ter der Membranextraktion sowie quantitative Bestimmungen wurden SIM-Methoden erstellt, wobei

jeweils die beiden intensivsten Fragmente, bzw. fiir hoher chlorierte Verbindungen die beiden intensiv-
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sten Isotopenpeaks erfaBt wurden. Die fiir die Quantifizierung im SIM-Modus detektierten Ionen sind in

Tab. 3.5 zusammengestellt.

Tab. 3.4: Gerite- und MeBparameter fiir die Thermodesorption / GC-MS
Thermodesorption  TDS 2 / KAS 3, Gerstel, Miihlheim
GC-MS Gaschromatograph HP 5890 II, MSD HP 5972, Hewlett Packard
Tréigergas Helium, 12 psi
Desorption TDS2 e 20 °C - 2 min - 50 °C/min - 320 °C - 2 min, splitless (VOC, Chlorbenzole)
e 20 °C -2 min - 50 °C/min - 320 °C - 5 min, splitless (Phenole)
Kryofokussierung ~ Liner gefiillt mit Carbopack B® (60/80 mesh) fiir VOC und Chlorbenzole, gefiillt
KAS 3 mit Glaswolle fiir Phenole
e -150°C-12°C/sec -350 °C - 5 min, 1 min splitless (VOC, Chlorbenzole)
e -150°C-12 °C/sec - 350 °C - 10 min, 1 min splitless (Phenole)
Trennsdule HP-624; 30 m, 0,25 mm i.d., 1,4 pm Filmdicke, Hewlett Packard
Temperatur- e 40°C -3 min -6 °C/min - 200 °C - 30 °C/min - 250 °C - 3,67 min (VOC)
Fregremn GC o 60°C - 3,5 min - 10 °C/min - 150 °C - 8 °C/min - 250 °C - 5 min (Chlorben-
zole)
e 60 °C -3 min - 10 °C/min - 250 °C - 6 min (Phenole)
Detektor MSD, 280 °C, EI, 70 eV, Solvent delay 3 min
Tab. 3.5: Fiir Quantifizierung mit Thermodesorption / GC-MS im SIM-Modus detektierte Ionen
Substanz Detektierte Substanz Detektierte
Ionen Tonen
trans /cis-1,2-Dichlorethen 61,96 1,2,4-/1,2,3-Trichlorbenzol 180, 182
Benzol 78 1,23,5-/1,245/1,234- 214,216
Tetrachlorbenzol
Trichlorethen 95, 130 Pentachlorbenzol 248, 250
Perchlorethen 164, 166 Hexachlorbenzol 282,284
Chlorbenzol 17,112 2-Chlorphenol 64, 128
Ethylbenzol 91 Phenol 66, 94
Brombenzol 77, 156 2-Methylphenol 107, 108
1,1,2,2-Tetrachlorethan 83 2,4-Dichlorphenol 162, 164
1,4-/ 1,2-Dichlorbenzol 146, 148 4-Chlorphenol 65, 128
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3.25  Kalibrierung der Thermodesorption

Die Kalibrierung der Thermodesorption zur Berechnung von Extraktionsraten wurden entsprechend den
Richtlinien der EPA (Compendium Method TO-17 (1997)) durchgefiihrt. Aliquote von 0,1 - 5 pl der
methanolischen Mischstandards wurden mit Hilfe von 1 oder 5 pl Glasspritzen in einem fiir gepackte
Siulen umgebauten 1/4 inch GC Injektor auf die konditionierten Adsorptionsrohrchen dotiert, das Rohr
wurde dazu an Stelle der gepackten Siule mit dem Injektor verschraubt. Der Injektor wurde nicht beheizt
und von einem Stickstoffstrom von 30 ml/min durchspiilt. Die Adsorptionsréhrchen blieben nach dem
Aufgeben der Standards fiir 3 Minuten im Injektor, um ein moglichst vollstindiges Verdampfen des
Methanols zu gewihrleisten. Fiir die interne Standardisierung zum Abgleich der unterschiedlichen Mef-
empfindlichkeit des MSD wurde jeweils 1 pul des 40 ng/pl Perchlorethen-Standards dotiert. Als Nach-
weisgrenze der Thermodesorption wurden die Peakhéhe definiert, die dic Basislinie oder den Blindwert -

sofern vorhanden - um das Dreifache iiberstieg.

3.2.6 Membranextraktion in Verbindung mit Thermodesorption / GC-MS

Da sich bei dem Vergleich der verschiedenen Membranmaterialien in Verbindung mit dem AirmoBTX
die Silikonhohlfaser mit dem Innendurchmesser von 0,7 mm als die geeigneteste Membran herausgestellt
hatte, wurde fiir die Membranextraktion mit dieser Hohlfaser unter Verwendung von externen Desorpti-
onsréhrchen eine weitere Extraktionszelle entwickelt, die das Arbeiten mit kleineren Probevolumina
erméglichte. Thr Aufbau ist in Abb. 3.5 skizziert. Der untere Teil der Zelle bestand aus einem doppel-
wandigen GlasgefiB mit 100 ml Volumen. Die Temperatur der Wasserprobe konnte durch das Zirkulieren
von temperiertem Wasser durch den Glasmantel eingestellt werden. Die Zelle wurde mit einem Teflon-
deckel verschlossen, der mit Hilfe eines O-Rings gegen das Glasgefil abgedichtet wurde und beide Teile
gegeneinander verschraubt. Durch den Teflondeckel wurden zwei 2 cm lange Edelstahlkapillaren (0,5 x
0,79 mm) gepreBt, deren Enden die Silikonhohlfaser (0,7 x 0,9 mm) verband. Die Zelle wurde mit 50 ml
Wasserprobe befiillt und ein Stickstoffstrom durch die Silikonhohlfaser geleitet. Die aus dem Wasser
durch die Membran in den Stickstoffstrom diffundierenden Verbindungen wurden auf einem Thermo-
desorptionrohrchen angereichert, das in den Deckel der Zelle iiber eine der Kapillaren geschraubt wurde.
Die FluBrate des Stickstoffstrom konnte mittels eines MassenfluBreglers (MKS 1179, gesteuert von der
Kontrolleinheit PR 4000 S, MKS Instruments, Miinchen) eingestellt werden. Die Wasserproben wurden
wihrend der Extraktion mit Hilfe eines Magnetriihrers mit 500 - 1250 Upm geriihrt.
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Sorptionsrohr fiir Analyse mit/
Thermodesorption / GC-MS —
l Stickstoffstrom

= ‘T ? [=]
(7t W23 rree
A T o-Rine
Verschraubung ; s Z__ Silikonhohlfaser
4—'_: . §
Wasserprobe E #\ =% :: l
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\ Magnetrithrer

Abb. 3.5: Membranextraktionszelle fiir Kopplung mit Thermodesorption / GC-MS

Die unter 3.1.4 in Abb. 3.2 beschriebene Extraktionszelle fiir den Einsatz von Flachmembranen konnte
fiir die Verwendung mit externen Thermodesorptionsréhrchen umgebaut werden. Dazu wurde der An-
schluf fiir die Probenahmepumpe durch eine Swagelock-Verbindung zur Fixierung der Stickstoff-
Zuleitung ersetzt, sowie die Halterung fiir das Thermodesorptionsrohr anstelle des Schlauchanschlusses

zum Probeneinlal} des AirmoBTX in den Teflondeckel geschraubt.

3.2.6.1 Kalibrierung und Nachweisgrenzen

Fiir die quantitative Bestimmung von VOC in Umweltproben wurden unmittelbar vor dem Einfiillen in
die Extraktionszelle wissrige Kalibrierlosungen durch Dotieren von 50 ml bidestilliertem Wasser mit
geeigneten Aliquoten der methanolischen Mischstandards hergestellt und 30 Minuten mit 0,3 m Silikon-
hohlfaser (0,7 x 0,9 mm) bei 20 °C, 1250 Upm mit einem Stickstoffstrom von 100 ml/min extrahiert.
Perchlorethen wurde vor der Extraktion in einer Konzentration von 2 pg/l allen Proben als interner Stan-
dard zugesetzt. Die Berechnung der Gehalte in den Proben wurde anhand des Verhiltnisses der Peakfla-
che der kalibrierten Substanz zu der des internen Standards durchgefiihrt. Zur Bestimmung von
Nachweisgrenzen wurden die Peakfléichen bei der Retentionszeit der Analyte von mindestens fiinf Blind-

werten durch Extraktion von undotiertem bidestilliertem Wasser ermittelt. Als Nachweisgrenze wurde die
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Summe des Mittelwertes der Blindwerte und ihrer Standardabweichung bei der Retentionszeit des Ana-

lyten definiert und mit den Peakflichen niedrig dotierter wéssriger Standards verglichen.

3.2.6.2 Bestimmung von Memory-Effekten

Memory-Effekte des gesamten Prozesses Membranextraktion-Thermodesorption / GC-MS wurden wie
folgt bestimmt: Die Silikonhohlfaser wurde einem wiissrigen Standard mit einer relativ hohen Konzentra-
tion (10 - 100 pg/l je Substanz) des untersuchten Substanzgemisches ausgesetzt und dieser 30 Minuten
lang extrahiert. Die Extraktionszelle wurde geleert, gereinigt und die Silikonhohlfaser 30 min lang mit
einem Lufistrom von 1 I/min gespiilt. AnschlieBend wurde die Zelle mit undotiertem bidestilliertem
Wasser gefiillt und eine zweite 30miniitige Extraktion durchgefiihrt. Der Memory-Effekt wurde als der
prozentuale Anteil des Analyten berechnet, der in der zweiten Extraktion (undotiert) in Relation zur
ersten Extraktion (dotiert) auf dem Adsorptionsrohr gefunden wurde. Nach der Extraktion von semivola-
tilen Verbindungen (Chlorbenzolen und Phenolen) wurde die Silikonhohlfaser zusdtzlich mit Methanol
oder Aceton gespiilt, um zu iiberpriifen, inwiefern Memory-Effekte auf diese Weise minimiert werden

konnten.

3.2.7  Headspace/ GC-FID

Fiir die quantitative Bestimmung von fliichtigen organischen Verbindungen in Umweltproben wurde ein
Headspace-Probengeber verbunden mit einem GC-FID als Referenzmethode eingesetzt. Je 10 ml wéssri-
ge Probe oder wissriger Standard wurden mit Natriumsulfat gesittigt und vor der Analyse 60 min bei
50 °C im Ofen des Headspace-Probengebers equilibriert. Die Geréte- und MeBparameter sind in Tab. 3.6

zusammengefafit.

Tab. 3.6.: Gerite- und MeBparameter der Headspace / GC-FID

Headspace HP 7694 Headspace Sampler, Hewlett Packard

GC-FID Gaschromatograph HP 5890 II, Hewlett Packard

Trigergas Stickstoff, 30 kPa

Headspace- Vial pressurize: 0,2 min, 100 kPa; Loop fill: 0,2 min, Sample inject: 1 min;
Muihide Sample valve: 80°C, Transfer line: 100 °C

Injektor 250 °C, Split: 1/15

Trennsdule CP SIL 5 CB, 30 m, 0,32 mm i.d., 5 pm Filmdicke, Chrompack
Temperatur- 35 °C - 3 min - 10 °C/min - 200 °C - 5 min - 30 °C/min - 260 °C - 3,5 min
programm GC

Detektor FID, 300 °C
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3.3 Kopplung der membrangesteuerten Losemittelextraktion mit Large-

Volume-Injektion / GC-ECD

3341 Standards und Reagenzien

Die Herstellung methanolischer Urstandards von Chlorbenzolen und HCH erfolgte nach 3.1.1. Davon
ausgehend wurden Mischstandards der Konzentrationen 0,001; 0,01; 0,1; 1;10 und 100 ng/pl in Methanol
verdiinnt. Wissrige Standards fiir die Membranextraktion wurden durch Dotierung geeigneter Aliquote
dieser Standards in jeweils 10 ml bidestilliertes Wasser hergestellt, so daB der Methanolanteil héchstens
0,5 % betrug. Fiir die direkte Kalibrierung der Methode Large-Volume-Injektion / GC-ECD wurde eine
Verdiinnungsreihe der Mischstandards im Bereich 0,5 - 100 pg/ul in Heptan (Merck) angesetzt. Fiir die
interne Standardisierung wurde ein methanolischer Standard von 2,4,5-Trichlortoluol der Konzentration
1 ng/ul verwendet. Matrixeinfliise wurde mit den unter 3.1.1. aufgefiihrten Zus#tzen untersucht.

332 Verwendete Flachmembranen

Die fiir die membrangesteuerte Lésemittelextraktion mit nachfolgender Large-Volume-Injektion / GC-
ECD verwendeten Flachmembranen sind in Tab. 3.7 aufgelistet. Es wurden jeweils Rundstiicke von 3 cm

Durchmesser ausgeschnitten; die benetzte Fliche betrug 2,56 cm'.

Tab. 3.7: Fiir die membrangesteuerte Losemittelextraktion verwendete Flachmembranen

Material Dicke Hersteller

TE 35 Membranfilter, PTFE 60 pm, 0,2 pm Poren Schleicher & Schuell, Dassel
Polypropylen 92,5 um; 0,1 pm Poren Akzo Nobel, Wuppertal
LDPE 15, 50, 125 und 200pm Goodfellow, Cambridge, UK

333 Large-Volume-Injektion /| GC-ECD

Fiir die Aufgabe und Analytik grofBerer Extraktvolumina kam die Technik der Large-Volume-Injektion
mit nachfolgend temperaturprogrammierter Verdampfung in Kombination mit einem GC-ECD zum
Einsatz. Verwendet wurde ein Large Volume Sampler der Firma Gerstel verbunden mit dem Kaltaufga-
besystem KAS 4 mit septumfreiem Aufgabekopf und Kryokiihlung (Messer Griesheim, Krefeld). Bei der
Large-Volume-Injektion wird die fliissige Probe bei getffnetem Splitausgang in den gekiihlten Injektor
injiziert. Die Injektionstemperatur liegt dabei im Bereich des Siedepunktes des Losemittels oder darunter.
Die zu untersuchenden Komponenten werden im Glasverdampferrohr des KAS 4 angereichert, wihrend
der iliberwiegende Teil des Losemittels iiber den Splitausgang ausgeblendet wird. Das Glasverdampfer-
rohr kann leer, mit Glaswolle oder mit Adsorbentien wie z.B. Tenax gefiillt, eingesetzt werden. Durch

Kontrolle der Injektionsgeschwindigkeit wird ein Gleichgewicht zwischen injizierter Fliissigkeit und
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eliminiertem Losemitteldampf erreicht. Nach der Injektion wird das Splitventil geschlossen, die angerei-
cherten Komponenten werden temperaturprogrammiert verdampft und mit dem Trigergasstrom auf die
Kapillarsiule des GC iiberfiihrt, Einen Uberblick tiber die Einsatzméglichkeiten der PTV-Injektion in der
Gaschromatographie geben Engewald et al. (1999).

Das KAS 4 wurde in dieser Arbeit ausschlieBlich im Modus Losemittelausblendung eingesetzt. Dabei
konnen bis zu 1000 pl Probe injiziert werden. Alternativ sind die Betriebsmodi Split und Splitless mog-
lich. Im Split-Betrieb ist das Splitventil sowohl wihrend der Injektion als auch wihrend des Aufheizens
des Injektors gedffnet, im Splitless-Betrieb in beiden Fillen geschlossen. Tab. 3.8 fat die Gerite- und
Mefparameter der Large Volume Injektion / GC-ECD zusammen; die Entwicklung der MeBmethode
orientierte sich an Mol er al. (1996).

Tab. 3.8: Geriite- und MeBparameter fiir die Large Volume Injektion / GC-ECD

Probegeber Large Volume Sampler, Gerstel, Miihlheim
GC Gaschromatograph HP 6890 Series mit ECD und FID, Hewlett Packard
Tréigergas Stickstoff, 60 kPa, FluB 2 ml/min, constant flow
Injektor Kaltaufgabesystem KAS 4, Gerstel, Miihlheim
Glasliner ungefiillt mit Verwirbelungseinstichen
Injektions- e A:47 pl/min
geschwindigkeit ~ © B: 62 pl/min
Temperatur- e A:30°C-12°C/sec-250°C -1 min- 12 °C/sec - 350 °C - 2 min
programm KAS4  ® B: 40 °C - 12 °C/sec - 250 °C - 1 min - 12 °C/sec - 350 °C - 2 min
1 min splitless
Trennséulen e A:CPSIL5CBMS,30m, 0,32 mm L.D., 0,25 pm Filmdicke, Chrompack
e B:SPB5,30m,0,32 mm ILD., 0,25 pm Filmdicke, Supelco
Temperatur- 50 °C - 8 min - 6 °C/min - 250 °C - 2 min
programm GC
Detektor ECD, 300 °C

334  Membrangesteuerte Lisemittelextraktion

Fiir die membrangesteuerte Losemittelextraktion wurde das in Abb. 3.6 dargestellte Glasgefill entwik-
kelt. Es dient dazu, eine fliissige Probe durch eine Flachmembran hindurch mit einer geringen Losemit-
telmenge zu extrahieren. Der untere Teil des Gefifies wurde mit 10 ml fliissiger Probe befiillt, Dichtung
(PTFE / Viton, Rettberg, Gottingen) und Membran eingelegt, der Deckel aufgesetzt und das Gefil mit
Hilfe eines Bajonett-Verschlusses verschlossen. In den Deckel wurden anschlieend mit einer Glasspritze
800 pl Heptan gefiillt und das GefiB liegend auf einem Horizontalschiittler bei 200 Upm geschiittelt. Die
Extraktionszeiten wurden zwischen 10 Minuten und 22 Stunden variiert. Das Volumen des unteren Ge-

fifteiles war so bemessen, daf iiber der 10 ml-Probe ein kleiner Luftraum (ca. 5 mm) verblieb, so da}
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sich die Probe wihrend des Schiittelns bewegen konnte und so besser durchmischt wurde. Der Losemit-
telextrakt wurde nach der Extraktion mit einer Pasteurpipette in ein Autosampler-Vial iiberfiihrt und mit
Large-Volume-Injektion / GC-ECD analysiert.

Teflon- Stopfen

Lésemittel

Dichtung
LDPE-Membran

| S Flussige Probe

;;;;;;

Abb. 3.6:  GefiB fiir die membrangesteuerte Losemittelextraktion

3.3.4.1 Kalibrierung und Nachweisgrenzen

Die Kalibrierung der membrangesteuerten Lésemittelextraktion wurde durch Extraktion wissriger Stan-
dards mit einer Konzentration von 2,5 pug/l 2,4,5-Trichlortoluol als internem Standard durch eine 50 pm
dicke LDPE-Folie (sieche Tab. 3.7) in 800 pl Heptan durchgefiihrt. Die Extraktionszeit betrug 1 h fir
Wasser- und Urinproben und 3 h fiir dotierte Milchproben. Von dem erhaltenen Extrakt wurden 100 pl
injiziert. Fiir die Bestimmung der Nachweisgrenzen der einzelnen Komponenten wurden mindestens fiinf
Extraktionen von 10 ml des undotierten entsprechenden Mediums (Wasser, Milch, Urin) durchgefiihrt
und Mittelwert und Standardabweichung der Peakflichen bei der Retentionszeit der Analyte berechnet.
Als Nachweisgrenze wurde die Summe des Mittelwertes der Blindwerte und ihrer dreifachen Standard-
abweichung definiert und mit den nach Extraktion entsprechend niedrig dotierter Proben erhaltenen
Peakfldchen verglichen. Das Injektionsvolumen des Extraktes fiir die Analyse mit GC-ECD betrug
100 pl. Bei Wasserproben wurden die Nachweisgrenzen zusitzlich fiir die Injektion von 400 pl Extrakt

ermittelt.

3.3.4.2 Bestimmung von Memory-Effekten

Zur Bestimmung von Memory Effekten wurden dreimal 10 ml bidestilliertes Wasser mit 1 pg/l je Kom-
ponente der Chlorbenzole und HCH dotiert und 1 h lang bei 200 rpm durch 50 pm dicke LDPE-Folie in
800 pul Heptan extrahiert. Anschliefend wurden die GlasgefdBe getrennt voneinander gereinigt, mit Ace-
ton abgespiilt und die Membranen zweimal mit Hexan gewaschen. Nun wurden jeweils 10 ml undotiertes

Wasser in die Gefille gefiillt und die Extraktion unter den oben angegebenen Bedingungen wiederholt.
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Die nach Analyse dieser Extrakte erhaltenen Peakflichen wurden zu denen der ersten Exitraktion in Be-

ziehung gesetzt.

3.3.5  Fliissig-Fliissig-Extraktion von Grundwasserproben

Die Fliissig-Fliissig-Extraktion wurde fiir die Bestimmung von Organochlorpestiziden in Grundwasser-
proben als vergleichende Extraktionsmethode zur membrangesteuerten Losemittelextraktion eingesetzt.
Jeweils 10 ml 1:1000 verdiinnte Grundwasserprobe wurden dazu mit 25 pl des internen Standards 2,4,5-
Trichlortoluol der Konzentration 1 ng/ul versetzt und in einem Schiitteltrichter mit 5 ml Heptan dreimal
zwel Minuten lang extrahiert. Die Phasen wurden getrennt, die organische Phase iiber Natriumsulfat
getrocknet, dieses abfiltriert und der Extrakt mit Hilfe einer speziellen Abblasapparatur (Turbovap I,
Zymark, Idstein) bei 40 °C auf 800 pl eingeengt). Fiir die Berechnung der Gehalte in den so erhaltenen
Grundwasserextrakten wurde eine Kalibrierung nach Fliissig-Fliissig-Extraktion von sechs wéssrigen

Standards der Organochlorpestizide in einem Konzentrationsbereich von 0,05 - 10 pg/l erstellt.

3.3.6  Ubersichtsanalysen der Grundwasserextrakte mit GC-MS

Um eine Ubersicht {iber das mit der membrangesteuerten Lésemittelextraktion aus den Grundwasserpro-
ben extrahierbare Substanzspekirum zu erhalten, wurde eine der Probe 1:10 mit bidestilliertem Wasser
verdiinnt, wie unter 3.3.4 beschrieben parallel mit 800 pl Heptan, Methanol und Dichlormethan durch die
50 pm dicke LDPE-Folie extrahiert und die drei Extrakte mit GC-MS im Fullscan-Modus analysiert. Die

dabei verwendeten Geriite- und MeBparameter sind in Tab. 3.9 zusammengefalit.

Tab. 3.9: Gerite- und MeBparameter GC-MSD

GC-MSD Gaschromatograph HP 6890 Series mit automatischem Probegeber,
MSD 5973, Hewlett Packard, Waldbronn

Trdgergas Helium, 24 psi, Flu} 1,5 ml/min, constant flow

Injektor 250 °C, Splitless, Injektionsvolumen: 1 pl

Trennsdule Optima Delta-6, 60 m, 025 mm LD, 025 pum Filmdicke,
Machery-Nagel, Diiren

Temperatur- 50 °C - 10 min - 10 °C/min - 250 °C - 8 min - 10 °C/min - 300 °C -

programm GC 15 °C/min - 150 °C

Detektor MSD; Transferline: 280 °C, Quadrupol: 150 °C, Ionenquelle: 230 °C
Fullscan: 30 - 350 amu
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Kopplung der Membranextraktion mit dem mobilen GC-FID AirmoBTX

4.1.1 STATISCHE MEMBRANEXTRAKTION
4.1.1.1 Vergleich unterschiedlicher Polymermembranen

Als erster Schritt der Arbeit mit dem mobilen Gaschromatographen AirmoBTX wurde mit der unter 3.1.4
beschriebenen Extraktionszelle (Abb. 3.2) die Permeabilitdt unterschiedlicher kommerziell erhdltlicher
Polymere und einer selbst ausgezogenen Collodium-Membran (3.1.2) fiir BTEX, Chlorbenzol und
Trichlorethen als Testsubstanzen untersucht. Als Membranmaterialien wurden verschiedene hydrophobe,
gegen chlorierte Organika bestindige Polymere ausgewihlt. Die selbst gefertigte Collodium-Dodecanol-
Membran wurde als Modellsystem fiir den Transport durch biologische Membranen innerhalb pharmako-
kinetischer Untersuchungen etabliert (Neubert und Fiirst, 1989; Wagner, 1995). Die Polymerfilme wur-
den in Form von runden Flachmembranen eingesetzt, die benetzte Fliche betrug 12,6 cm’, Einzelheiten
zu den Herstellern sind Tab. 3.1 zu entnehmen. Von den kommerziellen Membranen wurde jeweils die
geringste verfiigbare Dicke getestet, wobei nicht alle Membranen in einer einheitlichen Dicke erhéltlich
waren. Die Testkomponenten wurden in 250 ml destilliertes Wasser dotiert, die Flachmembranen direkt
in die Losung eingetaucht und die Probe wihrend der Extraktion mit Hilfe eines Magnetriihrers durch-
mischt. Die Ergebnisse fiir die Extraktion von einer 10 pg/l je Komponente enthaltenden wissrigen
Lésung sind in Abb. 4.1 am Beispiel von Benzol und Ethylbenzol dargestellt.

Fiir alle Komponenten mit Ausnahme von Benzol zeigte die Silikongummi-Membran mit 125 um Dicke
die héchste Permeabilitiit, gefolgt von der selbst hergestellten Collodium-Membran (ca. 20 pm Dicke)
und der porésen Polypropylen-Membran (92,5 um Dicke; Porengréfie 0,1 pm). Benzol wurde am effizi-
entesten durch die pordse Polypropylen-Membran extrahiert, gefolgt von der Collodium-Dodecanol-
Membran und der Silikonmembran. Die Flachmembranen aus Polyethylen (50 pm Dicke), nicht-porésem
Polypropylen (4 pm) und PTFE (10 pm) waren nur wenig permeabel fiir alle Testkomponenten, wihrend
mit der Polyimid-Membran von 8 pum Dicke und 25 pm dickem Polyetheretherketon keine Permeabilitit
beobachtet wurde.

Wie unter 2.3 erldutert, setzt sich die Pervaporation aus der Losung des organischen Analyten in der
Polymermembran, der Diffusion durch die Membran und der anschlieBenden Verdampfung in den
Gasstrom zusammen. Im Falle des Benzols, der fliichtigsten der Testsubstanzen, ist die Diffusion durch
die Membran offensichtlich der limitierende Faktor. Sie kann durch die Poren der Polypropylen-Membran
schneller erfolgen als durch die dichte Silikonmembran. Die Natur des Polymers spielt jedoch auch fiir
das Benzol eine Rolle. Dies zeigt der Vergleich der pordsen Polyethersulfon-Membran und der pordsen
PP-Membran. Obwohl beide identische PorengréBen und dhnliche Dicken aufwiesen, hatte die pordse
PES-Membran eine weitaus geringere Extraktionseffizienz. Die sehr gute Permeabilitat von Silikongummi

47



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

fiir fliichtige organische Verbindungen im Vergleich zu anderen synthetischen Polymeren wurde durch

mehrere Autoren bestitigt (Eustache und Histi, 1981; Nguyen und Nobe, 1987; Westover et al., 1974;
Baudot, und Marin, 1997).
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Abb. 4.1: Vergleich der Extraktionseffizienz verschiedener Flachmembranen fiir a) Benzol und b) Ethylbenzol

(12,6 cm® benetzte Fliche, 10 pg/l je Komponente, 20 °C, 1000 Upm)

Wie aus Abb. 4.1 ersichtlich, wird die gréBte Menge an Ethylbenzol innerhalb des dritten analytischen
Zyklus extrahiert. Die Membranextraktion der Wasserprobe wurde unmittelbar nach Befiillen der Zelle
gestartet, so daB der Anstieg der Extraktionsrate vom ersten zum dritten Zyklus darauf beruht, daff die

weniger fliichtigen Verbindungen Ethylbenzol, Chlorbenzol und m- und o-Xylol einige Zeit brauchen, um
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durch die Membran zu permeieren und in den Dampfraum iiber der Membran sowie in die Zuleitungen zu
den Adsorptionsrohren zu diffundieren. Erst im dritten Zyklus (nach 30 min Extraktion) ist der Luftstrom
mit den Analyten gesittigt. In den folgenden Zyklen sinkt die Extraktionsausbeute, da in der wassrigen
Lasung eine Abreicherung der Komponenten stattgefunden hat. Die Extraktionskinetik der leichter fliich-
tigen Verbindungen Benzol und Trichlorethen unterscheidet sich aufgrund ihrer héheren Fliichtigkeit und
schnelleren Diffusion von der des Ethylbenzols. Fiir Benzol und Trichlorethen wird die hochste Extrakti-
onseffizienz mit der pordsen PP-Membran und der Collodium-Membran bereits im ersten Zyklus erreicht,

wihrend die groBte Menge Toluol innerhalb des zweiten Zyklus extrahiert wird.

4.1.1.2 Vergleich unterschiedlich dimensionierter Silikonhohlfasern

Wie in Kapitel 2.4 geschildert, wird bei Membranextraktionstechniken héufig mit Hohlfasern gearbeitet,
da diese eine grofiere mechanische Stabilitit und ein groBeres Oberfliche-Volumen-Verhiltnis aufweisen
als Flachmembranen. Aus diesem Grund wurden in Verbindung mit dem AirmoBTX mit der unter 3.1.4
in Abb. 3.3 beschriebenen Extraktionszelle drei Hohlfasern aus Silikongummi mit unterschiedlichen
Durchmessemn fiir die Extraktion von BTEX aus Wasser getestet. Die hochste Extraktionseffizienz wurde
fiir alle BTEX mit einer Silikonhohlfaser mit einem inneren Durchmesser von 0,7 mm und einer Wand-
stirke von 100 um erreicht (Abb. 4.2, Beispiel Ethylbenzol). Offensichtlich war die Geometrie dieser
Hohlfaser am giinstigsten fiir die von der Probenahmepumpe generierte FluBrate (60 ml/min). Die niedri-
gere Extraktionseffizienz der Silikonhohlfaser mit einem inneren Durchmesser von 2,0 mm und einem
duBeren von 2,4 mm kann durch die doppelt so grofle Wandstiirke dieser Faser erklart werden. Die dicke-
re Polymerschicht behindert die Diffusion der Analyte und fiihrt zu einer langsameren Extraktionskinetik.
Wie aus Abb. 4.2 ersichtlich, wurde die grote Menge Ethylbenzol mit dieser Hohlfaser erst im fiinften
Extraktionszyklus extrahiert, wihrend das Maximum der Extraktion mit den diinneren Hohlfasern im
zweiten Zyklus lag. Die Extraktionskinetik der beiden Hohlfasern der Wandstirke 100 pm zeigte einen
identischen Verlauf. Die hohere Effizienz der 0,7 x 0,9 mm-Faser im Vergleich zu dem 0,3 x 0,5 mm-
Schlauch liegt in der groBeren Oberfliche begriindet, da somit eine grifere Kontaktfliche fiir den Stoff-
austausch zur Verfiigung steht. Da die mit der Hohlfaser des Auflendurchmessers 0,9 mm extrahierte
Analytmenge auch die mit der flachen Silikonmembran extrahierte iiberstieg, wurde diese Hohlfaser fiir
alle folgenden Versuche verwendet. Die Oberfldche der 1 m langen Hohlfaser betrug 28,3 cm’ und iiber-
stieg damit die 12,6 cm’” groBe benetzte Fliche der Flachmembran, so daf die hohere Effizienz der Hohl-
faser schon aus dieser Tatsache heraus zu erkliren ist. AuBerdem ist anzunehmen, daB durch die
Konstruktion der Flachmembranzelle nicht die gesamte Membranfliche fiir den Stoffaustausch genutzt
werden kann, da der Luftstrom nur durch einen 2 mm breiten Kanal auf die Membran geleitet wird, diese
dann ungerichtet iiberstreicht und iiber einen ebenfalls 2 mm breiten Kanal wieder verlaBt, wihrend er die

Hohlfaser in ihrer vollen Linge passiert.
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Abb. 4.2: Vergleich der Extraktionseffizienz unterschiedlich dimensionierter Silikonhohlfasern
(1 pg/l Ethylbenzol, 1000 Upm, 20 °C)

Der AirmoBTX wurde fiir die Luftanalytik der BTEX mit Hilfe eines benzolhaltigen Gasstandards kali-
briert, wobei die Flichenwerte aller BTEX anschlieBend auf Benzol bezogen wurden. Mit Hilfe einer
solchen Kalibrierung konnten die Extraktionsraten der Membranextraktion der BTEX aus Wasser abge-
schitzt werden: Demnach wurde beispielsweise bei der Extraktion von 5 pg/l BTEX in Wasser aus
250 ml Lésung mit einer 1 m langen Silikonhohlfaser mit 2,0 mm innerem und 2,4 mm &uflerem Durch-
messer innerhalb des ersten Zyklus (der ersten 10 Minuten) 4,8 % des eingesetzten Benzols aus Wasser
extrahiert, im zweiten Zyklus 12,4 % und im dritten 11,4 %. Nach 6 Zyklen waren in der Summe 50,5 %
des dotierten Benzols extrahiert worden. Daraus ist ersichtlich, da der Abfall der Extraktionsraten ab
dem dritten Extraktionszyklus wirklich auf eine Abreicherung des Benzols in der Wasserprobe zuriickzu-
fithren ist. Fiir 0-Xylol wurden innerhalb von 6 Extraktionszyklen lediglich insgesamt 18,5 % extrahiert,
so daB auch nach dem fiinften Zyklus noch ein weiterer Anstieg der Extraktionsraten zu verzeichnen war.
Das in Abb. 4.2 am Beispiel des Ethylbenzols dargestellte zeitliche Extraktionsprofil mit den verschiede-
nen Hohlfasern entsprach dem aller iibrigen Testsubstanzen (Toluol, m- und o-Xylol) mit Ausnahme von
Benzol. Fiir Benzol wurde auch mit der 2,0 x 2,4 mm-Silikonhohlfaser - wie mit den beiden anderen

Hohlfasern - die gréfite Analytmenge im zweiten Extraktionszyklus angereichert (Abb. Al im Anhang).
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4.1.1.3 Einfluf} der Liinge der Silikonhohlfaser

Um die Abmessungen der Hohlfaser iiber Durchmesser und Wandstirke hinaus zu optimieren, wurde die
Linge der Silikonhohlfaser mit 0,7 mm innerem und 0,9 mm #uflerem Durchmesser zwischen 0,1 und
4 Metern variiert. Wie Abb. 4.3 zeigt, wurden die hochsten Extraktionsraten fiir alle BTEX aus Wasser
mit einer 30 cm langen Silikonhohlfaser erzielt. Der Anstieg der extrahierten Analytmenge von der 10 cm
langen Hohlfaser bis zu einer Lénge von 30 cm kann durch die griéBere Oberfliache der lingeren Hohlfa-
sern erklirt werden. Noch lingere Hohlfasern resultierten jedoch in einer deutlichen Abnahme der Ex-
traktionsraten. Dieses Phinomen konnte auf einer Riickdiffusion der extrahierten Analyte aus dem
Luftstrom in den hinteren Teil der Membran und eventuell sogar durch die Membran in das Wasser
beruhen. Offensichtlich ist der von der Pumpe generierte Luftstrom nicht in der Lage, die extrahierten
Komponenten von der inneren Oberfliche einer langeren Schlauchmembran schnell genug zu entfernen.
Die Analyte reichern sich so im vorderen Teil der Hohlfaser im Luftstrom an und 16sen sich im hinteren
Teil der Faser wieder im Membranmaterial, weil der Luftstrom zu lange braucht, um die Membran zu

passieren.
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Abb.4.3:  EinfluB der Linge der Silikonhohlfaser 0,7 mm x 0,9 mm auf die Extraktion von je 1 pg/l BTEX,
(1000 Upm, 20 °C, 2.Extraktionszyklus)

Uber einen dhnlichen Effekt berichteten Luo ef al. (1998). Sie stellten bei der Extraktion von BTEX aus
einem Gasstrom in eine von Stickstoff durchstrémte Silikonhohlfaser fest, dal die Extraktionsraten bei
Verldngerung der Membran von 4 auf 8 cm nur noch weiter anstiegen, wenn gleichzeitig der Stickstoff-
FluB von 2,2 ml/min auf 5 ml/min erhéht wurde. Eine Erhéhung des Luftstromes war in Verbindung mit
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dem AirmoBTX nicht méglich, da die auf die Dimensionen des Gerites abgestimmte Pumpe nicht regel-
bar war. Aus diesem Grund wurden alle folgenden Extraktion mit einer 30 cm langen Silikonhohlfaser

mit den Abmessungen 0,7 mm L.D. und 0,9 mm A.D. durchgefiihrt.

4.1.1.4 Vergleich von Dampfraum- und direkter Extraktion

Die Effizienz zweier unterschiedlicher Membrananordnungen wurde verglichen, indem die Hohlfaser
zum einen in den Dampfraum iiber der geriihrten Wasserprobe plaziert und zum anderen wie bisher direkt
in die Wasserprobe eingetaucht wurde. Fiir die Komponenten Benzol und Trichlorethen wurden bei der
Headspace-Extraktion geringfiigig hohere Extraktionsraten erhalten als bei der direkten Extraktion,
wihrend fiir alle {ibrigen BTEX und Chlorbenzol die direkte Extraktion effizienter war. Es ist anzuneh-
men, da} sich Benzol und Trichlorethen aufgrund ihrer héheren Fliichtigkeit im Dampfraum iber der
Wasserprobe anreichern und dadurch daraus effizienter extrahiert werden konnen, wohingegen fiir die
weniger fliichtigen Substanzen der direkte Kontakt der Wasserprobe mit der Membran die Losung der
Analyte im Silikongummi und so die Extraktion fordert.

25000
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Abb.4.4:  Vergleich von Dampfraum- und direkter Extraktion
(1ug/l je Komponente; 0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm, 1000 Upm, 20 °, 1.Extraktionszyklus)

In spiiter dargestellten Untersuchungen (Kapitel 4.2) wurde die bessere Eignung der direkten Extraktion
fiir hohersiedende Komponenten anhand der Reihe der Chlorbenzole verdeutlicht. Matz er al. (1999)
verglichen in einer #hnlichen Anordnung wie der hier verwendeten die direkte Wasserextraktion von

Toluol, Benzaldehyd, Phenol, m-Kresol, Naphthalin und Indol mittels einer 11 cm langen Silikonhohlfa-

52



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

ser mit 1,1 mm A.D. mit der Headspace-Extraktion. Fiir Toluol ergaben beide Anordnungen #hnliche
Signalintensititen, wihrend fiir alle anderen Substanzen die direkte Plazierung der Hohlfaser in der
Wasserprobe deutlich giinstiger war. Insbesondere im Falle der polareren Analyte, wie den Phenolen und
Indol, wurde gegeniiber der Headspace-Anordung etwa die zehnfache Analytmenge extrahiert. Luo ef al.
(1997) zeigten, daB auch bei der direkten Plazierung der Hohlfaser in der Wasserprobe ein geringes
Headspace-Volumen die Extraktion leichtfliichtiger Verbindungen fordert. Ein komprimierter Dampf-
raum erméglicht es dem Gasstrom teilweise durch die Membran zu dringen und auf ihrer Oberfliche
Luftbldschen zu bilden. Diese Blidschen schaffen eine griBere Austauschfliche zwischen Wasserprobe
und Membran und erhéhen so den Massentransfer. Die Autoren wiesen jedoch darauf hin, daB das Volu-
men des Dampfraumes bei der direkten Extraktion nicht zu grof sein sollte, da sich die Analyte sonst dort
anreichern. Fiir alle folgenden Untersuchungen in Verbindung mit dem AirmoBTX wurde die Hohlfaser

direkt in der geriihrten Wasserprobe plaziert.

4.1.1.5 EinfluB} der Riihrgeschwindigkeit

Der Transport der Analyte aus der Wasserprobe zu der Oberfldche der Membran kann durch intensives
Riihren der Probe gefordert werden. Wie Abb. 4.5 zeigt, stieg die Effizienz der direkten Membranextrak-
tion von BTEX mit der Erhohung der Rithrgeschwindigkeit von 0 bis 750 Upm stark an. Bei weiterer
Steigerung auf 1000 Upm flachte dieser Anstieg ab, eine noch hohere Riihrgeschwindigkeit von
1250 Upm fiihrte zu keiner weiteren Erhhung der extrahierten Analytmengen. Folglich wurde fiir alle
weiteren Extraktionen eine Rithrgeschwindigkeit von 1000 Upm gewihlt.

20000 -
18000
16000
14000 -
o 12000 - —*—Benzol
2 —=—Toluol
H~1
£ 10000 - —+—Ethylbenzol
E S0 = m-Xylol
= o-Xylol

6000 —

0 = s e e
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Riihrgeschwindigkeit [Upm]

Abb. 4.5: EinfluB der Riihrgeschwindigkeit auf die Extraktion von 1 pg/l BTEX mit
1 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm (20 °C, 2. Extraktionszyklus)
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Nach Pratt und Pawliszyn (1992 a) und Stiirken (1994 b) hat fiir die Permeation unpolarer, fliichtiger
Organika aus Wasser durch PDMS der Massentransferwiderstand in der Fliissigkeit gegeniiber den Wi-
derstéinden bei der Passage durch die hydrophobe Membran und in den Gasstrom den grofiten Anteil am
Gesamttransportwiderstand. Durch intensives Riihren oder einen turbulenten FluB der Wasserprobe kann
der Transportwiderstand in der fliissigen Phase herabgesetzt werden, so daB mehr Analyt pro Zeiteinheit
in Kontakt mit der Membran kommt. Yang et al. (1996 c) zeigten, dafl durch Erhéhung der Riihrge-
schwindigkeit wihrend einer statischen Extraktion nicht nur die extrahierte Analytmenge steigt, sondern

auch die Zeit bis zum Erreichen der maximalen Extraktionsausbeute verkiirzt wird.

4.1.1.6 EinfluB der Temperatur

Eine Erh6hung der Wassertemperatur beschleunigt bei in die Probe eingetauchter Hohlfaser die Mole-
kularbewegung sowohl im Wasser als auch in der Membran und in dem die Membran passierenden
Luftstrom, so daB die Diffusionskoeffizienten und der Dampfdruck der Analyte zunehmen. Infolgedessen
stieg die extrahierte Menge aller Testverbindungen mit Zunahme der Temperatur im Bereich von 10 bis
50 °C stark an, wobei sich dies fiir die weniger fliichtigen Komponenten am deutlichsten auswirkte.
Wihrend sich die Peakfliche durch Temperaturerhéhung von 10 auf 50 °C fiir Benzol nur etwa verdop-
pelte, verdreifachte sie sich fiir Toluol und verfiinffachte sich fiir m- und o-Xylol (Abb. 4.6). Gleichzeitig
nahm jedoch die durch die Hohlfaser permeierende Wassermenge stark zu, was sich durch Kondensation
von Wasserdampf in der Zuleitung zum Probeneinlall des AirmoBTX und ein erhohtes Peaktailing in den
Chromatogrammen ulerte. Um eine Schidigung der chromatographischen Sdule und eventuell sogar ein
Laschen des FID zu vermeiden, wurde fiir die folgenden Versuche 20 °C als Extraktionstemperatur
gewidhlt. Um den Temperatureffekt fiir eine Erhéhung der Extraktionsraten in Verbindung mit dem
AirmoBTX zu nutzen, miiBte der Luftstrom vor der Beladung der Adsorptionsréhrchen getrocknet wer-
den. Eine solche Trockenvorrichtung wiirde jedoch zusitzliche Sorptionsflichen mit sich bringen und so
unter Umsténden zu Analytverlusten fiihren. Da auch bei 20 °C gute Nachweisgrenzen erzielt wurden
(siche 4.1.1.7), konnte auf diese zusitzliche Modifikation verzichtet werden.

Auch Xu und Mitra (1994) beschrieben fiir die Membranextraktion von Chloroform, Trichlorethan und
Dichlormethan aus Wasser einen Anstieg der extrahierten Analytmenge von 0 bis 60 bzw. 80°C, eine
weitere Temperaturerhdhung fithrte bei allen Testkomponenten zu einem Abfall der Signalintensitéten.
Wie unter 2.3 erldutert, steigt der Diffusionskoeffizient bei Temperaturerhéhung, wahrend die Loslichkeit
der organischen Verbindungen in der Membran abnimmt. Nachdem also zunéichst der Anstieg des Diffu-
sionskoeffizienten dominierte, iiberwog bei weiterer Temperaturerhthung die Abnahme der Loslichkeit in
der Membran. Auch andere Autoren bestitigten die Erhohung der von der Membran extrahierten Analyt-
menge mit zunehmender Temperatur (Burger ef al. 1996; Yang et al. 1996 c), wobei Lee und Hardy
(1999) schon oberhalb einer Wassertemperatur von 25 °C ein erniedrigtes Signal / Rauschverhéltnis und
oberhalb von 36 °C ein hiufiges Erldschen des FID beobachteten. Auch Shoemaker et al. (1993) stellten
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bei hoheren Wassertemperaturen zwar eine zunehmende Empfindlichkeit ihres Systems, jedoch auch
Retentionszeitverschiebungen und ein stirkeres Peaktailing infolge der zunehmenden Wasserdampfper-
meation fest. Luo ef al. (1997) zeigten, daB bei der Membranextraktion von Benzol aus Wasser die Ex-
traktionsrate mit steigender Wassertemperatur zunimmt, wohingegen sie bei Extraktion von Benzol aus
Luft mit zunehmender Lufttemperatur sinkt (Luo et al., 1998). Ob der EinfluB der Temperatur auf den
Diffusionskoeffizienten oder auf die Loslichkeit dominiert, hiingt also sowohl von der Probenmatrix, als

auch von der Natur des Analyten und der Polymermembran ab.
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Abb. 4.6: EinfluBl der Wassertemperatur auf die Extraktion von 1 pg/l BTEX mit
1 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm (500 Upm, 2. Extraktionszyklus)

4.1.1.7 Leistungsparameter
4.1.1.7.1 Linearer Bereich und Nachweisgrenzen

Der lineare dynamische Bereich der Kombination der Hohlfaserextraktion mit dem mobilen GC-FID
AirmoBTX umfasste unter optimierten Bedingungen zwei GréBenordnungen fiir alle Testkomponenten
mit Ausnahme von Trichlorethen. Einige Kalibriergeraden sind beispielhaft in Abb. A2 dargestellt. Der
Linearbereich war bei Konzentrationen oberhalb von 10 pg/l je Komponente in Wasser durch die Kapa-
zitit des Flammenionisationsdetektors begrenzt. Abb. 4.7 zeigt ein nach Extraktion einer wissrigen
BTEX-Losung der Konzentration 5 pg/l je Komponente erhaltenes Chromatogramm. Fiir alle Verbindun-
gen wurden schmale, basisliniengetrennte Peaks erhalten, die bei einer Wassertemperatur von 20 °C kein

durch Wasserdampf verursachtes Peaktailing zeigten.
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Abb. 4.7: Chromatogramm nach Extraktion von je 5 pg/l BTEX in 250 ml Wasser mit
0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm (20 °C, 1000 Upm, 2. Extraktionszyklus)

Die Nachweisgrenzen wurden nach 3.1.4.1 durch direkte Extraktion von 250 ml niedrig dotierter Wasser-
probe bestimmt und betrugen 0,05 - 0,1 pg/l. Diese in Tab. 4.1 aufgefiihrten Nachweisgrenzen wurden
unabhéngig davon erreicht, ob fiir die Auswertung der Peakflichen der erste, zweite oder dritte Extrakti-
onszyklus herangezogen wurde. Mit der optimierten Methode ist demzufolge die Bestimmung von Benzol
und Trichlorethen nach den Vorgaben der deutschen Trinkwasserverordnung und nach EU-Richtlinien
(Grenzwerte 1,0 pg/l Benzol und 10 pg/l Trichlorethen) méglich. Die Nachweisgrenzen waren vor allem
durch das Aufireten von Blindwerten begrenzt, so daB die Nachweisgrenze hiufig auch der Bestim-
mungsgrenze des Verfahrens entsprach. Blindwerte resultierten vermutlich aus einer Adsorption der
Analyte in der Membran und an den Wanden der Zuleitung zwischen Extraktionszelle und Probeneinlal
des AirmoBTX, so daB nach Extraktion von hoher konzentrierten Losungen die Hohlfaser und die Zulei-
tungen ca. 20 Minuten mit Luft gespiilt werden muBten. Im Fall von Toluol, das innerhalb der Labore in
grofieren Mengen als Extraktionsmittel eingesetzt wurde, kamen an manchen Tagen Blindwerte aus der
Umgebungsluft hinzu, die auch durch die Vorreinigung des die Membran passierenden Lufistroms mit
Aktivkohle nicht vollstindig beseitigt werden konnten. Es kann daher angenommen werden, dafl Toluol
aus der Umgebungsluft durch den fiir die Verbindung der Extraktionszelle mit dem Probeneinlafl des
AirmoBTX verwendeten Nalgene®- Schlauch diffundieren konnte. Aus diesem Grund wurden zu Beginn
jeder MeBreihe Blindwerte durch die Extraktion von undotiertem destilliertem Wasser bestimmt und

diese bei quantitativen Bestimmungen von den Analysewerten abgezogen.
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Tab.4.1:  Linearbereich und Nachweisgrenzen der Kopplung statische Membranextraktion - AirmoBTX unter
optimierten Bedingungen (0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm; 250 ml Wasserprobe, 1000 Upm,
20 °C, Extraktionszeit 10 Minuten)

Verbindung Nachweisgrenze [pg/l] | Linearer Bereich [pg/l] |Korrelationskoeffizient
fiir linearen Bereich
Benzol 0,05 0,05 - 10 0,9987
Trichlorethen 0,1 01 - 5 0,9995
Toluol 0,05 0,05 - 8 0,9989
Chlorbenzol 0,1 01 - 10 0,9924
Ethylbenzol 0,05 0,05 - 10 0,9982
m-Xylol 0,05 01 -10 0,9996
0-Xylol 0,05 01 - 10 0,9912

4.1.1.7.2  Reproduzierbarkeit

In Tabelle 4.2 ist die relative Standardabweichung von sechs unabhingigen Hohlfaserextraktionen unter
optimierten Bedingungen jeweils fiir die ersten drei Extraktionszyklen dargestellt. Um die Reproduzier-
barkeit der gesamten Methode inklusive der Herstellung der wiissrigen Kalibrierstandards zu ermitteln,
wurden sechs Wasserproben einzeln mit den methanolischen Standards der BTEX und des 1-Brom-2-
chlorethans als internem Standard dotiert und extrahiert. Die relative Standardabweichung der sechs
Messungen wurde auf Basis der Peakflichen errechnet, die fiir die interne Standardisierung auf die jewei-
lige Peakfliche des 1-Brom-2-chlorethans bezogen wurden. Die Reproduzierbarkeit der Methode variierte
zwischen 3,3 und 21,1 % und verbesserte sich in der Regel durch die Einbeziehung des internen Stan-
dards. In den meisten Fillen war eine leichte Verbesserung der Reproduzierbarkeit vom ersten zum
dritten Analysezyklus zu verzeichnen, da nach 30 Minuten Extraktion ein stabileres Gleichgewicht zwi-
schen Wasser, Membran und Lufistrom bestand als nach 10 Minuten.

Die insgesamt schlechtere Reproduzierbarkeit der o-Xylol-Extraktion, das ganz am Ende des chromato-
graphischen Laufs eluierte, kénnte vermutlich durch eine Erhéhung der Saulenendtemperatur gesteigert

werden. Dies war jedoch nicht im Sinne der angestrebten kurzen Analysenzeiten.
Tab. 4.2: Reproduzierbarkeit der statischen Membranextraktion in Verbindung mit dem AirmoBTX

(n=6; 1 pg/l BTEX und 17,3 pg/l 1-Brom-2-chlorethan in 250 ml Wasser; 0,3 m Silikonhohlfaser
0,7 x 0,9 mm, 20 °C, 1000 Upm); ISTD = interne Standardisierung, ESTD = externe Standardisierung

Verbindung [% RSD] Zyklus 1 [% RSD] Zyklus 2 [% RSD] Zyklus 3

ESTD ISTD ESTD ISTD ESTD ISTD
Benzol 9.4 5.1 12,6 4.8 13,2 33
Toluol 8,4 7,7 7.7 6.9 10,6 i |
Ethylbenzol 134 7.4 7.6 10,2 11,9 5,7
m-Xylol 12,1 6.8 62 10,5 10,8 5,1
o0-Xylol 21,1 12,7 14,5 15,4 13,1 5,3
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4.1.1.8 Matrixeffekte

Der EinfluB unterschiedlicher Matrixkomponenten und pH-Werte auf die Membranextraktion von BTEX
aus Wasser wurde untersucht (Abb. 4.8). Neben Natriumchlorid, wurden Natriumdodecylsulfat (SDS =
sodium dodecylsulphate), ein Volumenprozent Methanol und zwei verschiedene Huminsiurekonzentra-
tionen als Matrixkomponenten eingesetzt. Der verwendete niedrigere Huminsdure-Gehalt von 17 mg/l
entspricht etwa dem in ostdeutschen FluB- und Oberflichenwissern, wihrend die hthere Konzentration
von 130 mg/1 fiir Abwasser mit einer hohen organischen Belastung stand. Die zunehmende Ionenstérke
durch Sttigung der wissrigen BTEX-Lésung mit Natriumchlorid fiihrte fiir alle Komponenten zu einer
deutlichen Erhéhung der extrahierten Analytmengen. Dieser ,,Aussalzeffekt” beruht auf der bevorzugten
Solvatisierung der Salzionen durch die Wassermolekiile, wodurch es zu einer Laslichkeitserniedrigung
der neutralen Analyte in der wissrigen Phase und damit zu einer Verschiebung des Verteilungsgleichge-
wichtes zugunsten der unpolaren Membran kommt. Die Verbesserung der Extrahierbarkeit organischer
Verbindungen aus Wasser durch Zusatz von Salz wird ebenfalls innerhalb vieler anderer Probenvorbe-
reitungstechniken wie z.B. der SPME, der Fliissig-Fliissig-Extraktion oder der Headspace-Methode
genutzt. Auch bei der Pervaporation von Aromastoffen wurde fiir die meisten Komponenten nach Salzzu-

satz eine erhohte Fliichtigkeit beobachtet (Baudot, Marin, 1997).

Hneutral - BpHY EpH2
mit NaCl gesittigt (360 g/1) N1 % MeOH E120 mg/l SDS
0 17 mg/| Huminséure-Natrium-Salz @ 130 mg/l Huminséure-Natrium-Salz

45000
40000
35000

30000 -

25000 —

20000 -

Peakfliche

Ethylbenzol m-Xylol o-Xylol

Abb. 4.8: Matrixeffekte auf die Extraktion von 1 pg/l BTEX mit 0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm
(20 °C, 1000 rpm, 2. Extraktionszyklus)
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Der Einfluf} des pH-Wertes und der Zusitze von Detergenz, Methanol und Huminséure war relativ gering
auf die Extraktionsraten von Benzol und Toluol, wihrend die Peakflichen von Ethylbenzol, und m- und
0-Xylol um 10-30% anstiegen. Die Matrixkomponenten beeinflussten die Verteilung der weniger
fliichtigen Testkomponenten also stirker. Da es sich, bis auf das Methanol, um ionische Komponenten
handelte, kénnte dies ebenfalls auf einen Aussalzeffekt zuriickzufiihren sein. Der Anstieg der Peakfliche
des m-Xylols bei Methanolzusatz lag an einer Verunreinigung des Methanols, die bei der GC-Trennung
mit dem m-Xylol koeluierte.

Lee und Hardy (1999) beobachteten bei der Membranextraktion von Chlorbenzolen und Nitrotoluolen
durch eine Silikon-Polycarbonat-Membran keine Beeinflussung der Wiederfindung aus gespiktem Ab-
wasser einer Kliranlage im Vergleich zu destilliertem Wasser. Dagegen wiesen Baudot und Marin (1997)
jedoch auf eine Verringerung der Pervaporationsrate von Aromastoffen durch Bindung an in den Medien
vorliegende Proteine und Lipide hin. Bei der Membranextraktion stark matrixbelasteter Proben miissen
daher solche Effekte durch Verwendung eines internen Standards oder die Methode der Standardaddition
berticksichtigt werden.

4.1.1.9 Analytik von Grundwasserproben - Methodenvergleich mit Headspace / GC-FID

Die Kombination Silikonhohlfaser-Extraktion-AirmoBTX wurde unter optimierten Bedingungen (0,3 m
Silkonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm, 20 °C, 1000 Upm, direkte Extraktion von 250 ml Wasserprobe) fiir die
Untersuchung von fiinf Grundwasserproben eingesetzt und die Ergebnisse mit denen einer als Referenz-
methode verwendeten konventionellen Headspace / GC-FID (apparative Bedingungen siehe 3.2.7) vergli-
chen. Innerhalb beider Methoden wurde eine methanolische Lésung von 1-Brom-2-chlorethan den
wissrigen Kalibrierstandards und den Proben als interner Standard zugesetzt. Bei den Pegelproben 15, 16,
19 und 20 handelte es sich um stark mit Benzol und verschiedenen Chlororganika kontaminierte Grund-
wisser aus dem Raum Bitterfeld, die im Rahmen des Verbundprojektes »Safira« am Umweltforschungs-
zentrum Leipzig-Halle untersucht wurden. Die weitrdumige Kontamination des Grundwassers im Raum
Bitterfeld ist die Folge einer jahrelangen unkontrollierten Ablagerung von Produktionsriickstdnden der
frither dort ansdssigen chemischen Industrie. Das Verbundprojekt »Safira« erprobt unterschiedliche
physikalische und biologische Ansitze der in-situ-Reinigung dieses Grundwassers, die untersuchten
Proben wurden jeweils dem Zulauf verschiedener Siulen-Abbauversuche entnommen. Die in Tab. 4.3 als
H>S-Quelle bezeichnete Probe stammte aus dem Grundwasser eines stillgelegten Bitterfelder Tagebaues.
Die mit beiden Methoden in den Proben bestimmten Gehalte an Benzol, Trichlorethen und Chlorbenzol
sind in Tab. 4.3 gegeniibergestellt. Obwohl beide Methoden unterschiedliche Linearbereiche haben und
die Proben aus diesem Grund fiir die Membranextraktion um den Faktor 100 stirker verdiinnt werden
muBten, stimmten die Ergebnisse der Kopplung Membranextraktion - mobiler GC-FID AirmoBTX mit
denen der Headspace / GC-FID gut iiberein. Wihrend die Headspace / GC-FID aufgrund ihres schlechte-

ren Nachweisvermdgens im Bereich 5 - 500 pg/1 kalibriert wurde, lag der Linearbereich der Membranex-
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traktion etwa zwischen 0,05 und 10 pg/l. Die Analysen der Grundwasserproben zeigen, daB mit der dem
mobilen Gaschromatographen AirmoBTX vorgeschalteten Hohlfaser-Extraktion verldssliche quantitative

VOC-Bestimmungen moglich sind.

Tab. 4.3: Analytik von Grundwasserproben - Methodenvergleich statische Membranextraktion-AirmoBTX mit
Headspace / GC-FID (- = nicht nachweisbar)

Probe Analysenmethode Benzol Trichlorethen Chlorbenzol
[mg/1] (mg/1] [mg/l]

Bitterfeld Tagebau | Membranextraktion 0,009 - ;

H>S8-Quelle Headspace 0,008 - -

Bitterfeld Membranextraktion 0,15 0,39 31,53
Pegel 19/97 Headspace 0,26 0,67 32,43
Bitterfeld Membranextraktion 1,32 - 28,70
Pegel 20/97 Headspace 1,91 - 30,49
Bitterfeld Membranextraktion 0,20 0,38 25232
Pegel 15/97 Headspace 0,21 0,39 26,40
Bitterfeld Membranextraktion 1,02 10,50 0,55
Pegel 16/97 Headspace 1,20 11,80 0,24

Die Ergebnisse der Kombination der statischen Membranextraktion mit dem AirmoBTX sind unter

Hauser et al. (1999 a) publiziert.

4.1.2 DYNAMISCHE MEMBRANEXTRAKTION

Im Gegensatz zu der bisher beschriebenen statischen Membranextraktion einzelner geriihrter Wasserpro-
ben sollte durch die Konstruktion der in Abb. 3.4 beschriebenen Durchfluizelle die dynamische Mem-
branextraktion aus einem Wasserstrom erfolgen, um so den fiir kontinuierliche Luftmessungen
konzipierten AirmoBTX auch fiir ein kontinuierliches Monitoring von Wasserstromen einsetzen zu
konnen. Die Linge der DurchfluBzelle wurde mit 30 cm so gewihlt, daB mit der unter 4.1.1.2 und 4.1.1.3
optimierten 30 cm langen Silikonhohlfaser mit 0,7 mm Innendurchmesser und 100 pm Wandstirke
gearbeitet werden konnte. Wahrend mit dieser Hohlfaser in der statischen Extraktionszelle zeitliche
Extraktionsprofile mit einem Maximum im 2. Zyklus (nach 20 Minuten Extraktion) erhalten wurden
(siche Abb. 4.2), waren die extrahierten Analytmengen bei Verwendung der Durchflufizelle weitgehend
konstant, solange das Glasrohr vor Beginn der Extraktion mit dotierter Wasserprobe gefiillt und diese
anschlieBend mit konstanter FluBirate durch die Zelle gefdrdert wurde. Die dargestellten Ergebnisse

wurden fiir die DurchfluBzelle aus diesern Grund iiber mehrere Extraktionszyklen gemittelt.
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4.1.2.1 Einflufl der FluBrate des Wassers

Die FluBrate des VOC-haltigen Wasserstromes durch die Membran-Durchfluizelle wurde mittels der
peristaltischen Pumpe von 1 bis 30 ml/min variiert. Wie Abb. 4.9 zeigt, war bei Steigerung der FluBirate
eine deutliche Zunahme der extrahierten VOC-Mengen zu verzeichnen. Durch eine héhere Wasserflufi-
rate gelangt innerhalb des gleichen Zeitraums eine groBere Probemenge in Kontakt mit der Silikonhohlfa-
ser, so daB diese eine gréfBere Menge Analyt extrahieren kann. Gleichzeitig bringt eine schnellere
Wasserstrdmung eine bessere Durchmischung und damit eine Verringerung des wasserseitigen Grenzfli-
chenwiderstandes mit sich. Bei niedrigen FluBraten kommt es zur Ausbildung laminarer Grenzschichten,

die die Diffusion der Analyte behindern (Bier et al., 1990; Eustache und Histi, 1981).

70000 S
—=— Benzol
—o— Trichlorethen
60000 —=— Toluol
—+— Chlorbenzol
50000 —— Ethylbenzol
— p-Xylol
—&— 0-Xylol
£ 40000
S
=
2
=
& 30000
20000
10000
0 -
0 5 10 15 20 25 30

FluBrate [mL/min]

Abb. 4.9: EinfluB der FluBrate des Wassers bei der dynamischen Extraktion mit
0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm (20 pg/l je Komponente in Wasser)

Das Ergebnis dieses Versuches wird durch die Literatur bestitigt. Xu und Mitra (1994) untersuchten den
Einflul der Wasserflufrate mit einer sehr Zhnlichen Anordnung wie der hier verwendeten. Innerhalb ihres
Aufbaus passierte die mit verschiedenen VOC dotierte Wasserprobe eine Silikonhohlfaser, wihrend der
Trigergasstrom eines GC-FID gegenliufig durch ein Glasrohr iiber das AuBere der Hohlfaser einem
Adsorptionsrohr zugeleitet wurde. Dieses Adsorptionsrohr war als Injektionssystem direkt mit dem GC
verbunden, so daP} der das Membranmodul passierende Gasstrom mit der kapillaren Trennsdule des GC
kompatibel sein muBte und daher nur wenige ml/min betragen konnte. Mit diesem System beobachteten

die Autoren einen steigenden Response des FID mit Zunahme der WasserfluBrate bis zu einem Flufl von
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3 ml/min, hier wurde ein Plateau erreicht. Der Gasflufl betrug 4 ml/min, so dal3 bei einem Wasserfluf} von
3 ml/min der Massentransfer durch die Membran bereits der begrenzende Faktor sein diirfte. Auch andere
Autoren beobachteten eine Steigerung der extrahierten Substanzmenge bei Erhéhung der Wasserflufirate
nur bis der Wert der FluBirate des Gasstroms auf der anderen Membranseite erreicht war (Shoemaker et
al., 1993). Diese Steigerung der Extraktionsrate war mit einer Verringerung der Extraktionseffizienz
verbunden. Da bei héheren FluBiraten die Verweilzeit der Probe im Membranmodul abnahm, verringerte
sich die Kontaktzeit zwischen Analyten und Membran, so daf ein geringerer Prozentsatz aus der Wasser-
probe extrahiert wurde (Mitra und Guo, 1998). Die abnehmende Extraktionseffizienz mit zunehmender
FluBrate der Probe galt gleichermalBen fiir die Membranextraktion von VOC aus einem Wasserstrom wie
aus einem Gasstrom (Mitra et al., 1996 a). Dieser Sachverhalt wurde von Pratt und Pawliszyn (1992 a)
mathematisch modelliert.

Wie anhand von Abb. 4.9 dargestellt, sticgen in dem hier untersuchten Bereich die Peakfldchen der
extrahierten VOC kontinuierlich mit der WasserfluBrate an, das Plateau dieser Kurve wurde noch nicht
erreicht. Aufgrund der Literaturdaten ist anzunehmen, dal es im Bereich von 60 ml/min, also des ver-
wendeten Luftstroms durch die Hohlfaser, liegen diirfte. Mit der verwendeten peristaltischen Pumpe
konnte jedoch kein hoherer WasserfluB als 35 ml/min eingestellt werden. Zudem wiirden hohere Flufira-
ten zu grofie Probevolumina erfordern, die zum einen schlecht handhabbar und zum anderen oft nicht

verfugbar sind.

4.1.2.2 Ansprechverhalten des Systems auf eine Stofbelastung

Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dal der mobile Gaschromatograph AirmoBTX in Verbindung mit
der DurchfluBizelle fiir die kontinuierliche Analytik eines Wasserstroms eingesetzt werden kann. Um das
Ansprechverhalten des Systems auf eine plotzliche Konzentrationséinderung zu ermitteln, wurde eine
StoBbelastung mit 20 pg/l wassriger VOC-Mischung simuliert. Dazu wurde im ersten Schritt mehrere
Extraktionszyklen lang undotiertes destilliertes Wasser iiber die Silikonhohlfaser durch das Membranmo-
dul gefordert. Anschliefend wurde 10 Minuten lang die dotierte VOC-L&sung durch die Zelle geleitet und
diese im dritten Schritt wieder durch undotiertes destilliertes Wasser ersetzt. Die WasserfluBirate betrug
wihrend des gesamten Versuches 10 ml/min. Das Ergebnis ist in Abb. 4.10 dargestellt.

Fiir die drei am leichtesten fliichtigen Testverbindungen Benzol, Trichlorethen und Toluol stiegen die
Peakflichen mit Einsatz des Konzentrationspulses (in der Grafik bei 50 Minuten) sofort an und fielen in
dem darauffolgenden Zyklus (ab 60 Minuten), wihrend dessen der VOC-Strom wieder durch undotiertes
destilliertes Wasser ersetzt wurde, deutlich ab. Bereits 10 Minuten nach Ende des Stofbelastung wurde
die urspriingliche Basislinie wieder erreicht. Das System zeigte fiir diese Verbindungen also sowohl ein
schnelles Ansprechen auf die plétzliche Konzentrationsinderung, als auch einen raschen Abfall der

Peakflichen nach Ende der Belastung.
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Abb. 4.10:  Ansprechverhalten der dynamischen Hohlfaserextraktion auf eine Stofbelastung
(0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm, WasserfluBrate: 10 ml/min,
10 miniitige Stofbelastung mit 20 pg/l VOC-Mischung nach 40 Minuten)

Im Unterschied dazu stiegen die Peakflichen fiir die weniger fliichtigen Komponenten Ethylbenzol,
p- und o0-Xylol nach Ende der StoBbelastung noch leicht an und waren erst nach 20 Minuten wieder auf
dem Niveau der Basislinie. Diese Komponenten benétigten also linger, um aus dem Wasserstrom durch
die Membran zu permeieren. Auch nach dem Ersetzen der wissrigen VOC-Mischung durch destilliertes
Wasser waren zunichst noch gréfiere Substanzmengen in der Membran und der Zuleitung zu den Ad-
sorptionsréhrchen vorhanden, so daB das System mit einer zeitlichen Verzégerung auf die Konzentrati-
onsdnderung ansprach. Fiir die kontinuierliche Analytik von Prozessen, bei denen es auf die zeitgenaue
Erfassung punktueller Belastungen ankommt, miifite also ein zeitlicher Nachlauf von 20 Minuten fiir die
weniger fliichtigen Verbindungen beriicksichtigt werden. Das Auftreten von Memory-Effekten wird dabei
umso mehr zum Tragen kommen, je geringer die Wasserflufirate und je hoher die Stoflbelastung ist.

Guo und Mitra (1998) bestimmten mit ihrem System eine Nachlauf-Zeit von iiber 40 Minuten bis sich
eine plétzliche Konzentrationsabnahme von Benzol von 45 pg/l auf 14,5 pg/l in einem Wasserflul von
1 ml/min voll ausgewirkt hatte und ein stabiles Signal erreicht wurde. Der Gasstrom iiber die Silikonhohl-
faser betrug in diesem Versuch 5 ml/min. Die Autoren wiesen darauf hin, dafl durch FlieBinjektion von
0.4 - 2 ml/min VOC-haltiger Wasserproben in einen kontinuierlichen Strom von destilliertem Wasser
wesentlich kiirzere Ansprechzeiten von 5 - 12 Minuten erreicht werden konnten. Auch innerhalb der
Arbeiten von Yang ef al. (1994 a) mit einer dhnlich konzipierten Hohlfaser-Durchflufizelle wurde ein
Memory-Effekt nach Extraktion von 1 mg/l Trichlorethen in Wasser konstatiert, der erst nach
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5-miniitigen Spiilen der Zelle eine unbeeinflute Messung der nichsten Probe erméglichte. Memory-
Effekte und eine gewisse zeitliche Verzdgerung der Permeation miissen bei der Membranextraktion also

beriicksichtigt werden.

4.1.2.3 Leistungsparameter bei verschiedenen Wasserfluraten
4.1.23.1 Linearer Bereich

Der Linearbereich der dynamischen Membranextraktion hing von der verwendeten Flurate ab, mit der
die Wasserproben durch die Durchflufizelle gepumpt wurden, und erstreckte sich iiber fast zwei GroBen-
ordnungen. Die Steigung der Kalibriergeraden war fiir alle Testkomponenten umso groBer, je hoher die
WasserfluBrate eingestellt wurde (Abb. 4.11). Wihrend bei der statischen Membranextraktion von 250 ml
Wasserprobe héchstens 10 pg/l BTEX bestimmt werden konnten, da bei hoheren Konzentrationen der
FID iiberlastet war, konnte der Kalibrierbereich innerhalb der dynamischen Membranextraktion durch
eine Veringerung der WasserfluBrate auf 1 ml/min auf 250 pg/l erweitert werden. Dies ist damit zu erkla-
ren, daB bei einer WasserfluBrate von 1 ml/min innerhalb eines 10-miniitigen Extraktionszyklus nur 10 ml
dotierte Wasserprobe in Kontakt mit der Membran kommen, so daB 25-mal weniger Analyt extrahiert
werden kann als bei der statischen Extraktion von 250 ml Wasser. Die Kalibriergeraden hatten, unabhén-
gig von der gewihlten WasserfluBrate, durchweg hohe Korrelationskoeffizienten (Tab. 4.4).

Tab. 4.4: Linearbereich der Kopplung dymamische Membranextraktion - AirmoBTX bei verschiedenen Was-
serflufiraten (0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm, Raumtemperatur, Extraktionszeit 10 Minuten)

Wasserfluirate 1 ml/min Wasserflufirate 10 ml/min | WasserfluBrate 30 ml/min
Verbindung Linearer Korr koeff. |Linearer Korr.koeff. |Linearer Korr.koeff.

Bereich flir linearen | Bereich fiir linearen | Bereich fiir linearen

[ng1] Bereich [ne1] Bereich [ug1] Bereich
Benzol 5-250 0,9932 1-50 0,9989 1-20 1,0000
Trichlorethen 5-250 0,9955 1-50 0,9976 1-30 0,9921
Toluol 5-250 0,9979 1-50 0,9986 1-20 0,9989
Chlorbenzol 5-250 0,9969 1-50 0,9981 1-20 0,9997
Ethylbenzol 5-250 0,9972 1-50 0,9984 1-20 1,0000
p-Xylol 5-250 0,9955 1-50 0,9983 1-20 0,9997
o0-Xylol 5-250 0,9970 1-50 0,9995 1-20 0,9954
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Abb. 4.11:  Kalibrierung der dynamischen Membranextraktion mit 0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm
bei verschiedenen WasserfluBraten (Raumtemperatur, Extraktionszeit 10 Minuten, Korrelationskoeffi-
zienten siche Tab. 4.4)

4.1.23.2 Reproduzierbarkeit und Nachweisgrenzen

Die Reproduzierbarkeit der dynamischen Membranextraktion wurde mit zwei verschiedenen Wasserfluf3-
raten erprobt (Tab. 4.5). Eine wissrige VOC-Losung wurde durch Verdiinnen eines methanolischen
Mischstandards mit Wasser hergestellt und 70 Minuten lang (entsprechend 7 Analysenzyklen) mit der
peristaltischen Pumpe zu der DurchfluBzelle gefordert. Mit Ausnahme der Testverbindung Trichlorethen
lagen alle relativen Standardabweichungen unter 10 %, wobei keine Abhéngigkeit der Reproduzierbarkeit
von der WasserfluBrate zu erkennen war. Die schlechtere Reproduzierbarkeit der Trichlorethen-
Extraktion kénnte daran liegen, daB das in den Adsorptionsrohrchen des AirmoBTX verwendete Adsor-
bens Carbotrap vom Geritehersteller auf die Anreicherung von BTEX-Aromaten aus Luft abgestimmt
wurde und fiir Trichlorethen aufgrund eines geringeren Durchbruchvolumens nicht optimal war. Insge-
samt zeigte die dynamische Membranextraktion eine etwas bessere Reproduzierbarkeit als die statische
(6,4 - 21,1 % bei externer Standardisierung; siche Tab. 4.2).
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Tab. 4.5: Nachweisgrenzen und Reproduzierbarkeit der Kopplung dynamische Membranextraktion -
AirmoBTX bei verschiedenen Wasserfluliraten (0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm,
Raumtemperatur, Extraktionszeit 10 Minuten)

Nachweisgrenze [pg/1] Reproduzierbarkeit [% RSD] (n=7)
Verbindung 1 ml/min 30 ml/min 1 ml/min ¥ 30 ml/min ®
Benzol 2 0,1 2,5 3,1
Trichlorethen 5 1,0 12,4 12,8
Toluol 3 0,5 5,4 4,5
Chlorbenzol 2 0,5 5,8 4.6
Ethylbenzol 2 0,5 4,5 6,7
p-Xylol 5 1,0 5,0 6,7
0-Xylol 5 0,5 9.8 5,5

Wasserstrom dotiert mit 10 pg/l je Komponente, ® 20 pg/l je Komponente

Auch die Nachweisgrenzen sanken mit Zunahme der Wasserflufirate. Wahrend mit einer Flufrate von
1 ml/min 2 - 5 pg/l an BTEX, Trichlorethen und Chlorbenzol nachgewiesen werden konnten, waren es
bei einer WasserfluBrate von 30 ml/min 0,1 - 1 pg/l. Fiir einen Vergleich des Nachweisvermdgens der
statischen Membranextraktion mit der dynamischen Betriebsweise kann die Bestimmung bei einer Was-
serflufirate von 30 ml/min herangezogen werden, da unter diesen Bedingungen etwa das gleiche Wasser-
volumen (300 ml) innerhalb eines Analysenzyklus mit der Silikonhohlfaser in Kontakt kam wie bei der
statischen Extraktion (250 ml). Die Nachweisgrenzen der dynamischen Membranextraktion lagen etwa
um Faktor 10 {iber denen der statischen (0,05 - 0,1 pg/l Tab. 4.1). Dies konnte an der besseren Durch-
mischung der Wasserproben durch das intensive Riihren mit dem Magentriihrer bei der statischen Mem-
branextraktion liegen. Durch das Rithren wird eine gréfere Turbulenz erzeugt, als im Wasserstrom durch
das Glasrohr der DurchfluBlzelle, so da} die Diffusionsgrenzschichten an der Kontaktfliche Wasser /
Membran effektiver durchbrochen und haufiger neue Probelésung zur Membran transportiert wird. Eine
intensive Durchmischung der Wasserprobe ist ein bedeutender Aspekt bei der Membranextraktion, da,
wie bereits diskutiert, der gréfite Massentransferwiderstand des gesamten Stofftransports unpolarer Ana-
lyte aus dem Wasser durch die Membran in den Gasstrom in der wissrigen Phase liegt (Pratt und Pawlis-
zyn, 1992 a). Analog zu den hier dargestellten Ergebnissen erzielten Matz ef al. (1999) fiir die Extraktion
von Toluol mit einer Silikonhohlfaser aus 15 ml gerithrter Wasserprobe hohere Ausbeuten als aus einem
2,5 ml/min schnell flieBenden Wasserstrom. Die Analyte wurden in beiden Anordnungen in einen Stick-
stoffstrom von 20 ml/min extrahiert und 10 Minuten lang auf einem externen Tenaxrohr angereichert. Fiir
polare Analyte wie Phenol und Kresol wurden dagegen mit der DurchfluBzelle hthere Ausbeuten erzielt,
da fur diese Substanzen der Transport durch die Silikonmembran der begrenzende Faktor ist und durch
die kontinuierliche Zufuhr von neuer Probeldsung in der DurchfluBzelle ein héherer Konzentrationsgra-
dient iiber die Membran und damit eine groBere Triebkraft fiir die Permeation erzeugt wird als in der

geriihrten Wasserprobe.
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4.1.2.4 Analytik von Grundwasserproben - Methodenvergleich mit Headspace / GC-FID

Die dynamische Membranextraktion wurde in Verbindung mit dem AirmoBTX im Rahmen einer MeB-
kampagne im Raum Leipzig fiir die Vor-Ort-Analytik von verschiedenen Wissern erprobt. Die Wasser-
proben wurden jeweils vor Ort in 1 Liter-Glasflaschen abgefiillt, gegebenenfalls mit destilliertem Wasser
verdiinnt, und aus der Flasche in die Extraktionszelle gepumpt. Der gesamte Aufbau erwies sich als gut
handhabbar, ist mittels eines Kastenwagens transportabel und konnte ca. innerhalb einer halben Stunde

vor Ort installiert werden. Abb. 4.12 zeigt eine Fotographie der innerhalb des Kastenwagens aufgebauten

Apparatur.
Probeneinlall
AirmoBTX
Aktivkohle
Peristaltische
Pumpe

Extraktionszelle fiir
dynamische

Hohlfaserextraktion ;
Probenreservoir

Abfallflasche

Abb. 4.12: Fotos von der MeBkampagne, Aufbau des AirmoBTX in Kombination mit der dynamischen Membran
extraktion
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Bei der MeBkampagne wurde zunichst eine Grundwasserprobe aus dem Safira-Projekt (Pegel 7) direkt
nach dem Abpumpen vor dem MeBcontainer in Bitterfeld analysiert. Die Probe wurde mit einer Wasser-
fluBrate von 10 ml/min iiber die Silikonhohlfaser durch die Extraktionszelle gefordert und mulite, um
innerhalb des Kalibrierbereiches zu bleiben, fiir die Benzol-Bestimmung 1:100 und fiir die Chlorbenzol-
Bestimmung 1:1000 verdiinnt werden. Ein Aliquot der Probe wurde spater im Labor mit der Headspace-
GC-FID als Referenzmethode analysiert. Die Werte beider Methoden sind in Tab. 4.6 aufgefiihrt. Die
Differenz des mit den beiden Methoden bestimmten Chlorbenzol-Gehaltes konnte auf die unterschiedli-
che Temperatur der Wasserprobe vor Ort (ca. 4 °C) und der fiir die Kalibrierung der Membranextraktion
im Labor verwendeten Lésungen (ca. 20°C) zuriickzufiihren sein.

Als weitere Proben wurde Oberflichenwasser aus dem jetzt gefluteteten ehemaligen Tagebau Goitsche,
sowie Teichwasser aus der Schrebergartenanlage »Grofe Eiche« und eine Wasserprobe aus einem Biotop
LeinestraBe / Ecke MarkleebergerstraBe in Leipzig untersucht. In keiner dieser drei Proben waren mit
dem AirmoBTX Trichlorethen, Chlorbenzol oder die BTEX nachweisbar, die Chromatogramme zeigten
auch keine Hinweise auf andere leichtfliichtige Verbindungen. In der aus dem Tagebaurestsee Goitsche
entnommenen Wasserprobe konnten spéter im Labor mit Hilfe der unter 4.2 beschriebenen Membranex-
traktion-Thermodesorption / GC-MS jedoch 0,3 pg/l cis-1,2-Dichlorethen; 0,19 pg/l Trichlorethen;
0,11 pg/l Chlorbenzol und 0,34 pg/l 1,1,2,2-Tetrachlorethan bestimmt werden. Zusatzlich wurden quali-
tativ 1,2-Dichlorethan und 1,1,2-Trichlorethan nachgewiesen. Fiir diese Probe reichten also die Nach-
weisgrenzen der Kombination dynamische Membranextraktion/ AirmoBTX bei der gewihlien
WasserfluBrate (2 - 5 pg/l) nicht aus.

Tab. 4.6: Analytik von Grundwasserproben - Methodenvergleich dynamische Membranextraktion-AirmoBTX
mit Headspace / GC-FID (- = nicht nachweisbar)

Probe Analysenmethode | Benzol |Toluol |Chlor- |Ethyl- |p-Xylol |o0-Xylol
benzol |[benzol

(mg/l] |[mg1] |[mg1] |[mgl] [[mgl] |[mg]

Safira Pegel 7/97 | Membranextraktion 0,2 - 16,5 - - -
vom 17.05.99 Headspace 0,1 - 24,4 - L =
Zeitz OA0014/00 | Membranextraktion 203 0,43 - 0,43 0,62 0,18
vom 02.03.00 Headspace 190 0,48 - 0,53 0,8 0,17

Zu einem spiteren Zeitpunkt wurden - allerdings nicht vor Ort, sondern im Labor - einige Grundwasser-
proben aus Zeitz mit der dynamischen Membranextraktion in Verbindung mit dem AirmoBTX und
zeitgleich mit der Headspace / GC-FID untersucht. Bei den Proben handelte es sich um Grundwasser
unter einem ehemaligen Hydrierwerk in Zeitz. Diese Grundwasserproben muBten aufgrund des begrenz-
ten Kalibrierbereiches fiir die Bestimmung des Benzols 1:1000 und fiir alle anderen Komponenten 1:10
verdiinnt werden; fiir die Analytik mit Headspace-GC-FID war eine Verdiinnung von 1:2 ausreichend.

Die Flufirate der Wasserproben betrug hier wihrend der dynamischen Membranextraktion 1,5 ml/min.
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Wie Tab. 4.6 zeigt, war die Ubereinstimmung der mit beiden Methoden bestimmten Gehalte fiir die mit
der Nummer OA 0014/00 bezeichnete Probe gut. Bei den anderen Grundwasserproben aus Zeitz traten
jedoch groBere Abweichungen auf. Eine mégliche Ursache ist die unvollstéindige Beseitigung von Memo-
ry-Effekten nach Extraktion hochbelasteter Proben. Diese konnten durch Spiilen der Zelle mit destillier-
tem Wasser nur sehr langsam reduziert werden. Deshalb wurde zusitzlich Aceton eingesetzt und Zelle
und Hohlfaser mit einem starken Luftstrom gereinigt. Neben der Anreicherung in der Membran kénnen
bei der dynamischen Membranextraktion auch Adsorptionseffekte in dem Viton-Schlauch der peristalti-
schen Pumpe auftreten. Die Entfernung von Substanzresten war demgegeniiber bei der statischen Mem-
branextraktionszelle einfacher und wurde héufig schon dadurch erreicht, daB die Zelle beim Wechsel der
Proben vollstandig gedfinet und die Membran dabei einige Zeit der Raumluft ausgesetzt war. Insgesamt
erscheint die dynamische Membranextraktion daher fiir eine quantitative VOC-Bestimmung in Einzel-
proben weniger geeignet als die statische Membranextraktion, bei der eine bessere Ubereinstimmung der
Ergebnisse mit denen der Headspace / GC-FID gegeben war (4.1.1.9). Also ist der Einsatzbereich der
dynamischen Membranextraktion vor allem im kontinuierlichen Monitoring von Abwasserstromen zu

sehen.

4.1.3 SchluBfolgerungen

Der Einsatzbereich des mobilen Gaschromatographen AirmoBTX konnte in Verbindung mit verschiede-
nen Membranextraktionsmodulen unter verhiltnismiBig geringem apparativen Aufwand von Luft- auf
Wasseranalytik erweitert werden. Das System gestattete den reproduzierbaren und empfindlichen Nach-
weis von Trichlorethen, Chlorbenzol und den BTEX-Komponenten in Wasser. Fiir diese Verbindungen
wurden unter Verwendung einer Silikonhohlfaser unter optimierten Bedingungen bereits nach
10-miniitiger statischer Extraktion von 250 ml Wasserprobe Nachweisgrenzen von 0,05 — 0,1 g/l
erzielt. Diese Nachweisgrenzen kénnten durch Salzzusatz und eine Verlidngerung des Analysenzyklus und
damit der Anreicherungszeit weiter gesenkt werden, liegen aber auch unter den angewandten Bedingun-
gen schon im Bereich konventioneller Verfahren fiir die VOC-Analytik in Wasser. Mit der Festphasen-
mikroextraktion in Kombination mit GC-FID konnten verschiedene substituierte Benzole beispielsweise
im Bereich 1 — 3 pg/l nachgewiesen werden (Arthur et al., 1992). Durch die Verwendung einer mit 80 pm
Carboxen / PDMS beschichteten SPME-Faser wurden fiir die BTEX nach direkter Exposition in 5 ml
Wasserprobe noch niedrigere Nachweisgrenzen von 35 — 45 ng/l erzielt, die Analytik erfolgte hier eben-
falls mit GC-FID (Popp und Paschke, 1997). Auch die innerhalb von Purge-and-Trap-Verfahren erzielten
Nachweisgrenzen {ibertreffen die der hier vorgestellten Membranmethode nicht, wenn ein Flammenioni-
sationsdetektor verwendet wird. Das in der Abteilung ,,Organische Analytik” des UFZ verwendete Purge-
and-Trap-Verfahren hat eine Bestimmungsgrenze von 0,1 pg/l fiir BTEX aus 20 ml Wasserprobe. Von
der EPA werden nach den Purge-and-Trap Methoden 8260 und 524.2 Nachweisgrenzen von
0,04 - 0,11 pg/l gefordert (Mitra und Guo, 1998), wobei hier sogar GC-MS als Analysenmethode vorge-
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sehen ist. Die innerhalb dieser Arbeit als Referenzmethode eingesetzte statische Headspace Technik hat,
wie bereits erwahnt, mit 5 pg/l eine schlechtere Nachweisgrenzen fiir die BTEX (nach DIN 38407 Teil 9)
als die statische Membranextraktion. Hinsichtlich des Zeitaufwandes ist die Membranextraktion mit der
SPME und der Purge-and-Trap-Technik vergleichbar, kann fiir die Laboranalytik jedoch nicht mit Auto-
sampler-Varianten dieser Verfahren konkurrieren.

Die Nachweisgrenzen der dynamischen Membranextraktion in Verbindung mit dem AirmoBTX lagen
bei einer WasserfluBrate von 30 ml/min bei 0,1 — 1 pg/l und waren somit der von Yang und Pawliszyn
(1996 b) mit dem MESI-Verfahren (Membrane extraction with a sorbent interface, siche auch 2.4.4) fiir
Trichlorethen erzielten Nachweisgrenze von 1 pg/l vergleichbar. Xu und Mitra (1994) konnten mit einem
ghnlichen Membranmodul mit 20 ¢m langer Silikonhohlfaser bei einer WasserfluBrate von nur 1 ml/min
und einer Anreicherungszeit von 2 min auf Carbotrap mit GC-FID noch etwas niedrigere Konzentrationen
von beispielsweise 0,042 pg/l Toluol und 0,28 pg/l Trichlorethan nachweisen. Vermutlich lag die hohere
Empfindlichkeit an der Temperierung des Membranmoduls auf 80 °C. Eine weitere Empfindlichkeitsstei-
gerung wurde von den Autoren durch FlieBinjektion von 0,4 ml Probe in einen kontinuierlich durch ein
Modul von 20 Hohlfasern passierenden Strom von destilliertem Wasser erzielt. Mit dieser Konfiguration
gaben sie Nachweisgrenzen von 3,1 ng/l Benzol; 6,8 ng/l Toluol und 3,5 ng/l Chlorbenzol an (Guo und
Mitra, 1998). Als wesentlicher Vorteil wurde betont, daf} in dieser Anordnung die Probe jeweils mit einer
vollig unbelasteten Membran in Kontakt kam und die Membran dadurch eine hohere Extraktionskapazitit
hatte. Eine solches Membran-FlieBinjektionssystem kénnte auch fiir einen Einsatz des AirmoBTX inner-
halb der ProzeBanalytik genutzt werden.

Als einziges wirklich mobiles und bereits in der Vor-Ort-Analytik erprobtes Membran-Analysenverfahren
ist das von Matz et al. (1993) unter dem Namen TMDA (thermal desorption membrane application, siehe
auch 2.4.5) etablierte System zu nennen. Die mit diesem Aufbau erzielten Nachweisgrenzen waren aller-
dings relativ hoch, da nach der Membranextraktion keine zusatzliche Anreicherung der Analyte erfolgt. In
der TMDA wird eine Silikonhohlfaser zundchst von der Wasserprobe umspiilt und die Membran selbst
anschlieBend thermisch desorbiert, ohne daf} die von der Membran extrahierten Verbindungen vor der
Analyse mit GC-MS auf einem Adsorptionsmedium gesammelt werden. Nach 2-miniitiger Anreicherung
aus einem Wasserstrom von 50 ml/min konnten so beispielsweise lediglich 0,25 mg/l Toluol oder
0,05 mg/l Naphthalin nachgewiesen werden. Durch das Fehlen einer Zwischenfokussierung nach der
Desorption der Membran werden zudem nur schlecht aufgeloste Chromatogramme erhalten. Einen Vor-
teil gegeniiber dem in dieser Arbeit entwickelten System stellt jedoch die Minimierung von Memory-
Effekten infolge des Beheizens der Membran dar, auBerdem kann diese zwischen zwei Analysen im
Gegenstrom mit Gas gereinigt werden.

Das nach Weiterentwicklung des MESI-Systems entstandene von Segal ef al. (2000) mit einem tragbaren
GC-WLD gekoppelte Flachmembranmodul hatte fiir BTEX in Wasser einen Linearbereich von
1 - 100 pg/l und wies mit einer Nachweisgreze von 0,06 pg/l eine dhnlich hohe Empfindlichkeit auf, wie
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das in dieser Arbeit vorgestellte mobile System. Die Storungen der Warmeleitfihigkeitsdetektion auf-

grund von permeierendem Wasser und Sauerstoff stellen jedoch eine Limitierung dieses Aufbaus dar.

Der Anwendungsbereich der Kombination von Membranextraktion mit dem AirmoBTX ist vor allem in
der Vor-Ort-Analytik von VOC in Wissern zu sehen. Da das Gerit von der Firma Airmotec auch mit
einem ECD sowie mit einem schwefelsensitiven Detektor angeboten wird, kann mit der Technik eine
breite Palette organischer Verbindungen sehr empfindlich erfaBt werden. Fiir die Anreicherung sehr
fliichtiger Analyte kénnen geeignete Adsorbentien in den Thermodesorptionsréhrchen eingesetzt und die
Kryosdule zudem mittels festem CO, gekiihlt werden. Durch einige wenig kostenintensive Zusitze, die
auch kommerziell leicht herstellbar sein sollten, kann das Gerit von Luft- auf Wasseranalytik umgeriistet
werden. Auf diese Weise kénnen bei MeBkampagnen vor Ort beide Medien mit dem gleichen Gerit
analysiert werden. Eine weitere apparative Verbesserung wiirde die Verwendung von Metallzuleitungen
fiir den Luftstrom zwischen Aktivkohle-Vorreinigung und Extraktionszelle sowie Extraktionszelle und
Probeneinlai des AirmoBTX bedeuten, da somit bei der Wasserextraktion vermutlich die Eintrige aus
der Umgebungsluft durch die bisher verwendeten Polymerschlduche beseitigt werden kénnten.

Als Einsatzbereiche des Verfahrens wire beispielsweise die Uberwachung des Abwassers von Kl4ranla-
gen und die Verfolgung der Wasserqualitét bei der Trinkwasserchlorierung oder bei der Flutung von
Tagebaurestseen denkbar. Durch Variation der Wasserflufirate durch das Membranmodul kann der Line-
arbereich der Methode fallorientiert beeinfluBt werden. Fiir die zeitgenaue Erfassung plétzlicher Konzen-
trationsénderung in dem zu {iberwachenden Wasserstrom mul — je nach Fliichtigkeit des Analyten - ein
zeitlicher Nachlauf des Systems von 10 - 20 Minuten beriicksichtigt werden. Um die Technik auch fiir die
Analytik von semivolatilen Verbindungen in Wasser einsetzen zu kénnen, wire die Konstruktion eines
beheizbaren Membranmoduls notwendig. Dies wiirde jedoch eine Trocknung des das Modul verlassenden
Luftstroms vor der Beladung der Adsorptionsréhrchen erfordern und eine umfangreiche Modifizierung
des bestehenden Gerites inklusive der Steuerung durch den Laptop bedingen.
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4.2  Kopplung der Membranextraktion mit Thermodesorption / GC-MS

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Membranextraktion mit einem kommerziellen Thermodesorber der
Firma Gerstel gekoppelt, der als Probenaufgabesystem eines GC-MS verwendet wurde. Dazu wurden die
organischen Analyte mit der unter 3.2.6 in Abb. 3.5 dargestellten Extraktionszelle aus 50 ml wissriger
Probe auf externe Thermodesorptionsréhrchen extrahiert und diese anschlieBend in den Thermodesorber
plaziert, desorbiert und analysiert. Zur Etablierung der Methode wurden die Extraktionsparameter dieses
Aufbaus zunichst mit verschiedenen leichtfliichtigen Verbindungen als Modellsubstanzen optimiert,
wobei die in Kapitel 4.1 zusammen mit dem AirmoBTX verwendete Silikonhohlfaser zum Einsatz kam.
Die optimierte Methode wurde fiir die Bestimmung verschiedener VOC in stark kontaminierten Grund-
wissern erprobt und die Ergebnisse mit denen einer konventionellen Headspace / GC-FID verglichen.
Zusitzlich zu der Silikonhohlfaser wurde eine Reihe von Flachmembranen auf ihre Selektivitit gegeniiber
einem wissrigen VOC-Gemisch getestet. Weiterhin sollte die Anwendbarkeit der Silikonhohlfaser-
Extraktion fiir semivolatile Verbindungen am Beispiel der Chlorbenzole von den Trichlorbenzolen bis
zum Hexachlorbenzol erprobt werden. Dabei wurde die Moglichkeit gepriift, durch die Erhéhung der
Extraktionstemperatur Extraktionsausbeuten und Nachweisgrenzen zu verbessern, sowie Memory-Effekte
zu minimieren. Als dritte Gruppe wurden stellvertretend fiir polare VOC einige niedrig siedende Phenole
untersucht. Fiir diese Substanzen wurden verschiedene fiir die selektive Pervaporation von Phenolen
entwickelte Membranen getestet und iiberpriift, inwiefern die Selektivitit der Membranen mit dem hier
verwendeten Aufbau genutzt werden konnte. Die Leistungsparameter der Phenolextraktion wurden er-
mittelt. Da bei der Arbeit mit einem Massenspektrometer nicht mit einer exakt gleichbleibenden MeB-
empfindlichkeit gerechnet werden kann, wurde Perchlorethen als interner Standard nach jeder Extraktion
nach 3.2.5 auf das jeweilige Thermodesorptionsrohr dotiert. In den Diagrammen dieses Kapitels sind

jeweils die auf den internen Standard bezogenen Peakflichenverhaltnisse dargestellt.

421 MEMBRANEXTRAKTION VON LEICHTFLUCHTIGEN VERBINDUNGEN
4.2.1.1 Kalibrierung der Thermodesorption leichtfliichtiger Verbindungen

Fiir die Anreicherung leichtfliichtiger Verbindungen wurden mit Carbotrap und Carbotrap C gepackte,
konditionierte (3.2.2) Adsorptionsréhrchen verwendet. Um die Eignung dieser Adsorbentien sowie der
MeBmethoden von Thermodesorber und GC-MS zu iiberpriifen, wurde nach 3.2.5 eine Kalibrierung
durch direkte Dotierung der methanolischen VOC-Mischstandards auf die Rohrchen erstellt. Die Stan-
dards wurden dabei so aufgegeben, dali das Carbotrap C-Bett zuerst durchstrémt wurde, wahrend bei der
Desorption der GasfluB umgekehrt von dem stirkenen Adsorbens Carbotrap zum Carbotrap C verlief. Die
ermittelten absoluten Nachweisgrenzen bei Detektion der in Tab. 3.5 aufgelisteten Ionen im SIM-Modus,
sowie der Linearbereich und die Regressionskoeffizienten sind in Tab. 4.7 angegeben. Auch nach Dotie-

rung der am héchsten konzentrierten Kalibrierlosung war durch das gewéhlte Temperaturprogramm eine
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quantitative Desorption aller Komponenten - mit Ausnahme des Benzols - gewihrleistet. Die gegeniiber
den anderen Testsubstanzen schlechtere Nachweisgrenze des Benzols liegt in einem Benzol-Blindwert
auf beiden verwendeten Carbotrap / Carbotrap C-Réhrchen begriindet, der nach mehrfacher Desorption
der Rohrchen zwar abnahm, aber nicht vollstindig zu beseitigen war.

Tab. 4.7: Kalibrierung der Thermodesorption von leichtfliichtigen Verbindungen nach Dotierung auf Carbotrap/
Carbotrap C (MeBparameter sieche Tab. 3.4)

Verbindung Nachweisgrenze [ng] Linearer Bereich [ng] Korrelations-koeffizient
fiir linearen Bereich
Benzol 0,5 0,5-200 0,9974
Trichlorethen 0,1 0,1 -200 0,9963
Chlorbenzol 0,1 0,1-200 0,9926
Ethylbenzol 0,1 0,1-200 0,9979
1,2-Dichlorbenzol 0,1 0,1-200 0,9985

Die Optimierung der Extraktionsparameter fiir die Membranextraktion mit nachfolgender Thermodesorp-
tion / GC-MS wurde mit den in Tab. 4.7 aufgefithrten Modellsubstanzen durchgefiihrt. Als Membran
wurde die 0,3 m lange Silikonhohlfaser mit 0,7 mm Innendurchmesser und 100 um Wanddicke verwen-
det, die sich unter 4.1.1.2 und 4.1.1.3 in Verbindung mit dem AirmoBTX als optimal herausgestellt hatte.
Diese Schlauchmembran wurde wie unter 3.2.6 beschrieben direkt in 50 ml mit den methanolischen
Standards dotierte Wasserprobe eingetaucht, die geriihrt und auf 20 °C temperiert wurde. Die Parameter
FluBrate des Stickstoffstroms, Riihrgeschwindigkeit, Anreicherungszeit und Hohlfaserlinge wurden
optimiert. In den Diagrammen wurde der Ubersichtlichkeit wegen auf die Darstellung der fiir das Ethyl-
benzol erhaltenen Ergebnisse verzichtet, da die Kurven meist mit denen des Chlorbenzols deckungsgleich

waren.

4.2.1.2 Einfluf} der FluBrate des Stickstoffstroms durch die Silikonhohlfaser

Die FluBrate des Stickstoffstroms, der die Analyte bei der Membranextraktion mit der Silikonhohlfaser
von der inneren Oberfliche der Schlauchmembran zum auf die Extraktionszelle montierten Adsorptions-
rohr transportierte, wurde zwischen 10 und 100 ml/min variiert. Wie Abb. 4.13 zeigt, stieg die extrahierte
Analytmenge fiir alle Substanzen mit Zunahme der FluBrate des Stickstoffstromes. Dieser Effekt war fiir
die Substanzen Benzol und Trichlorethen deutlicher ausgeprigt als fiir die weniger fliichtigen Analyte
Chlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol. Der Konzentrationsgradient zwischen der wissrigen Phase und dem
Gasraum im Inneren der Hohlfaser stellt die Triebkraft fiir die Diffusion der fliichtigen Analyte durch die
Silikonmembran dar. Durch eine schnellere Stickstoffstrémung werden die Analyte effektiver von der
inneren Oberfldche der Membran entfernt, so da ein steilerer Konzentrationsgradient entsteht und so die

Effizienz der Extraktion geférdert wird.
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Abb. 4.13:  EinfluB der FluBrate des Stickstoffstromes durch die Hohlfaser (0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm,
2 pg/l je Komponente, 1250 Upm, 20 °C, 30 min Anreicherung)

Eine weitere Steigerung der FluBrate des Stickstoffs war mit dem verwendeten MassenfluB-Regler nicht
moglich. Folglich wurde fiir alle folgenden Versuche mit einem Stickstoff-FluB von 100 ml/min gearbei-
tet. In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis beobachteten Shoemaker et al. (1993) bei Steigerung des
Gasflusses durch eine Flachmembran-DurchfluBzelle mit direkt gekoppeltem Tenax-Adsorptionsrohr und
GC-MS einen Anstieg der extrahierten Analytmengen semivolatiler Organika aus Wasser bis zu einem
Optimum von 30 mi/min. Den Abfall der Signalintensititen bei noch hoheren Helium-FluBraten fithrten
die Autoren auf den Durchbruch der Komponenten durch das Tenax-Rohr zuriick. Fiir die Beladung von
Thermodesorptionsrohrchen der innerhalb der vorliegenden Arbeit verwendeten Dimension und Adsor-
bensmenge mit Luftproben wird eine maximale FluBrate von 200 ml/min empfohlen (Woolfenden, 1997;
Compendium method TO-17, EPA), das theoretische Optimum fiir 1/4 inch-Réhrchen liegt bei 50 ml/min
(Brown und Purnell, 1979).

4.2.1.3 EinfluB der Riihrgeschwindigkeit

Bei Steigerung der Rithrgeschwindigkeit in der Membranextraktionszelle wurde von 0 bis 500 Upm ein
deutlicher Anstieg der extrahierten Analytmengen aller Komponenten beobachtet. Fiir Benzol flachte
dieser Anstieg schon bei einer Riihrgeschwindigkeit von 500 Upm ab, wihrend er sich fiir die anderen
Testkomponenten noch bis 750 Upm fortsetzte, anschliefend wurde ein Plateau erreicht. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, daB der Massentransfer der organischen Analyte aus dem Wasser zur dufleren Membran-
oberfliche durch intensives Riihren der Wasserprobe geférdert und so die Ausbildung von Grenzschich-

ten infolge von Konzentrationspolarisation verringert wird (siche auch 4.1.1.5).
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Abb. 4.14:  EinfluB der Rithrgeschwindigkeit auf die Extraktion von je 2 pg/l VOC
mit 0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm (100 ml/min N,, 20 °C, 30 min Anreicherung)

Um den Transport aller Komponenten zur Schlauchmembran optimal zu unterstiitzen, wurden alle fol-
genden Extraktionen mit der mit Hilfe des verwendeten Magentrithrers maximal méglichen Riihrge-
schwindigkeit von 1250 Upm durchgefiihrt.

4.2.1.4 EinfluB der Anreicherungszeit

Fiir die Optimierung der Anreicherungszeit wurden jeweils 50 ml wissrige VOC-Ldsung mit je 2 pg/l je
Komponente unterschiedlich lange mit der Silikonhohlfaser extrahiert und die dannach auf den Car-
botrap / Carbotrap C-Réhrchen angereicherten Verbindungen mittels Thermodesorption / GC-MS analy-
siert. Innerhalb dieser Versuche wurde fiir die Anreicherungszeiten 30 und 120 min zusitzlich der
Durchbruch bestimmt, indem ein zweites identisches Adsorptionsréhrchen auf das unmittelbar auf der
Extraktionszelle montierte aufgesteckt und anschlieBend ebenfalls thermodesorbiert wurde. Wie
Abb. 4.15 zeigt, wurde bei Verlidngerung der Anreicherungszeit von 10 auf 30 Minuten eine deutliche
Zunahme der extrahierten Analytmengen erreicht. Eine weitere Verlingerung der Extraktionszeit fiihrte
demgegeniiber zu einem geringeren Anstieg der Extraktionsausbeuten, nach 120 min ndherten sich die
Kurven asymptotisch einem konstanten Wert an. Um zu iberpriifen, ob das Erreichen dieses Plateaus
nach 120 min Extraktion auf die Abreicherung der Komponenten in der Wasserprobe zuriickzufiihren
war, wurden mit Hilfe einer nach 4.2.1.1 erstellten Kalibrierung die Extraktionsausbeuten der Kompo-

nenten nach den verschiedenen Anreicherungszeiten errechnet. Fiir Benzol waren demnach nach 10 min
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12 % der dotierten Menge extrahiert worden, nach 120 min wurde eine Extraktionsausbeute von 29 %
erreicht. Demgegeniiber waren nach 10 min 18,9 % des dotierten Chlorbenzols auf dem Adsorptionsrohr
angereichert, die Ausbeute nach 120 min betrug 43,8 %. Diese Zahlen zeigen, daf} nach 120 min Extrak-
tion die Wasserprobe um etwa ein Drittel der zu Beginn der Extraktion vorhandenen VOC abgereichert
war. Das Abflachen der Kurve ist also darauf zuriickzufiihren, daB selbst wenn von einem gleichbleiben-
den prozentualen Austrag der Komponenten ausgegangen wird, durch diese Abreicherung die absolute
Menge der extrahierbaren Substanzen in der Wasserprobe im Verlauf der Extraktion immer mehr ab-

nimmt. Eine 100%ige Extraktionsausbeute wire also nur durch unakzeptabel lange Extraktionszeiten zu

erreichen.
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Abb. 4.15:  EinfluB der Anreicherungszeit (0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm,
2 ug/l je Komponente in 50 ml Wasser, 100 ml/min N, 20 °C, 1250 Upm)

Der prozentuale Durchbruch auf das zweite Adsorptionsrohr ist in Tab. 4.8 aufgefihrt. Die Peakflichen
nach Desorption des ersten unmittelbar auf der Extraktionszelle montierten Adsorptionsrohres wurden als
100 % gesetzt. Der Durchbruch lag fiir alle Verbindungen aufler Benzol unter 0,5 % und nahm mit Ver-
lingerung der Extraktionszeit nicht zu, so daB das Abflachen der Anreicherungszeit-Kurven nicht daran
lag, daB die Komponenten bei Verlingerung der Extraktionszeit durchbrachen. Der scheinbare Durch-
bruch von Benzol ist auf den bereits erwihnten Benzol-Blindwert auf den Adsorptionsréhrchen zuriickzu-
fithren. Auch die nach Desorption des zweiten Adsorptionsrohres erhaltenen Peakflichen der {ibrigen
Komponenten lagen im Bereich der iiblicherweise vorhandenen Blindwerte, so daB von einer quantitati-
ven Retention der mit der Silikonhohlfaser extrahierten Komponenten auf dem ersten Adsorptionsrohr

ausgegangen werden kann. Da eine Verlidngerung der Extraktionszeit iiber 30 Minuten hinaus fiir die
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meisten Komponenten keine erhebliche Steigerung der Extraktionsausbeute mehr erbrachte, und um
parallel zu der 30-miniitigen GC-MS-Analyse jeweils eine Extraktion durchfithren zu konnen, wurde fiir

alle folgenden Versuche eine Anreicherungszeit von 30 Minuten gewihlt.

Tab. 4.8: Prozentualer Durchbruch der VOC auf ein zweites Adsorptionsrohr nach 30 bzw. 120 min Extraktion
(0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm; 2 pg/l je Komponente in 50 ml Wasser, 100 ml/min N,, 20 °C,

1250 Upm)
Verbindung Durchbruch nach 30 min [%6] Durchbruch nach 120 min [%]
Benzol 5,15 i
Trichlorethen 0,22 0,12
Chlorbenzol 0,13 0,06
Ethylbenzol 0,31 0,31
1,2-Dichlorbenzol 0,15 0,04

4.2.1.5 Einfluf} der Linge der Silikonhohlfaser

Die Lange der fiir die Extraktion verwendeten Silikonhohlfaser wurde zwischen 10 und 100 cm variiert.
Anders als in Verbindung mit dem mobilen Gaschromatographen AirmoBTX (4.1.1.3) wurde hier bis zu
einer Linge der Schlauchmembran von 80 cm eine leichte Zunahme der extrahierten Analytmengen
registriert. Dieser Effekt war fiir das Benzol am deutlichsten, wobei sich die Peakflachen jedoch auch hier
nur um den Faktor 1,5 erhéhten. Im Laufe der folgenden Untersuchungen stellte sich jedoch heraus, da3
die Reproduzierbarkeit der Membranextraktion mit einer 80 cm langen Hohlfaser wesentlich schlechter
war als mit einer Membranlidnge von 30 cm. So wurde bei fiinfmaliger Extraktion einer 2 pg/l enthalten-
den wissrigen VOC-Losung mit der 80 cm langen Silikonhohlfaser eine relative Standardabweichung
von 14 % fiir Ethylbenzol und sogar von 31 % fiir 1,2-Dichlorbenzol ermittelt. AuBerdem wurde bei
einem Kalibrierversuch mit dem 80 cm-Schlauch ein relativ schlechter Korrelationskoeffizient (0,981) fiir
1,2-Dichlorbenzol erhalten. Diese Ergebnisse kénnen vermutlich auf die stirkeren Memory-Effekte in
dem lidngeren Schlauch zuriickgefiihrt werden. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde fiir alle folgenden

Versuche eine Schlauchlidnge von 30 cm verwendet.

4.2.1.6 Vergleich von Dampfraum-Extraktion und direkter Extraktion

Fiir die weitere Optimierung der Membranextraktion leichtfliichtiger Verbindungen innerhalb der fiir die
Thermodesorption / GC-MS konstruierten Extraktionszelle wurde die Effizienz einer im Dampfraum iiber
der geriihrten Wasserprobe plazierten Silikonhohlfaser mit einer direkt in das Wasser eingetauchten
Hohlfaser verglichen (Abb. A.3).

Das Volumen der Wasserprobe und des Dampfraums betrug in der verwendeten Extraktionszelle jeweils
50 ml. Im Gegensatz zu der in Verbindung mit dem AirmoBTX verwendeten Zelle konnte mit dieser

kleineren 50 ml-Zelle cine reine Dampfraum-Extraktion allerdings nicht realisiert werden. Durch das
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intensive Riihren der Wasserprobe wurde die im Dampfraum plazierte Membran wihrend der Extraktion
von Wasserspritzern benetzt. Wahrend sich fiir die Substanzen Benzol und Trichlorethen so kein signifi-
kanter Unterschied der Extraktionseffizienz zwischen den beiden Membrananordnungen ergab, wurden
im Falle des Ethylbenzols, Chlorbenzols und 1,2-Dichlorbenzols durch direkte Exposition der Membran
in der Wasserprobe etwas héhere Extraktionsausbeuten erzielt. Dieses Ergebnis entspricht dem in Ver-
bindung mit dem AirmoBTX erhaltenen (4.1.1.4). Da fiir die Membranextraktion der semivolatilen
Chlorbenzole und Phenole mit htheren Ausbeuten der direkten Extraktion zu rechnen war (siehe auch
4.2.2.2), wurde die Silikonhohlfaser in allen folgenden Versuchen direkt in die zu extrahierende Wasser-
probe eingetaucht.

4.2.1.7 Leistungsparameter fiir die Membranextraktion leichtfliichtiger Verbindungen

42.1.7.1 Linearbereich und Nachweisgrenzen

Die Leistungsparameter der Extraktion mit der 0,3 m langen Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm unter den
optimierten Bedingungen sind in Tab. 4.9 und 4.10 aufgefiihrt.

Tab. 4.9: Linearbereich und Nachweisgrenzen der Kopplung Membranextraktion - Thermodesorption / GC-MS
unter optimierten Bedingungen (0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm; 50 ml Wasserprobe,
direkte Extraktion, 100 ml/min N,, 20 °C bzw. 80 °C, 1250 Upm Extraktionszeit 30 Minuten)

Verbindung Nachweisgrenze | Linearer Be- Korr.koeff. fiir | Nachweisgrenze
[neg/1] reich [pg/1] linearenBereich | [pg/1] 80 °C
20°C 20°C 20°C 360 g/1 NaCl

trans-1,2-Dichlorethen 0,01 0,02 - 10 0,9982 0,002

cis- 1,2-Dichorethen 0,01 0,02 - 10 0,9975 0,002

Benzol 0,01 02 - 10 0,9993 0,002

Trichlorethen 0,02 0,02 - 10 0,9957 0,002

Chlorbenzol 0,01 0,02 - 10 0,9952 0,002

Brombenzol 0,01 0,02 - 10 0,9930 0,002

1,1,2,2-Tetrachlorethan 0,01 0,02 - 10 0,9985 0,01

1,4-Dichlorbenzol 0,02 0,02 - 10 0,9970 0,002

1,2-Dichlorbenzol 0,02 0,02 - 10 0,9981 0,002

Die Nachweisgrenzen wurden wie unter 3.2.6.1 beschrieben bestimmt. Sie lagen bei einer Wassertempe-
ratur von 20 °C zwischen 10 und 20 ng/l. Damit sind sie deutlich niedriger als nach den Vorgaben der
deutschen Trinkwasserverordnung gefordert (1 pg/l Benzol, 10 pg/l Trichlorethen, insgesamt 10 pg/l
Trihalogenmethane). Nach Sittigen der Wasserprobe mit Salz (360 g/l) und Erhdhung der Extraktions-
temperatur auf 80 °C, konnten die meisten VOC bereits in einer Konzentration von 2 ng/l nachgewiesen

werden. Dies entspricht einer Verbesserung des Nachweisvermigens um fast eine GroBenordnung. Es ist
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allerdings anzunehmen, daB bei so hohen Wassertemperaturen die Reproduzierbarkeit der VOC-
Extraktion durch Substanzverluste verschlechtert wird, so daB fiir quantitative Bestimmungen die Was-
serprobe entweder erst nach Verschlielen der Zelle erwirmt werden oder doch bei moderaten Temperatu-
ren gearbeitet werden sollte. Die Erh6hung der Wassertemperatur bei der Extraktion hatte keine zu groBe
Beladung der Adsorptionsrdhrchen mit Wasser zur Folge (siehe auch 4.2.2.4). Der Linearbereich der
Methode erstreckte sich bei 20 °C Wassertemperatur iiber fast drei GroBenordnungen, wobei die hochste
Kalibrierkonzentration von 10 pg/l (absolut 500 ng auf 50 ml Wasser dotiert) noch nicht die Kapazitits-
grenze des Analysesystems darstellte. Die Korrelationskoeffizienten bewegten sich zwischen 0,993 und
0,9993, die Methode wies in dem untersuchten Bereich also lineare Extraktionsausbeuten auf. Einige

Kalibriergeraden sind beispielhaft in Abb. A 4 im Anhang dargestellt.

4.2.1.7.2  Reproduzierbarkeit

Fiir die Bestimmung der Reproduzierbarkeit der Membranextraktion in Kombination mit Thermodesorp-
tion / GC-MS wurden sechs Wasserproben getrennt voneinander mit den methanolischen Standards der
Modellsubstanzen und dem internen Standard Perchlorethen in einer Konzentration von je 2 pg/l dotiert
und unter den optimierten Bedingungen extrahiert. Die relative Standardabweichung der sechs Messun-
gen varriierte zwischen 3,7 - 11,4 % ohne und 5,2 - 10,5 % mit Einbeziehung des internen Standards
(Tab. 4.10), zeigte also keinen signifikanten Unterschied zwischen beiden Standardisierungs-Methoden.

Tab. 4.10:  Reproduzierbarkeit der Silikonhohlfaser-Extraktion in Verbindung mit Thermodesorption / GC-MS
(0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm; 2 pg/l je Komponente, 100 ml/min N,, 20 °C, 1250 Upm,
30 min Anreicherung), ESTD = externe Standardisierung, ISTD = interne Standardisierung

Verbindung % RSD (n=6)

ESTD ISTD
Benzol 3,7 5,2
Trichlorethen 3,9 5,3
Chlorbenzol 7,6 83
Ethylbenzol 114 10,5
1,2-Dichlorbenzol 9.3 9,3

4.2.1.7.3  Extraktionsausbeuten und Memory-Effekte

Die Extraktionsausbeuten fiir die Silikonhohlfaser-Extraktion einer 2 pg/l je Komponente enthaltenden
wissrigen Losung wurden mit Hilfe der durch direktes Aufgeben der Standards auf die Thermodesorpti-
ons-Réhrchen erstellten Kalibrierung (4.2.1.1) errechnet. Sie betrugen nach einer Anreicherungszeit von
30 Minuten 24,3 - 36,3 % (Tab. 4.11) und kénnten, wie fiir die Steigerung der Nachweisgrenzen getestet,
durch Temperaturerh6hung und Salzzusatz wesentlich gesteigert werden.

79



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tab. 4.11:  Extraktionsausbeuten und Memory-Effekte der Silikonhohlfaser-Extraktion bei 20 °C Wassertempe-
ratur (0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm, 100 ml/min N, 20 °C, 1250 Upm, 30 min Anreicherung)

Verbindung Extraktionsausbeute Memory-Effekt
[%] ” [%]”

Benzol 243 1,1

Trichlorethen 22,8 0,1

Chlorbenzol 36,8 0,1

Ethylbenzol 31,7 02

1,2-Dichlorbenzol 36,3 0,6

% nach Extraktion von 2 pg/l je Komponente bei 20 °C

% Memory-Effekt nach Exposition von 10 pg/l je Komponente und 30-miniitigem Spiilen der Hohl-
faser mitl Liter Luft/min

Die Bestimmung von Memory-Effekten erfolgte wie unter 3.2.6.2 beschrieben nach Extraktion relativ
hoch konzentrierter VOC-Laosungen (10 pg/l je Komponente) durch eine darauffolgende Extraktion von
undotiertem destilliertem Wasser. Abb. 4.16 zeigt die zeitliche Abnahme des Memory-Effektes nachdem
die VOC-Losung durch destilliertes Wasser ersetzt wurde.

100 1 — — —
10
—— Benzol N
9 —&— Trichlorethen
g‘ 1 —=— Chlorbenzol
E —+— Ethylbenzol
= e~ 1,2-Dichlorbenzol
—e— Perchlorethen
0.1 |
0,01

Zeit nach der Dotierung [h]

Abb. 4.16:  Zeitliche Abnahme des prozentualen Memory-Effektes nach Dotierung von 10 pg/l je Komponente
und 2 pg/l Perchlorethen (0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm, kontinuierlich 100 ml/min N, 20 °C,
1250 Upm, je 30 min Anreicherung)

In diesem Versuch wurden Extraktionszelle und Silikonhohlfaser nach der Exposition in der 10 pg/l
VOC-Losung mit destilliertem Wasser gespiilt, die Zelle anschliefiend mit undotiertem Wasser befiillt
und kontinuierlich ein Stickstoffstrom von 100 ml/min durch die Hohlfaser geleitet, wobei ein auf der

Zelle montiertes Adsorptionsrohr alle 30 Minuten analysiert wurde. Der Memory-Effekt betrug fiir die
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Substanzen Trichlorethen, Chlorbenzol und Ethylbenzol schon in der ersten Kontroll-Extraktion weniger
als ein Prozent der Dotierung. Wihrend der Memory-Effekt fiir Trichlorethen jedoch bereits nach einer
halben Stunde nur noch etwa 0,2 % betrug, dauerte es bei Chlorbenzol eine Stunde und bei Ethylbenzol
und Perchlorethen 1% Stunden bis der Memory-Effekt auf Werte um 0,1 % abgesunken war. Fiir Benzol
pendelte sich der Memory nach 1 Stunde auf etwa ein Prozent ein, da, wie bereits erwihnt, fiir diese
Substanz ein dauerhafter Blindwert auf den Thermodesorptionsréhrchen vorhanden war. Um Reste von
1,2-Dichlorbenzol weitgehend zu entfernen, mufite die Schlauchmembran 2 Stunden lang mit Stickstoff
gespiilt werden, wobei der Memory-Effekt dann immer noch etwa 0,5 % betrug.

Im Laufe der Arbeit wurden mehrere Méglichkeiten erprobt, die Memory-Effekte zu lokalisieren und
schneller zu beseitigen. Sie waren vorwiegend auf eine unvollstindige Entfernung der Komponenten aus
der Membran zuriickzufiihren. Als ausreichend effektiv stellte sich ein 30-miniitiges Spiilen der Membran
mit einem starken Luftstrom von 1 1 Luft/min heraus - die danach noch vorhandenen Memory-Effekte
lagen - mit Ausnahme von Benzol — deutlich unter einem Prozent und sind in Tab. 4.11 angegeben. Ein
zusitzliches Spiilen der Membran mit Aceton verringerte sie nicht wesentlich.

Daher wurde das Konditionieren der Silikonhohlfaser mit Luft routineméBig nach jeder Extraktion in die
Probenvorbereitung integriert. Auch Da Rocha et al. (1999) wiesen auf die Notwendigkeit eines Zwi-
schenspiilens der Silikonhohlfaser mit Gas nach Kontakt mit héher konzentrierten VOC-Lésungen hin
und empfahlen fiir diesen Zweck einen auf 60 °C temperierten Stickstoffstrom von 35 ml/min. Sie konn-
ten auf diese Weise, nachdem die Hohlfaser fiir die Extraktion einer 50 mg/l VOC enthaltenen wéssrigen

Lasung verwendet worden war, 98-100 % der Substanzreste innerhalb von 10-15 Minuten entfernen.

4.2.1.8 Analytik von Grundwasserproben — Methodenvergleich mit Headspace / GC-FID

Die Silikonhohlfaser-Extraktion mit anschlieBender Thermodesorption / GC-MS der Carbotrap / Car-
botrap C-Adsorptionsrohrchen wurde unter optimierten Bedingungen (0,3 m Silikonhohlfaser
0,7 x 0,9 mm direkt in der Probe exponiert, 100 ml/min N,, 20 °C, 1250 Upm, 30 min Anreicherung) fiir
die quantitative Bestimmung verschiedener VOC in Bitterfelder Grundwissern eingesetzt und die Ergeb-
nisse mit denen der Headspace / GC-FID (3.2.7) als Referenzmethode verglichen. Die Proben stammten
wie die unter 4.1.1.9 untersuchten aus dem Verbundprojekt »Safira«. Es handelte sich dabei um den noch
unbehandelten Zulauf verschiedener Sdulen-Abbauversuche, sowie um das Grundwasser nach Passage
durch ein Kiesbett. Mit beiden Methoden wurden jeweils Doppelbestimmungen durchgefiihrt. Fiir die
Quantifizierung mit der Membranextraktion wurde die unter 4.2.1.7.1 dargestellte Kalibrierung verwen-
det, Perchlorethen wurde in einer Konzentration von 2 pg/l sowohl den Proben als auch den Kalibrier-
standards zugesetzt und die Gehalte iiber interne Standardisierung berechnet. Die Grundwasserproben
mubten fiir die Membranextraktion je nach zu bestimmender Substanz um den Faktor 50 - 10000 ver-
diinnt werden, wihrend sie fiir die Analytik mittels Headspace / GC-FID unverdiinnt eingesetzt werden
konnten. Wie Tab. 4.12 zeigt, stimmten die mit beiden Methoden bestimmten Gehalte der Proben sehr
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gut iiberein, so daB die Kombination Membranextraktion-Thermodesorption-GC-MS als eine geeignete

Methode zur zuverldssigen quantitativen Bestimmung von VOC in Wissem angesehen werden kann.

Tab.4.12:  Analytik von Grundwasserproben - Methodenvergleich Membranextraktion-Thermodesorption /
GC-MS mit Headspace / GC-FID (- = nicht nachweisbar)

Proben Zulauf 04.08.98 Kiespassage 04.08.98 Zulauf 11.08.98 Kiespassage 11.08.98
Analysenmethode / | Membran- Headspace | Membran- Headspace | Membran- Headspace | Membran- Headspace
extraktion GC-FID extraktion GC-FID extraktion GC-FID extraktion GC-FID
[mg/1] [mg/1] [mg/] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
Verbindungen
trans-1,2-DCE ¥ 0,02 0,02 0,02 0,03 0,01 0,02 0,01 0,02
cis-1,2-DCE ¥ 0,03 0,03 0,02 0,03 0,02 0,04 0,03 0,04
Benzol 0,18 0,11 0,16 0,13 0,14 0,14 0,14 0,13
Trichlorethen 0,01 0,04 0,01 0,05 0,003 - 0,003 -
Chlorbenzol 15,06 19,63 32,32 22,39 32,08 26,41 33,46 22,82
1,4-Dichlorbenzol 0,49 0,26 0,31 0,22 0,41 0,34 0,34 0,24
1,2-Dichlorbenzol 0,08 0,05 0,06 0,05 0,07 0,07 0,06 0,06

311 2-DCE = Dichlorethen

Ein im Full-Scan-Modus erhaltenes Chromatogramm der Zulauf-Probe vom 04.08.98 ist in Abb. 4.17
dargestellt. Es verdeutlicht die Dominanz der Substanz Chlorbenzol in den Grundwasserproben, neben
der alle iibrigen VOC in vergleichsweise geringen Konzentrationen vorkamen. Die numerierten Peaks
sind in Tab. 4.13 aufgeschliisselt. Abb. 4.18 zeigt das Totalionen-Chromatogramm eines nur qualitativ
analysierten Grundwassers aus Bitterfeld, das sehr stark mit einer breiten Palette von unterschiedlichen
leichtfliichtigen Verbindungen kontaminiert war. Die Verbindungen wurden jeweils iiber den Vergleich
der erhaltenen Massenspektren mit den Bibliotheksspektren der MS-Software (HPChemStation,
NIST64k-Bibliothek) identifiziert, wobei fiir die in den Abbildungen numerierten Verbindungen eine
tiber 90%ige Ubereinstimmung der Spektren gegeben war. Die Plausibilitdt der Zuordnung der Biblio-
theksspektren wurde zusitzlich iiber einer Vergleich der Siedepunkte der identifizierten Substanzen mit
der Elutionsreihenfolge der kalibrierten VOC iiberpriift. Anhand beider Chromatogramme ist ersichtlich,
daB mit der etablierten Membranextraktions-Methode eine Vielzahl von volatilen Verbindungen von den
LHKW bis zu den Dichlorbenzolen analysiert werden kann und die Methode damit auch fiir qualitative
Ubersichtsanalysen gut geeignet ist.
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Abb. 4.17:  Totalionen-Chromatogramm des Grundwasser-Zulaufs der Saulenversuche Safira von 04.08.1998
gemessen im Full-Scan 30 - 300 amu, Verdiinnung 1:100 mit dest. H,O, (numerierte Peaks sind in
Tab. 4.13 aufgelistet)
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Abb.4.18:  Totalionen-Chromatogramm der Grundwasserprobe GWM 19 vom 05.08.98 gemessen im Full-Scan
30 - 300 amu, Verdiinnng 1:100 mit dest. H,O, (numerierte Peaks sind in Tab. 4.13 aufgelistet)
Tab. 4.13:  Liste der in den Chromatogrammen Abb. 4.17 und 4.18 identifizierten Verbindungen
Nr | Verbindung (Kp [°C]) Verbindung (Kp [°C]) Nr | Verbindung (Kp [°C]) Nr | Verbindung (Kp [°C])
1 |1,1-Dichlorethen (32) 8 | Chloroform (61) 15 | Tetrachlorethen (121) 22 | 1,4-Dichlorbenzol (172)
2 | Dimethylsulfid (38) 9 | Tetrachlormethan (77) | 16 | Chlorbenzol (132) 23 | 1,2-Dichlorbenzol (180)
3 | Schwefelkohlenstoff (46) Benzol (80) 17 | 1,1,1,2-Tetrachlorethan 24 | Cyclohexan (81)
(138)
4 | Dichlormethan (40) Trichlorethen (87) 18 | 1,3-Dichlor-1-propen (108) |25 | Heptan (98)
5 | trans-1,2-Dichlorethen Dimethyldisulfid (109) | 19 | 1,1,2,2-Tetrachlorethan 26 | Ethylbenzol (136)
(48) (147)
6 | Hexan (69) Toluol (111) 20 | 1-Chlor-3-methylbenzol 27 | 2-Chlorthiophen (129)
(159)
7 | cis-1,2-Dichlorethen (60) | 14 | 1,1,2-Trichlorethan(114) |21 | Dimethyltrisulfid
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4.2.1.9 Vergleich verschiedener Flachmembranen

Durch den Vergleich verschiedener Polymermaterialien sollte untersucht werden, ob durch die Wahl des
Membranmaterials eine Selektivitit bei der Extraktion einer wissrigen VOC-Losung erzielt werden kann.
Dazu konnte die fiir die Membranextraktion in Verbindung mit dem AirmoBTX fiir den Einsatz von
Flachmembranen konstruierte Extraktionszelle (siche 3.1.4, Abb. 3.2) wie unter 3.2.6 beschrieben fiir die
Anreicherung auf externen Adsorptionsréhrchen umgeriistet werden. Als Membranen kamen eine homo-
gene 0,125 mm dicke Silikongummifolie, eine selbst ausgezogene Collodium-Folie und eine pordse
Polypropylen-Filtermembran zum Einsatz, die bereits in Verbindung mit dem AirmoBTX vergleichswei-
se hohe Extraktionsausbeuten fiir die BTEX erzielt hatten. Zusitzlich wurden verschiedene an der GKSS
hergestellte Kompositmembranen getestet, die jeweils aus einer 1-10 pm dicken PDMS- oder POMS
(Polyoctylmethylsiloxan) -Trennschicht auf einer dickeren porosen PVDF-Trigerschicht bestanden.
AuBerdem wurde die pordse PP-Filtermembran nach 3.2.3 mit einem diinnen Film der stationéren GC-
Phasen SE 30 und OV 225 beschichtet und mit der unbeschichteten PP-Folie verglichen. Details zu den
Membrandicken und Herstellemn sind 3.2.3 zu entnehmen. Die mit den verschiedenen Flachmembranen
nach einer direkten und einer Headspace-Extraktion erzielten Peakflichen sind, bezogen auf die Peakfla-
che des internen Standards Perchlorethen, in den Abb. 4.19 und 4.20 dargestellt. Fiir den Membranver-
gleich wurde der interne Standard jeweils nach der Extraktion auf das Adsorptionsrohr dotiert.

Insgesamt bestanden keine signifikanten Unterschiede in der Extraktionseffizienz der verwendeten
Flachmembranen. Mit Ausnahme der relativ dicken (0,125 mm) homogenen Silikongummi-Folie, die fiir
die Extraktion der weniger fliichtigen Komponenten Chlorbenzol, Brombenzol, 1,1,2,2-Tetrachlorethan
und der beiden Dichlorbenzole bei direktem Kontakt zwischen Membran und Wasserprobe héhere Aus-
beuten erbrachte, erwies sich bei allen anderen Flachmembranen die Anordnung der Membran im Dampf-
raum der Probe als der effizientere Extraktionsmodus. Um Dampfraum- und direkte Extraktion
unmittelbar vergleichen zu kénnen, sind die mit den beiden Membrananordnungen nach Extraktion,
Anreicherung und Desorption erzielten Peakflidchen nebeneinander fiir einige der getesteten Flachmem-
branen getrennt (0,125 mm Silikon; 1 um PDMS / PVDF; 10 um POMS / PVDF und pordse PP) im
Anhang Abb. A5 - A8 dargestellt.

Vergleichweise schlecht geeignet fiir die Dampfraum-Extraktion waren die 0,125 mm dicke homogene
Silikonfolie und die selbst ausgezogene Collodium-Membran. Den Herstellerangaben zufolge soll POMS
(Polyoctylmethylsiloxan) aufgrund der lingeren raumerfiillenden Alkylketten Wasser effektiver aus-
schlieBen (Stiirken, 1994 b) und eine hohere Selektivitit fir kleine leichtfliichtige Verbindungen haben
als PDMS (Polydimethylsiloxan) (Bengtsson, 1998). Dies konnte fiir die Dampfraum-Extraktion der
Dichlorethene, von Benzol, Trichlorethen und Chlorbenzol bestitigt werden. Hier ergab die POMS /
PVDF-Kompositmembran etwas hohere Extraktionsausbeuten als die mit PDMS beschichteten Kompo-

sitmembranen.
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Abb. 4.19: Vergleich verschiedener Flachmembranen fiir die Headspace-Extraktion von je 2 pg/l VOC aus
250 ml Wasser (100 ml/min N, 20 °C, 1250 Upm, 30 min Anreicherung)
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Abb. 4.20: Vergleich verschiedener Flachmembranen fiir die direkte Extraktion von je 2 pg/l VOC aus 250 ml
Wasser (100 ml/min N, 20 °C, 1250 Upm, 30 min Anreicherung)
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Fiir die direkte Extraktion der VOC erzielte dagegen die mit einem 1 pm dicken PDMS-Film beschichtete
Kompositmembran die hiochsten Extraktionsausbeuten. Bei den mit PDMS beschichteten Komposit-
Membranen war eine Zunahme der extrahierten Substanzmengen mit Abnahme der Schichtdicke der
Trennschicht festzustellen. Dieses Ergebnis wurde durch Experimente von Yang ef al. (1996 c) bestitigt
und stimmt mit der Theorie der Pervaporation iiberein, nach der der Permeatflul durch eine Membran
umgekehrt proportional zu ihrer Dicke ist (2.3). Die pordsen Polypropylen-Membranen zeigten hohe
Extraktionsausbeuten innerhalb der Dampfraum-Extraktion und tibertrafen in dieser Anordnung auch die
Komposit-Membranen der GKSS. Dies diirfte auf die vergleichsweise ungehinderte Diffusion der VOC
durch die Poren der PP-Membranen zuriickzufithren sein, da die Diffusion durch die Membran bei der
Headspace-Extraktion vermutlich der limitierende Faktor ist. Demgegeniiber zeigten die PP-Membranen
bei direkter Positionierung in der Wasserprobe gegeniiber den GKSS-Membranen etwas geringere Ex-
traktionsausbeuten, da bei direktem Kontakt von Wasserprobe und Membran die Loslichkeit der VOC im
Polymer eine grofere Rolle fiir die Pervaporation spielt als bei der Headspace-Extraktion. Die Beschich-
tung der PP-Membranen mit den Silikonen SE 30 und OV 225 zeigte keinen EinfluB auf die Pervapora-
tions-Eigenschaften der Membranen.

Die Extraktionseffizienzen der bisher verwendeten Silikonhohlfaser und der Flachmembranen konnten
nicht unter Verwendung derselben Extraktionszelle verglichen werden, da die fiir die Flachmembranen
konzipierte Zelle fiir 250 ml Wasserprobe ausgelegt war (Gesamtvolumen der Zelle 500 ml), die Extrak-
tionszelle fiir die Verwendung von Hohlfasern jedoch nur fiir ein Probevolumen von 50 ml (Gesamtvo-
lumen der Zelle 100 ml). Also wurde eine Dampfraum-Extraktion von jeweils 50 ml Wasserprobe mit der
Silikonhohlfaser in dem 100 ml Gefi8 und der Flachmembran in dem 500 ml Gefill verglichen. Bei
diesem Versuch waren die Volumina der Dampfriume somit unterschiedlich. In Abb. 4.21 sind diese
beiden 50 ml-Extraktionen der Dampfraum-Extraktion von 250 ml Probe mit der Flachmembran gegen-
iibergestellt. Fiir diesen Vergleich wurden die mit SE 30 beschichtete PP-Membran ausgewihlt, da sie
innerhalb des Vergleiches der unterschiedlichen Flachmembranen fiir die meisten Testverbindungen bei
der Headspace-Extraktion die besten Resultate ergeben hatte. Die Darstellung zeigt, daB bei Vorliegen
identischer Probevolumina, also auch identischer absoluter Analytmengen, mit der beschichteten PP-
Membran und der Silikonhohlfaser etwa gleiche Substanzmengen der VOC aus den Proben extrahiert
wurden. Trotz ihrer groBeren absoluten Fliche (12,6 cm’) war die Flachmembran also nicht effizienter als
die Silikonhohlfaser, die bei 30 cm Linge eine duflere Oberfliche von 8,5 cm’ aufwies. Die Gegeniiber-
stellung der Peakflichen nach Extraktion von 250 ml Probe zu denen nach Extraktion von 50 ml ergab,
daB fiir die leichter fliichtigen Verbindungen Dichlorethen, Benzol und Trichlorethen die Verfiinffachung
des Probevolumens und damit der extrahierbaren Analytmenge etwa zu einer Vervierfachung der extra-
hierten Substanzmengen fiihrte, wahrend fiir Chlorbenzol nur eine Verdoppelung der extrahierten Ana-
lytmengen gemessen wurde. Fiir die weniger fliichtigen Analyte Brombenzol, 1,1,2,2-Tetrachlorethan und
die Dichlorbenzole brachte die VergroBerung des Probevolumens eine noch erheblich geringere Steige-

rung der angereicherten Analytmengen mit sich. Die Anreicherungzeit von 30 Minuten war somit nicht
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ausreichend, um 250 ml Probe genauso effizient zu extrahieren wie ein Volumen von 50 ml. Als Konse-
quenz ergibt sich, da die Extraktionszellen fiir die Membranextraktion moglichst klein dimensioniert
werden sollten, wobei Hohlfasern gegeniiber Flachmembranen vorzuziehen sind, da Hohlfasern besser
durchstrémt werden kénnen und somit eine optimalere Nutzung der Membranfliche fiir die Extraktion

erméglichen.

00,3 m Silikonschlauch 0,7 * 0,9 mm, 50 ml extrahiert
B pp_Membran/ SE 30, 50 ml extrahiert
B pp-Membran/ SE 30, 250 ml extrahiert

Peakiliche/ Fliche ISTD
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Abb. 4.21:  Vergleich der mit SE 30 beschichteten porésen PP-Flachmembran mit der 0,3 m langen Silikonhohl-
faser 0,7 x 0,9 mm fiir die Headspace-Extraktion von 50 bzw. 250 ml Wasserprobe mit je 2 pg/l VOC
(100 ml/min Ny, 20°C, 1250 Upm)

4.2.2 MEMBRANEXTRAKTION VON CHLORBENZOLEN

4.2.2.1 Kalibrierung der Thermodesorption von Chlorbenzolen

Fiir die Anreicherung der Tri- und Tetra-, sowie des Penta- und des Hexachlorbenzols wurden mit Tenax
TA gepackte Adsorptionsréhrchen verwendet. Um die Eignung dieses Adsorbens sowie der Mefmetho-
den von Thermodesorber und GC-MS zu iiberpriifen, wurde nach 3.2.5 eine Kalibrierung durch direkte
Dotierung der Réhrchen mit methanolischen Chlorbenzol-Mischstandards erstellt. Die ermittelten abso-
luten Nachweisgrenzen bei Detektion der in Tab. 3.5 aufgelisteten Tonen im SIM-Modus, sowie der
Linearbereich und die Regressionskoeffizienten sind in Tab. 4.13 angegeben. Der Linearbereich er-
streckte sich {iber fast drei GréBenordnungen von 5 - 1000 ng Substanz/Thermodesorptionsrohr, wobei
hohe Korrelationskoeffizienten im Bereich von 0,991 - 0,999 erhalten wurden. Die absoluten Nachweis-

grenzen verschlechterten sich mit Zunahme des Chlorierungsgrades der Benzole, da die nach Desorption
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der Verbindungen detektierten Peakflichen vom Tri- zum Hexachlorbenzol etwa um den Faktor 10
abnahmen. Dies ist auf eine Diskriminierung bei der Thermodesorption zuriickzufiihren. Auch nach
Dotierung der am héchsten konzentrierten Kalibrierlésung war durch das gewéhlte Temperaturprogramm
jedoch eine quantitative Desorption aller Komponenten gewahrleistet - die Memory-Effekte bei einer 2.
Desorption des dotierten Tenax-Réhrchen lagen im Bereich von nur 0,03 -0,06 %. Perchlorethen wurde
fiir die Kalibrierung der Thermodesorption und nach allen Membranextraktionen der Chlorbenzole als
,.Einspritzkorrektur zum Abgleich eventueller Schwankungen der Meflempfindlichkeit des MSD in einer
Konzentration von 40 ng/pl (Dotiervolumen 1 pl) auf die Tenax-Roéhrchen aufgegeben. Die beiden Te-
trachlorbenzol-Isomere 1,2,3,5- und 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol konnten mit der verwendeten Saule chro-

matographisch nicht getrennt werden, so dafi beide Substanzen gemeinsam kalibriert wurden.

Tab.4.13:  Kalibrierung der Thermodesorption von Chlorbenzolen nach Dotierung auf Tenax TA
(MeBparameter siche Tab. 3.4)

Verbindung Nachweisgrenze | Linearer Bereich | Korrelations-
[ng] [ng] k.oefﬁzient ﬁn‘
linearen Bereich
1,2,4-Trichlorbenzol 0,5 5-1000 0,995
1,2,3-Trichlorbenzol 0,5 5-1000 0,995
1,2,3,5-/ 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 1 5-1000 0,992
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 1 5-1000 0,991
Pentachlorbenzol 1 5-1000 0,996
Hexachlorbenzol 5 5-1000 0,999

4.2.2.2 Vergleich von Dampfraum-Extraktion und direkter Extraktion

Um zu iiberpriifen, ob die Membranextraktion auch als effektive Anreicherungsmethode fiir semivolatile
Verbindungen genutzt werden kann, wurden zunichst die Extraktionsausbeuten der Plazierung der Mem-
bran im Dampfraum iiber 50 ml geriihrter Wasserprobe mit der direkten Exposition der Membran in der
wissrigen Phase fiir Tri- bis Hexachlorbenzol als Modellsubstanzen bei 20 °C Wassertemperatur vergli-
chen. Dazu wurde die 0,3 m lange Silikonhohlfaser mit 0,7 mm Innendurchmesser und 100 pm Wand-
stirke eingesetzt, da diese sich in den bisherigen Untersuchungen im Vergleich zu den getesteten
Flachmembranen fiir die Extraktion leichtfliichtiger Verbindungen als besser geeignet erwiesen hatie
(siehe 4.2.1.9). Der direkte Kontakt der Membran mit der Wasserprobe fiihrte fiir alle Chlorbenzole zu
einer effizienteren Extraktion, wobei fiir die beiden Trichlorbenzole eine VergroBerung der Peakflichen
um den Faktor 1,2, fiir die Tetrachlorbenzole um das 1,5 - 1,75-fache; fiir das Pentachlorbenzol um Fak-
tor 2 und fiir das Hexachlorbenzol um das 2,3-fache zu verzeichnen war (Abb. A 9). Mit zunehmendem
Chlorierungsgrad nimmt der Dampfdruck der Chlorbenzole ab, so daf sie sich deshalb immer weniger im

Dampfraum anreichern und somit die Headspace-Extraktion beim Ubergang vom Tri- zum Hexachlor-
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benzol immer ineffizienter wird. Folglich wurde die Silikonhohlfaser fiir die folgenden Untersuchungen
der Chlorbenzole direkt in der Wasserprobe plaziert.

Dieses Ergebnis wird durch Untersuchungen von Matz et al. (1999) bestitigt. Sie wiesen in einer der hier
verwendeten sehr dhnlichen Anordnung nach, dal der direkte Kontakt zwischen Silikonhohlfaser und
Wasserprobe umso wichtiger war, je weniger fliichtig und je polarer die zu extrahierenden Analyte waren
und erzielten beispielweise fiir Phenol und Indol durch direkte Extraktion gegeniiber der Headspace-
Anordnung die zehnfachen Ausbeuten.

4.2.2.3 Leistungsparameter der Membranextraktion von Chlorbenzolen bei 20 °C Wasser

temperatur

Um die Leistungsfihigkeit der Silikonhohlfaserextraktion fiir Chlorbenzole zu iiberpriifen, wurden bei
einer Wassertemperatur von 20 °C die Extraktionsausbeuten, Memory-Effekte, Nachweisgrenzen und der
Linearbereich fiir die Reihe der Chlorbenzole bestimmt und mit den bereits ermittelten Leistungsparame-
tern fiir Mono- und Dichlorbenzol (4.2.1.7) verglichen. Die Ergebnisse sind in Tab. 4.14 zusammenge-
stellt. Fiir die Bestimmung von Extraktionsausbeuten und Memory-Effekten der Trichlorbenzole bis zum
Hexachlorbenzol muBten wesentlich héhere Konzentrationen in den Wasserproben eingestellt werden als
fiir Mono- und Dichlorbenzol, um auch den Hexachlorbenzol-Peak noch erfassen und integrieren zu
kénnen. Die Berechnung der prozentualen Extraktionsausbeuten erfolgte mit Hilfe der unter 4.2.1.1 und
4.2.2.1 erstellten Kalibrierungen, iiber die den nach Membranextraktion erhaltenen Peakflichen Absolut-
mengen zugeordnet und so errechnet werden konnte, welcher Anteil der dotierten Substanzen durch die
30-miniitige Extraktion auf den Thermodesorptions-Rohrchen angereichert worden war. Wie Tab. 4.14
zeigt, nahmen die Extraktionsausbeuten von etwa 36 % fiir Mono- und Dichlorbenzol iiber 13 - 16 % fiir
die Trichlorbenzole, rund 4 % fiir die Tetrachlorbenzole bis auf nur 0,6 % fiir das Hexachlorbenzol ab.
Damit halbierten sich die Extraktionsausbeuten mit Zunahme des Chlorierungsgrad um jedes Chloratom
vom Di- bis zum Hexachlorbenzol in etwa. Die Abnahme der Extraktionsausbeuten ging mit einer drasti-
schen Zunahme der Memory-Effekte einher. Memory-Effekte wurden bestimmt, indem zunéchst eine
relativ hoch konzentrierte wissrige Chlorbenzol-Lésung (10 pg/l je Komponente fiir Chlor- und Dichlor-
benzol; 100 pg/l je Komponente fiir Tri- bis Hexachlorbenzol) 30 Minuten lang extrahiert wurde. Die
nach Desorption des dabei zur Anreicherung verwendeten Tenax-Rohres erhaltenen Peakflichen wurden
als 100 %-Wert gesetzt. Anschliefend wurden Gefidll und Hohlfaser gespiilt bzw. mit destilliertem Wasser
abgespritzt, die Silikonhohlfaser wurde 30 min lang mit einem Lufistrom von 1 Liter/min gespiilt und
dannach eine zweite 30-miniitige Extraktion von undotiertem destilliertem Wasser ausgefiihrt. Die nach
der Kontroll-Extraktion erhaltenen Peakfléichen wurden zu denen der ersten (dotiertes Wasser) in Bezie-
hung gesetzt. Wihrend die Memory-Effekte fiir Chlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol nach 4.2.1.7.3 mit
0,1 bzw. 0,6 % in einem akzeptablen Rahmen blieben, nahmen sie bei den héher chlorierten Benzolen
von 4,1 % fiir 1,2,4-Trichlorbenzol iiber 51,5 - 72,9 % fiir die Tetrachlorbenzole bis zu 131,4 % fiir
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Hexachlorbenzol stark zu. Dies zeigt, daB der Stickstoff-Strom bei einer Wassertemperatur von 20 °C
nicht ausreichte, um die von der Silikonhohlfaser gelosten Chlorbenzole ausreichend zu mobilisieren und
zu dem Tenax-Adsorptionsrohr zu transportieren. Insbesondere Hexachlorbenzol wurde von dem Silikon-
gummi so stark festgehalten, dafl bei der zweiten Extraktion (undotiertes Wasser) ein groerer Anteil aus
der Membran mobilisiert wurde als wihrend der ersten Extraktion, so daf rechnerisch ein Memory-Effekt
von iiber 100 % resultierte.

Tab. 4.14:  Extraktionsausbeuten, Memory-Effekte, Nachweisgrenzen und Linearbereich bei der Extraktion von
Chlorbenzolen mit 0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm (100 ml/min N,, 20 °C, 1250 Upm, 30 min

Anreicherung)
Verbindungen Extrations- | Memory Memory Nachweis- | Linear- Korr koeft.
ausbeute nach 30 min | nach Wa- grenze bereich fiir linearen
o Spiilen mit | schen mit Bereich
(%] (%]
Chlorbenzol 36,8 0,1 nb. 0,01 | 0,02- 10 0,9952
1,2-Dichlorbenzol 36,39 0,6° nb. 0,02 0,02- 10 0,9981
1,2,4-
Trichlorbenzol 16" 419 0,1 0,2 0,2 -100 0,9892
1,2,3-
Trichlorbenzol 13,29 799 0,1 0.2 0,2 -100 0,9883
1,2,3,5/1,2,4,5-
Tetrachlorbenzol 4,7 51,59 0,3 0,6 0,2 -100 0,9892
1,2,3.4-
Tetrachlorbenzol 3,79 72,99 0,5 0,6 0,2 -100 0,9899
Pentachlorbenzol 1,59 920,69 1,6 6 6 -100 0,9940
Hexachlorbenzol 0,6 131,49 22,6 40 40 -100 0,9989

% Extraktion von 2 pg/l je Komponente; ® Extraktion von 100 pg/l je Komponente; ®*? Memory nach Exposition
von 10 pg/l je Komponente, *? 100 pg/l je Komponente und 30minitigem Spiilen der Hohlfaser mit 1 Liter
Luft/min; © Hohlfaser zusitzlich mit Methanol gewaschen

Die nach der ersten Extraktion in der Membran verbliebenen Substanzen konnten durch Waschen der
Hohlfaser mit Methanol relativ effektiv entfernt werden (Tab. 4.14, 3. Spalte). Die Hohlfaser wurde
hierzu wihrend des Spiilens mit dem Luftstrom in Methanol eingetaucht und die Losung dabei intensiv
geriihrt. Durch dieses Vorgehen konnten die Memory-Effekte fiir die Tri- und Tetrachlorbenzole auf unter
0,5 % und fiir Pentachlorbenzol auf 1,6 % reduziert werden. Fiir Hexachlorbenzol betrug der Memory-
Effekt allerdings immer noch 22,6 %. Wie bei der Kalibrierung der Thermodesorption untersucht
(4.2.2.1) sind diese Effekte nicht auf eine unvollstindige Desorption des Tenax- oder des Glasverdamp-
ferrohres zuriickzufithren. Die abnehmenden Extraktionsraten in der Reihe der Chlorbenzole gingen mit
einer deutlichen Verschlechterung der Nachweisempfindlichkeit einher. Wihrend die Tri- und Te-

trachlorbenzole noch in einer Konzentration von 0,2 bzw. 0,6 pg/l nachgewiesen werden konnten, waren
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fiir das Pentachlorbenzol 6 pg/l und fiir Hexachlorbenzol sogar 40 pg/l notwendig, um das 3¢-Kriterium
zu erfiillen. Mit der Verschlechterung der Nachweisgrenzen verkleinerte sich der Linearbereich. Die fiir
die Kalibrierung erhaltenen Korrelationskoeffizienten waren insbesondere fiir die Tri- und Tetrachlorben-
zole nicht zufriedenstellend (r < 0,98). Eine Erweiterung des Linearbereiches zu hoheren Konzentratio-
nen wire fiir Penta- und Hexachlorbenzol eventuell méglich gewesen, wurde wegen des Uberschreitens
des Wasserloslichkeit von Hexachlorbenzol (4,7 pg/l, Yalkowsky ef al., 1992) jedoch nicht als sinnvoll
angesehen. Insgesamt kann die Membranextraktion unter den angewandten Bedingungen nur vom Mono-
bis zu den Tetrachlorbenzolen als effektive Anreicherungstechnik mit akzeptablen Nachweisgrenzen
betrachtet werden. Insbesondere die Notwendigkeit der Beseitigung von Memory-Effekten durch Reini-
gen der Hohlfaser mit 30 - 50 ml Losemittel nach jeder Extraktion stellt die sinnvolle Anwendung der
Technik jedoch auch schon fiir die Tri- und Tetrachlorbenzole in Frage, da ein wesentlicher Vorteil der
Membranextraktion eigentlich die losemittelfreie Probenvorbereitung darstellt. Aus diesem Grund sollte
im folgenden die Mdglichkeit gepriift werden, Extraktionsausbeuten und Nachweisgrenzen durch eine
Erhohung der Wassertemperatur wahrend der Membranextraktion zu verbessern, sowie Memory-Effekte

Zu minimieren.

4.2.2.4 EinfluB der Temperatur

Die mit der Silikonhohlfaser extrahierten Mengen der Chlorbenzole stiegen mit Erhéhung der Wasser-
temperatur von 20 auf 80 °C iberproportional an (Abb. 4.22). Wihrend dabei fiir die Trichlorbenzole
nach Extraktion bei 80 °C gegeniiber einer Temperatur von 20 °C die drei- bis vierfachen Peakflichen
erhalten wurden, konnten die Extraktionsraten fiir Tetra-, Penta- und Hexachlorbenzol ca. um den Faktor

10 gesteigert werden.

14 -
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Abb. 4.22:  EinfluB der Wassertemperatur auf die Extraktion von je 10 pg/l Chlorbenzol mit
0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm (100 ml/min N3, 1250 Upm, 30 min Anreicherung)
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Wie fiir die BTEX (4.1.1.6) iberwog fiir die Chlorbenzole also die temperaturbedingte Erhéhung der
Dampfdruckes deutlich gegeniiber der Abnahme der Lislichkeit der Substanzen in dem Membranmaterial.
Im Gegensatz zu dem in Verbindung mit dem AirmoBTX verwendeten Versuchsaufbau (4.1.1.6) wirkte
sich bei der Membranextraktion mit dem Stickstoffstrom auf das externe Thermodesorptionsréhrchen die
Erhohung der Wassertemperatur jedoch nicht nachteilig aus. Es wurde auch bei 80 °C Wassertemperatur
weder eine Kondensation von permeierendem Wasserdampf auf den AdsorptionsrShrchen noch eine
Beeinflussung von Retentionszeiten oder Peakform nach der Desorption beobachtet. Offensichtlich wurde
der bei héheren Temperaturen verstirkt permeierende Wasserdampf aufgrund der hydrophoben Eigen-
schaft des Tenax nicht auf dem Adsorptionsréhrchen zuriickgehalten, sondem von dem Stickstoffstrom
durch das Adsorbensbett in die Umgebungsluft abgefiihrt. Der Temperatureffekt konnte mit der fiir die
anschlieBende Thermodesorption / GC-MS konstruierten Extraktionszelle also ohne Einschrinkung
genutzt werden. Da somit durch die Erhéhung der Extraktionstemperatur eine Verbesserung der Lei-
stungsparameter der Membranextraktion semivolatiler Verbindungen zu erwarten war, wurden diese fiir

die Chlorbenzole bei einer Temperatur von 80 °C erneut bestimmt.

4.2.2.5 Leistungsparameter der Membranextraktion von Chlorbenzolen bei 80 °C Wasser

temperatur

Durch die Erhéhung der Extraktionstemperatur auf 80 °C konnten die Extraktionsausbeuten der héher
chlorierten Benzole entscheidend verbessert und aneinander angeglichen werden (Tab. 4.15). Wiahrend
die prozentualen Ausbeuten der Extraktion bei 20 °C von den Trichlorbenzolen zum Hexachlorbenzol
deutlich abfielen, betrugen sie innerhalb der 80 °C-Extraktion vom Tri- bis zum Pentachlorbenzol glei-
chermaBen etwa 50 % und fiir das Hexachlorbenzol 34 %. Da bei der hoheren Temperatur ein groferer
Anteil der in der Membran gelésten Analyte durch den Stickstoffstrom auf das Thermodesorptionsrohr
iiberfiihrt werden konnte, waren auch die Memory-Effekte in der Silikonhohlfaser nach der Extraktion bei
80 °C deutlich kleiner als bei einer Wassertemperatur von 20 °C. Sie betrugen fiir die Tetrachlorbenzole
jedoch immer noch iiber 1 %, fiir Pentachlorbenzol 14,9 % und fiir Hexachlorbenzol sogar 52,6 %, so daf
auf eine zusitzliche Reinigung der Silikonhohlfaser mit Methanol nicht verzichtet werden konnte. Das
Waschen der Membran mit Methanol reduzierte die Memory-Effekte fiir alle Substanzen bis auf das
Hexachlorbenzol auf unter 1 %, so daff diese Reinigungsoperation fiir alle weiteren Untersuchungen in
die Probenvorbereitung integriert wurde.

Die Nachweisgrenzen verbesserten sich durch die Erhéhung der Extraktionstemperatur ebenfalls erheb-
lich und lagen mit 0,05 - 0,5 pg/l in einem #hnlichen Bereich wie die der bisher untersuchten leichtfliich-
tigen Komponenten (0,01 - 0,02 pg/l; 4.2.1.7.1). Dic relative Standardabweichung einer wiederholten
Extraktion von je 10 pg/l der Chlorbenzole betrug 9,1 - 30,5 %, wobei die Reproduzierbarkeit fiir die
héher chlorierten Verbindungen Penta- und Hexachlorbenzol deutlich schlechter war als fiir die Tri- und

Tetrachlorbenzole. Insbesondere dieser Aspekt macht deutlich, da die Membranextraktion fiir Penta- und
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Hexachlorbenzol auch bei erhdhter Wassertemperatur nicht mehr als geeignete Probenvorbereitung fiir
eine quantitative Analyse empfohlen werden kann. Durch die Erhéhung der Extraktionstemperatur konnte
der Anwendungsbereich der Methode jedoch mit deutlich verbesserten Nachweisgrenzen auf die Tri- und

Tetrachlorbenzole erweitert werden.

Tab.4.15:  Extraktionsausbeuten, Memory-Effekte, Nachweisgrenzen und Reproduzierbarkeit der Extraktion von
Chlorbenzolen mit 0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm (100 ml/min N,, 80 °C, 1250 Upm, 30 min

Anreicherung)
Verbindungen Extrations- Memory nach | Memory nach | Nachweis- Reproduzier-
ausbeute 30 min Waschen mit | grenze barkeit mit
Spiilen mit MeOH © ISTD
Luftstrom
[%] [%%] [%] [ug/l] (%] (n=5)"
1,2,4-Trichlorbenzol | 46,79 03" 0,2 0,05 9,6
1,2,3-Trichlorbenzol | 517 03" 0,2 0,05 9,1
1,2.3,5/1,2.4,5-
Tetrachlorbenzol 49? 1,59 0,4 0,1 10,4
1,2,3,4-
Tetrachlorbenzol 53,89 28" 0,4 0,1 10,1
Pentachlorbenzol 52,89 14,9 0,6 0,2 16,1
Hexachlorbenzol 3399 52,6 1,5 0,5 30,5

% Extraktion von 10 pg/l je Komponente; L Memory nach Exposition von 10 pg/l je Komponente und
30-miniitigem Spiilen der Hohlfaser mit 1 Liter Luft/min; © Hohlfaser zusitzlich mit Methanol gewaschen

4.2.3 MEMBRANEXTRAKTION VON PHENOLEN

Um die Anwendbarkeit der Kombination Membranextraktion-Thermodesorption / GC-MS fiir die Analy-
tik von Phenolen zu iiberpriifen, wurden einige niedrig siedende Phenole (Phenol, 2-Chlorphenol,
2-Methylphenol, 2,4-Dichlorphenol, 4-Chlorphenol) als Modellsubstanzen ausgewihlt. Da die Abtren-
nung von Phenolen aus ProzeBabwissern flir die chemische Industrie relevant ist, sind von mehreren
Forschungsgruppen speziell fiir die selektive Pervaporation von Phenolen modifizierte Polymermembra-
nen hergestellt worden. Einige vor der GKSS in Geesthacht entwickelte Kompositmembranen, sowie

einige funktionalisierte PDMS-Membranen wurden in dieser Arbeit getestet.

4.2.3.1 Kalibrierung der Thermodesorption von Phenolen

Niedrig siedende Phenole wurden auf mit Carbotrap C gepackten Adsorptionsréhrchen angereichert, da
dieses Adsorbens von der Firma Supelco fiir die Thermodesorption von Phenolen empfohlen wurde. Im
Vergleich zu Tenax TA konnten jedoch keine signifikanten Unterschiede der Peakformen und -flachen
nach Desorption festgestellt werden. Mit beiden Materialien wurden schmale Peaks mit nur einem gerin-

gen Tailing erhalten. Vorversuche zeigten, daB die Phenole nur unvollstindig von dem mit Carbopack B
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gefiillten Glasverdampferrohr desorbiert wurden. Nach Austausch dieses Adsorbens durch Glaswolle
erhéhten sich die Peakflichen aller Substanzen mit Ausnahme des Phenols deutlich und hatten nun fiir
alle Testverbindungen dieselbe GréBenordnung. Dennoch waren - auch nach Verlidngerung der Desorpti-
onszeit bei 350 °C von 5 auf 10 Minuten vor allem fiir das Phenol noch geringe Memory-Effekte zu
verzeichnen (Tab. 4.16). Memory-Effekte auf dem Glasverdampferrohr wurden auch von anderen Auto-
ren als Ursache von Blindwerten bei der Thermodesorption polarer Verbindungen - wie Estern, Aldehy-
den und Ketonen - festgestellt (Hallama et al, 1998). Um die Eignung der Melmethoden von
Thermodesorber und GC-MS fiir quantitative Messungen zu iiberpriifen, wurde nach 3.2.5 eine Kalibrie-
rung durch direkte Dotierung der methanolischen Phenol-Mischstandards auf die Carbotrap C-Réhrchen
erstellt. Die ermittelten absoluten Nachweisgrenzen bei Detektion der in Tab. 3.5 aufgelisteten Ionen im
SIM-Modus, sowie der Linearbereich und die Regressionskoeffizienten sind in Tab. 4.16 angegeben.
Auch fiir die Thermodesorption von Phenolen wurde je 40 ng Perchlorethen als interner Standard auf
jedes Carbotrap C-Rohr dotiert, um unterschiedliche MeBempfindlichkeiten des MS auszugleichen.

Tab. 4.16:  Kalibrierung der Thermodesorption von Phenolen auf Carbotrap C (MeBparameter siehe Tab. 3.4)

Verbindungen Nachweis- | Linearer Korr.koeff. | Memory nach Memory nach
grenze Bereich fiir linearen | Dotierung von Dotierung von
[ng] [ng] Bereich 100 ng [%] 10 ng [%]
2-Chlorphenol 0,5 1-500 0,9922 0,03 0
Phenol 0,5 1-500 0,9956 1,07 5,08
2-Methylphenol 0,5 1-500 0,9917 0,13 0,72
2,4-Dichlorphenol 0,5 1-500 0,9981 0,07 0,31
4-Chlorphenol 0,5 1-500 0,9986 n.b. n.b.

2,4- DCP = 2,4-Dichlorphenol; n.b. = nicht bestimmt

4.2.3.2 Vergleich verschiedener Flachmembranen fiir die direkte Extraktion von Phenolen

Fiir die Extraktion von Phenolen aus Wasser wurden verschiedene Flachmembranen verglichen. Dabei
kamen eine homogene Silikonmembran, verschiedene PDMS bzw. POMS-Kompositmembranen, be-
schichtete porése PP-Membranen, sowie von einer Forschungsgruppe der GKSS fiir die Pervaporation
von Phenolen hergestelite PEBA-Kompositmembranen (Polyetherblockamid) zum Einsatz. Die durch die
Membranen extrahierten Substanzmengen der Phenole nahmen vem 2-Chlorphenol iiber 2,4-Dichlor-
phenol und 2-Methylphenol bis zum Phenol und 4-Chlorphenol ab. Die Effizienz der Anreicherung stieg
also je niedriger der Siedepunkt und die Wasserloslichkeit und je héher der Dampfdruck der Komponen-
ten war (Substanzdaten siehe Tab. A 1 im Anhang). Die Anordnung der Membran im Dampfraum iiber
der Wasserprobe ergab fiir alle getesteten Membranen wesentlich geringere Extraktionsaubeuten als der

direkte Kontakt zwischen Wasser und Membran. Die hochste Extraktionseffizienz wurde bei direkt in die

94



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wasserprobe eingetauchter Membran fiir alle Substanzen bis auf Phenol mit der 0,125 mm dicken homo-
genen Silikonmembran erzielt (Abb. A 10). Weniger gut geeignet waren die mit PDMS und POMS
beschichteten Kompositmembranen der GKSS, wobei hier die POMS / PVDF-Membran geringfligig
héhere Extraktionsausbeuten ergab. Die selbst ausgezogene Kollodium-Membran extrahierte von allen
getesteten Folien die geringsten Analytmengen. Relativ hohe Ausbeuten wurden mit den porésen Poly-
propylen-Membranen erreicht, die selbst aufgebrachten Beschichtungen von SE 30 (MethylSilikon) und
OV 225 (Cyanopropyl-methylphenyl-methylsiloxan) beeinfluten die Pervaporationseigenschaften der
Membran dabei nicht merklich.

Die an der GKSS fiir die Pervaporation von Phenolen entwickelten PEBA-Kompositmembranen bestehen
aus mit Polyamid chemisch vernetztem Polyether, aufgebracht auf einen pordsen Polyester-Tréger. Die
eigentliche Trennphase, in der sich die Phenole aufgrund dhnlicher Polaritdt gut 16sen, ist der Polyether.
Fiir die PEBA-Membranen wurde in der Literatur eine deutlich hohere FluBdichte fiir Phenole beschrie-
ben als fiir PDMS-Membranen (Boddeker er al.; 1990; Stiirken, 1994 b), wobei die Permeabilitit fiir
Phenole mit dem Polyether-Anteil stieg. Im Gegensatz zu diesen Literaturdaten wurde mit den PEBA-
Membranen in dieser Arbeit jedoch eine wesentlich geringere Anreicherung der substituierten Phenole
erzielt als mit den PDMS-Membranen. Der Grund dafiir besteht in den unterschiedlichen Versuchsanord-
nungen. Stiitken (1994 b) stellte fiir die Pervaporation ein Transportmodell unter Beriicksichtigung von
drei Widerstinden (in Grenzschicht Zulauf / Membran, Polymerfilm und Desorption) auf und zeigte, daB}
flir die Pervaporation von Phenol durch PDMS der Polymerfilm-Widerstand bestimmend ist, wihrend
beim Durchgang durch PEBA der Desorptionswiderstand dominiert. Dieser Desorptionswiderstand
konnte nur durch das Anlegen eines Vakuums (unter 1 mbar) auf der Permeatseite liberwunden werden
(Béddeker et al., 1990). Der in dieser Arbeit verwendete Stickstoffstrom reichte dazu offenbar nicht aus.
Da der Desorptionswiderstand aus PDMS im Gegensatz zu PEBA deutlich geringer ist (Stiirken, 1994 b),
sind PDMS-Membranen fiir die hier gewihlte Versuchsanordnung geeigneter.

Aus diesem Grund wurden fiir die Extraktion der Phenole modifizierte PDMS-Membranen mit héherer
Polaritit erprobt. Dafiir stellte die Arbeitsgruppe von Prof. R.W. Field (University of Bath) einige funk-
tionalisierten PDMS-Membranen zur Verfiigung, die iiber Copolymerisierung von unterschiedlich sub-
stituierten Siloxanen hergestellt wurden. Diese gezielt modifizierten Siloxane wurden zur mechanischen
Stabilisierung der Membran auf einen pordsen PP-Triger (Celgard 2500) aufgebracht. Die Funktionalisie-
rung mit Ethylether soll iiber die Ausbildung von Wasserstoff-Briickenbindungen die Selektivitdt der
Pervaporation von Phenolen aus Wasser fordern. Die Einbindung von Aminogruppen fiihrt dagegen tiber
Siure-Base-Wechselwirkungen zu einer verstirkten Phenolpervaporation. Bennett et al. (1997) erzielten
unter Verwendung von mit 20 % Ethylether bzw. 20 % Dimethylaminogruppen beladenen PDMS-
Membranen ca. 1,6 - 1,7 héhere Trennfaktoren als mit unfunktionalisiertem PDMS. Die erhéhte Effizienz
der mit Ethylether- bzw. Dimethylamino-Gruppen beladenen PDMS-Membranen konnte innerhalb dieser
Arbeit fiir alle Phenole, mit Ausnahme des 2,4-Dichlorphenols, bestitigt werden (Abb. A 11). Diese

Komposit-Membranen sind im Prinzip also auch filir die hier verwendete ,,sweep-gas-Pervaporation
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geeignet. Eine Messung im Full-Scan-Modus zeigte jedoch, daB aus den Membranen aus Bath in erhebli-
chem Mape die fiir die Herstellung verwendeten Momomere freigesetzt und bei der Extraktion auf den
Adsorptionsréhrchen angereichert wurden. Dadurch ist eine Beeinflussung der Sorptionskapazitit der
Rohrchen nicht auszuschlieBen. Hinzu kam, daf sich bei Kontakt mit organischen Losemitteln die Sili-
kon-Trennschicht vom porésen Triger abléste und so eine sichere Beseitigung von Memory-Effekten aus
den Membranen nicht méglich war. Erst wenn diese Probleme behoben werden kénnten, wire die Funk-
tionalisierung von PDMS ein vielversprechender Ansatz zur Herstellung selektiver Membranen fiir die
Membranextraktion von Organika aus Wasser mit anschlieBender Thermodesorption. Wegen der besseren
Handhabbarkeit und Stabilitit und der vergleichsweise hohen Extraktionsausbeuten (Abb. A 10) wurde
fiir die folgenden Optimierungsversuche die homogene Silikonmembran mit 0,125 mm Dicke der Firma
AMT verwendet.

4.2.3.3 EinfluB der Temperatur

Bei einer Wassertemperatur von 20 °C lagen die Extraktionsausbeuten lediglich im Bereich von
0,03 - 0,4 % der eingesetzten Phenole. Daher wurde die Moglichkeit zur Steigerung der Effizienz der
Membranextraktion durch Temperaturerhdhung mit der homogenen 0,125 mm dicken Silikonmembran
untersucht. Abb. 4.23 zeigt einen starken Anstieg der extrahierten Analytmengen mit Zunahme der Tem-
peratur von 20 bis 65 °C. Bei weiterer Temperaturerhéhung auf 80 °C war demgegeniiber ein nur noch
geringer Anstieg der Peakflichen zu verzeichnen. Im Vergleich zu den unter 4.2.2.4 untersuchten hoher
chlorierten Benzolen war der Temperatureffekt fiir die Membranextraktion der Phenole deutlich stirker
ausgeprigt. Wiahrend fiir die Chlorbenzole bei 80 °C die drei (Trichlorbenzole)- bis zehnfachen (Penta-
und Hexachlorbenzol) Peakflichen gegeniiber einer Extraktionstemperatur von 20 °C erhalten wurden,
betrug die Steigerung fiir die Phenole Faktor 18 - 26. In Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen zeigten
Shoemaker et al. (1993), daB} die Membranextraktion semivolatiler Organika mit einer flachen Silikon-
membran aus Wasser umso stirker von der Temperatur beeinflufit wurde, je polarer und je wasserlosli-
cher die Komponenten waren. Die Extraktionsausbeuten der Phenole betrugen mit der verwendeten
Silikonmembran bei 80 °C zwischen 0,3 % (Phenol) und 2,6 % (2-Chlorphenol). Fiir die weiteren Unter-

suchungen zur Membranextraktion von Phenolen wurde eine Temperatur von 70 °C gewihlt.
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Abb. 4.23:  EinfluB der Wassertemperatur auf die Extraktion von 50 pg/l je Phenol und 200 pg/l 2,4-Dichlor-
phenol mit 0,125 mm Silikonmembran (100 ml/min N,, 1250 Upm, 30 min Anreicherung)

4.23.4  Einflufl von Matrixkomponenten und Vergleich Flachmembran - Hohlfaser

Fiir die weitere Optimierung der Membranextraktion von Phenolen aus Wasser wurde die Erniedrigung
des pH-Wertes sowie der Zusatz von Salz untersucht. Wie Abb. 4.24 zeigt, konnten sowohl die Verschie-
bung des Dissoziationsgleichgewichtes als auch der ,,Aussalzeffekt” fiir die Erhéhung der Extraktions-
ausbeute der Phenole genutzt werden. Wihrend die Erniedrigung des pH-Wertes nur eine geringe
Steigerung der extrahierten Analytmengen bewirkte, filhrte das Sattigen der wissrigen Analytlosung mit
Natriumchlorid fiir die Verbindungen 2-Chlorphenol, Phenol und 2-Methylphenol zu einer deutlichen
Zunahme der Extraktionsausbeuten. Ein Vergleich verschiedener Salzkonzentrationen zeigte dabei, dall
die Zugabe von NaCl bis zur Sittigungsgrenze sinnvoll war, da so gegentiber der geringeren Salzkonzen-
tration von 40 g/l eine zusitzliche Erh6hung der extrahierten Analytmengen erzielt wurde.

Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den Arbeiten von Boddeker er al. (1990). Sie wiesen eine stei-
gende Pervaporationsrate von Phenol mit zunehmender Salzkonzentration in der wissrigen Lésung nach
und zeigten, daf} die Phenolpervaporation erst bei einem pH-Wert iiber 10 infolge der Bildung von Phe-
nolaten signifikant verringert wurde.
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Abb. 4.24:  EinfluB von Matrixkomponenten auf die Membranextraktion von Phenolen mit 0,125 mm Silikon-
membran und 0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm (20 pg/1 je Phenol, 40 ug/l 2,4-Dichlorphenol,
100 ml/min N,, 70 °C, 1250 Upm)

Unter den optimierten Randbedingungen (70 °C, 360 g/l NaCl) wurde zusétzlich die direkte Silikonhohl-
faser-Extraktion mit der Flachmembran-Extraktion verglichen (Abb. 4.24). Obwohl dabei fiir die Hohlfa-
ser-Extraktion nur ein Fiinftel des Probevolumens (50 ml), also auch nur ein Fiinftel der absolut
extrahierbaren Analytmenge, eingesetzt wurde, iiberstiegen die absoluten Peakfldchen nach der
Schlauchmembran-Extraktion die der Flachmembran-Extraktion. Mit der Silikonhohlfaser wurden dabei
die 5-12-fachen Extraktionsausbeuten erzielt, so daf sie fiir die Extraktion von Phenolen der Flachmem-

bran eindeutig vorzuziehen ist.

4.2.3.5 Leistungsparameter der Phenolextraktion mit der Silikonhohlfaser

Die Leistungsparameter der Phenolextraktion mit der Silikonhohlfaser wurden unter den optimierten
Extraktionsbedingungen (70 °C, 360 g/l NaCl) bestimmt und sind in Tab. 4.17 zusammengefafit. Die
Nachweisgrenzen lagen mit 0,05 - 0,5 pg/l in einem #hnlichen Bereich wie die der hoher chlorierten
Benzole, aber deutlich iiber denen der leichtfliichtigen Verbindungen (0,002 - 0,01 pg/l). Der lineare
Bereich umfasste flir die Phenole eine Groflenordnung und war bei Konzentrationen unter 0,5 pg/l durch
Memory-Effekte begrenzt. Bei Konzentrationen iiber 20 bzw. 50 pg/l war keine lineare Zunahme der
Peakfliachen mehr gegeben, obwoh! die Kapazititsgrenze des MSD noch nicht erreicht war. Die Korrela-
tionskoeffizienten der Kalibriergeraden reichten fiir eine zuverldssige quantitative Bestimmung der Ver-

bindungen 2-Chlorphenol und 2,4-Dichlorphenol nicht mehr aus. Die Bestimmungsgrenzen der Phenole
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lagen zwischen 1 - 5 pg/l; damit ist ein Nachweis nach den Vorgaben der deutschen Trinkwasserverord-
nung (0,5 pg/l Phenol) nicht mehr méglich. Die Membranextraktion der Phenole war allerdings gut

reproduzierbar, die relative Standardabweichung variierte zwischen 4,4 - 10,4 %.

Tab. 4.17:  Linearbereich, Nachweisgrenzen und Reproduzierbarkeit der Kopplung Membranextraktion - Ther-
modesorption / GC-MS unter optimierten Bedingungen (0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm;
50 ml Wasserprobe, direkte Extraktion, 100 ml/min N, 70 °C, 360 g/l NaCl, 1250 Upm, Extraktions-
zeit 30 Minuten)

Verbindung Nachweisgrenze | Linearer Be- Korr koeff. Reproduzierbarkeit
reich fur linearen | mit ISTD

[ne/] [ne/l] Bereich /1% RSD] (@ =6)”
2-Chlorphenol 0,05 1-20 0,9568 44
Phenol 0,5 5-50 0,9958 8.1
2-Methylphenol 0,1 1-20 0,9962 10,4
2,4-Dichlorphenol 0,1 1-20 0,9844 52
4-Chlorphenol 0,5 1-50 0,9928 8,2

2 Extraktion von 10 pg/l je Phenol

Unter den optimierten Bedingungen wurden fiir 2-Chlorphenol, 2,4-Dichlorphenol und 2-Methylphenol
hohe Extraktionsausbeuten von 31,9 - 49,5 % erhalten, wiihrend nur rund 10 % des dotierten Phenols und
4-Chlorphenols extrahiert wurden (Tab. 4.18). Die Extraktionsausbeuten kénnen mit der Wasserlslich-
keit und dem Dampfdruck der Substanzen korreliert werden (Tab. Al im Anhang). Die Memory-Effekte
in der Schlauchmembran waren fiir die Substanzen Phenol und 4-Chlorphenol am héchsten. Sie konnten
durch das zusitzliche Waschen der Hohlfaser mit Methanol effektiver beseitigt werden, als allein durch
das Spiilen mit Luft. Fiir Phenol wurden jedoch auch nach der Reinigung mit Methanol noch 3,4 % und
im Falle des 4-Chlorphenols 2 % der urspriinglich dotierten Analytmenge gefunden. Dies diirfte daran
liegen, dal3 bei der Membranextraktion der Phenole zu den in der Hohlfaser verbliebenen Substanzresten
noch Memory-Effekte auf dem Glasverdampferrohr infolge unvollstindiger Thermodesorption (siehe
4.2.3.1) hinzukommen. Aus den Ergebnissen der Tabellen 4.17 und 4.18 muB also gefolgert werden, daB
die Membranextraktion fiir eine quantitative Bestimmung von Phenolen im Spurenbereich aufgrund eines
zu kleinen Linearbereiches, zu schlechter Bestimmungsgrenzen und zu groBer Memory-Effekten keine
geeignete Probenvorbereitung mehr darstellt. Eine weitere Limitierung der Methode wurde bei dem
Versuch der Extraktion von Phenolen aus den unter 4.2.1.8 analysierten Grundwasserproben festgestellt.
Die in den Grundwissern vorliegenden hohen Chlorbenzol-Gehalte (bis zu 30 mg/l) hatten eine so hohe
Beladung der Thermodesorptionsréhrchen mit dieser Substanz zur Folge, dal der nach der Extraktion
dotierte interne Standard Perchlorethen iiberhaupt nicht mehr vom dem Adsorbens zuriickgehalten wurde.
Die Phenole konnten in den Proben zwar nachgewiesen werden, es ist jedoch anzunehmen, daB3 ihre
Anreicherung ebenfalls durch die hohen Chlorbenzol-Gehalte beeinflufit wurde. Die ermittelten Phenol-
Gehalte wichen von den mit Hilfe der SPME ermittelten stark ab (Ergebnisse nicht angegeben). Bei der
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Anreicherung von in sehr unterschiedlichen Konzentrationsbereichen vorliegenden Substanzen kénnen
bei der Kombination Membranextraktion - Thermodesorption also Verdringungseffekte auf dem Adsor-

bens aufireten und die Anreicherung von Spurenkomponenten verringern.

Tab. 4.18: Extraktionsausbeuten und Memory-Effekte der Silikonhohlfaser-Extraktion von Phenolen (0,3 m
Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm, 100 ml/min N5, 70 °C, 360 g/l NaCl, 1250 Upm, 30 min Anreicherung)

Verbindung Extraktionsausbeute Memory nach 30 min|Memory nach Waschen

Spiilen mit Luftstrom mit Methanol

[%] * [%] ” [%] ©

2-Chlorphenol 46 0,4 0,3
Phenol 9,9 22 34
2-Methylphenol 31,9 0,6 0.4
2,4-Dichlorphenol 49,5 3,4 0,6
4-Chlorphenol 12.5 5,9 2

3 Extraktion von 20 pg/l je Komponente; ®© Memory nach Exposition von 20 pg/l je Komponente und
30miniitigem Spiilen der Hohlfaser mit 1 Liter Lufi/min; ° Hohlfaser zusitzlich mit Methanol gewaschen

4.2.4  SchlubBfolgerungen

Die in Verbindung mit Thermodesorption / GC-MS durchgefiihrten Membranexiraktionsversuche hatten
das Ziel, den Anwendungsbereich der Membranextraktion abzustecken, wenn als Transportmedium ein
Gasstrom und zur Anreicherung der extrahierten Verbindungen Thermodesorptionsréhrchen eingesetzt
werden. Fiir unpolare leichtfliichtige Verbindungen mit Siedepunkten bis etwa 220 °C konnte das Verfah-
ren sowohl fiir qualitative Ubersichtsanalysen als auch fiir zuverldssige quantitative Bestimmungen
erfolgreich eingesetzt werden. Durch Erhhung der Extraktionstemperatur auf 80 °C und Sittigen der
wissrigen VOC-Lsung mit Natriumchlorid konnten nach 30-miniitiger Anreicherung aus 50 ml Probe
Nachweisgrenzen von 2 - 10 ng/l erzielt werden. Damit liegt die Sensitivitit der Kombination Hohlfaser-
Extraktion-Thermodesorption / GC-MS in einem #hnlichen Bereich wie die der SPME oder der Purge-
and-Trap-Methode mit massenspektrometrischer Detektion. Mit der SPME und GC-MS wurden bei-
spielsweise fiir die Anreicherung substituierter Benzole aus Wasser Nachweisgrenzen von 1 - 10 ng/l
bestimmt (Mangani und Cenciarini, 1995). Potter und Pawliszyn (1992) gaben fiir die Analytik von
BTEX in Grundwasser mit SPME / GC-ITD Nachweisgrenzen von 30 - 80 ng/l an. Auch mit der Purge-
and-Trap-Methode ist der Nachweis von VOC in Wasser im niedrigen ng/l-Bereich méglich (Ashley et
al., 1992). Bei Verwendung des gleichen massenspektrometrischen Detektors und identischer GC-
Bedingungen miifite die Membranextraktion empfindlicher sein als dic SPME, da die Membranextraktion
eine Nicht-Gleichgewichts-Methode darstellt. Wihrend mit der SPME nur der Prozentsatz des Analyten
aus der Probe extrahiert werden kann, der nach der Gleichgewichtseinstellung auf der Faser angereichert
wurde, kann mit der Membranextraktion - wie mit Purge-and-Trap- durch Temperaturerh6hung, Aussal-

zen und Verlingerung der Anreicherungszeit eine nahezu vollstindige Extraktion der Wasserprobe er-
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reicht werden. Im Gegensatz zu der Purge-and-Trap-Methode kénnen mit der Membranextraktion auch
schiumende oder partikelhaltige Proben ohne Vorbehandlung analysiert werden. Die Purge-and-Trap-
Technik macht hier den Zusatz von Entschiumern notwendig, wohingegen Partikel oder kolloidale Be-
standteile die gasfiithrende Fritte blockieren kénnen und aus diesem Grund durch eine Vorfiltration der
Probe entfernt werden miissen. Hierbei sind Analytverluste nicht auszuschlieBen. Der Zeitaufwand fiir die
Kombination Membranextraktion - Anreicherung auf einem externen Adsorptionsrohr und dessen Analy-
tik mit Thermodesorption / GC-MS betrdgt bei 30-miniitiger Extraktion ca. eine Stunde pro Probe und
entspricht damit in etwa der Zeit, die auch fiir die Verwendung von SPME oder Purge-and-Trap als
Probenvorbereitung benétigt wird. Mit Hilfe eines automatischen Probegebers, der mehrere Thermo-
desorptionsrdhrchen nacheinander bearbeiten kann, lieBe sich der Probendurchsatz erhéhen, kénnte
jedoch auch dann noch nicht mit der Autosampler-betriebenen SPME konkurrieren. Die Kopplung Mem-
branextraktion-Thermodesorption / GC-MS kénnte fiir Labore interessant sein, die hauptséchlich
Luftanalytik betreiben und in geringerem Umfang auch an der sensitiven VOC-Bestimmung in fliissigen
Proben interessiert sind, aber iiber keine Purge-and-Trap-Apparatur verfiigen. Auch fiir die Vor-Ort-
Probenahme von VOC aus fliissigen Proben kann die Methode eingesetzt werden, wenn der hier verwen-
dete Stickstoffstrom durch einen von einer tragbaren Pumpe generierten Lufistrom ersetzt wird. Die so
beladenen Adsorptionsrshrchen kénnten anschlieBend — wie auch in der Luftanalytik iiblich — im Labor
analysiert werden.

Durch Erhéhung der Extraktionstemperatur wurden in der Reihe der Chlorbenzole gute Nachweisgrenzen
und Reproduzierbarkeiten vom Monochlor- bis zu den Tetrachlorbenzolen erzielt. Die dabei mit Zunahme
des Chlorierungsgrades immer stirker auftretenden Memory-Effekte machten fiir die Tetrachlorbenzole
allerdings bereits eine Reinigung der Hohlfaser mit Losemittel erforderlich. Somit war ein wesentlicher
Vorteil der Membranextraktion - die 18semittelfreie Probenvorbereitung - nicht mehr gegeben. Bei der
Membranextraktion von Phenolen kamen zu den in der Membran verbleibenden Substanzresten noch
Memory-Effekte auf dem Glasverdampferrohr der Thermodesorption hinzu. Die Memory-Effekte be-
grenzten den Linearbereich der Methode und fiihrten zum Teil zu einer unbefriedigenden Korrelation der
Kalibriergeraden. Somit erscheint die Membranextraktion mit nachfolgender Thermodesorption als
Anreicherungstechnik fiir semivolatile Verbindungen mit Siedepunkten von iiber 250 °C oder polarere
Substanzen nicht mehr geeignet. Fiir quantitative Bestimmungen im Bereich der Nachweisgrenze sollte
die Methode auf die Analytik von leichtfliichtigen, unpolaren Verbindungen beschrinkt bleiben. Fiir ein
qualitatives Screening ist sie jedoch auch im Bereich von polareren mittelfliichtigen Komponenten ein-
setzbar. Eine Mdglichkeit der Eliminierung von Memory-Effekten wire der Austausch der Hohlfaser
nach jeder Extraktion. Da eine 30 cm lange Silikonhohlfaser der verwendeten Dimensionen jedoch ca.
3 DM kostet, wire dies im Vergleich zu anderen Techniken, wie z.B. der SPME, nicht wirtschaftlich.
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4.3 Kopplung der membrangesteuerten Losemittelextraktion mit Large-
Volume-Injektion / GC-ECD

Der membrangesteuerten Lasemittelextraktion liegt eine miniaturisierte Fliissig-Fliissig-Extraktion zu-
grunde, mit der Besonderheit, daf8 hier wissrige und organische Phase durch eine Polymermembran
getrennt sind. Die Analyte losen sich wihrend der Extraktion in dem Membranmaterial, passieren es, und
reichern sich in einer geringen Menge organischen Lésemittels an. In der fiir diese Arbeit konstruierten
Extraktionszelle (Abb. 3.6) konnen jeweils 10 ml wissrige Probe durch eine Flachmembran hindurch in
maximal 1 ml Losemittel extrahiert werden. Die Anreicherung der Analyte wird dabei zum einen durch
das im Verhiltnis zur Probe geringere Lésemittelvolumen und zum anderen durch die Verwendung der
Large-Volume-Injektion als Probenaufgabe der nachfolgenden GC-Analytik erzielt. Die hydrophobe
Polymermembran gewihrleistet die Phasentrennung, so dafl die verwendete Losemittelmenge nach der
Extraktion fast quantitativ wiedergewonnen werden kann, was innerhalb einer konventionellen Flissig-
Fliissig-Extraktion mit nur 1 ml Ldsemittel nicht ohne weiteres méglich wire. Ein weiterer entscheiden-
der Vorteil der membrangesteuerten Losemittelextraktion liegt in der problemlosen Handhabung stark
matrixhaltiger Proben. Die Trennung der Phasen durch die Membran verhindert die Bildung von Emul-
sionen und hilt makromolekulare Bestandteile sowie Partikel zuriick. Als Modellsubstanzen fiir die
Etablierung der Methode wurden in dieser Arbeit die Chlorbenzole vom Tri- bis zum Hexachlorbenzol
sowie die Isomere des HCH ausgewihlt. Die Optimierung der Extraktionsparameter erfolgte mit dotierten
wiissrigen Proben. Anschliefiend wurde die membrangesteuerte Losemittelextraktion fiir die Analyse von
stark kontaminierten Grundwasserproben eingesetzt und die ermittelten Gehalte mit denen einer konven-
tionellen Fliissig-Flissig-Extraktion verglichen. AbschlieBend wurde die Eignung der Methode am Bei-
spiel von Urin und H-Mich fiir die Analytik von komplexerenen Matrizes erprobt.

4.3.1 Kalibrierung Large-Volume-Injektion / GC-ECD

Zur Uberpriifung der Mefmethoden von Large-Volume-Injektion und GC-ECD sowie zur Berechnung
von Extraktionssausbeuten wurde eine Kalibrierreihe in Heptan als Losemittel erstellt. Als Injektionsvo-
Iumen wurde - wie auch fiir die Analytik der meisten Extrakte - 100 pl gewéhlt. Im Verlauf der Arbeit
wurde mit zwei unterschiedlichen Trennséulen gearbeitet (siehe auch 3.3.3 Tab. 3.8). Da die chromato-
graphische Trennung von Hexachlorbenzol und B-HCH mit der anfangs verwendeten CP SIL 5 CB-
Trennséule (100 % Poly(dimethylsiloxan)) nicht méglich war, wurde diese S4ule spéter durch eine SPB 5
(Poly(5 % diphenyl / 95% dimethylsiloxan)) ersetzt, von der beide Substanzen basisliniengetrennt eluier-
ten. In Tab. 4.19 sind die Nachweisgrenzen und der Linearbereich fiir eine Injektion von 100 pl unter
Verwendung der CP SIL 5 CB-Trennsiule aufgefiihrt.
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Tab. 4.19:  Kalibrierung der Large-Volume-Injektion / GC-ECD von Chlorbenzolen und HCH nach Injektion von
100 pl Standardlésung in Heptan (MeBparameter siehe Tab. 3.8)

Verbindung Nachweisgrenze Linearer Bereich Korrelations-
koeffizient fiir linea-
[pg/pl] [pg/pul] ren Bereich

1,2,4-Trichlorbenzol 0,1 =10 pg absolut 1-100 0,9996
1,2,3-Trichlorbenzol 0,1 =10 pg absolut 1-100 0,9999
1,2,3,5-Tetrachlorbenzol 0,1 =10 pg absolut 1-100 0,9998
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 0,1 =10 pg absolut 1-100 0,9999
Pentachlorbenzol 0,1 =10 pg absolut 1-100 0,9993
a-HCH 0,1 =10 pg absolut 1-100 0,9966
Hexachlorbenzol 0,1 =10 pg absolut 1-100 0,9990
v-HCH 0,1 =10 pg absolut 1-100 0,9967
5-HCH 0,1 =10 pg absolut 1-100 0,9969

Da bei der Large-Volume-Injektion der in Heptan verdiinnten Standards keine Blindwerte auftraten,
wurde als Nachweisgrenze die Peakhohe definiert, die das Rauschen der chromatographischen Basislinie
um das Dreifache iiberstieg. Die Chromatogramme nach Large-Volume-Injektion wiesen im Vergleich zu
einer herkdmmlichen 1-pl-Injektion vor allem bei hohen Retentionszeiten einen héheren Untergrund und
eine grofere Anzahl von Storpeaks auf. Da dies vor allem die Detektion des Penta- und Hexachlorbenzols
sowie der HCH beeinfluBlte, ergaben sich fiir diese Substanzen trotz der mit Zunahme des Chlorierungs-
grades ansteigenden Empfindlichkeit des ECD keine besseren Nachweisgrenzen als fiir die Tri- und
Tetrachlorbenzole. Die Kalibriergeraden wiesen hohe Korrelationskoeffizienten (r* > 0,99) auf. Die
Methode konnte ohne weitere Verdnderungen auch fiir die Injektion gréBerer Losemittelvolumina bis

400 pl verwendet werden.

4.3.2 Vergleich verschiedener Membranen und Membrandicken

Die membrangesteuerte Lisemittel-Extraktion wurde wie unter 3.3.4 beschrieben durchgefiihrt, indem
10 ml wiassrige Probe durch eine Flachmembran hindurch in 800 pl Heptan extrahiert wurden. Das Ex-
traktionsgefil wurde dazu horizontal liegend bei 200 Upm geschiittelt und der Extrakt mit Hilfe einer
Pasteurpipette in ein Autosampler-Vial iiberfiihrt. Das unpolare Lisemittel Heptan wurde wegen seiner
geringen Wasserloslichkeit ausgewihlt, auBerdem war es noch ausreichend fliichtig, um bei der Large-
Volume-Injektion problemlos iiber den Split-Ausgang abgefithrt werden zu kénnen. Die innerhalb der
bisherigen Experimente zur Membranextraktion verwendete homogene Silikonmembran war fiir die
membrangesteuerte Losemittelextraktion nicht geeignet, da sie bei Kontakt mit organischen Losemitteln
stark anschwoll, den Deckel der ExtraktionsgefiBes vollig ausfiillte und somit ein Entnehmen des Ex-

traktes unméglich machte. Zu Beginn der Untersuchungen zur membrangesteuerten Lisemittelextraktion

103



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

wurden zunichst zwei pordse Membranen aus Polypropylen (92,5 pm Dicke, 0,2 pm Poren, Akzo Nobel)
und eine pordse PTFE-Filtermembran (TE 35, 60 pm, 0,2 pm Poren, Schleicher & Schuell) getestet. Die
PTFE-Membran TE 35 wurde innerhalb zahlreicher Arbeiten zur Supported-liquid-membrane-Extraktion
als Triger des organischen Losemittelfilms eingesetzt (Jonsson und Mathiasson, 1999 a und b). Die
Chromatogramme der mit beiden porSsen Membranen erhaltenen Extrakte wiesen einen sehr hohen
Untergrund auf. Bei den Retentionszeiten des Penta- und Hexachlorbenzols sowie der HCH trat eine
Vielzahl von Peaks auf, so daB keine Zuordnung der Substanzen mdglich war, Eventuell kénnte dieser
Effekt auf Spuren von Wasser in den Extrakten zuriickzufiihren sein, das infolge des intensiven Schiit-
telns des Extraktionsgefisses die Poren der Membran passieren konnte. Im weiteren Verlauf erwies sich
unporéses LDPE als ein mechanisch und gegen Losemittel stabiles Material, das eine vollstindige Pha-
sentrennung gewdhrleisten konnte und die Analyte selektiv passieren lieB. Von den iiber die Firma Good-
fellow vertriebenen LDPE-Membranen wurden verschiedene Stirken verglichen. Wie Abb. 4.25 zeigt,
hatte die Dicke der LDPE-Membran auf die Extraktionsausbeuten der Tri- und Tetrachlorbenzole keinen
signifikanten Einfluf. Fiir Penta- und Hexachlorbenzol zeichnete sich ein Optimum der Membrandicke
bei 50 pm ab. Fiir die HCH war beim Ubergang von einer 15 pm dicken zu der 50 pm dicken Membran
ebenfalls eine deutliche Zunahme der extrahierten Substanzmengen zu beobachten. Dies konnte daran lie-
gen, daf sich die Substanzen in dem dickeren Film des unpolaren LDPE stérker anreichern kénnen, bevor
sie in die Heptanphase iibergehen. Eine weitere Steigerung der Membrandicke auf 125 und 200 pm be-
wirkte jedoch eine starke Abnahme der Extraktionsausbeuten der HCH. Offensichtlich konnten die volu-

minésen HCH aufgrund sterischer Hinderung den dickeren Polymerfilm zunehmend schlechter passieren.
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Abb. 4.25; Vergleich verschiedener Dicken von LDPE-Membranen fiir die membrangesteuerte Losemittel-
extraktion von 1 pg/l je Komponente aus 10 ml Wasser in 800 pl Heptan (200 Upm, Extraktions
-zeit 1 h, Injektionsvolumen 100 pl)
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Aufgrund dieses Ergebnisses wurden alle weiteren Extraktionen mit der 50 pm dicken LDPE-Membran
durchgefiihrt.

4.3.3 Einflufl der Extraktionszeit

Fiir die Optimierung der Extraktionszeit der membrangesteuerten Lisemittelextraktion wurden jeweils
10 ml Wasser mit 10 ng je Modellsubstanz dotiert und unterschiedlich lange auf dem Horizontalschiittler
durch die 50 pm dicke LDPE-Membran mit jeweils 800 pl Heptan extrahiert. Ein Aliquot von 100 pl der
Extrakte wurde anschlieBend mit Large-Volume-Injektion / GC-ECD analysiert. Abb. 4.26 zeigt einen
Anstieg der Peakflichen der extrahierten Substanzen mit Verlidngerung der Extraktionszeit von 10 Minu-
ten bis zu 5 Stunden, wobei dieser Anstieg zwischen 10 und 60 Minuten am deutlichsten war und bei
weiterer Steigerung der Extraktionszeit auf 3 und 5 Stunden langsam abflachte. Eine noch ldngere Ex-
traktion von 20 Stunden ergab im Vergleich zu der 5-Stunden-Extraktion keine weitere Zunahme der
Peakfldchen. Der Einfluf der Extraktionszeit auf die Extraktionsausbeuten war fiir die HCH am grofiten.
Wihrend fiir die Tri- und Tetrachlorbenzole nach der fiinfstiindigen Extraktion im Vergleich zu der 10-
Minuten-Extraktion nur um Faktor 1,6 - 1,8 gréBere Peakflidchen erhalten wurden, betrug die Steigerung
fiir Penta- und Hexachlorbenzol Faktor 2,3 und fiir die HCH Faktor 4,2 (o-HCH) bis 5,7 (6-HCH).
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Abb. 4.26: EinfluB der Extraktionszeit auf die membrangesteuerte Ldsemittelextraktion von 1 pg/l je Komponente
aus 10 ml Wasser in 800 pl Heptan (50 pm LDPE-Membran, 200 Upm, Injektionsvolumen 100 ul)
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Offensichtlich sind also die niedriger chlorierten Molekiile aufgrund ihrer geringeren GréBe in der Lage,
schneller durch die LDPE-Membran zu permieren als die hoher chlorierten Substanzen. Fiir die HCH
diirfte zusitzlich noch eine sterische Hinderung hinzukommen, da die HCH nicht wie die Aromaten
planar sind, sondern eine im Vergleich dazu voluminésere Sesselkonformation haben. Eine Korrelation
zwischen der Permeationsgeschwindigkeit und der Wasserloslichkeit oder den Oktanol / Wasser-
Verteilungskoeffizienten (Tab. A 2 im Anhang) konnte nicht hergestellt werden.

Bei der Berechnung der Extraktionsausbeuten fiir diesen Versuch, auf die bei der Beschreibung der
Leistungsparameter noch niher eingegangen wird, fiel auf, daB sie vor allem fiir die hoher chlorierten
Substanzen bei Extraktionszeiten iiber 3 Stunden haufig tiber 100 % lagen. Es ist also nicht auszuschlie-
Ben, daB bei sehr langen Extraktionszeiten Verdunstungsverluste an Heptan infolge leichter Undichtig-
keiten des Extraktionsgefifies aufireten. Das dadurch abnehmende Volumen an Extraktionsmittel fithrt zu
einer weiteren Aufkonzentrierung der Analyte und konnte zu dem Anstieg der Kurven in Abb. 4.26
beigetragen haben. Um einen Kompromifl zwischen einer moglichst vollstindigen Extraktion und einem
hohen Probendurchsatz zu schlieBen, wurde fiir alle folgenden Extraktionen eine Anreicherungszeit von

einer Stunde gewihit.

4.3.4 Leistungsparameter

Die Leistungsparameter der membrangesteuerten Losemittelextraktion wurden fiir eine Extraktionszeit
von einer Stunde unter Verwendung der 50 pm dicken LDPE-Membran mit nachfolgender Injektion von
100 pl des Heptan-Extraktes ermittelt. Linearbereich und Nachweisgrenzen wurden zusitzlich fiir eine
400 pl-Injektion bestimmt.

4.3.4.1 Linearbereich und Nachweisgrenzen

Die Bestimmung der Nachweisgrenzen erfolgte, wie unter 3.3.4.1 beschrieben, nach dem 3 ¢-Kriterium.
Bei den Substanzen, bei deren Retentionszeit nach Extraktion von undotiertem Wasser keine Blindwerte
auftraten, wurde das dreifache Rauschen der Basislinie als Nachweisgrenze definiert. Die Erstellung der
Kalibrierung erfolgte unter Verwendung von 2,4,5-Trichlortoluol als internem Standard. Diese Verbin-
dung wurde jeder Kalibrierlgsung - und fiir quantitative Bestimmungen auch den wéssrigen Proben - in
einer Konzentration von 2,5 pg/l zugesetzt.

Die Nachweisgrenzen der membrangesteuerten Lsemittelextraktion von 10 ml wissriger Probe variier-
ten bei Injektion von 100 pl des Heptan-Extraktes zwischen 10 und 25 ng/l und konnten durch Erh6hung
des Injektionsvolumen auf 400 pl auf 2 - 5 ng/l je Substanz gesenkt werden (Tab. 4.20). Damit ist der
Nachweis der Modellsubstanzen mit dieser Methode nach den Vorgaben der deutschen Trinkwasserver-
ordnung (0,1 pg/l je Pestizid-Einzelverbindung) und nach den Trinkwasserleitwerten der WHO (1 pg/l
Hexachlorbenzol; 2 pg/l Lindan; 20 pg/l Trichlorbenzole gesamt) ohne weiteres moglich. Die Kalibrier-
geraden wiesen sowohl fiir die 100 pl- als auch fiir die 400 pl-Injektion hohe Korrelationskoeffizienten
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(r* > 0,99) auf. Einige Kalibriergeraden der 100 pl-Injektion sind beispielhaft in Abb. A 12 im Anhang
dargestellt.

Tab. 4.20: Linearbereich und Nachweisgrenzen der membrangesteuerten Lisemittelextraktion fiir Injektion von
100 und 400 pl Extrakt (0,05 mm LDPE-Membran, 10 ml wissrige Probe, 800 pl Heptan, Extrakti-
onszeit 1 h, 200 Upm Horizontalschiittler)

100 pl-Injektion 400 pl-Injektion
Verbindungen Nachweis- | Linear- Korr.koeff. |Nachweis- |Linear- Korr koeff.
grenze bereich fiir linearen | grenze bereich fiir linearen
mgn  |wen P Jmem  |mem  [PeeR
1,2,4-
Trichlorbenzol 10 0,01-25 0,9990 2 0,01 - 20 0,9999
1,2,3-
Trichlorbenzol 10 0,01 -25 0,9952 5 0,01 - 20 0,9999
1,2,3,5-
Tetrachlorbenzol 10 0,01-25 0,9955 2 0,01 - 20 0,9999
1,2,3,4-
Tetrachlorbenzol 10 0,01-25 0,9985 5 0,01 - 20 0,9979
Pentachlorbenzol 10 0,01 -25 0,9979 2 0,01 - 20 0,9915
o-HCH 10 0,01-10 0,9998 2 001- 5 0,9999
Hexachlorbenzol 10 0,01-10 0,9954 2 0,01-20 0,9952
B-HCH 10 0,01-10 0,9996 2 0,01- 5 0,9984
y-HCH 10 0,01-10 0,9998 2 0,01- 5 0,9999
8-HCH 25 0,05-10 0,9991 5 001- 5 0,9915

4.3.4.2 Extraktionsausbeuten, Memory-Effekte und Reproduzierbarkeit

Die membrangesteuerte Losemittelextraktion war gut reproduzierbar. Dies zeigte der Vergleich sechs
unabhingiger Extraktionen einer wissrigen Losung der Modellsubstanzen mit 1 pg/l je Komponente. Die
nach Injektion von 100 pl der sechs Extrakte erhaltenen Peakflichen hatten eine relative Standardabwei-
chung von 2,3 - 13,3 %. Der Extrakt wurde dabei wie bereits beschrieben, nicht auf ein definiertes End-
volumen aufgefiillt, sondemn lediglich mit einer Pasteurpipette in ein Autosampler-Vial {iberfithrt. Damit
kann das Verfahren als eine zuverldssige und empfindliche Bestimmungsmethode fiir Chlororganika in
Wasser angeschen werden, das zudem mit geringen Probe- und Lésemittelmengen auskommt. Die Ex-
traktionsausbeuten der membrangesteuerten Losemittelextraktion wurden zunéchst mit Hilfe der unter
4.3.1 erstellten Kalibrierung der Large-Volume-Injektion berechnet. Die Substanzgehalte der Extrakte
wurde iber diese Kalibrierung bestimmt und auf die eingesetzten 800 pl Heptan als Extraktvolumen
bezogen. Bei diesem Vorgehen wurden fiir die meisten Versuche Extraktionsausbeuten von iiber 100 %,

in einigen Fillen sogar bis zu 160 % bestimmt. Aus diesem Grund kann angenommen werden, daf es -
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vor allem bei Extraktionszeiten von iiber einer Stunde- zu Verdunstungsverlusten an Heptan durch Un-
dichtigkeiten des Extraktionsgefiifies vor allem im Bereich des Teflonstopfens im Deckel kommt. Dies
konnte auch die Einbeziehung des internen Standards nicht ausgleichen. Um zu einer realistischeren
Berechnung der Extraktionsausbeuten zu gelangen, wurde in einer Dreifachbestimmung ermittelt, wel-
ches Volumen an Heptan nach der einstiindigen Extraktion aus dem Deckel des ExtraktionsgefiBes
wiedergewonnen werden kann. Dieses mittlere Heptanvolumen wurde zu 680 ul bestimmt. Folglich
gehen etwa 120 pl der eingesetzten 800 pl Heptan durch Adsorption und Verdunstung verloren. Als
100 %-Wert fiir die Berechnung der Extraktionsausbeuten wurden jetzt dreimal 10 ng je Substanz auf je
680 pl Heptan dotiert, 100 pl davon mit Large-Volume-Injektion / GC-ECD analysiert und der Mittel-
werte der so erhaltenen Peakflichen gebildet. Die Extraktionsausbeuten von 10 ng je Substanz aus 10 ml
Wasser (= 1 pg/l) wurden anschlieBend in Bezug zu diesem 100 %-Wert berechnet. Die in Tab. 4.21
aufgefiihrten Extraktionsausbeuten stellen die nach diesem Verfahren berechneten mittleren Extraktions-
ausbeuten aus sechs Wasserextraktionen von je 10 ng Modellsubstanz / 10 ml Wasser dar. Die Werte
zeigen, daB eine einstindige Extraktion ausreichte, um 80 - 100 % der dotierten Chlororganika durch die
LDPE-Membran in Heptan zu extrahieren.

Tab. 4.21;:  Extraktionsausbeuten, Memory-Effekte und Reproduzierbarkeit der membrangesteuerten Lésemittel-
extraktion von je 1 ug/l Modellkomponente aus 10 ml Wasser bei Injektion von 100 pl Extrakt
(0,05 mm LDPE, 800 pl Heptan, Extraktionszeit 1 h, 200 Upm)

Verbindung Extraktionsausbeute | Memory Reproduzierbarkeit
[%] (n=6) [%] [% RSD] (n=6)
1,2,4-Trichlorbenzol 80,7 0 13,3
1,2,3-Trichlorbenzol 82,1 0 11,9
1,2,3,5-Tetrachlorbenzol 83,6 0 11,5
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 81,1 0 11,5
Pentachlorbenzol 89,1 0 9,1
a-HCH 89.3 0 6,0
Hexachlorbenzol 90,4 0 2,3
v-HCH 92,6 1,3 8,6
8-HCH 105,4 0 8,2

n.b. = nicht bestimmt

Die Bestimmung von Memory-Effekten erfolgte nach 3.3.4.2. Die Membran wurde zwischen zwei Ex-
traktionen routinemifig zweimal in einer geringen Menge Hexan gewaschen. Nach dieser Reinigung
waren nur fiir das v-HCH noch geringe Memory-Effekte von 1,3 % zu verzeichnen, alle anderen Modell-
substanzen waren nach einer zweiten Extraktion von undotiertem Wasser nicht mehr nachweisbar. Die
LDPE-Membran kann also nach Behandeln mit Lisemittel problemlos wiederverwendet werden. Sie

erwies sich zudem auch als mechanisch ausreichend stabil, um eine groe Probenanzahl zu extrahieren.
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4.3.5  Einflu von Matrixkomponenten

Der EinfluB} verschiedener Matrixkomponenten auf die membrangesteuerte Losemittelextraktion wurde
{iberpriift (Abb. 4.27). Das Sittigen der wissrigen Probeldsung mit Natriumchlorid hatte, ebenso wie die
Emiedrigung des pH-Wertes und der Zusatz von Huminsiure-Na-Salz, nur sehr geringe Auswirkungen
auf die durch die LDPE-Membran in Heptan extrahierten Substanzmengen. Da es sich bei den Modell-
substanzen um unpolare schlecht wasserlgsliche Molekiile handelte, trat also, wie zu erwarten, kein
starker Aussalzeffekt auf. Demgegeniiber filhrte der Zusatz des Detergenz Natriumdodecylsulfat (SDS)
vor allem fiir Penta- und Hexachlorbenzol und die HCH zu einer deutlichen Erhéhung der extrahierten
Substanzmengen. Dieser Effekt konnte auf die durch das Detergenz bewirkte Emiedrigung der Oberfla-
chenspannung zuriickzufithren sein, so daB infolgedessen die Membran durch die Wasserprobe besser

benetzt werden kann.

‘B neutral B360 g/1 NaCl BpH 2 M5 % MeOH 520 mg/1 SDS B130 mg/l Huminséure-Na-Salz.
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Abb.4.27: EinfluB von Matrixkomponenten auf die membrangesteuerte Losemittelextraktion von 1 pg/l je
Komponente aus 10 ml Wasser in 800 ul Heptan (0,05 mm LDPE, Extraktionszeit 1 h, 200 Upm,
Injektionsvolumen 100 pul)

Durch Erthéhung des Methanolanteils in Wasser von 0,5 auf 5 Volumenprozent trat fiir alle untersuchten
Komponenten eine deutliche Zunahme der Extraktionsausbeuten auf, wobei sich dies wieder fiir Penta-
und Hexachlorbenzol sowie die HCH am deutlichsten zeigte. Zum einen kdnnte dies an der Wirkung des
Methanols als Lésungsvermittler liegen. Die LDPE-Membran liel Methanol jedoch nicht, oder nur zu
einem geringen Anteil passieren. Bei Verwendung von Methanol als Extraktionsmittel wurde keine

signifikante Abnahme des Methanolvolumens infolge einer Passage durch die Membran in die wissrige

109



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Probe beobachtet. Zum anderen kann Methanol vor der Extraktion von wissrigen Proben zugesetzt wer-
den, um Adsorptionseffekte organischer Analyte an den Glasoberflichen der verwendeten Gerdte zu
vermeiden (Balthussen ef al., 1997 b). Eine #hnliche Wirkung kénnte der Zusatz von Methanol auch
innerhalb der membrangesteuerten Losemittelextraktion haben und so zu einer vollstindigeren Extrahier-
barkeit der Analyte beitragen. Fiir die Quantifizierung in wissrigen Proben sollte deshalb in Kalibrierl6-

sungen und Proben derselbe Methanolgehalt eingestellt werden.

4.3.6  Analytik von Grundwasserproben

Die membrangesteuerte Lésemittelextraktion wurde fiir die Analytik von drei stark kontaminierten
Grundwasserproben eingesetzt. Die Proben stammten aus dem Grundwasser des ehemaligen Tagebau-
restloches Grube Antonie, die nordwestlich von Bitterfeld im Industriegebiet Bitterfeld-Wolfen gelegen
ist. Von Anfang der 50er Jahre bis 1991 wurde das Tagebaurestloch mit Bauschutt, Aschen, Schlacke,
Schlimmen und verschiedenen festen und fliissigen Industrieabfillen der dort ansdssigen Chemieindustrie
verfiillt. Allein fiir HCH-Isomere werden die Riickstinde auf ca. 70.000 t geschitzt. Unter anderem
wurden auch Neutralschlimme, Benzylchloridriickstinde, Entfallschwefelsdure mit Toluolderivaten,
teerartige Riickstinde (Kresiden, Benzylacetat) und verschiedene Destillationsriickstinde (aliphatische
Chlorkohlenwasserstoffe) abgelagert. Die Grube Antonie wird im unteren Teil von Grundwasser durch-
stromt, woraus eine erhebliche Belastung des Wassers resultiert (Sanierungsrahmenkonzept Bitterfeld-
Wolfen, 1994). Die Proben hatten eine gelb-braune Farbe und enthielten kolloidale Schwebstoffe.

Sie wurden jeweils 1:1000 mit destilliertem Wasser verdiinnt und parallel einer membrangesteuerten
Lsemittelextraktion und einer konventionellen Fliissig-Fliissig-Extraktion unterzogen. Vor den Extrak-
tionen wurde jeder verdiinnten Probe 2,5 pg/l 2,4,5-Trichlortoluol als interner Standard zugesetzt. Die
membrangesteuerte Losemittelextraktion erfolgte wie die unter 4.3.4.1 beschriebene Kalibrierung mit
10 ml verdiinnter Probe durch die 50 pm dicke LDPE-Membran in 800 pl Heptan. Die Fliissig-Fliissig-
Extraktion der verdiinnten Grundwasserproben wurde wie unter 3.3.5 beschrieben durch Ausschiitteln mit
5 ml Heptan und Einengen der Extrakte auf 800 pl durchgefiihrt. Fiir die Quantifizierung der Zielsubstan-
zen in den LLE-Extrakten wurde mit einer Kalibrierreihe von 0,05 - 10 pg/l je Komponente in je 10 ml
Wasser analog verfahren. Die Kalibriergeraden der Fliissig-Fliissig-Extraktion wiesen Korrelationskoeffi-
zienten von 0,9990 - 0,9999 auf Von allen Extrakten wurden jeweils 100 pl mit Large-Volume-
Injektion / GC-ECD analysiert. Die Gehalte wurden fiir beide Extraktions- und Kalibriermethoden iiber
interne Standardisierung errechnet (Tab. 4.22).

Fiir die analysierten Trichlorbenzole und die HCH-Isomere lagen die mit beiden Methoden in den Proben
bestimmten Konzentrationen in derselben GréBenordnung. Generell wurden mit der Fliissig-Flissig-
Extraktion allerdings meist niedrigere Gehalte bestimmt als mit der membrangesteurten Losemittelex-
traktion. Die Bestimmung der Tetrachlorbenzole, des Penta- und insbesondere des Hexachlorbenzols

zeigte grofere Abweichungen zwischen den beiden Extraktionsmethoden. Wihrend im Falle der Te-
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trachlorbenzole und des Pentachlorbenzols hierfiir die insgesamt niedrigen Gehalte an diesen Substanzen
verantwortlich gemacht werden kénnen, lag fiir das Hexachlorbenzol vermutlich eine Beeinflussung
durch die Probenmatrix in Form von koeluierenden Verbindungen vor, so dal die Hexachlorbenzol-

Bestimmung nicht sinnvoll ausgewertet werden konnte.

Tab. 4.22:  Analytik von Grundwasserproben der Deponie Antonie - Vergleich von membrangesteuerter Lose-
mittelextraktion (Membran-LLE) und konventioneller Fliissig-Fliissig-Extraktion (LLE)
(- = nicht nachweisbar)

Proben Antonie BVV 1220 Antonie BVV 122u2 Antonie BVV 1224
03.09.98 03.09.98 03.09.98
Extraktionsmethode / |Membran- LLE Membran- LLE Membran- LLE
LLE LLE LLE
Verbindungen [ng/l] [ng/l] (ne/] [ng/1] [ng] [ne/l]
1,2,4-Trichlorbenzol 730 560 470 450 180 70
1,2,3-Trichlorbenzol 280 130 230 80 250 -
1,2,3,5-
Tetrachlorbenzol 80 - 80 - 200 -
1,2,3,4-
Tetrachlorbenzol - - - - - -
Pentachlorbenzol - 50 - - 110 60
o-HCH 890 800 1100 990 400 310
B-HCH 150 230 330 240 260 110
v-HCH 710 590 790 580 370 220
8-HCH 3540 3000 3810 2340 970 630

Wie Abb. 4.28 demonstriert, war der Untergrund der ECD-Chromatogramme bei den Fliissig-Fliissig-
Extrakten héher als bei den Extrakten der membrangesteuerten Losemittelextraktion. Offenbar werden
durch die LDPE-Membran Matrixbestandteile aus der Probe zuriickgehalten, die bei der konventionellen
Fliissig-Fliissig-Extraktion mitextrahiert werden, so dal die Membran-LLE-Chromatogramme geringere
Matrixinterferenzen aufweisen. Hier zeigt sich, daB die Membran gegeniiber der LLE Vorteile bietet.
Zudem war die membrangesteuerte Losemittelextraktion wesentlich einfacher und schneller zu handha-
ben und bot mit nur einem Extraktionsschritt weniger Fehlerquellen als die vier Schritte (Ausschiitteln,
Trocknen, Filtrieren, Einengen) der LLE. Durch die Verwendung mehrerer Glasgefafie kann es bei der
LLE auflerdem schneller zu Adsorptionsverlusten und dem Eintrag von Kontaminationen kommen.

Die Identifikation der Substanzen kann bei der Verwendung eines ECD als Detektor nur iiber die Retenti-
onszeiten erfolgen. Bei der Analytik von so komplexen Proben, wie den hier untersuchten, wire die
Zuordnung der Peaks mit einem massenselektiven Detektor zuverlidssiger, da koeluierende Substanzen
besser erkannt und bei der Integration der Peaks ausgeschlossen werden konnten. Ein GC-MS mit einer
Large-Volume-Injektion stand jedoch nicht zu Verfligung. Zu den Diskrepanzen der beiden Extraktions-
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methoden trigt zudem die hohe Verdiinnung der Proben bei, die erforderlich war, um den ECD nicht zu
iiberlasten. Dadurch kommt zu den Matrixstérungen noch ein Verdiinnungsfehler hinzu. Das Ergebnis der
Analyse der Grundwasserproben zeigt jedoch, dal die membrangesteuerte Losemittelextraktion eine
vollstandigere Erfassung der Chlororganikabelastung und eine bessere Abtrennung von Matrixbestand-
teilen erméglichte als die LLE.

ECD1 A, (HAUSER\180B59\016F 1601.0) 10 >
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a) Fliissig-Fliissig-Extrakt
" ECD7T A, (HAUSER\180899'013F1301.0) 7 ]0 ] l

2000

1750

1500

- ISTD

1000 3

750 1 9\ |
w0 ' 5 i

40 s 20 25 a0 35 ) min

b) Extrakt der membrangesteuerten Losemittelextraktion

Abb. 4.28:  Vergleich der Large-Volume-Injektion / GC-ECD-Chromatogramme von durch Fliissig-Fliissig-
Extraktion (a) bzw. membrangesteuerte Losemittelextraktion (b) gewonnenen Extrakten einer Grund-
wasserprobe Antonie BVV 122u2
(Probe vor der Extraktion 1:1000 verdiinnt, Injektionsvolumen 100 pl Heptanextrakt)

1 =1,2,4-Trichlorbenzol; 2 = 1,2,3-Trichlorbenzol; 3 = 2,4,5-Trichlortoluol; 4 = 1,2,3,5-Tetrachlor-
benzol; 6 = Pentachlorbenzol; 7 = a-HCH; 8 = Hexachlorbenzol; 9 = B-HCH; 10 = y-HCH;
11 =§-HCH
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Um einen niheren Einblick in die iiber die Modellsubstanzen hinausgehende Belastung der Grundwasser-
proben sowie das mit der membrangesteuerten Losemittelextraktion erfaBbare Substanzspektrum zu
erhalten, wurde die Grundwasserprobe Antonie BVV 122u2 nach 1:10 Verdiinnung erneut parallel mit je
800 ul Heptan, Dichlormethan und Methanol und der LDPE-Membran extrahiert und die Extrakte im
Full-Scan-Modus an einem GC-MSD analysiert (Bedingungen siehe 3.3.6). Da das Gerit nicht {iber eine
Vorrichtung zur Large-Volume-Injektion verfiigte, betrug das Injektionsvolumen des Extraktes hier nur
1 pl. Das erhaltene Chromatogramm des Heptan-Extraktes zeigt Abb. 4.29.

Abundance 23 46 17
300000
8 12
|
|
200000
100000 18 2
1 | 1 27
20 24 |
: 4 16 ‘ ‘
| i
: 7 ! 19 22 2 2
20000 g 10 13 45 I 26
Lo 18.00 20.00 - 200 24.00 725.;)¢A* ) _zn ﬂ:- - 30.00 32,00 34.00 386, W_

Abb. 4.29: Totalionenchromatogramm des Heptanextraktes der membrangesteuerten Losemittelextraktion der
Grundwasserprobe Antonie BVV 122u2 vom 03.09.98 (Probe 1:10 verdiinnt, 0,05 mm LDPE, 800 pl
Heptan, Extraktionszeit 1 h, 200 Upm); numerierte Peaks sind in Tab. 4.23 aufgelistet

Tab. 4.23:  Liste der in dem Chromatogramm Abb. 4.29 identifizierten Verbindungen

Nummer | Verbindung Nummer | Verbindung Nummer | Verbindung
1 Chlorbenzol 10 Dodecan 19 Dichloranilin
2 Decan 11 Nitrobenzol 20 Dichloranilin
3 Tetrachlorethan 12 Chloranilin 21 Dichlornitrobenzol
4 Pentachlorethan 13 Benzoesgureethylester 22 Dichloranilin
5 Benzaldehyd 14 1,2,4-Trichlorbenzol 23 Chlordinitrobenzol
6 Undecan 15 1,2,3-Trichlorbenzol 24 o-HCH
7 1,4-Dichlorbenzol 16 Chlomitrotoluol 25 ¥HCH (Lindan)
8 1,2-Dichlorbenzol 17 Chlomitrotoluol 26 B-HCH
9 Hexachlorethan 18 Chlomitrotoluol 27 8-HCH

Der Dichlormethan-Extrakt bot ein weitgehend identisches Bild. Die Zuordnung der Isomere der Chlor-
benzole und der HCH erfolgte aufgrund der fiir die verwendete Geritekonfiguration und Mefimethode
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bekannten Retentionszeiten von Referenzsubstanzen. Das Chromatogramm des Methanolextraktes wies
nur wenige charakteristische Peaks auf. Somit war das polare Methanol offenbar fiir die Anreicherung der
in der Grundwasserprobe vorliegenden organischen Substanzen nicht geeignet. Dennoch ist die Méglich-
keit der Extraktion wissriger Proben durch die Membran in ein mit Wasser mischbares, polares Lésemit-
tel insbesondere fiir die Anreicherung polarer Substanzen vielversprechend. Dazu wire in erster Linie
eine Kombination der membrangesteuerten Lésemittelextraktion mit HPLC interessant. In Abb. 4.29
wird deutlich, daB mit der membrangesteuerten Lisemittelextraktion die Anreicherung einer Vielzahl von
organischen Verbindungen aus Wasser - insbesondere auch von etwas polareren wie den Nitroverbindun-
gen und Anilinen - méglich ist, so daf fiir diese Technik von einem ebenso breiten Anwendungsspektrum

auszugehen ist wie fiir die konventionelle LLE.

4.3.7 Analytik von Urinproben

Um die Eignung der membrangesteuerten Losemittelextraktion auch fiir eine im Verhiltnis zu Wasser
komplexere Matrix zu {iberpriifen, wurde sie fiir die Anreicherung der Modellsubstanzen aus Urin einge-
setzt. Zur Ermittlung der Nachweisgrenzen wurden zunichst mehrere Blindwerte durch Extraktion von
undotiertem Urin einer als unbelastet anzusehenden erwachsenen Person bestimmt. Die Chromatogramme
der Urin-Extrakte wiesen keinen hoheren Untergrund oder sonstige Matrixstdrungen im Vergleich zu
Membranextrakten von destilliertem Wasser auf (siehe auch Abb. 4.30). Dementsprechend waren auch
die nach dem 3 o-Kriterium ermittelten Nachweisgrenzen in mit den Modellsubstanzen dotiertem Urin
genauso niedrig wie in Wasser. Bei Injektion von 100 pl Heptanextrakt variierten sie zwischen 10 und
25 ng/1 (Tab. 4.24).

Tab. 4.24: Nachweisgrenzen der membrangesteuerten Losemittelextraktion fiir Chlorbenzole und HCH in dotier-
tem Urin (10 ml Probe, 0,05 mm LDPE, 800 pl Heptan, Extraktionszeit 1 h, 200 Upm, Injektionsvolu-

men 100 pl)
Verbindung Nachweis- Verbindung Nachweis-
grenzen [ng/1] grenzen [ng/1]
1,2,4-Trichlorbenzol 10 o-HCH 10
1,2,3-Trichlorbenzol 10 Hexachlorbenzol 25
1,2,3,5-Tetrachlorbenzol 10 B-HCH 10
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 10 v-HCH 25
Pentachlorbenzol 10 3-HCH 25

AnschlieBend wurden 12 Morgenurine von Bitterfelder Kindern einer membrangesteuerten Losemittelex-
traktion unterzogen. Dabei stammten sechs der Proben von Kindern aus dem Ort Greppin, der in der
Hauptwindrichtung der Deponie Antonie liegt. Die anderen sechs Proben waren von Kindern aus dem Ort
Roitsch im Siidwesten des Industriegebietes Bitterfeld-Wolfen. Da von den Proben jeweils nur 10 - 12 ml
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zur Verfligung standen, konnten die Bestimmungen nur einmal durchgefiihrt werden. Allen Proben wurde
2,4,5-Trichlortoluol als interner Standard in einer Konzentration von 2,5 pg/l zugesetzt, die Kalibrierung
erfolgte, wie unter 3.3.4 beschrieben durch die Extraktion einer Verdiinnungsreihe wissriger Kalibrier-
standards. Die Chromatogramme aller Urinextrakte der Bitterfelder Kinder wiesen im Retentionszeitbe-
reich ab den Tetrachlorbenzolen eine grole Anzahl von Peaks und ein sehr hohes Untergrundrauschen
auf. In Abb. 4.30 ist das Chromatogramm des Extraktes eines der Kinderurine dem Chromatogramm des
Urinextraktes der unbelasteten Kontollperson gegeniibergestellt. Angesichts der Vielzahl der Peaks
konnte die Zuordnung zu den Zielsubstanzen in den Kinder-Urinextrakten nur mit einer grofien Unsicher-
heit erfolgen. Es waren bei den Retentionszeiten des 1,2,3,4-Tetrachlorbenzols, Penta- und Hexachlor-
benzols sowie des -, B- und y-HCH zwar Peaks vorhanden, ob es sich dabei jedoch wirklich um die
gesuchten Analyte handelte, muBte letztlich ungeklirt bleiben. Die nach Injektion von 100 pl Extrakt
bestimmten Gehalte an den Analyten variierten zwischen 0,01 und 0,4 pg/l, lagen also meist nur knapp

iiber der Bestimmungsgrenze von 0,01 pg/l.
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Abb. 4.30: Vergleich der Large-Volume-Injektion / GC-ECD-Chromatogramme von je 100 pl Heptanextrakt der
membrangesteuerten Losemittelextraktion von a) 10 ml Urin einer erwachsenen als unbelastet einge-
stuften Kontrollperson und b) 10 ml Urin eines Kindes aus Greppin (0,05 mm LDPE, Extraktionszeit
1 h, 200 Upm)
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Zur Uberpriifung dieser Bestimmung, wurden in einer zweiten Messung 400 pl der Extrakte injiziert und
iiber eine entsprechende Kalibrierung die Gehalte erneut berechnet. Die beiden Bestimmungen wichen
zum Teil erheblich voneinander ab. So konnte Pentachlorbenzol beispielsweise in der 100-pl-Injektion in
jeder Probe zugeordnet werden, in der 400-pl-Injektion dagegen in keiner einzigen. Das Untergrundrau-
schen war in den Chromatogrammen der 400 pl-Injektion naturgemdB noch hoher. Eine Basislinientren-
nung der Peaks war hiufig nicht gegeben, so daf die Zuordnung noch schwieriger als bei der 100 pl-
Injektion war.

In einem abschlieBenden Versuch sollte die Anwesenheit der Zielsubstanzen in den Urinproben massen-
spektrometrisch tiberpriift werden. Da bei einer Chlorbenzol- und HCH-Exposition ein GroBteil der tiber
die Nahrung, Inhalation oder die Haut aufgenommenen Substanzen metabolisiert und im Urin als an
Glucuronssure konjugierte Chlorphenole ausgeschieden werden, sollten hier bei der Extraktion méglichst
auch Chlorphenole mit erfaft werden. Die Spaltung von Glucuroniden kann durch saure Hydrolyse erfol-
gen. Eine entsprechende Probenbehandlung (Guidotti er al., 1999) erfolgte exemplarisch an nur zwei
Urinproben von Greppiner Kindern.

Dazu wurden 6,5 ml Urin mit 3,25 ml konzentrierter Salzsdure (37 %) versetzt und die Proben eine Stun-
de lang in einem Wasserbad auf 90 °C erhitzt. AnschlieBend wurden 3,6 g Natriumchlorid (= gesittigte
Lésung) hinzugefiigt und die abgekiihlte Probe drei Stunden lang tiber die 0,05 mm dicke LDPE-Folie in
800 ul Heptan extrahiert. Der erhaltene Extrakt wurde auf 50 pl eingeengt und anschlieBend mit einer
SIM-Methode auf HCH (Geritebedingungen siehe 3.3.6) und verschiedene Chlorphenole (2-Chlorphenol,
4-Chlorphenol, 2,4-Dichlorphenol, 4-Chlor-3-methylphenol, 2,4,6-Trichlorphenol, 2.3 ,4,6-Tetrachlor-
phenol und Pentachlorphenol) an einem GC-MS analysiert. Das Injektionsvolumen betrug dabei 1 pl.
Keine der Substanzen konnte in den Extrakten nachgewiesen werden. Bei der Retentionszeit des Pen-
tachlorphenols waren die charakteristischen Ionen der Substanz zwar nachweisbar, allerdings nicht in den
richtigen Massenverhiltnissen vorhanden.

Die Nachweisgrenze des verwendeten MSD betrug im SIM fiir die HCH etwa 10 pg absolut je Kompo-
nente. Von den Chlorphenolen sind im SIM etwa 100 pg absolut nachweisbar. Bei einem Injektionsvolu-
men von 1 pl Extrakt ergibt sich rechnerisch eine Nachweisgrenze von 0,08 pg/l fir die HCH und
0,8 pg/l fiir die Phenole, wenn man von einer 100%igen Wiederfindung bei der Membran-LLE unter
Einsatz von 6,5 ml Urinprobe und einem Endvolumen von 50 pl Extrakt ausgeht. Es kann also davon
ausgegangen werden, daB die Zielsubstanzen in den untersuchten Proben nicht in héheren Konzentratio-
nen vorlagen. Bei einer Kontroll-Messung der eingeengten Extrakte im Full-Scan-Modus konnten aller-
dings fiinf andere Phenole iiber einen Vergleich der Massenspekiren mit Bibliotheksspektren identifiziert
werden. Es handelte sich um 2-Methylphenol, 2-Methoxyphenol, 5-Methyl-2-nitrophenol, 2,3.5,6-Tetra-
methylphenol und 2-Brom-4-methylphenol. Durch die GC-MS-Analyse einiger Isomere der Methylnitro-
phenole konnte die Substanz in den beiden Urinproben tiber den Vergleich der Retentionszeiten eindeutig
als 5-Methyl-2-nitrophenol identifiziert werden. Eine Uberschlagsrechnung ergab dabei, da die Substanz

in beiden Urinproben im mg/l-Bereich vorgelegen haben mufi. Das Aufireten von Nitrophenolen wird in
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der Literatur oft auf eine Exposition des Menschen gegeniiber den Insektiziden Parathion oder Methyl-
Parathion zuriickgefiihrt (Guidotti ef al. 1999). Woraus das Aufireten der Substanz im hier untersuchten
Kinderurin resultierte, mufte letztlich ungeklédrt bleiben.

Die Ergebnisse der HCH-Bestimmung in der Kinderurinen stehen im Einklang mit den Resultaten einer
Headspace-SPME-Untersuchung von Urinen aus derselben Kindergruppe (Wild, 1999). Hier konnten o.-,
B- und y-HCH ebenfalls nicht in den Proben nachgewiesen werden, wobei die Nachweisgrenze des Ver-
fahrens bei 0,1 - 0,4 pg/l lag. Hinsichtlich der Chlorphenole wurden nach Wasserdampfdestillation mit
nachfolgender SPE, Derivatisierung und GC-MS-Analyse allerdings Gehalte von 0,7 - 8 pg/l an
2.4-Dichlorphenol, verschiedenen Trichlorphenolen und Pentachlorphenol bestimmt.

Die Analyse der Urinproben zeigte, dall die membrangesteuerte Lisemittelextraktion auch flir diese
Matrix erfolgreich eingesetzt werden kann. Um auf das Einengen der Extrakte verzichten zu kénnen und
die Identifizierung der Analyte zu erleichtern, wire es notwendig, eine Kombination von Large-Volume-

Injektion mit einem GC-MS zu verwenden.

4.3.8 Analytik von H-Milch

Organochlorverbindungen koénnen sich aufgrund ihrer Lipophilie in fetthaltigen Lebensmitteln anrei-
chern. Die Uberwachung von Human- und Kuhmilch ist daher von dffentlichem Interesse. Die konven-
tionellen Verfahren zur Extraktion organischer Schadstoffe aus Milch und Fettgewebe umfassen in der
Regel mehrere Extraktions- und Aufreinigungsschritte (Ramos ef al., 1999; Durix ef al., 1999). Nach der
Vorschrift der DFG (Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1987) wird die fetthaltige Probe beispielsweise
zundchst mit Natriumsulfat verrieben, auf eine Chromatographiesiule aufgegeben und diese eluiert. Die
so erhaltene Losung des schadstoffhaltigen Fettes wird iiber einer Florisilsiule vom Fett befreit, der
Schadstoffextrakt wird zusitzlich iiber einer Kieselgelsdule aufgereinigt und anschlieBend gas-
chromatographisch analysiert. Demgegeniiber verbindet die membrangesteuerte Losemittelextraktion die
Anreicherung der Analyte mit der Abtrennung der Matrix in einem Schritt und ist dadurch mit einem
erheblich geringeren Aufwand verbunden. Um zu iiberpriifen, ob die Membran-LLE die konventionellen
Verfahren ersetzen kann, wurde Kuhmilch ausgewédhlt und mit den Modellsubstanzen dotiert. Bei der
Milch handelte es sich um haltbare Vollmilch der Marke Sachsen Milch aus D-01896 Leppersdorf mit
einem Fettgehalt von 3,5 %.

Die als SPMD (semipermeable membrane device) bekannten Passivsammler (siche auch 2.3.6) bestehen
aus mit dem Neutralfett Triolein gefiillten LDPE-Schlauchmembranen. Bei der Exposition der SPMD in
dem zu untersuchenden Medium reichern sich organische Kontaminanten in dem Triolein an. Die so
gesammelten Analyte werden anschlieBend durch Dialyse aus den SPMD in ein organisches Losemittel
extrahiert. Dabei kann nur ein geringer Anteil des Trioleins die LDPE-Membran passieren. Es war also zu
erwarten, daf} auch bei der membrangesteuerten Lésemittelextraktion, in der zudem im Gegensatz zu der

SPMD-Technik eine véllig unporése LDPE-Membran verwendet wurde, ein GroBteil der in der Milch
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emulgierten Lipide und Proteine durch die Membran zuriickgehalten wird und nicht in den organischen

Extrakt gelangt.

4.3.8.1 EinfluB des Wassergehaltes auf die Extraktionsausbeuten aus Milch

Die Wiederfindung (= Extraktionsausbeute) der Modellsubstanzen war aus Milch wesentlich geringer als
aus Wasser und nahm mit sinkendem Fettgehalt der Milch zu. Dies wird in Abb. 4.31 veranschaulicht.
Hier wurden jeweils 10 pl methanolischer Mischstandard der Testsubstanzen auf 10 ml Wasser bzw.
Milch oder mit Wasser verdiinnte Milch dotiert und diese Proben anschlieBend einer einstiindigen mem-
brangesteuerten Losemittelextraktion in 800 ul Heptan unterzogen. Die Extraktionsausbeuten wurden wie
unter 4.3.4.2 beschrieben berechnet, indem dieselbe Menge des Mischstandards auf 680 ul Heptan dotiert
wurde und die nach Injektion von 100 pl dieser Mischung erhaltenen Peakfléchen als 100 %-Bezugswert
gesetzt wurden. Wiahrend die Extraktionsausbeuten der Analyte aus Wasser relativ unabhéngig vom
Chlorierungsgrad der Testsubstanz waren und zwischen 61 und 91 % variierten, betrugen sie aus Milch
nur 0,3 - 15 % und nahmen fiir die Reihe der Chlorbenzole mit dem Chlorierungsgrad deutlich ab. Nach
Verdiinnen der Milch mit vier Volumenanteilen Wasser vor dem Dotieren der Organochlorverbindungen

wurden Extraktionsausbeuten zwischen 4 und 39 % erzielt.

Wasser
Milch 1:5 mit Wasser verdimnt
O Milch

100

Extraktionsausbeute [%%]

Abb. 4.31:  Vergleich der Extraktionsausbeuten von je 10 pg/l Organochlor-Komponente aus Wasser und Milch
mit membrangesteuerter Losemittelextraktion (0,05 mm LDPE, Extraktionszeit 1 h, 200 Upm)
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Die unpolaren und damit lipophilen Modellsubstanzen werden also offensichtlich stark an die in der
Milch vorhandenen Lipide und Proteine gebunden, bzw. 16sen sich in dem in der Milch emulgierten Fett
und kénnen infolgedessen nur unvollstindig durch die Membran in die Heptanphase extrahiert werden. In
der Reihe der Chlorbenzole korreliert diese Lipidbindung mit dem Oktanol /Wasserverteilungs-
Koeffizienten der Substanzen: je lipophiler sie sind, desto schlechter werden sie aus der Matrix Milch
extrahiert. Auch Shen ef al. (1998 a) stellten bei der Extraktion von basischen Lokalanisthetika aus
Blutplasma durch eine mikropordse Teflonmembran in Hexan eine Verringerung der Extraktionsausbeu-
ten gegeniiber einer Extraktion aus Wasser fest und empfahlen die Methode fiir die Bestimmung von
Bindungskonstanten zwischen Proteinen und Arzneimittel. Im folgenden wurden verschiedene Ansitze
erprobt, um die Extraktionsausbeuten aus Milch zu steigern. Dabei wurden neben dem Verdiinnen der
dotierten Milch mit Wasser, die Verldngerung der Extraktionszeit, sowie der Zusatz von Salz, Detergenz

und eine Unterstiitzung der Extraktion durch Ultraschall getestet.

4.3.8.2 Optimierung der Extraktionsausbeuten aus Milch

Ulrich und Martens (1997) wiesen bei der Analytik von tri- und tetrazyklischen Antidepressiva mit SPME
in Blutplasma darauf hin, da} durch das Verdiinnen der Plasmaproben mit Wasser die Proteinbindung der
Medikamente verringert und so Wiederfindung und Nachweisgrenzen gesteigert werden konnten. Dieser
Ansatz wurde hier aufgegriffen und untersucht, ob durch das Verdiinnen der bereits mit den Organochlor-
komponenten dotierten Milch mit Wasser iiberproportional viel Analyt freigesetzt und damit extrahiert
werden kann. Das Verdiinnen der dotierten H-Milch mit einem Volumenteil Wasser bewirkte nur eine
geringfiigige Abnahme, aber keine Halbierung der Peakflachen der extrahierten Substanzen (Abb. A 13).
Durch den héheren Wasseranteil wurde die Bindung der Analyte an die Lipide und Proteine der Milch
also wie erwartet verringert, konnte den Verdiinnungseffekt jedoch nicht iiberkompensieren. Nur fiir das
8-HCH ergab die Extraktion der unverdiinnten, 1:2 und 1:5 verdiinnten Milchproben etwa gleich grofie
Peakflachen. In diesem Fall gleichen sich die Verringerung der Matrixbindung und der Verdiinnungs-
effekt in etwa aus. Eine Steigerung der Nachweisgrenzen kann durch das Verdiinnen mit Wasser vermut-
lich nur durch Wasseranteile von unter 50 Volumenprozent erzielt werden.

Als eine weitere Moglichkeit zur Steigerung der Extraktionsausbeuten der Organochlor-Verbindungen
aus Milch wurde die Verlingerung der Extraktionszeit untersucht. Die Zunahme der Extraktionszeit von
10 Minuten auf 1200 min fiihrte zu einer Erh6hung der Extraktionsausbeuten von 0,3 - 7 % auf 23 - 78 %
(Abb. A 14). Der deutlichste Anstieg war dabei - genau wie bei der unter 4.3.3 beschriebenen Wasserex-
traktion - zwischen 10 und 30 Minuten zu verzeichnen. Allerdings setzte er sich fiir die Matrix Milch
auch bei noch léngerer Extraktion vor allem fiir die beiden Tetrachlorbenzole und das Pentachlorbenzol
weiter fort. Fiir die Tetrachlorbenzole und das Pentachlorbenzol konnten so aus Milch nach 1200 min fast
die gleichen Extraktionsausbeuten wie aus Wasser nach 30 Minuten (70 — 80 %) erzielt werden, fiir alle

anderen Testkomponenten blieben sie jedoch mit 23 - 48 % aus Milch deutlich unter denen aus Wasser.
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Um die gegeniiber konventionellen Methoden deutlich einfachere Probenvorbereitung nicht durch unak-
zeptabel lange Extraktionszeiten wieder zunichte zu machen, wurde fiir alle weiteren Versuche zur
Milchextraktion zunéchst eine Extraktionszeit von drei Stunden gewdhit.

Der Zusatz von Natriumchlorid und zwei verschiedenen Konzentrationen des anionischen Detergenz
Natriumdodecylsulfat (SDS) wirkte sich negativ auf die Extraktionsausbeuten der Organochlor-
Komponenten aus Milch aus (Abb. A 15). Dies stimmt mit den Ergebnissen von Ulrich und Martens
(1997) iiberein, die eine Verringerung der Extrahierbarkeit von tri- und tetrazyklischen Antidepressiva
aus Blutplasma nach Zufiigen von Salz beobachteten, ohne daf hierflir jedoch eine Erklérung gefunden
wurde. Der Zusatz des Detergenz zu der Milch kénnte zur Bildung von Micellen mit einem EinschluB der
Lipide und der daran gebundenen Analyte und infolgedessen zu einem verringerten Kontakt mit der
LDPE-Membran gefiihrt haben. Salz und Detergenz-Zusitze sind somit fiir eine Verringerung der Lipid-
bindung der organischen Analyte in der Milch offenbar nicht geeignet. Dagegen fithrte eine zehnminiitige
Ultraschallbehandlung der bereits befiillten Extraktionszelle mit nachfolgender dreistiindiger Extraktion
auf dem Horizontalschiittler fiir die HCH zu einer leichten Erhéhung der extrahierten Substanzmengen.
Im Verlauf einer hier nicht detailliert dargestellten Untersuchung wurde festgestellt, daBl die Extraktions-
ausbeuten der Modellverbindungen aus Milch bei Dotieren auf 4 °C kalte Milch um ca. 4% geringer
waren, als wenn auf Raumtemperatur erwirmte Milch extrahiert wurde. Bei der Ultraschallbehandlung
konnte also neben der besseren Durchmischung eine leichte Erwirmung der Milch zu der Erhéhung der
Extraktionseffizienz beigetragen haben.

4.3.8.3 Leistungsparameter

Die Leistungsparameter der membrangesteuerten Losemittelextraktion aus Milch wurden fiir eine drei-
stiindige Extraktion aus 10 ml unverdiinnter Milch in 800 ul Heptan bestimmt und sind in Tab. 4.25
zusammengestellt. Die Extraktionsausbeuten der Modellverbindungen lagen unter diesen Bedingungen
zwischen 1,5 und 22,8 %. Es ist anzunehmen, daf8 die Extraktionsausbeuten fiir endogen in Milch vorlie-
gende Kontaminanten noch geringer sein diirften, da man erfahrungsgemaB in Realproben von einer
festeren Matrixbindung ausgehen muB als bei extern dotierten Standards. Dadurch diirfie es auch schwie-
rig sein, fiir eine Quantifizierung der Analyte in Milchproben interne Standards heranzuziehen.

Die Nachweisgrenzen aus 10 ml Milch lagen fiir die Tri- und Tetrachlorbenzole bei 25 ng/l Milch, bezie-
hungsweise 71,4 ng/g Milchfett. Alle anderen Substanzen - mit Ausnahme des Hexachlorbenzols - konn-
ten erst ab Gehalten von 100 ng/l = 285 ng/g Milchfett nachgewiesen werden. Die Nachweisgrenze des
Hexachlorbenzols war aufgrund einer Interferenz bei der Retentionszeit des Hexachlorbenzols um eine
GroBenordnung hoher und wurde zu 1 pg/l = 2850 ng/g Milchfett bestimmt. Die Berechnung der Nach-
weisgrenze aus Milch erfolgte genau wie bei den iibrigen Versuchen nach dem 3 o-Kriterium auf der
Grundlage von fiinf aus undotierter Milch bestimmten Blindwerten. Der lineare dynamische Bereich der

Methode erstreckte sich fiir die Tri- und Tetrachlorbenzole sowie das Pentachlorbenzol von 0,1 - 50 pg/l,
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fiir die HCH von 0,5 - 50 pg/l und fiir das Hexachlorbenzol von 1 - 50 pg/l und ist damit deutlich kleiner
als bei der Wasserextraktion (0,01 —25 pg/l). Angesichts eines Grenzwertes in der Héchstmengenverord-
nung fiir tierische Lebensmittel von 0,2 mg Lindan/kg Milchfett und 0,1 mg o-HCH/kg Milchfett bzw
0,075 mg B-HCH/kg Fett miissen die Bestimmungsgrenzen der membrangesteuerten Losemittelextraktion
fiir Organochlorverbindungen aus Milch als nicht ausreichend angesehen werden. Lindan wurde in den
Jahren 1987 /1988 in 100 % von 460 Kuhmilchproben aus einem Agrargebiet im Nordwesten Spaniens
in einer mittleren Konzentration von 24 ng/g Milchfett und einer Héchstbelastung von 71 ng/g Milchfett
nachgewiesen (De la Riva und Anadon, 1991). Fiir den Nachweis umweltbedingter Pestizidbelastungen in
Milch miissen also Konzentrationen dieser Gréfenordnung sicher bestimmt werden konnen. Die Hinter-
grundbelastung von Brustmilch betréigt in Europa 200 ng B-HCH/g Fett (Hooper et al., 1998). Auch diese
Belastung wire mit der membrangesteuerten Losemittelextraktion unter den angewandten Bedingungen
nicht zu erfassen.

Insbesondere die Reproduzierbarkeit der Extraktion von Organochlor-Verbindungen aus Milch erwies
sich als nicht ausreichend. Bei siebenmaliger Wiederholung der Extraktion von je 10 pg/l Testsubstanz
aus Milch war eine relative Standardabweichung von bis zu 45,6 % feststellbar. Nur fiir die beiden
Trichlorbenzole und das o-HCH blieb sie unter 20 %.

Tab. 4.25: Leistungsparameter der membrangestenerten Losemittelextraktion aus Milch (0,05 mm LDPE-
Membran, 10 ml H-Milch 3,5 % Fett, 800 pl Heptan, Extraktionszeit 3 h, 200 Upm Horizontalschiitt-
ler, Injektionsvolumen 100 pl Extrakt)

Verbindung Extraktions- Nachweisgrenze | Linearer Korr.koeff. fiir | Reproduzier-
ausbeute [ng/l Milch] Bereich l};‘;:iren Be- barkeit (n=7)
[%] ¥ (ng/g Fett) [ug/l] [% RSD] *
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Trichlorbenzol 228 25 (71,4) 0,1 - 50 0,9915 16,1

1,2,3-

Trichlorbenzol 21,7 25 (71.4) 0,1 - 50 0,9944 14,7

1,2,3.4-

Tetrachlorbenzol 18,1 25 (71,4) 0,1 - 50 0,9937 29,4

1,2,3.5-

Tetrachlorbenzol 17,2 25 (71,4) 0,1 - 50 0,9971 29,3

Pentachlorbenzol 13,4 100 (285) 0,1 - 50 0,9990 42,5

«-HCH 133 100 (285) 0,5 - 50 0,9990 13

Hexachlorbenzol 9.4 1000 (2850) 1 -50 0,9962 45,6

B-HCH 12,3 100 (285) 0,5 - 50 0,9989 31,2

3-HCH 1,5 100 (285) 0,5 - 50 0,9972 37

Zusammenfassend muf} die membrangesteuerte Losemittelextraktion fiir die Analytik der Matrix Milch
unter den hier erprobten Bedingungen als nicht geeignet beurteilt werden. Hervorzuheben ist allerdings,
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daf} die verwendete LDPE-Membran die Passage von Proteinen und Lipiden in den Losemittelextrakt
verhinderte und die Extrakte somit ohne zusitzliche Aufreinigung analysiert werden konnten. Im Verlauf
der ca. vierwdchigen Arbeit mit der Matrix Milch wurde dabei keine Verschmutzung des Glasverdamp-
ferrohres oder Verschlechterung der chromatographischen Trennleistung beobachtet. Die Chromato-
gramme der Milchextrakte wiesen im Vergleich zu den Wasserextrakten keine Matrixstérungen aufgrund
von koextrahierten Lipiden auf (Abb. 4.32).
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Abb. 4.32:  Vergleich der Large-Volume-Injektion / GC-ECD-Chromatogramme von je 100 pl Heptanextrakt der
membrangesteuerten Losemittelextraktion von je 0,1 pg/l Organochlor-Komponente und 2,5 pg/l
2.4,5-Trichlortoluol als ISTD aus a) 10 ml Wasser und b) 10 ml H-Milch mit 3,5 % Fett (0,05 mm
LDPE, Extraktionszeit 1 h, 200 Upm)

1 = 1,2,4-Trichlorbenzol; 2 = 1,2,3-Trichlorbenzol; 3 = 2,4,5-Trichlortoluol; 4 = 1,2,3,5-Tetrachlor-
benzol; 6 = Pentachlorbenzol; 7 = o-HCH; 8 = Hexachlorbenzol; 9 = B-HCH; 10 = y-HCH;
11 =8-HCH

Die membrangesteuerte Losemittelextraktion ist eine fiir komplex zusammengesetzie Matrices sehr

vorteilhafte Probenvorbereitungstechnik. Die Bindung der Analyte an die Matrix muf} jedoch durch
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geeignete Methoden reduziert werden. Im Fall der Matrix Milch kénnte eine Kombination aus Verdiinnen
mit geringen Volumenanteilen Wasser, Ultraschallbehandlung, Erwidrmen der Probe und eventuell der
Zusatz von Losungsvermittlern bei verlingerten Extraktionszeiten angewandt werden. Eine weitere
Maglichkeit wire die saure Hydrolyse der Milchfette. Pauwels ef al. (1999) beschrieben fiir die Festpha-
sen-Extraktion von HCH, DDT und Metaboliten, Heptachlor Epoxid, Dieldrin und PCB an C18-Material
aus Humanserum die Freisetzung der Analyte aus der Serumproteinbindung durch Denaturierung der
Proteine mit Hilfe von Ameisensiure. Ahnliche Ansitze kénnten auch fiir die Vorbereitung der mem-

brangesteuerten Losemittelextraktion verfolgt werden.

43.9 SchlufBfolgerungen

Die membrangesteuerte Losemittelextraktion hat sich als eine einfach zu handhabende und fiir verschie-
dene fliissige Matrizes einsetzbare Probenvorbereitungstechnik herausgestellt. In Kombination mit Large-
Volume-Injektion / GC-ECD konnten unter optimierten Bedingungen Nachweisgrenzen von 2 - 5 ng/l fiir
Chlorbenzole und HCH erzielt werden. Bei Verwendung eines leistungsstarken massenspektrometrischen
Detektors sind auch fiir nichtchlorierte Komponenten dhnlich gute Nachweisgrenzen zu erwarten. Im
Vergleich zur konventionellen LLE entfallen bei der membrangesteuerten Losemittelextraktion die Ver-
fahrensschritte der Phasentrennung, der Trocknung und der Aufkonzentrierung des Extraktes. Damit wird
die Gefahr von unkontrollierten Substanzverlusten und des Eintrages von Kontaminationen minimiert.
Ahnlich wie bei der In-Vial-Extraktion konnen bei der Membran-LLE Probe- und Lésemittelvolumen
reduziert werden, indem der Extrakt durch die Large-Volume-Injektion im Prinzip vollstindig zur GC-
Analyse gebracht wird. Durch den Einsatz der Membran ist jedoch im Gegensatz zur In-Vial-Extraktion
kein Zentrifugationsschritt zur Trennung der Phasen notwendig. Die membrangesteuerte Losemittelex-
traktion erlaubt demgegeniiber sogar die Verwendung von Extraktionsmitteln mit einer hoheren Dichte
als Wasser oder auch von wassermischbaren Lisemitteln wie Methanol oder Acetonitril. Da Probe und
Extraktionsmitte]l nur durch die hydrophobe Membran in Kontakt treten, wird zudem die Bildung von
Emulsionen vermieden. Dadurch erméglicht die membrangesteuerte Losemittelextraktion die Handha-
bung von Proben mit einem hohen Anteil organischer Matrix. Die Analytik von Milch wire beispielswei-
se mit der In-Vial-Extraktion nicht durchfiihrbar, da das organische Lisemittel dabei die Milchfette 16sen
und in der Milch emulgiert werden wiirde.

Eine weit verbreitete Anreicherungstechnik fiir mittel- bis schwerfliichtige Verbindungen auch aus kom-
plexen Proben ist die Festphasenextraktion. Sie hat bei Partikel oder Kolloide enthaltenden Proben den
Nachteil eines verringerten oder ganz blockierten Probenflusses durch die Kartuschen. Solche Proben
kénnen mit der membrangesteuerten Ldsemittelextraktion ebenfalls problemlos extrahiert werden. Ein
Vorteil der Festphasenextraktion gegeniiber der Membranextraktion ist allerdings die Moglichkeit der
fraktionierten Elution der Kartuschen, sowie der selektiven Anreicherung der Analyte durch die Wahl

eines geeigneten Adsorbens. Die membrangesteuerte Losemittelextraktion ist gegeniiber der Festpha-

123



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

senextraktion vom Zeitaufwand vergleichbar, apparativ jedoch weniger aufwendig und diirfte durch die
Moglichkeit der Wiederverwendung der Membran zudem kostengiinstiger sein, da die SPE-Kartuschen

nur einmal gebraucht werden konnen.

Die membrangesteuerte Lsemittelextraktion hat ein hohes Entwicklungspotential. Zum einen kann durch
die Wahl des Losemittels eine gewisse Selektivitit der Extraktion erzielt werden, zum anderen ist durch
die Verwendung selektiver Membranmaterialien eine Anpassung an spezifische analytische Fragestellun-
gen denkbar. Ein Ansatzpunkt hierzu wiren die aus der Festphasenextraktion erprobten Adsorbentien
eingebettet in einen hydrophoben Triger. Interessant wire auch die Erprobung von MIPs (Molecular
imprinted polymers, siehe auch 2.1), die problemlos in Form von Flachmembranen geringer Dicke her-
stellbar sein sollten. Durch die Kopplung zur Large-Volume-Injektion, bei der das Losemittel ja ausge-
blendet wird, ist die membrangesteuerte Losemittelextraktion nicht fiir leichtfliichtige, sondern fiir mittel-
bis schwerfliichtige Analyte geeignet und ergiinzt so die im ersten und zweiten Teil dieser Arbeit présen-
tierten Membranextraktionstechniken. Durch die Verwendung eines automatischen Probegebers fiir die
Analyse der Extrakte und die Moglichkeit mehrere Proben in verschiedenen Extraktionsgefiflen parallel
zu extrahieren, kann ein hoher Probendurchsatz realisiert werden. Im Hinblick auf eine Automatisierung
wire die Integration der Extraktion in den Analysenablauf der Large-Volume-Injektion wiinschenswert.
Dies konnte #hnlich wie bei den fiir die SPME entwickelten Autosamplern geschehen, indem das mit
Probe und Losemittel befiillte Membranextraktionsgefi im Probenteller des Autosamplers geschiittelt
wird und nachfolgend der Extrakt automatisch mit der Injektionsspritze der Large-Volume-Injektion
oberhalb der Membran entnommen und in den GC iiberfiihrt wird.
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5  Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Kopplung der Membranextraktion als Probenvorbereitungstechnik
mit drei verschiedenen Systemen zur Analytik von organischen Verbindungen in wissrigen Proben. Bei
der Membranextraktion wird eine Polymermembran zur Uberfithrung der Analyte aus der Probe in ein
fliissiges oder gasformiges Extraktionsmittel verwendet. Nach der Membranpassage werden sie in einem

geeigneten Medium aufgenommen, angereichert und in ein analytisches System iiberfiihrt.

Membranextraktion - Mobile Gaschromatographie

Im ersten Teil der Arbeit wurde der urspriinglich fiir Luftanalytik konzipierte mobile Gaschromatograph
AirmoBTX Monitor HC 1000 durch die Kopplung mit Membranextraktion fiir Wasseranalytik adaptiert.
Dieses von der Firma Airmotec entwickelte Gerit besteht aus einer Vorrichtung zur Anreicherung fliich-
tiger organischer Verbindungen aus Luft auf thermodesorbierbaren Adsorptionsréhrchen, einer Zwischen-
fokussierung nach der Desorption der Réhrchen, einer kurzen Kapillarsdule flir die GC-Trennung und
einem Flammenionisationsdetektor. Sechs auf einer drehbaren Trommel montierte Adsorptionsréhrchen
werden durch eine Probenahmepumpe fortlaufend nacheinander mit definierten Luftvolumina beauf-
schlagt. Nach der Beladung eines Rohrchens dreht sich die Trommel und das Rohrchen gelangt so in den
chromatographischen Pfad. Es wird zur Desorption der aus der Luft angereicherten Komponenten tempe-
raturprogrammiert aufgeheizt, die desorbierten Verbindungen werden auf einem kleineren lufigekiihlten
Adsorptionsrohr zwischenfokussiert und dieses anschlieBend sehr schnell erhitzt, um eine schmale Start-
peakbreite auf der chromatographischen Trennsdule zu erzeugen. Parallel zu der chromatographischen
Trennung der Komponenten und deren Detektion mittels des FID wird ein zweites Rohrchen mit Luftin-
haltsstoffen beladen, das dann den Zyklus aus Desorption, Zwischenfokussierung und Analyse durchléuft.
Auf diese Weise wird eine quasi-kontinuierliche Analytik der angesaugten Luft erreicht, wobei ein ana
lytischer Zyklus zehn Minuten umfaft.

Der AirmoBTX konnte durch den Anschiufl des Probeneinlasses zur Beladung der Adsorptionsréhrchen
an verschiedene Vorrichtungen zur Membranextraktion ohne weitere Modifikationen fiir die Wasser-
analytik umgeriistet werden. Dabei wurde der von der Probennahmepumpe generierte Luftstrom iiber eine
Flachmembran oder durch eine Hohlfaser geleitet, die in der zu analysierenden Wasserprobe oder deren
Dampfraum plaziert wurde. In dieser Anordnung permeierten fliichtige Verbindungen aus der Probe
durch die Membran, wurden von dem Luftstrom zu dem jeweiligen Adsorptionsrohr im AirmoBTX getra-
gen und dort angereichert. Der weitere analytische Ablauf entsprach dem fiir Luftproben beschriebenen.

Fiir die Kopplung mit dem AirmoBTX wurden zwei verschiedene Membranmodule entworfen, von denen
eines die statische Extraktion einer gerithrten Wasserprobe mit Flachmembranen, das andere die Verwen-
dung von Hohlfasern erméglichte. Die Extraktionsparameter wurden anhand der BTEX als Modellsub-

stanzen optimiert. Dazu wurden zunichst verschiedene hydrophobe Polymere in Form wvon
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Flachmembranen verglichen, wobei sich Silikongummi als das geeigneteste Material herausstellte. An-
schlieBend wurden verschiedene Silikonhohlfasern getestet und Linge und Durchmesser der Hohlfaser
optimiert. Die hchsten Extraktionsausbeuten wurden mit einer 30 cm langen Silikonhohlfaser mit 0,7
mm Durchmessers und 100 pm Wandstirke erzielt, so daB diese Faser fiir alle weiteren Untersuchungen —
auch im zweiten Teil der Arbeit — verwendet wurde. Weitere zu optimierende Parameter waren der Ort
der Probenahme, (Exposition der Hohlfaser direkt in der Wasserprobe oder in deren Dampfraum), die
Riihrgeschwindigkeit in der Wasserprobe, sowie die Temperatur wihrend der Extraktion. Die extrahierten
Substanzmengen erhéhten sich durch intensives Riihren der Probe deutlich, die Zunahme der Extraktions-
ausbeuten mit der Temperatur konnte allerdings nicht genutzt werden, da bei Temperaturen oberhalb von
20 °C auch die durch die Membran permeierende Wassermenge stark zunahm und infolgedessen Wasser
in der Zuleitung zum Probeneinlall des AirmoBTX auskondensierte.

Unter optimierten Bedingungen wurden durch eine zehnminiitige Extraktion von 250 ml Wasserprobe mit
der Silikonhohlfaser bei 20 °C Nachweisgrenzen von 0,05 - 0,1 pg/l fir die BTEX, sowie eine gute
Reproduzierbarkeit der gesamten Methode erzielt. Der lineare dynamische Bereich erstreckte sich von
0,1 - 10 pg/l. Bei der Untersuchung von Matrixeffekten auf die Membranextraktion wurde festgestellt,
daB das Sittigen der Wasserprobe mit Natriumchlorid die Extraktionsausbeuten der BTEX deutlich
erhohte, wihrend Zusitze von Huminsiure und Detergenz, ein erhShter Methanolanteil oder die Variation
des pH-Wertes demgegeniiber nur einen geringeren Einflu hatten. Die Kopplung Silikonhohlfaser-
Extraktion-AirmoBTX wurde fiir die Analyse von BTEX, Trichlorethen und Chlorbenzol in stark konta-
minierten Grundwiissern eingesetzt und die ermittelten Gehalte mit denen einer konventionellen Head-
space / GC-FID-Analyse verglichen. Beide Methoden lieferten gut iibereinstimmende Ergebnisse, so dal3
die Verbindung von Membranextraktion mit dem mobilen GC-FID AirmoBTX als eine zuverldssige

Technik fiir die VOC-Bestimmung in Wasser angesehen werden kann.

Um den mobilen Gaschromatographen entsprechend seiner Konzeption auch fiir kontinuierliche VOC-
Messungen in wissrigen Matrizes nutzen zu kénnen, wurde eine DurchfluBzelle konstruiert, innerhalb der
die Wasserprobe durch ein Glasrohr iiber die 30 cm lange Silikonhohlfaser floB, wihrend gegenlaufig
dazu der Lufistrom das Innere der Hohlfaser passierte und aus dem Wasser extrahierte Verbindungen zum
Adsorptionsréhrchen transportierte. Der Wasserstrom durch das Membranmodul wurde mit Hilfe einer
peristaltischen Pumpe generiert. Bei diesem Aufbau nahmen bei gleichbleibender Lange eines Analysen-
zyklus erwartungsgemiB die extrahierten Substanzmengen mit der Flufirate des Wassers durch das Mem-
branmodul zu. Auch der Anstieg der Kalibriergeraden war umso steiler, je schneller das VOC-haltige
Wasser iiber die Hohlfaser stromte. Die Methode erwies sich als gut reproduzierbar, die Nachweisgrenzen
waren allerdings etwas schlechter als bei der statischen Extraktion. Um das Ansprechverhalten des Sys-
tems auf eine plotzliche Konzentrationsinderung in dem Wasserstrom zu untersuchen, wurde eine Stof3-
belastung mit verschiedenen VOC simuliert. Wihrend die Signale der fliichtigsten Testverbindungen
Benzol, Trichlorethen und Toluol mit Einsatz des Konzentrationspulses rasch anstiegen und nach Ende

der StoBbelastung sofort wieder abfielen, reagierte das System fiir die etwas weniger fliichtigen Kompo-
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nenten Ethylbenzol und m- und o-Xylol mit einer zeitlichen Verzdgerung von etwa 20 Minuten auf die
Konzentrationsinderung. Somit muB fiir eine zeitgenaue Erfassung punktueller Belastungen aufgrund von
Memory-Effekten und verzdgerter Permeation mit einem gewissen zeitlichen Nachlauf des Systems
gerechnet werden. Die quantitative Bestimmung von VOC in verschiedenen Grundwasserproben zeigte
bei Verwendung des dynamischen Membranmoduls eine schlechtere Ubereinstimmung zu den Ergebnis-
sen der Referenzmethode Headspace / GC-FID als die statische Membranextraktion ergeben hatte. Der
Anwendungsbereich der dynamischen Membranextraktion in Verbindung mit dem AirmoBTX ist daher
eher im kontinuierlichen Monitoring von Wasserstromen zu sehen als in der Analyse diskreter Einzelpro-
ben. AbschlieBend wurde der AirmoBTX gekoppelt zu dem dynamischen Membranmodul fiir die Vor-
Ort-Analytik verschiedener Oberflichenwisser und eines Grundwassers eingesetzt. Der gesamte Aufbau
konnte vor Ort schnell und einfach gehandhabt werden, war mittels eines Kastenwagens transportabel und

kann somit als ein fiir die Feldanalytik geeignetes System angesehen werden.

Membranextraktion - Thermodesorption-GC-MS

Der zweite Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Kopplung der Membranextraktion zu einem Labor-
GC-MS, das mit einem Thermodesorber mit nachfolgender Kryofokussierung als Probenaufgabe betrie-
ben wurde. Dieser Aufbau wurde verwendet, um gegeniiber dem mobilen GC eine einfachere Variation
der Adsorbentien in Adsorptionsréhrchen und Kryofokussierung, sowie eine universellere Detektion zu
erméglichen. Dazu wurde eine Membranextraktionszelle konstruiert, die die Anreicherung der extrahier-
ten Verbindungen auf externen Adsorptionsréhrchen erméglichte. In dieser Zelle wurde eine von einem
Stickstoffstrom durchflossene Silikonhohlfaser in 50 ml geriihrter Wasserprobe plaziert, so daf} die aus
dem Wasser in das Innere der Hohlfaser permeierenden organischen Analyte von dem Stickstoffstrom zu
einem direkt auf der Zelle montierten Adsorptionsrohr getragen wurden. Dieses wurde anschlieBend in
den Thermodesorber iiberfiihrt, die Analyte desorbiert und nach zusétzlicher Kryofokussierung mittels
GC-MS bestimmt. Die Parameter der Membranextraktion wie die FluBrate des Stickstoffstromes, die
Riihrgeschwindigkeit, die Anreicherungszeit und die Linge der Silikonhohlfaser wurden anhand einer
Mischung von fiinf leichtfliichtigen Verbindungen optimiert. Unter den optimierten Bedingungen konnten
die flichtigen Modellsubstanzen bis zu Konzentrationen von 0,01 — 0,02 pg/l nachgewiesen werden,
diese Nachweisgrenzen lieBen sich durch eine Erhéhung der Wassertemperatur auf 80 °C und Sattigen
der Probe mit Natriumchlorid auf 0,002 pg/l verringern. Die Kopplung Hohlfaserextraktion-
Thermodesorption / GC-MS zeigte eine gute Reproduzierbarkeit und war im Konzentrationsbereich
0,02 - 10 pg/l linear. Die Extraktionsausbeuten variierten bei einer 30-miniitigen Anreicherung zwischen
22,8 und 36,8 %. Besondere Beachtung wurde der Untersuchung von Memory-Effekten innerhalb der
gesamten Methode geschenkt. Sie waren vorwiegend auf den unvollstindigen Transfer der Analyte aus
der Silikonhohlfaser in den Gasstrom zuriickzufithren. Diese Memory-Effekte konnten durch ein
30-miniitiges Spiilen der Hohlfaser mit einem Luftstrom von 1 1/min auf weniger als 1 % reduziert wer-
den. Daher wurde dieser Schritt in die Probenvorbereitung integriert. Anhand der Analyse von Grundwas-
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serproben wurde die Zuverlassigkeit der Methode fiir quantitative VOC-Bestimmungen belegt. Die Er-
gebnisse zeigten eine gute Ubereinstimmung zu denen der als Referenzmethode verwendeten konventio-
nellen statischen Headspace / GC-FID.

Um die Eignung der Kombination Membranextraktion-Thermodesorption / GC-MS auch fiir die Analytik
semivolatiler Verbindungen zu {iberpriifen, wurden als Modellsubstanzen die Chlorbenzole von Tri- bis
Hexachlorbenzol untersucht. Dabei erwies sich der direkte Kontakt zwischen Membran und Wasser als
der effizienteste Extraktionsmodus. Die Extraktionsraten der Chlorbenzole nahmen bei 20 °C Wasser-
temperatur mit Zunahme des Chlorierungsgrades von 36,8 % fiir Monochlorbenzol bis auf 0,6 % fiir
Hexachlorbenzol ab, was mit einer Verschlechterung der Nachweisempfindlichkeit einher ging. Gleich-
zeitig nahmen die Memory-Effekte in der Membran zum Hexachlorbenzol hin drastisch zu. Diese konn-
ten nur durch das Reinigen der Hohlfasermembran mit Losemittel effektiv reduziert werden.

Die Extrahierbarkeit der Chlorbenzole konnte durch eine Erhéhung der Wassertemperatur verbessert
werden. Im Gegensatz zu der mit dem AirmoBTX verbundenen Anordnung wirkte sich bei der Beladung
der externen Adsorptionsrohrchen mit dem Stickstoffstrom die bei hoheren Temperaturen verstérkte
Wasserpermeation nicht nachteilig aus. Dies ermdglichte die Durchfiihrung der Membranextraktion bei
Probentemperaturen bis 80 °C. Dadurch wurde eine Zunahme und gleichzeitig eine Angleichung der
Extraktionsausbeuten der Chlorbenzole auf 33,9 — 53,8 % erzielt. Obwohl sich auch die Memoryeffekte
verringerten, konnte dennoch nicht auf das Waschen der Membran mit Methanol verzichtet werden.
Insgesamt konnte der Anwendungsbereich der Methode durch Temperaturerhthung mit guten Nachweis-
grenzen von 0,05-0,1 pg/l auf die Tri- und Tetrachlorbenzole erweitert werden. Fiir Penta- und
Hexachlorbenzol war eine Verschlechterung von Nachweisgrenzen und Reproduzierbarkeit der Extrakti-
on zu verzeichnen. Sie sind als Grenzfille des Anwendungsbereiches der Membranextraktion anzusehen.
Die Anwendbarkeit der Membranextraktion-Thermodesorption / GC-MS fiir polare VOC wurde anhand
von 2-und 4-Chlorphenol, Phenol, 2-Methylphenol und 2,4-Dichlorphenol untersucht. Ein Vergleich
unterschiedlicher flacher Polymermembranen wies auch fiir diese Komponenten Silikongummi als das am
besten geeignete Membranmaterial aus. Die Extraktionsausbeuten der Phenole konnten durch die Erhd-
hung der Wassertemperatur und das Séttigen der Probe mit Salz entscheidend verbessert werden. Die
Extraktionseffizienz der Hohlfaser lag dabei deutlich iiber der von Flachmembranen. Dies ist darauf
zuriickzufithren, daB die Hohlfaser wesentlich effektiver von Stickstoff durchstrémt werden konnte als
das Flachmembran-Modul. Unter den so optimierten Bedingungen wurden die Leistungsparamter der
Silikonhohlfaser-Extraktion fiir Phenole bestimmt. Die Extraktionsausbeuten der Phenole variierten bei
70 °C und aus mit Natriumchlorid gesittigter Lésung von 9,9 % fiir Phenol und 49,5 % fiir 2,4-
Dichlorphenol und korrelierten mit der Wasserloslichkeit und dem Dampfdruck der Substanzen. Die
Methode wies Nachweisgrenzen von 0,05 - 0,5 pg/l je Substanz und eine gute Reproduzierbarkeit auf.
Als negativ zu bewerten waren jedoch der zu kleine Linearbereich (1 - 20 pg/l) sowie hohe Memory-
Effekte fiir 4-Chlorphenol und Phenol, die auch nach dem Reinigen der Membran mit Losemittel noch

feststellbar waren.
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Insgesamt ist die Kombination Membranextraktion-Thermodesorption also fiir semivolatile und polarere
Analyte aus Wasser nur bedingt geeignet. Bei der Methodenentwicklung sollte der sorgfiltigen Bestim-
mung von Memory-Effekten besondere Beachtung geschenkt werden. Fiir unpolare fliichtige Verbindun-
gen zeigte sich die Membranextraktion hingegen als dhnlich leistungsfihig wie eine Purge-and-Trap-
Methode, wobei die Membranextraktion besonders fiir schiumende oder partikelreiche Proben einfacher
zu handhaben sein diirfte.

Membrangesteuerte Losemittelextraktion

Im dritten Teil der vorliegenden Arbeit wurde die Technik der membrangesteuerten Losemittelextraktion
erprobt. Dazu wurde eine Zelle konstruiert, die eine Extraktion von 10 ml fliissiger Probe durch eine
diinne Polymermembran in bis zu 1 ml organisches Losemitte]l durch horizontales Schiitteln des liegenden
Gefisses erméglichte. Der Lésemittelextrakt wurde anschliefend in ein Autosampler-Vial iiberfiihrt und
ein 100 - 400 pl-Aligquot mittels Large-Volume-Injektion / GC-ECD analysiert.

Die Methode wurde anhand der Reihe der Chlorbenzole von den Trichlorbenzolen bis zum Hexachlor-
benzol und einiger HCH-Isomere optimiert. Im Rahmen der Erprobung verschiedener Membran-
materialien und -dicken stellte sich eine 50 pm dicke Folie aus LDPE (Low density polyethylene) als
besonders geeignet heraus. Hinsichtlich der Extraktionszeit erwies sich eine Anreicherungszeit von einer
Stunde als ausreichend, um Extraktionsausbeuten der Modellsubstanzen aus Wasser von 80 - 100 % zu
erzielen. Die Eignung der Methode als reproduzierbare und quantitative Probenvorbereitungstechnik
wurde durch die Bestimmung der Leistungsparameter Nachweisgrenzen, Linearbereich und Reproduzier-
barkeit aus dotierten Wasserproben gezeigt. Die Nachweisgrenzen lieBen sich durch eine Erhéhung des
Injektionsvolumens auf 400 ul auf Werte von 2 - 5 ng/l je Komponente senken. Der Linearbereich er-
streckte sich von 0,01 - 10 bzw. 25 pg/l. Die Untersuchung von Matrixeinfliissen auf die Extraktionsaus-
beuten der Modellsubstanzen zeigte einen sehr geringen Effekt des Zusatzes von Natriumchlorid und
Huminsiure-Natriumsalz zu der Wasserprobe. Die Anwesenheit des Detergenz Natriumdodecylsulfat
hingegen erhéhte die Extraktionsausbeute nur der héhersiedenden Testverbindungen, wihrend ein erhéh-
ter Methanolanteil eine Zunahme aller extrahierten Substanzmengen bewirkte. Die membrangesteuerte
Lgsemittelextraktion wurde abschliefend fiir die Quantifizierung der Modellsubstanzen in stark mit
verschiedenen Organika kontaminierten Grundwissern aus Bitterfeld eingesetzt und die so ermittelten
Gehalte mit denen verglichen, die nach einer konventionellen Fliissig-Fliissig-Extraktion bestimmt wor-
den waren. Beide Extraktionsmethoden lieferten Ergebnisse derselben Gréfenordnung. Anhand der GC-
ECD-Chromatogramme war jedoch erkennbar, daBl die membrangesteuerte Lgsemittelextraktion eine
selektivere Abtrennung der Analyte von der Probenmatrix ermdglichte als die konventionelle Fliissig-
Fliissig-Extraktion.

Die Anwendbarkeit der membrangesteuerten Losemittelextraktion auf komplexe Matrizes wurde an-
schliefend am Beispiel von dotiertem Urin und dotierter H-Milch tiberpriift. Die Extraktionsausbeuten

und Nachweisgrenzen der Chlorbenzole und HCH aus Urin stimmten mit denen aus Wasser iiberein. Es
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wurden keine Matrixstérungen oder andere negativen Einfliisse der Chromatographie beim Arbeiten mit
Urinextrakten beobachtet.

Aus Milch (haltbare Vollmilch, Fettanteil 3,5 %) konnten die Organochlor-Komponenten nur mit Aus-
beuten von 0,3 - 15 %, also in wesentlich geringerem MaBe als aus reinem Wasser, extrahiert werden. Die
LDPE-Membran schloB Milchproteine und -fette effektiv aus dem organischen Losemittelextrakt aus, so
daB weder Stérungen der GC-Trennung noch eine Verschmutzung des analytischen Systems aufiraten.
Die Wiederfindung der Modellsubstanzen aus Milch konnte nur durch eine Verlangerung der Extrakti-
onszeit gesteigert werden. Eine Bestimmung der Leistungsparameter der membrangesteuerten Milchex-
traktion bei einer Extraktionszeit von drei Stunden wies die Methode als noch nicht ausreichend
empfindlich und reproduzierbar aus, um damit Organochlorverbindungen in einem fiir umweltbedingte
Kontaminationen relevanten Bereich nachzuweisen. Weitere Schritte zur Optimierung der Extrahierbar-
keit von organischen Verbindungen aus Proben mit einem hohen Anteil organischer Matrix konnten der
Zusatz von Lésungsvermittlern zur Probe, die Erwiirmung der Probe oder die Denaturierung von in den
Proben vorliegenden Proteinen sein.

Insgesamt hat die membrangesteuerte Losemittelextraktion ein hohes Entwicklungspotential und ein
breites Anwendungsspektrum. Fiir die Untersuchung komplexer Proben sollte sie mit einer Large-
Volume-Injektion mit nachfolgender GC-MS-Analytik kombiniert werden. Eine Beeinflussung der Se-
lektivitit der Extraktion ist zum einen durch die Wahl des Losemittels und zum anderen durch die Ver-
wendung unterschiedlicher Membranmaterialien denkbar. Im Hinblick auf eine Automatisierung dieser
Technik wire die Integration des Extraktionsschrittes in eine automatische Probenaufgabe mit der Mog-
lichkeit des Schiittelns der Proben und der nachfolgenden Entnahme des Extraktes oberhalb der Membran
mit der Injektionsspritze einer Large-Volume-Injektion denkbar.
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ANHANG

Peakfliiche

Analysenzyklus
(jeweils 10 Minuten)

1 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm

1 m Silikonhohlfaser 0,3 x 0,5 mm

1 m Silikonhohlfaser 2,0 x 2,4 mm

Abb. A 1: Vergleich der Extraktionseffizienz unterschiedlich dimensionierter Silikonhohlfasern (1 pg/l
Benzol, 1000 rpm, 20 °C), statische Membranextraktion in Verbindung mit dem AirmoBTX
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Abb. A 2:  Kalibrierung der statischen Membranextraktion mit 0,3 m Silikonhohlfaser

0,7 x 0,9 mm (20 °C, 1000 Upm, Korrelationskoeffizienten siche Tab. 4.1)



ANHANG

2,5 S —
O Dampfraum-Extraktion
B Direkte Extraktion
2 -

=}

=

2

o 1,5 -

=

=

E

=

3

=

o~

e

a 1

=

=

o

a~

0,5
0 3 — —

Benzol Trichlorethen Chlorbenzol Ethylbenzol 1,2-Dichlorbenzol

Abb.A3: Vergleich von Dampfraum- und direkter Extraktion (0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm; 2 pg/l je
Komponente, 100 ml/min N, 20 °C, 1250 Upm, 30 min Anreicherung)
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Abb. A 4: Kalibrierung der Extraktion mit 0,3 m Silikonhohlfaser 0,7 x 0,9 mm in Verbindung mit Thermo-
desorption / GC-MS (Zusatz von je 2 pg/l Perchlorethen als ISTD, 100 ml/min N, 20 °C, 1250 Upm,
30 min Anreicherung auf Carbotrap/ Carbotrap C)
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10,125 mm Silikonmembran, Dampfraum

B 0,125 mm Silikonmembran, direkt

Fliche/ Fliche ISTD

Abb.AS5:  Vergleich von Dampfraum- und direkter Extraktion von je 2 pg/l VOC aus 250 m]l Wasser mit
0,125 mm Silikonmembran (12,6 cm® benetzte Fliche, 100 ml/min N, 20 °C, 1250 Upm) in Verbin-
dung mit Thermodesorption / GC-MS

4,5 =rr
001 pm PDMS/ PVDF, Dampfraum

4 - B 1 pm PDMS/ PVDF, direkt

Fliiche/ Fliche ISTD

Abb. A 6: Vergleich von Dampfraum- und direkter Extraktion von je 2 pg/l VOC aus 250 ml Wasser mit
1 um PDMS/ PVDF (12,6 cm® benetzte Fliche, 100 ml/min Na, 20 °C, 1250 Upm) in Verbindung mit
Thermodesorption / GC-MS

I
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45 - N
0 10 pm POMS/ PVDF, Dampfraum
s B 10 um POMS/ PVDF, direk.
35

Fliiche/ Fliche ISTD

Abb.A7:  Vergleich von Dampfraum- und direkter Extraktion von je 2 pg/l VOC aus 250 ml Wasser mit
10 pm POMS/ PVDF (12,6 cm® benetzte Fliche, 100 ml/min N,, 20 °C, 1250 Upm) in Verbindung
mit Thermodesorption / GC-MS
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Abb. A 8:  Vergleich von Dampfraum- und direkter Extraktion von je 2 pg/l VOC aus 250 ml Wasser mit poréser
PP-Membran, 92,5 pm Dicke, 0,2 pm Poren (12,6 cm® benetzte Fliche, 100 ml/min N,, 20 °C,
1250 Upm) in Verbindung mit Thermodesorption / GC-MS
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Abb. A 9:  Vergleich von Dampfraum- und direkter Extraktion (10 pg/l je Komponente; 0,3 m Silikonhohlfaser
0,7 x 0,9 mm; 100 ml/min N,, 20 °C, 1250 Upm, 30 min Anreicherung)
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2-Chlorphenol Phenol 2-Methylphenol 2,4-Dichlorphenol

Abb. A 10  Vergleich verschiedener Flachmembranen fiir die direkte Extraktion von 100 pg/l je Phenol/ 400 pg/l
2,4-Dichlorphenol aus 250 ml Wasser (100 ml/min N, 20 °C, 1250 Upm, 30 min Anreicherung)
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Abb. A. 11: Vergleich der funktionalisierten PDMS-Membranen mit der unfunktionalisierten PDMS- (Bath) und
der kommerziellen Silikongummi-Membran fiir die direkte Extraktion von Phenolen aus 250 ml Was-
ser (20 pug/l je Phenol, 100 ml/min Ny, 70 °C, 360 g/l NaCl, 1250 Upm, 30 min Anreicherung)
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Abb. A 12: Kalibrierung der membrangesteuerten Lésemittelextraktion von je 10 ml wissriger Probe in 800 pl
Heptan (0,05 mm LDPE, 100 pl-Injektion des Extraktes, Extraktionszeit 1 h, 200 Upm)



ANHANG

010 pg/l unverdiinnt
5 pg/ 1:2 mit Wasser verdiinnt

12000

10000

8000

6000 -

Peakfliiche

4000 -

Abb.A 13:  EinfluB des Verdiinnens mit Wasser auf die aus dotierter Milch extrahierten Mengen der Organochlor-
Komponenten (10 ml Milch mit 10 pg/l je Substanz dotiert und unverdiinnt, 1:2 und 1:5 mit Wasser
verdiinnt durch 0,05 mm LDPE in 800 pl Heptan extrahiert, Extraktionszeit 3 h, 200 Upm, Injektions-
volumen 100 pl)
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Abb. A 14: EinfluB der Extraktionszeit auf die membrangesteuerte Losemittelextraktion von 10 pg/l je Kom-
ponente aus 10 ml Milch in 800 ul Heptan (50 pm LDPE-Membran, 200 Upm, Injektionsvolumen
100 pul)



ANHANG

— Oneutral D360 g/l NaCl @1 g/1 SDS B 10 g/l SDS 20 min Ultraschall
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ARA&S: EinfluB des Zusatzes von Salz und I;éiergenz, sowie Ultraschallbehandlung auf die membran-
gesteuerte Losemittelextraktion von 1 pg/l je Komponente aus 10 ml Milch in 800 pl Heptan
(0,05 mm LDPE, Extraktionszeit 3 h, 200 Upm, Injektionsvolumen 100 pl)

Tab A 1: Siedepunkte, Wasserloslichkeiten und Dampfdriicke der als Modellsubstanzen verwendeten Phenole

(nach Merck)
Verbindung Siedepunkt [°C] Wasserldslichkeit [g/l] | Dampfdruck [hPa]
2-Chlorphenol 174 28,5 18 (51 °C)
Phenol 180 90 40,7 (25°C)
2-Methylphenol 191 20 2,27 (60°C)
2,4-Dichlorphenol 210 4,5 1,3 (50°C)
4-Chlorphenol 217 27 1 (50°C)

Vi
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Tab. A2:  Wasserloslichkeiten und Oktanol/ Wasser-Verteilungskoeffizienten der fiir die membrangesteuerte
Losemittelextraktion als Modellsubstanzen verwendeten Chlorbenzole und HCH

Verbindung Wasserlaslichkeit [mg/1] log Kow
1,2,4-Trichlorbenzol 31,37 4,02
1,2,3-Trichlorbenzol 189 4,059
1,2,3,5-Tetrachlorbenzol 519 4669
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 5929 4,649
Pentachlorbenzol 1,339 5,189
Hexachlorbenzol 0,0047 ¥ 573%
o-HCH 2® 3,89
B-HCH 0,29 3,789
y-HCH 7329 372
8-HCH 31,49 4,14°

% Yalkowsky et al. (1992);  Weil (1974); @ Ballschmitter und Wittlinger (1991); ¥ Forest (1994); ¥ Hansch e al.
(1995); ? Hansch und Leo (1987)
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