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1 Einleitung

Im Jahr 2021 kam es in Deutschland zu fast 2000 Unfallen, bei denen insgesamt Uber
16 000 Kubikmeter wassergefahrdende Stoffe freigesetzt wurden (1). Einige von
diesen konnen schon bei Konzentrationen unter einem Milligramm pro Liter
Auswirkungen auf Gewasser haben (2). Fur die Risikoabschatzung in der
Gefahrenabwehr ist eine quantitative Spurenanalytik demnach unerlasslich.

Auch wenn in den letzten Jahren die Verfugbarkeit von tragbaren Geraten zur
Gefahrstoffidentifikation, wie Raman- oder Infrarot-Spektrometer, stark gestiegen ist,
hat die Analyse durch Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung
(GC/MS) nicht an Bedeutung verloren. Insbesondere in der Spurenanalytik, bei der
Analyse von Stoffgemischen sowie in der quantitativen Analytik ist die GC/MS die erste
Wahl.

In dieser Bachelorarbeit werden die Probenaufbereitungsverfahren
Purge & Trap (PnT) und Dunnschichtmikroextraktion fur eine Vor-Ort-Analyse anhand
GC/MS von organischen Losungsmitteln in wassriger Matrix miteinander verglichen.
Dabei stehen die Anforderungen in der Gefahrenabwehr, speziell fur die Arbeit der
Analytischen Taskforce und des Umweltzuges der Feuerwehr Hamburg, im Fokus.

Ziel der Arbeit ist es, eine Hilfestellung fur die Wahl des Probenaufbereitungsverfahren
zu bieten. Ebenso eignen sich die Ergebnisse, um die Anwendbarkeit, Vor- und
Nachteile sowie die Grenzen der Verfahren aufzuzeigen.

Anhand der Analyse von zwei erstellten Standards in unterschiedlichen
Konzentrationen werden die Probenaufbereitungsverfahren miteinander verglichen.
Dabei werden die Nachweissicherheit, die Linearitat, die Genauigkeit, das Verhalten
bei unterschiedlichen Siedetemperaturen, die Einwirkungen auf das GC/MS, die
Langlebigkeit und die Anfalligkeit fur Fehlnachweise als Bewertungskriterien
herangezogen. Zusatzlich werden die Auswirkungen durch eine Variation der
Hubanzahl auf das Purge & Trap-Verfahren betrachtet.

Das Kapitel 2 beinhaltet die theoretischen Grundlagen, die fir das Verstandnis der
Besonderheiten der GC/MS-Analyse und der Funktion der
Probenaufbereitungsverfahren sowie deren Vergleich notwendig sind. Anschlie3end
folgt der methodische Teil in Kapitel 3, der sich mit den verwendeten Materialen, der
Probenvorbereitung, der Durchfihrung der Probenaufbereitung sowie mit der GC/MS-
Messung und ihrer Auswertung befasst. Danach werden in Kapitel 4 die Ergebnisse
der Messung dargestellt und grafisch wiedergegeben, bevor in der Diskussion auf die
Gemeinsamkeiten sowie die Unterschiede inklusive der Vor- und Nachteile
eingegangen wird. Den Abschluss stellt eine Zusammenfassung mit finaler Bewertung
der Probenaufbereitungsverfahren dar.



2 Theoretische Grundlagen
2.1 Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung

Die GC/MS basiert auf zwei in Reihe geschalteten eigenstandigen Messgeraten:
einem Gaschromatographen (GC) und einem Massenspektrometer (MS). Durch die
Zusammenschaltung ergeben sich weitere Analysemoglichkeiten. Die im GC
aufgetrennten Gemische kénnen mit dem MS bestimmt werden. Die Auswertung
erfolgt softwareunterstitzt am angeschlossenen Computer.

Die Feuerwehr Hamburg verflgt Gber das MS E?M der Bruker Daltonik GmbH, zwei
unterschiedliche mit Polysiloxanen beschichtete Kapillarsaulen und eine Luft-Boden-
Sonde zur direkten Messung sowie zur Uberwachung der Umgebung. Das E2M nutzt
die ElektrostoRionisation als lonenquelle und als Analysator wird ein hyperbolischer
Quadrupol verwendet. Als Tragergas kommt gefilterte Umgebungsluft zum Einsatz (3).
Deshalb befassen sich die Abschnitte 2.1.1 und 2.1.2 vornehmlich mit dieser Bauform
eines GC/MS.

2.1.1 Gaschromatographie

Der GC trennt Gemische anhand der Siedetemperaturen und der Wechselwirkung mit
der mobilen Phase (dem Tragergas) und der stationaren Phase (der Saule) auf.
Voraussetzung dafur sind Analyten, die sich zersetzungsfrei verdampfen lassen. Die
Trennung erfolgt anhand der Durchlaufzeit durch die Saule, die als Retentionszeit
bezeichnet wird. Diese ist zum einen stoffabhangig, wird zum anderen aber auch von
der Bauform und der Einstellung des GC beeinflusst. Somit haben das Saulenmaterial,
die Lange, der Tragergasfluss und der Temperaturverlauf entscheidende
Auswirkungen auf die Retentionszeit und die Auftrennung.

Die wesentlichen Bestandteile eines GC sind der Einlass, die Saule und der Detektor.
Abbildung 1 zeigt den schematischen Aufbau eines GC mit der gewundenen Saule,
die vollstandig vom Saulenofen umgeben ist. Dieser sorgt flr eine einheitliche
Temperierung der Saule.

Tragergaspumpe Desorpereinheit Saule im Saulenofen Detektor Auswertung
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Abbildung 1: Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen
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2.1.1.1 Einlasssystem

Das Einlasssystem dient der Aufnahme der Probe und deren Verdampfung. In
Abhangigkeit der Probenart kommen verschiedene Systeme zum Einsatz. In einem
Injektionssystem wird die mit einer Spritze eingebrachte Probe in einer vorgeheizten
Kammer schlagartig verdampft. Ein Thermodesorber 16st die Probe vom
Adsorbermaterial. Hierfur heizt dieser sich mit der eingelegten Probe auf. Das hat eine
Aufhebung der Bindung zwischen Adsorbens und Adsorbat zur Folge. Nach der
Aufheizphase ist zur vollstandigen Desorption eine Haltezeit notwendig. Anschliel3end
spult das Tragergas die Analyten auf die noch kalte Saule. In Abbildung 2 wird der
Temperaturverlauf von Thermodesorber und Saule beispielhaft dargestellt.
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Abbildung 2: Temperaturverlauf im Gaschromatographen (4, bearbeitet)

2.1.1.2 Séule

In der Saule findet die Wechselwirkung zwischen den Analyten und der stationaren
Phase statt. Fur diese existieren verschiedene Bauformen. Eine gepackte Saule ist mit
einem Granulat gefullt, das entweder selbst als stationare Phase dient oder als deren
Trager. Kapillarsaulen sind lange, dunne Roéhren, innen mit einer wenige Mikrometer
dicken stationaren Phase ausgekleidet. Sie haben aufgrund ihrer besseren
Auftrennung die gepackten Saulen fast vollstandig verdrangt.

Die Geometrie der Saule hat einen erheblichen Einfluss auf ihre Auftrennung.
Letztgenannte wird mit zunehmender Saulenlange verbessert. Dadurch steigt
allerdings gleichzeitig die Analysezeit. Dicke Saulen sind unempfindlicher gegenuber
einem grofRen Probenvolumen und bendtigen einen geringeren Tragergasdruck. Der
hohe Volumenstrom kann jedoch die Vakuumpumpe des MSs Uberlasten, sodass ein
System notwendig wird, das nur einen Teilstrom ins MS |asst.
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Neben der Geometrie beeintrachtigt die Wahl der stationaren Phase den Erfolg der
Auftrennung maf3geblich. Die Eigenschaft der stationaren Phase, Stoffe aufgrund ihrer
chemischen und physikalischen Eigenschaften zu unterscheiden, wird Selektivitat
genannt. Bei stationaren Phasen aus Polysiloxanen, wie Poly(dimethylsiloxan)
(PDMS), in Abbildung 3 dargestellt, basiert die Selektivitat hauptsachlich auf
Wechselwirkungen durch Dispersion, Dipol- und Wasserstoffbrickenbindung.

Abbildung 3: Strukturformel Poly(dimethylsiloxan)

Polysiloxane zeichnen sich durch ihre Reproduzierbarkeit sowie ihre thermische
Bestandigkeit aus und eignen sich fur einen Grofteil der Trennaufgaben (5). Durch
Substitution der funktionellen Gruppen kann dartber hinaus die Auspragung der
verschiedenen Wechselwirkungen beeinflusst werden, um die stationare Phase an die
Trennaufgabe anzupassen. In Tabelle 1 werden die Auswirkungen auf die Starke der
Wechselwirkungen einiger funktionellen Gruppen wiedergegeben.

Tabelle 1: Auswirkungen der funktionellen Gruppen auf die Wechselwirkungen (6, bearbeitet)

Funktionelle Gruppe Dispersion Dipol Wasserstoffbriicken
Methyl stark keine keine
Phenyl stark schwach bis keine schwach
Cyanopropy! stark Sehr stark mittel
Trifluorpropyl stark mittel schwach
Polyethylenglycol stark stark mittel



2.1.1.3 Trégergas

Das Tragergas spult die gasférmige Probe Uber die Saule zum Detektor. Dabei darf
dieses weder mit der Saule noch mit der Probe reagieren und sollte kaum Auswirkung
auf den Detektor haben. Wird ein MS als Detektor verwendet, Iasst sich das durch ein
Tragergas mit geringer Molekulmasse erreichen. Fragmente mit einer geringeren
Masse als das Tragergas werden nicht erfasst oder durch eine Software ausgeblendet.

Aufgrund der genannten Anforderungen hat sich Helium in den meisten Anwendungen
als Tragergas durchgesetzt. Es ist allerdings nur begrenzt verfugbar, muss technisch
aufbereitet werden und steht ausschlieRlich in Druckgasflaschen zur Verfigung.
Wasserstoff kann vor Ort in Wasserstoffgeneratoren produziert werden und so eine
wirtschaftliche Alternative darstellen.

Das einfachste Tragergas ist Umgebungsluft. Diese wird lediglich durch Aktivkohlefilter
gereinigt und liegt folglich uneingeschrankt vor. Trockene Luft besteht in Bodennahe
hauptsachlich aus Stickstoff (75,51 Gew.-%), Sauerstoff (23,01 Gew.-%), Argon
(1,286 Gew.-%) und Kohlenstoffdioxid (0,04 Gew.-%) (7). Letzteres bildet den
schwersten Bestandteil und begrenzt dadurch das analytisch nutzbare Spektrum am
meisten. In dem in Abbildung 4 dargestellten Massenspektrum von Kohlenstoffdioxid
ist deutlich erkennbar, dass nur Masse-zu-Landungsverhaltnisse (m/z) grof3er als 45
zur Analyse verwendet werden kdnnen, da sich Peaks mit einem m/z von 44 oder 45
nicht eindeutig dem Tragergas oder dem Analyten zuordnen lassen.
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Abbildung 4: Das Massenspektrum von Kohlenstoffdioxid (Quelle: NIST Chemistry WebBook)



2.1.1.4 Detektor

Der Detektor hat die Aufgabe, das Erreichen des Saulenendes der Analyten
nachzuweisen. Damit konnen im Computer unter Berucksichtigung der Zeit die
typischen Chromatogramme, wie sie Abbildung 5 zeigt, dargestellt werden.
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Abbildung 5: Chromatographische Auftrennung mit deutlichen Peaks

Die Wahl des Detektors ist vom Tragergas und von den Analyten abhangig. Wahrend
das Tragergas keinen Einfluss auf den Detektor haben sollte, muss dieser fur die
Analyten eine hohe Nachweisempfindlichkeit besitzen. Es kdénnen zum Beispiel
Warmeleitfahigkeit-, Flammenionisation-, Elektroneneinfang-, Flammenphotometrie-,
Stickstoff-Phosphor-, Schwefel-Chemilumineszenz- und Photoionisationsdetektoren
in Betracht gezogen werden. In der Massenspektrometrie-Kopplung kommt der GC
ohne eigenen Detektor aus, da das MS diese Aufgabe Ubernimmt.

2.1.2 Massenspektrometrie

Mit einem MS lassen sich die Massen von Atomen und Molekilen oder ihren
Fragmenten bestimmen. Dazu werden die gasformigen Analyten zunachst ionisiert
und durch ein elektrisches Feld beschleunigt. Der Analysator trennt die lonen
anschlie®end nach ihrem m/z auf, bevor der Detektor die lonenanzahl auswertet und
in ein verarbeitbares Signal wandelt. Damit die beschleunigten lonen ausschlief3lich
durch den Analysator beeinflusst werden und nicht durch die Kollision oder die
Wechselwirkung mit anderen Teilchen, findet das Verfahren im Hochvakuum statt.



2.1.2.1 lonenquelle

Um ein m/z bestimmen zu kdnnen, sind zunachst geladene Teilchen notwendig. Die
lonenquelle nutzt unter anderem die Elektronenstoflionisation, um die Analyt-Molekile
zu ionisieren. Dabei werden die Molekule mit beschleunigten Elektronen beschossen.
Durch Wechselwirkungen entstehen die positiven Molekulionen, die aufgrund ihrer
hohen inneren Energie oft zu Fragmenten zerbrechen. Ein elektrisches Feld sorgt fur
das Beschleunigen der lonen beim Verlassen ihrer Quelle.

2.1.2.2 Analysator

Der Analysator hat die Aufgabe, die lonen auf Basis ihres m/z aufzuteilen, sodass sie
einzeln detektiert werden konnen. Das kann entweder durch die Streuung uber
unterschiedliche  Kurvenradien im  Magnetfeld bei einem  Sektorfeld-
Massenspektrometer oder die Nutzung eines variablen Bandfilters vor dem Detektor
erreicht werden. Dieses Prinzip nutzt auch der im E?M verbaute Quadrupol-
Massenspektrometer. Die lonen durchfliegen zwei Elektronenpaare, die gegenteilig
gepolt sind und an denen eine Spannung mit Gleich- sowie Wechselstromanteil
anliegt. Wahrend die schweren positivgeladenen lonen eher auf den negativen
Gleichspannungsanteil reagieren, werden die leichten Kationen mal3gebend von den
negativen Amplituden der Wechselspannung beeinflusst. Durch Variation der
Frequenz der Wechselspannung kann das durchgelassene m/z beeintrachtigt und so
der gesamte Bereich nacheinander abgescannt werden. Beim E?M geschieht das mit
einer Geschwindigkeit von 7200 Da/s bei einer Schrittweite von 0,1 Da (3).

2.1.2.3 Detektor

Der Detektor zahlt die vom Analysator durchgelassenen lonen. Um einzelne lonen
bestimmen zu konnen, ist eine Verstarkung notwendig. Diese Aufgabe ubernimmt im
E2M ein Kanalelektronenvervielfacher. Er besteht aus einem Glasréhrchen, im Innern
mit einer hochohmigen Schicht Uberzogen, die als Dynode fungiert. Trifft ein lon auf
den Belag, werden Sekundarelektronen erzeugt und durch das vorhandene elektrische
Feld beschleunigt. Erreichen die Sekundarelektronen erneut die Beschichtung,
entstehen Tertiarelektronen. So resultieren Elektronenlawinen, die gut nachweisbar
sind und ein Zahlen der lonen ermoglichen (8).



2.1.3 Auswertung

Aufgrund der Molekulstruktur lassen sich Vorhersagen zu mdoglichen Fragmenten
treffen.  Verzweigte Alkane brechen zum Beispiel Uberwiegend an
Verkettungspunkten. Umgekehrt konnen aus dem Massenspektrum auch
Eigenschaften des Molekuls abgeleitet werden. Der Molekulion-Peak zeigt die Masse
des Molekuls an. Mit seiner Hilfe kann auch die Anzahl der Stickstoffatome
erschlossen werden. Allerdings ist diese Auswertung in der Praxis von geringer
Relevanz, da Uberwiegend die computerunterstitzte  Auswertung  mit
Referenzspektren aus Datenbanken genutzt wird. Zu diesem Zweck stellt das National
Institute of Standards and Technology (NIST) als Bundesbehdrde im Geschaftsbereich
des US-Handelsministeriums eine umfangreiche Datenbank mit Massenspektren von
mehr als 300 000 Verbindungen zur Verfiigung (9).

2.2 Adsorption und Desorption

»+Adsorption ist der Vorgang, bei dem ein Stoff an einer Oberflache haftet.“ (10, S. 48).
Wenn gasférmige Stoffe eine Kontaktflache mit einer festen Phase haben, kdnnen sie
sich an ihr anreichern. Dieser Vorgang wird als Adsorption bezeichnet. Die Desorption
ist der Umkehrprozess, also das Losen der angereicherten Stoffe. Diese Ablaufe
basieren auf elektrostatischen Kraften zwischen der gasformigen und der festen
Phase. Bei Kraften durch eine chemische Bindung spricht man von einer
Chemisorption. Diese hat eine wesentlich hdohere Adsorptionsenthalpie als die
Physisorption, bei der ausschlieRlich Van-der-Waals-Krafte (schwache nicht kovalente
Wechselwirkungen) wirken (11, S.103 f). Die Adsorptionsenthalpie beschreibt die
freiwerdende Energie bei der Adsorption. Sie muss zur Desorption aufgebracht
werden.

Die adsorbierte Stoffmenge ist von mehreren Faktoren abhangig. Eine vergrofRerte
Oberflache und ein hoherer Gasdruck steigern die adsorbierte Stoffmenge. Dabei hat
die Oberflache einen direkt proportionalen Einfluss auf die adsorbierte Stoffmenge,
wahrend der Einfluss des Gasdruckes durch eine Langmuir-Isotherme, wie in Formel
2.1, beschrieben werden kann (11, S. 104ff).

K . k
Y = Ymax 1+Iijp mit K, = ﬁ 2.1
In der genannten Formel steht p fur den Gasdruck, y;,,,, fur den fury

hdchstmdglichen Wert und k, sowie kj, fir die Geschwindigkeitskonstanten der
Adsorption und der Desorption.



2.3 Probenaufbereitung

Durch die geringen Konzentrationen der Analyten im Wasser ware die Injektion einer
grollen Menge Flussigkeit notwendig, um messbare Analytenmengen zu erreichen.
Obwohl Wasser im verwendeten GC/MS nicht detektierbar ist, kann es trotzdem das
MS Uberlasten. Aullerdem wird auch der GC beeintrachtigt. Ein Milliliter Wasser
verdampft bei 100 °C zu ungefahr 1600 Milliliter Wasserdampf (vgl. 12, S. 572). Das
beeinflusst nicht nur den Tragergasstrom, sondern kann durch den Druckanstieg auch
zur Beschadigung der Saule fuhren. Deshalb ist es notwendig, die Proben durch
entsprechende Verfahren aufzubereiten.

2.3.1 Purge & Trap

Das Purge & Trap-Verfahren besteht im Wesentlichen aus zwei Schritten. Zunachst
wird die wassrige Probe von einem Gas durchstromt, das flichtige Substanzen in
einem Verdunstungsprozess in die Gasphase uberfuhrt. Anschlieliend werden die
Substanzen auf einem geeigneten Adsorbermaterial fixiert und angereichert.

2.3.1.1 Funktion der Gaswaschflasche

Stoffe kdnnen auch unterhalb ihres Siedepunktes in die gasférmige Phase Ubergehen.
Diesen Vorgang nennt man Verdunsten. Oberhalb des absoluten Nullpunktes befinden
sich die Teilchen immer in Bewegung. Durch unterschiedliche Geschwindigkeiten ist
es einzelnen Teilchen moglich, die Anziehungskrafte in der Flussigkeit zu uberwinden
und in den Gasraum oberhalb der Flussigkeit Uberzugehen. In Abhangigkeit von ihrer
Energie konnen diese Teilchen auch wieder in die Flussigkeit zurtickkehren. In einem
geschlossenen System stellen sich deshalb das Phasengleichgewicht (13) sowie ein
stoffspezifischer Partialdruck ein, der als Dampfdruck bezeichnet wird. Durch die Fritte
(Filter aus porosem Glas) in der Gaswaschflasche wird die Luft mit einer grof3en
Oberflache durch die wassrige Losung gespult. So koénnen die Analyten ein
Gleichgewicht zwischen der flussigen und gasformigen Phase schnell herbeifihren.
Der kontinuierliche Luftstrom spult die gasférmigen Analyten allerdings aus der
Flasche und ersetzt die gemischte Gasphase durch reine Luft, sodass weitere Teilchen
in die Gasphase Ubergehen. Ein ausreichend grol3es Luftvolumen ermdglicht so die
vollstandige Extraktion der Analyten.

2.3.1.2 Adsorbermaterial

Das Adsorbermaterial muss hohe Anforderungen erflllen. Zum einen muss es die
gasformigen Analyten zuverlassig und vollstandig binden. Gleichzeitig missen sich
diese leicht wieder desorbieren lassen, ohne das Adsorbermaterial zu beschadigen
oder nachfolgende Messsysteme zu beeinflussen. Bei den Probenaufbereitungen im
Rahmen dieser Arbeit kamen Adsorbenzien auf Polymerbasis zum Einsatz. Diese
verfugen zwar Uber ein geringeres Adsorptionsvermogen als Aktivkohle, allerdings
konnen die Analyten vollstandig desorbiert und die Rohrchen wiederverwendet
werden (14).
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Hierzu fanden Tenax-Rohrchen Anwendung. Dabei bezeichnet Tenax den
Markenname der niederlandischen AkzoNobel N.V. fur das Polymer Poly(2,6-
diphenyl-p-phenylenoxid) (siehe Abbildung 6) , das zuvor durch General Electric als
nicht leitende Beschichtung patentiert wurde (15, 16).

Abbildung 6: Strukturformel Poly(2,6-diphenyl-p-phenylenoxid)

Bereits wahrend der Raummission von Skylab 4 der Vereinigten Staaten von Amerika
im Jahr 1973 wurden mit Tenax-Granulat geflllte Réhrchen flr die Anreicherung von
fluchtigen Verbindungen aus der Kabinenatmosphare genutzt (17).

2.3.2 Diinnschichtmikroextraktion

Die thin-film-solid-phase-microextraction (TF-SPME) stellt eine Weiterentwicklung der
solid-phase-microextraction (SPME) dar. Aufgrund des groeren Oberflachen-
Volumenverhaltnisses konnen mit TF-SPME innerhalb kurzer Zeit groRere Mengen der
Analyten extrahiert werden. Dadurch sind eine hohere Extraktionseffizienz und
Empfindlichkeit moglich, ohne die Analysezeit anzuheben (18). Um die TF-SPME zu
verstehen, muss zunachst die SPME genauer betrachtet werden.

2.3.2.1 Das Prinzip der Festphasenmikroextraktion

Die SPME basiert auf einer Gleichgewichtsreaktion zwischen der Probe und der
Faserbeschichtung. Formel 2.2 beschreibt dieses Gleichgewicht unter
Berucksichtigung des Massenerhaltungssatzes (19).

CoVs = CsVs + ¢V 2.2

Dabei sind c; und ¢, die Gleichgewichtskonzentrationen in der Probe sowie in der
Faserbeschichtung und V; sowie V; die zugehorigen Volumen.

Das Verhaltnis zwischen den  Gleichgewichtskonzentrationen ist als
Verteilungskoeffizient definiert (19):

c
Kps =~ 23
CS
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Setzt man Formel 2.3 in 2.2 ein und stellt nach ¢; um, erhalt man:

K¢V
_ fs¥s
Cr = Co —Kfsz TV 24
Durch Multiplikation mit V; kann die in der Faserbeschichtung aufgenommene
Stoffmenge berechnet werden.
K¢ V.V,
fs's’f
= V = _— .
n = cely COKfSVf+VS 2.5
Wenn das Probenvolumen sehr gro® (Vs > K¢,Vy) ist, lasst sich folgende
Vereinfachung durchfuhren (19):
n = KfSVfCO 2.6

In Formel 2.6 wird der Vorteil der TF-SPME gegenuber der SPME direkt ersichtlich.
Durch die Membran ist deutlich mehr Beschichtung verfugbar. Infolge des steigenden
Volumens kann eine groliere Stoffmenge aufgenommen werden. Aul3erdem zeigt
sich der Vorzug gegenuber der vollstandigen Extraktion. Die extrahierte Stoffmenge
ist unabhangig vom Probenvolumen. So kann das Verfahren auch bei unbekanntem
Probenvolumen oder in offenen Systemen angewendet werden.

2.3.2.2 Aufbau der Membran

Die Basis der Membran (in Abbildung 7 dargestellt) bildet ein Kohlenstoffgewebe. Auf
dieses sind die ,hydrophilic lipophilic balanced“(HLB)-Partikel mit PDMS geklebt (20,
21). Deswegen werden diese Membranbeschichtungen auch als PDMS/HLB-
Beschichtung bezeichnet.

Abbildung 7: TF-SPME-Membran

Die Partikel werden in einem Fallungspolymerisationsverfahren hergestellt und
bestehen aus Poly(divinylbenzol-co-N-vinylpyrrolidon). Sie besitzen eine spezifische

2
Oberflache von 335% und einen mittleren Porendurchmesser von 131071 m. Sie

wurden entwickelt, um eine polaritatsausgeglichene Extraktion zu ermdéglichen (21).
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2.4 Kalibrierung

Um das Chromatogramm fur die quantitative Analyse nutzen zu konnen, ist zunachst
eine Kalibrierung notwendig. Mit Hilfe der so erstellten Kalibriergeraden kann die
gemessene Peakflache in eine Konzentration umgerechnet werden. Wenn
ausreichend Proben mit festdefinierten unterschiedlichen Konzentrationen vermessen
und die Peakflachen dokumentiert sind, kann mit der linearen
Regression (vgl. Abschnitt 2.5.2) eine Kalibriergerade erstellt werden, die das
Ansprechverhalten des Sensors stoffspezifisch, wie in Formel 2.7, widerspiegelt.
Dabei stellt A(c) die Peakflache, ¢ die Konzentration, a die Steigung sowie b den
Ordinatenabschnitt dar.

A(c)=a-c+b 2.7

Wenn im  Probenaufbereitungsprozess mit Analytverlusten oder einer
Matrixverdunstung und den dadurch bedingten Konzentrationsabweichungen zu
rechnen ist, kann das Heranziehen eines internen Standards dieses Problem I6sen.
Dieser wird frihzeitig in definierter Menge der Probe hinzugefligt und im weiteren
Verfahren idealerweise genauso beeinflusst wie die Analyten. Dadurch bleibt das

Verhaltnis zwischen den Analyten und dem internen Standard konstant. So kann man

Kalibriergeraden mit Hilfe der Peakflachenverhaltnisse i—A und der

i

Konzentrationsverhaltnisse CC—A wie in Formel 2.8 dargestellt, berechnen.

A, /cC c
—A<—A>=a-—A+b 2.8
Ai Ci Ci

Damit der Einsatz des internen Standards sinnvoll ist, muss sich dieser ahnlich wie die
Analyten verhalten, aber gleichzeitig deutlich von diesen differenzierbar sein. Beim
Einsatz eines MS als Detektor bieten sich Substanzen an, bei denen der Wasserstoff
durch Deuterium ersetzt worden ist. So enthalt der verfligbare interne Standard der
Bruker Daltonik GmbH die in Tabelle 2 dargestellten Substanzen in Konzentrationen
von 5 pug/ml in Methanol gelost.

Tabelle 2: Zusammensetzung des internen Standards

Si
Benzol-D6
Toluol-D8

p-Xylol-D10
Naphthalin-D8
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2.5 Fehlerrechnung
2.5.1 Messabweichungen und -unsicherheiten

Bei vielen Grofen ist es nicht moglich, diese exakt zu bestimmen. Der Unterschied
zwischen dem Messwert und dem wahren Wert wird als Messabweichung bezeichnet.
Dieses kann verschiedene Ursachen haben.

Systematische Abweichungen ergeben sich zum Beispiel durch fehlerhafte Messmittel
(z.B. falsche Kalibrierung) oder ungeeignete Messverfahren (Beeinflussung der
MessgrofRe durch das Messverfahren). Sie beeinflussen alle Messwerte auf die gleiche
Weise und somit die Genauigkeit der Messergebnisse. Bekannte Ursachen fur
systematische Abweichungen sollten entfernt oder der Einfluss durch
Korrekturfaktoren bertcksichtigt werden. Unbekannte Ursachen und deren
Auswirkungen mussen wie zufallige Abweichungen behandelt werden.

Zufallige Abweichungen sind nicht vorhersagbare und nicht beinflussbare
Abweichungen der Messwerte. Sie flhren bei einer Wiederholung der Messung zu
einer Streuung der Messwerte. Um den Einfluss von zufalligen Abweichungen zu
verringern, werden Mehrfachmessungen durchgefuhrt.

Die Prazision gibt an, wie nah die Messwerte beieinanderliegen. Je naher sie sich
zueinander befinden, desto praziser ist die Messung und geringer ist der Einfluss von
zufalligen Abweichungen.

Die Genauigkeit einer Messung gibt an, wie nah der Messwert am wahren Wert liegt.
Da Letzterer in der Praxis unbekannt ist, kann die Genauigkeit der Messung in der
Regel nicht angegeben werden.

Aufgrund der Messabweichungen muss neben dem Messwert, in Form des besten
Schatzwertes, auch die Messunsicherheit angegeben werden. Wenn ausschliel3lich
zufallige Abweichungen vorliegen, ist der beste Schatzwert in der Regel der
arithmetische Mittelwert g . Dieser lasst sich bei n Messungen der GroRe g gemal
Formel 2.9 berechnen (22).

n

Z dx 29

k=1

Dann lasst sich die Standardunsicherheit s(g) mit der Formel 2.10 bestimmen:

C_I:

Sl

1 X .
s(@) = m;(%—@ 2.10
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Alternativ.  kann die Standardunsicherheit auch aus friheren Daten,
Herstellerspezifikationen oder Zertifikaten ermittelt werden (22).

Wenn eine GroRe nicht direkt gemessen werden kann, sondern aus mehreren
bestimmten Werten berechnet wird, beeinflussen alle gemessenen GroRRen x; die
Unsicherheit der berechneten GroRe y. Durch Formel 2.11 kann die kombinierte
Unsicherheit u.(y) ermittelt werden. Hierbei ist f die Funktion zur Berechnung von y
aus x; (22).

n 2

uc(y) = Z (;—i) u?(x;) 2.11

i=1
2.5.2 Lineare Regression unter Berlicksichtigung der Messunsicherheiten

Auch bei der Kalibrierung und der damit einhergehenden linearen Regression ist die
Messunsicherheit zu berlcksichtigen. Da jedes Wertepaar (x;;y;) Uber eine
individuelle Messunsicherheit verfugt, werden diese entsprechend gewichtet. So erhalt
ein Wert mit einer geringen Unsicherheit einen groReren Einfluss auf die resultierende
Gerade. Unter Berlcksichtigung des optimalen Wichtungsfaktors in Form des
Kehrwertes der Varianzen erhalt man die in Formel 2.12 dargestellte Funktion zur
Minimierung (23).

N
1
x%(a,b) = Z—z(axi +b—y,)? 212
£ (8y1)

Durch partielles Ableiten und Nullsetzen (Formel 2.13 und 2.14) erhalt man ein
Gleichungssystem, das die Faktoren a und b fir eine Funktion y(x) = ax + b, die die
geringsten Abweichungen zu den Messwerten darstellt, liefert.

N
Sx? 2
= E (ax; +b—y)x; =0 213
2
ba & (8yy)
N
Sx? 2
= E ——(ax;+b—y)=0 2.14
)2
&b & (8y.)

14



Formel 2.15 und 2.16 zeigen die Losung des Gleichungssystems.

1 1 1
{Vl(rw)lz St Nl(cwl)2 ‘Zivl(rSyl)zy‘
N __ 1 N __ - N __—
_ A= (Ey)? T y)? = (6yi)? 2.15
= > .
(R oY : 7 X} (i : Sv)2Xi
i D LA Rt C37))
i=1(5y;)? =1(6y0)?
N x2 YN N X; 1
11(6)/)2 ll(@y)zyl_ ll(&y)zz =1 G2
" 1 v 1 N 1 v _1
_ " (0y)? =1 (8y;)? =1 (6yw)? 1 (0y)? 2.16
N 1 x2 N L X 2 |
=1 (Ey)2 i =16y
v L\ gw 1
i=1(§y;)? =1(6y:)?

Zusatzlich konnen noch die Unsicherheiten fir

die Steigung a und den

Ordinatenabschnitt b der Regressionsgraden wie in Formel 2.17 und 2.18 berechnet

werden.
1
oe= 1 1 g
ivl((gy )2 12 §V1(5y )2 Xi N 1 217
v _ 1 v _ 1 i=1(5y;)?
A AN (DL =1 (6y))?
N 1 2
i=1 (5)7 )2 l
X 1%
1= .
8h = 7 . 2.18
N 1 X2 [$N 1
i= 1(5)/)2 Xi i= 1(5y)zxz N 1
v _1 v _1 =1 (8y;)?
V\ 2= Gy7 \ 252

15



2.5.3 Korrelationskoeffizient

Es sollte zudem berucksichtigt werden, ob ein linearer Zusammenhang besteht. Die
lineare Regression lasst sich auch auf Daten anwenden, die keine Korrelation
aufweisen. Der Korrelationskoeffizient r ist ein Mal} fur diesen Zusammenhang. Wenn
|r| = 1, liegt ein groRer linearer Zusammenhang vor. Bei r = 0 gibt es keine Korrelation
(24). Der Korrelationskoeffizient berechnet sich gemal Formel 2.19.

Vi1 Xiy; — nXy

r =
JEix = ned) (5, 57 - ny?)

2.19
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3 Methode
3.1 Probenvorbereitung

Um ein breites Spektrum an moglichen organischen Losungsmitteln abzudecken,
wurden fur die Standards Stoffe mit verschiedenen chemischen und physikalischen
Eigenschaften verwendet. Eine umfangreiche Aufstellung der Eigenschaften ist
notwendig, um auch in der Praxis unbekannte Stoffe identifizieren zu kénnen. Da
Wechselwirkungen zwischen Molekulen mafdgeblich durch ihre funktionellen Gruppen
beeinflusst werden, wurden flr die Standards verschiedene Stoffgruppen eingesetzt:
Ester, Sulfoxide, Alkohol, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Carbonsauren und Aromaten.
Insbesondere durch die, im Purge & Trap-Verfahren ausgenutzte, Flichtigkeit ist
dieses Verfahren abhangig von der Siedetemperatur der Verbindungen. Vorversuche
mit der TF-SPME-Methode liel3en ebenfalls auf einen Einfluss der Siedetemperatur
schlieen. So kamen Stoffe mit einem Siedetemperaturbereich von 61 °C bis 230 °C
zum Einsatz (vgl. S. Xl). Um eine saubere chromatische Auftrennung der Substanzen
zu gewabhrleisten, wurden die sechs verwendeten Substanzen in zwei Standards
aufgeteilt. Die Zusammensetzung der Standards spiegelt sich in Tabelle 3 wider.

Tabelle 3: Zusammensetzung der Standards

S4 S;
Ethylacetat Trichlormethan
Dimethylsulfoxid Propansaure
1,4-Butandiol o-Nitrotoluol

Um Kalibriergeraden zu erstellen und Nachweisgrenzen zu ermitteln, wurden die
Standards in funf Konzentrationen vorbereitet. Die Bachelorarbeit von Sophia Cirkel
zeigt, dass die meisten untersuchten Stoffe bei einer Konzentration oberhalb von
0,5 mmol/l nachweisbar sind (24). Deshalb mussen hohere Konzentrationen nicht
betrachtet werden, um Nachweisgrenzen zu ermitteln. Bei der gro3ten Verdunnung
gaben die predicted no effect concentrations (PNEC) einen Anhaltspunkt. Dieser liegt
im Mittel im unteren einstelligen Milligramm-pro-Liter-Bereich. Tabelle 4 zeigt die
resultierenden Stoffkonzentrationen c;.

Tabelle 4: Konzentrationen der Standards

C; c, C; Cs Cs
mmol/l 0,30 0,20 0,10 0,05 0,02

Fir jeden Standard bei jeder Konzentration wurden fur das Purge & Trap-Verfahren
drei Proben zu je 200 ml und fur die Dunnschichtmikroextraktion 100 ml zum Verteilen
auf drei Vials angefertigt. Hierbei wurde die errechnete Volumenkonzentration oi
verwendet (siehe S. Xll) und pipettiert.
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3.2 Probenaufbereitung

3.2.1 Purge & Trap

Die genutzte Purge & Trap-Methode basiert auf einer internen Handlungsempfehlung
der Feuerwehr Hamburg zur Analyse von leichtflichtigen Schadstoffen in wassriger
Matrix und bedient sich zum Grol3teil der Ausrustung aus der Luftprobenahme.

Von der Probe werden 200 ml in eine 250-ml-Glasflasche geflillt und 5 ul des internen
Standards hinzugefligt. Der Gaswaschdeckel verflgt Uber ein Glasrohrchen mit Fritte
als Einlass und ein Gewinde als Auslass, auf das die Sammelkartusche geschraubt
werden kann. Diese nimmt das Tenax-Rohrchen auf und dichtet es ab, sodass keine
Umstromung des Rohrchens maglich ist. Abbildung 8 zeigt den extraktionsbereiten
Aufbau.

Abbildung 8: Aufbau Purge & Trap

Uber einen Schlauch mit der Sammelkartusche verbunden erzeugt die
Rohrchenpumpe einen Unterdruck. Zum Ausgleich stromt Luft vom Einlass durch die
Fritte und die Probe bis zum Tenax-Rdhrchen. Das Hubvolumen der Réhrchenpumpe
betragt dabei 100 + 5 cm? (25). Um die Uberladung des GC/MS zu vermeiden, werden
nur zwei Hibe (200 ml) auf das erste Tenax-Rdhrchen gezogen. Nach dem Austausch
des Rohrchens folgen zehn weitere Hube. Diese Variation der Hubanzahl findet in
Anlehnung an die Luftprobenahme-Empfehlung des Bundesamtes flr
Bevolkerungsschutz und Katastrophenhilfe statt (26,S. 65ff). Das Rohrchen, auf das
zehn Hube gezogen wurden, wird nur im GC/MS analysiert, wenn bei der Analyse des
ersten Rohrchens keine Intensitaten von mehr als 106 gemessen wurden.
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3.2.2 Diinnschichtmikroextraktion
3.2.2.1 Anpassung des Thermodesorptionsréhrchens

Die TF-SPME-Membranen sind zwar flexibel, reagieren aber empfindlich auf ein
Knicken. Das Einfiihren durch die kleine Offnung des Thermodesorptionsréhrchens
kann deshalb die Membran beschadigen. Es entstehen Risse an ihren kurzen
Enden (24,S. 45).

Die genutzten Thermodesorptionsrohrchen sind modifizierte Tenax-Rohrchen. Diese
wurden im Bunsenbrenner aufgeschmolzen. Anschliellend wurde das Tenax entfernt
und die Rohrchen im Ultraschallbad gereinigt. In Abbildung 9 ist auf der rechten Seite
die vergroRerte Offnung des Rohrchens zu erkennen.

Abbildung 9: Modifiziertes Tenax-Réhrchen fir TF-SPME

Zur Uberpriifung der Funktion des aufgeschmolzenen Roéhrchens wurden 5 pl des
internen Standards auf das Tenax gegeben und eine Kontrollmessung durchgefihrt.
Abbildung 10 zeigt das resultierende Chromatogramm (in Rot dargestellt) und
zusatzlich das Chromatogramm einer Messung mit 5 yl internen Standards auf einem
regularen Rohrchen (in Grun). Der Vergleich belegt, dass das Aufschmelzen keinen
Einfluss auf die Messung hat.
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Abbildung 10: Chromatogramm-Vergleich eines normalen und eines aufgeschmolzenen Tenax-

Réhrchens
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3.2.2.2 Extraktion

Die Methode zur Extraktion mittels TF-SPME wurde aus der Bachelorarbeit von Sophia
Cirkel ubernommen (24,S. 28f). Es finden Membranen mit PDMS/HLB-Beschichtung
Anwendung, da diese gegenuber einer PDMS/Divinylbenzol-Beschichtung eine
groRRere Stoffmenge extrahiert und auch fur mehr Substanzen nutzbar ist (21, 24).

Vials mit einem Volumen von 30 ml werden zu zwei Dritteln mit den vorbereiteten
Proben gefullt, 5 pl des internen Standards und ein Magnetfuhrfisch hinzugefugt. Die
TF-SPME-Membran hangt im Nadelohr einer Nahnadel, die von unten durch das
Septum im Deckel des Vials gestochen wurde. Auf der Oberseite stabilisiert ein mit
dem Deckel verklebter Reagenzglasstopfen die Nadel. In Abbildung 11 ist der Aufbau
zu sehen.

Abbildung 11: Aufbau der TF-SPME-Extraktion

Die Extraktion findet bei einer Probentemperatur von 20x1°C und einer
Ruhrgeschwindigkeit von 750 Umdrehungen pro Minute flr 15 Minuten statt.
AnschlieRend wird die Membran mittels Pinzette aus dem Ohr in ein
Thermodesorptionsrohrchen Uberfihrt. Das Rohrchen kann danach ins GC/MS
eingesetzt werden.
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3.3 Messung

Mit jedem Verfahren wurden pro Konzentration und Standard drei Messungen
durchgefuhrt. Hierfur wurde jedes Mal eine neue Probe genutzt. Erganzend wurden fur
das Purge & Trap-Verfahren noch Proben des internen Standards mit 50 Huben
genommen, um die Auswirkungen der Hubanazahl betrachten zu konnen.

Beim anschlieRenden Messlauf im GC/MS kam die die Methode GC MXT-1 Desorber
(VOC) der Bruker Daltonik GmbH zum Einsatz. Die Abkurzung VOC steht fur fluchtige
organische Verbindungen (englisch: Volatile Organic Compounds). Diese Methode
dient zur ,Detektion von leichtflichtigen Verbindungen im GC-Desorbermodus [fur]
Probenahmerdhrchen® (4). Tabelle 5 zeigt die Parameter dieser Methode.

Tabelle 5: Parameter der GC/MS-Methode

Gaschromatograph-Parameter

Standby-Temperatur von GC-Einlass und Kapillare 45 °C
Einlassventil-Temperatur 220 °C
Probeneinlass Desorber
Probeneinlass-Temperatur 240 °C
Haltezeit 60 S
Beladezeit (Splitless) 10 s
Beladezeit (Split) 20 S
Druck beim Beladen 600 mbar
Temperaturgradient 0 10 30 K/min
Endtemperatur 45 150 240 °C
Haltezeit 60 60 120s
Durchfluss der Kapillare bei Temperatursteuerung 1,5 ml/min
Massenspektrometer-Parameter
Integrationszeit 5 ms
Spektren-Startmasse 46 m/z
Spektren-Endmasse 350 m/z
Verzogerung der Spektrenaufnahme 5 ]

3.4 Auswertung

Zur Auswertung der Chromatogramme wird die Software EMM-Analysis 4.2 der
Bruker Daltonik GmbH verwendet (4). Diese identifiziert im Chromatogramm
selbststandig die Peaks und ermittelt die Peakflachen. Anschlie3end lassen sich die
Substanzen der einzelnen Peaks mit der hinterlegten NIST-Datenbank vergleichen
und so bestimmen. Die Software bietet auch die Moglichkeit, Berichte der Messung
Zu exportieren.
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3.5 Bewertung

Um die beiden Verfahren objektiv vergleichen zu konnen, sind zunachst
Bewertungskriterien fur die Anwendbarkeit der Probenaufbereitungsverfahren
notwendig.

Nachweissicherheit und Anfalligkeit fur Fehlnachweise:

Bevor eine quantitative Auswertung der Analytkonzentrationen stattfinden kann,
muss ein zuverlassiger qualitativer Nachweis sichergestellt werden. Demnach
durfen keine falsch positiven oder falsch negativen Nachweise auftreten.

Prazision:

Die Prazision ist abhangig von der Streuung der Messwerte
(vgl. Abschnitt 2.5.1). Eine hohe Prazision bietet den Vorteil, dass sie eine
geringere Anzahl an Messungen fur ein Ergebnis mit niedriger Unsicherheit
ermoglicht. Fur die Praxis bedeutet das, dass mit weniger Wiederholungen ein
aussagekraftiges Messergebnis erreicht wird.

Linearitat:

Far die Umrechnung der bestimmten Peakflachen in die Analytkonzentration
wird eine Kalibriergerade genutzt (vgl. Abschnitt 2.4 und 2.5), die auf einer
linearen Regression beruht. Allerdings liefert der Ansatz nur sinnvolle
Ergebnisse, wenn die in der Probenaufbereitung entnommene Probenmenge
proportional zur Ursprungskonzentration ist.

Einwirkungen auf das GC/MS:

Das GC/MS ist ein komplexes Messsystem, von dem nur wenige Exemplare
verfugbar sind. Deshalb sind ein Ausfall oder eine Beeinflussung des Systems
zu vermeiden. Infolgedessen sollten durch das Probenaufbereitungsverfahren
keine Beeintrachtigungen des Systems entstehen.

Langlebigkeit:

Weil das GC/MS in der Feuerwehr einem speziellen Einsatzzweck vorbehalten
ist und dauerhaft, auch ohne Nutzung, einsatzbereit sein muss, sind Materialen
notwendig, die sich sowohl lange lagern lassen als auch schnell einsatzbereit
sind. Zudem sollten sie ohne Beschadigung mehrfach genutzt werden kdnnen.

Analysezeit:

Da in der Gefahrenabwehr unaufschiebbare Sofortmallnahmen von dem
Analyseergebnis abhangig sein konnen, werden die Dauer der Analyse
inklusive der Probenaufbereitung zu entscheidenden Faktoren.
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4 Ergebnisse
4.1 Extraktion mittels Purge & Trap
4.1.1 Nachweisgrenzen und Fehlnachweise

Durch das Purge & Trap-Verfahren konnten nur drei der sechs Verbindungen aus den
Standards S; und S, extrahiert und nachgewiesen werden. In allen 30 Durchlaufen mit
dem Standard S, fehlten die Nachweise fur Dimethylsulfoxid und 1,4-Butandiol. Dabei
hatte die Anzahl der durchgefuhrten Hube keine Auswirkungen auf die
Nachweisbarkeit. Essigsaureethylester wurde zuverlassig nachgewiesen, ebenso wie
ein GrolRteil des zugefugten internen Standards. Lediglich der Nachweis von
Naphthalin-D8 fehlte je zweimal bei Messungen mit zwei Huben der Konzentration c;
und ¢, sowie einmal bei der Konzentration c¢s5. Die Messungen mit zehn Huben wiesen
den internen Standard vollstandig nach.

Aufgrund der hohen Intensitaten der Trichlormethan- und o-Nitrotoluolpeaks wurden
beim Standard S, nur Extraktionen mit zwei Huben durchgefuhrt. Diese Verbindungen
konnten auch zuverlassig uber alle Konzentrationen belegt werden. Auffallig waren die
fehlenden Benzol-D6-Peaks bei sieben von 15 Messungen. Auch beim Standard S,
fehlte bei den Messungen der Konzentrationen c, und cs je ein Naphthalin-D8-
Nachweis.

4.1.2 Linearitat

Fur alle Verbindungen war ein linearer Zusammenhang zu erkennen. Wenn in der
Messreihe von Essigsaureethylester der Ausreil3er bei der Konzentration ¢, aus der
Berechnung ausgeschlossen wurde (siehe Abbildung 12), verfugten die Peakflachen
und die Konzentrationen von Essigsaureethylester und o-Nitrotoluol Uber eine sehr
starke Korrelation mit » > 0,995. Auch die Flache der Trichlormethanpeaks wies eine
starke lineare Abhangigkeit von der Konzentration auf (siehe Abbildung 13 auf der
nachsten Seite).

4,00E+08
3,50E+08
3,00E+08
% 2,50E+08 e
¥ 2,00E+08
3 1,50E+08 ® Essigsdureethylester

1,00E+08 T — f

5,00E+07

0,00E+00 - ®===¢
0,00E+00 5,00E-05 1,00E-04 1,50E-04 2,00E-04 2,50E-04 3,00E-04 3,50E-04

Konzentration [mol/l]

Abbildung 12: Zusammenhang zwischen Konzentration und Peakflache bei Purge & Trap |
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Abbildung 13: Zusammenhang zwischen Konzentration und Peakflache bei Purge & Trap Il

Bei der Auswertung war unter Zuhilfenahme des internen Standards ein linearer
Zusammenhang zwischen dem Peakflachen- und dem Konzentrationsverhaltnis von
o-Nitrotoluol zu Xylol-D10 und Trichlormethan zu Toluol-D8 erkennbar. Hierfur wurden
Xylol-D10 und Toluol-D8 genutzt und nicht die jeweils nachstliegenden Peaks von
Benzol-D6 und Naphthalin-D8, weil diese nicht in allen Messungen nachgewiesen
wurden. Abbildung 14 zeigt den Zusammenhang zwischen den Verhaltnissen von
Peakflache und Konzentration. Zusatzlich sind auch die Standardabweichungen und
die durch gewichtete lineare Regression erstellten Kalibriergeraden dargestellt. Auch
die Verhaltnisse zeigen mit r = 0,9081 beziehungsweise r = 0,8472 eine groRe
Korrelation.
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Abbildung 14: Zusammenhang zwischen Konzentrations- und Peakfldchenverhéltnis bei Purge & Trap

24



4.1.3 Préazision

Wie schon in den vorangegangenen Abbildung 12 und Abbildung 13 zu erkennen warr,
variierte die Standardabweichung stark, sowohl bei den unterschiedlichen
Konzentrationen als auch bei den verschiedenen Stoffen. So reichten die
Variationskoeffizienten bei Essigsaureethylester von 13 bis 53 %. Bei o-Nitrotoluol
lagen sie im Bereich von 7 bis 83 % und bei Trichlormethan zwischen 4 und 62 %.

Betrachtete man die Variationskoeffizienten der Substanzen des internen Standards,
fiel ein Zusammenhang zwischen diesem und der Hubanzahl bei der Extraktion auf.
Wahrend der Variationskoeffizient bei zwei Huben zwischen 26 und 50 % lag,
variierten die Peakflachen bei 50 Huben nur noch um 5 bis 7 %. In Abbildung 15 sind
die Variationskoeffizienten der Verbindungen des internen Standards gegen die
Hubanzahl aufgetragen.
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Abbildung 15: Abhéngigkeit der Variationskoeffizienten von der Hubanzahl

4.1.4 Wiederverwendbarkeit und Einflusseinnahme auf das GC/MS

Alle Extraktionen wurden mit demselben Tenax-Rohrchen durchgefuhrt. Dieses wurde
nach jeder Dreifachmessung mit dem Rohrchenreinigungsprogramm des E2M
gereinigt. AnschlieBend wurde das Reinigungsergebnis mit einer Freimessung
Uberpruft. Insgesamt fanden tber 60 Messlaufe mit diesem Rohrchen statt. Dabei gab
es sowohl optisch als auch in den Messergebnissen keine Anzeichen fur einen
Verschleil3.

Der Zustand des Messgerates wurde mehrmals taglich durch Leermessungen
Uberpruft. Lediglich bei sehr groRen Intensitaten (> 10°) in der vorangegangenen
Messung waren dabei noch Restpeaks sichtbar. Durch eine erneute Leermessung
konnte dieser Storfaktor behoben werden. Weitere Auswirkungen auf das GC/MS
waren nicht erkennbar.

25



4.2 Aufbereitung mittels Diinnschichtmikroextraktion
4.2.1 Nachweisgrenzen und Fehlnachweise

Auch die Messungen nach der Dunnschichtmikroextraktion wiesen nicht alle
enthaltenen Verbindungen nach. Es fehlten, wie auch beim Purge & Trap-Verfahren,
Dimethylsulfoxid und 1,4-Butandiol bei Messungen des StandardsS; und
Propionsaure beim Standard S,. Es wurden lediglich die Messungen flr den
Standard S; in den Konzentrationen c;, ¢, und cs sowie fir den Standard S, in den
Konzentrationenc; und c¢s durchgefuhrt. Der Anlass dafur war, dass das
Grundrauschen kontinuierlich zunahm (vgl. Abschnitt4.2.4) und das in der
Vergangenheit bereits zu einer Beschadigung des Messgerates gefuhrt hatte (24,S.
41ff). Essigsaureethylester wurde in den Konzentrationenc; und c, zuverlassig
extrahiert. Bei der Messung der Konzentrationen c; konnte in einem Durchlauf keine
der Verbindungen extrahiert werden. In einer weiteren Extraktion fehlte der Nachweis
fur Essigsaureethylester. Trichlormethan und o-Nitrotoluol wurden in beiden
Konzentrationen nachgewiesen. Auch bei den Verbindungen des internen Standards
fehlten Nachweise. So blieben zweimal der Benzol-D6- und einmal der Benzol-D6-
sowie der Naphthalin-D8-Peak aus. Zudem wurde in einem Durchlauf des
Standards S, der Konzentration cs nur das Naphthalin-D8 aus dem internen Standard
nachgewiesen.

Alle Messungen mit der TF-SPME-Membran zeigten eine Vielzahl von Peaks neben
den Verbindungen der untersuchten Standards, wie es in Abbildung 16 beispielhaft
dargestellt wird.
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Abbildung 16: Chromatogramm mit erhéhter Peakanzahl
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EMM-Analysis identifizierte zusatzliche Peaks als eine Vielzahl von aromatischen
Verbindungen. Tabelle 1 zeigt das Ergebnis der Auswertung einer Messung nach der
Dunnschichtmikroextraktion. In der Probe waren lediglich der Standard S; (blau
hervorgehoben) und der interne Standard (rot hervorgehoben) enthalten.

Tabelle 6: Falsche Nachweise bei TF-SPME Messung

# RT [min] Area Area % CAS# Compound Name Purity’ Library

3 6,6 2585173 3,29

5 10 2182098 2,78
6 10,2 6671405 8,5 100-52-7 Benzaldehyde 929 TIC
7 12,1 2456525 3,13
8 13,5 6880094 8,77 4748-78-1  Benzaldehyde, 4-ethyl- 853  Nist
9 13,5 1633121 2,08
10 13,7 3252069 4,14
11 13,7 8476735 10,8
12 137 16490005 21,02 1146652 NaphthaleneD 916 Nt
13 13,9 4869525 6,21 4265-25-2  Benzofuran, 2-methyl- 788  Nist;TIC
14 13,9 3845704 4,9
15 14,1 3484540 4,44 626-19-7 Isophthalaldehyde 776  Nist
623-27-8 1,4-Benzenedicarboxaldehyde 773  Nist
5779-94-2  Benzaldehyde, 2,5-dimethyl- 745 Nist
16 14,1 9282374 11,83 626-19-7 Isophthalaldehyde 924  Nist
623-27-8 1,4-Benzenedicarboxaldehyde 914 Nist
17 14,5 4479956 5,71
18 15,1 12732557 16,23 89-74-7 Ethanone, 1-(2,4-dimethylphenyl)- 837  Nist
22699-70-3 m-Ethylacetophenone 826 Nist
2142-71-4  1-(2,3-Dimethylphenyl)ethanone 826  Nist

19 15,4 3825203 4,88

Die gezeigten Peaks und Stoffnachweise unterschieden sich in den Messlaufen,
sodass die Identifikation einer unbekannten Probe unmaoglich war. Es konnte nicht
zuverlassig bestimmt werden, welche Verbindung in der Probe enthalten war und
welche nur durch das Extraktionsverfahren nachgewiesen worden ware. Zudem
bestand die Gefahr, dass die Analytpeaks Uberlagert wurden und folglich unentdeckt
blieben.



4.2.2 Linearitat

Da nur drei Messpunkte fur den Standard S; zur Berechnung der Korrelation und der
Kalibriergeraden vorlagen, war die Aussagekraft der Berechnung geringer als beim
Purge & Trap-Verfahren. Fur den Standard S, gab es nur zwei Messpunkte, sodass
eine Berechnung hinfallig war. FUr die in Abbildung 17 dargestellten Messpunkte war
der Korrelationskoeffizient r = 0,7787. Die errechnete Gerade lag ebenfalls vollstandig
in den Unsicherheitsbereichen der Messpunkte.
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Abbildung 17: Zusammenhang zwischen Konzentration und Peakfléche bei TF-SPME

Abbildung 18 zeigt, dass auch bei der Dunnschichtmikroextraktion eine
Kalibriergerade Uber die Peakflachen- und Konzentrationsverhaltnisse moglich und
diese mit der Kalibriergeraden Uber Peakflache und Konzentration vergleichbar war.
Hierbei lag der Korrelationskoeffizient bei » = 0,7813.
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Abbildung 18: Zusammenhang zwischen Konzentrations- und Peakflachenverhéltnis bei TF-SPME
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4.2.3 Préazision

Aufgrund der geringeren Anzahl der Messungen und der fehlenden Nachweise konnte
auch die Berechnung der Variationskoeffizienten nur eingeschrankt erfolgen. Den
niedrigsten Variationskoeffizient wies die Konzentration c; Essigsaureethylester mit
27 % auf. Die grofte Streuung lag bei der Konzentration c, ebenfalls von
Essigsaureethylester mit einem Variationskoeffizient von 91 % vor.

4.2.4 Wiederverwendbarkeit und Einflusseinnahme auf das GC/MS

Aufgrund der hoheren Extraktionszeit wurden zwei Membranen im Wechsel
eingesetzt, sodass jede Membran nur fur ungefahr zehn Messungen zum Einsatz kam.
Trotzdem war eine Veranderung der Membran optisch deutlich erkennbar. Die
ursprunglich graue Membran verfarbte sich bereits nach wenigen Messungen braun
(siehe Abbildung 19). Die braunen Ablagerungen in der Glaswolle und an der
Wandung des Thermodesorptionsrohrchens wiesen ebenfalls auf einen Verschleild der
Membran hin. Hierfur sprechen auch die vollzahlig nachgewiesen Aromatenpeaks.

Abbildung 19: Vergleich einer unbenutzten und einer benutzten TF-SPME-Membran

Abbildung 20 vergleicht das Grundrauschen am Morgen eines Messtages (rot
dargestellt) und das am Ende des Tages sowie nach sechs Messungen mit der TF-
SPME-Membran (in Grun). Vor der Aufnahme des abgebildeten Chromatogramms
wurden bereits funf Leermessungen durchgefuhrt. Der Anstieg des Rauschens bis
etwa 3 Minuten ist deutlich ersichtlich. AuBerdem lasst sich der Anstieg ab etwa
14 Minuten inklusive eines deutlichen Geisterpeaks erkennen.
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Abbildung 20: Verédnderung des Grundrauschens nach den TF-SPME Messungen
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5 Diskussion
5.1 Variation der Hubanzahl beim Purge & Trap

Wie sinnvoll eine Variation der Hubanzahl bei der Extraktion mittels Purge & Trap ist,
muss vom gewunschten Analyseergebnis abhangig gemacht werden. Wenn ein
quantitatives Ergebnis gewollt ist, zeigen die Messungen, dass hohe Hubanzahlen
deutlich Uberlegen sind. Die Senkung der Variationskoeffizienten bis zu 50 % auf unter
10 % lasst sich eindeutig erkennen. So kann die Prazision der Messergebnisse
deutlich gesteigert werden. Allerdings ist auch die mogliche Uberladung des GC/MS
zu berucksichtigen. Dabei muss zukunftig noch betrachtet werden, ob eine
Verdlinnung der Probe oder eine Reduzierung des Probenvolumens vorbeugend
eingesetzt werden kann.

Wenn hingegen der qualitative Nachweis das Ziel darstellt, ist der Ansatz sinnvoll, mit
einer geringen Hubanzahl zu starten und dann bei Bedarf wiederholt mit héherer
Hubanzahl nachzumessen. Es zeigte sich, dass die Enthahmemenge der Analyten bei
zwei HUiben so gering ist, dass die zweite Messung nicht negativ in Bezug auf den
qualitativen Nachweis beeinflusst wurde. Aus den durchgeflhrten Messungen konnte
allerdings nicht abgeleitet werden, ob durch die weitere Steigerung der Hubanzahl die
Menge der nachweisbaren Verbindungen zunimmt.

5.2 Zusammenspiel von E?M und der TF-SPME-Membran

Obwohl die Desorption mit einer geringeren Temperatur als bei anderen
Analysen (21, 27, 28) stattfand und die Betriebstemperatur mit bis 310 °C angegeben
wird (29), verschlieBen die Membranen bei den Messungen mit dem
Bruker E2M nach weniger als zehn Messungen (vgl. Abschnitt 4.2.4 & (24)). Sowohl
die makroskopischen Veranderungen als auch die Auswirkung auf das Grundrauschen
und die Vielzahl der Peaks werden in diesen Veroffentlichungen nicht erwahnt. Der
einzig erkennbare Unterschied zu anderen publizierten Messungen ist das genutzte
Tragergas. Bei diesen wurde ausschliel3lich Helium als mobile Phase verwendet (21,
27, 28), wahrend beim E2M Luft zum Einsatz kommt. Ob die Effekte darauf basieren,
ist noch zu klaren. Solange die Ursache nicht ermittelt wurde, kann die Membran nicht
sinnvoll eingesetzt werden.

5.3 Spezielle Gegebenheiten bei der Nutzung im Einsatz

Neben den Kriterien der allgemeinen GC/MS-Analytik mussen auch die besonderen
Anforderungen in der Gefahrenabwehr berlcksichtigt werden. In Einsatzsituationen
kann die Analyse zeitkritisch sein, da die MalRnahmenauswahl moglicherweise vom
Ergebnis abhangig ist. Bei Grolllagen kommt auch die Anzahl der genommenen
Proben erschwerend hinzu. AuRerdem sollte berucksichtigt werden, dass im
Gegensatz zum Laboralltag der Einsatz mobil erfolgt. So mussen auch begrenzte
Transport- und Lagerkapazitaten bedacht werden.
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5.3.1 Aufwand der Extraktionsverfahren

Besonders aus Zeitgrinden, aber auch aufgrund der begrenzten personellen und
materiellen Ressourcen zu Einsatzbeginn, ist der Aufwand der Analytextraktion ein zu
beachtender Faktor. Darin unterscheiden sich beide Verfahren erheblich.

Bei der Nutzung der TF-SPME-Membran ist die Extraktionszeit von 15 Minuten nicht
reduzierbar. Zwar wird in dieser Phase kein Personal gebunden, allerdings ist durch
die Nutzung des Magnetrihrers, der nur einmal zur Verfugung steht, eine parallele
Extraktion ausgeschlossen. Zudem ist die Handhabung der Membran problemanfallig.
Sie rutscht gelegentlich aus der Halterung und klebt dann an der Vialwandung fest.
Auch ein Verkanten der Membran im Extraktionsréhrchen ist moglich.

Die Probenextraktion mittels Purge & Trap dauert in Abhangigkeit der Hubanzahl nur
wenige Sekunden bis etwa eine Minute. Aufgrund der bekannten Handhabung der
Réhrchenpumpe, die identisch mit der Nutzung von Prufréhrchen ist, kann das System
unkompliziert auch mit Handschuhen durchgefihrt werden. Durch das Aufschrauben
des Gaswaschdeckels kénnen Analyten aus allen 250-mi-Glasflaschen extrahiert
werden. Zudem sind die Tenax-Rdhrchen in groRer Stickzahl verfugbar, da diese
auch fur die Luftprobenahme oder andere Verfahren genutzt werden (26).

5.3.2 Anwendbarkeit der quantitativen Auswertung

Eine quantitative Bestimmung wird im Einsatzfall kaum zu realisieren sein, unabhangig
von der gewahlten Probenaufbereitung. Die quantitative Analyse scheitert an der
Verfugbarkeit der Kalibriergeraden. Diese mussten entweder in Form einer Datenbank
bereits vor Einsatzbeginn vorliegen oder direkt im Einsatz erstellt werden. Da sie
wesentlich durch das Messgerat beeinflusst werden, musste eine geratespezifische
Datenbank erstellt werden. Das bedeutet einen erheblichen Zeitaufwand bei
fortbestehender Einschrankung der Analysemoglichkeiten, da der Umfang der NIST-
Datenbank nicht erreichbar sein wird. Auch das Erstellen der Kalibriergeraden im
laufenden Einsatz, wenn die Verbindung bereits identifiziert ist, fuhrt zu praktischen
Problemen. Neben der erheblichen Verzégerung der Auswertung stellt die Produktion
der notwendigen Standards eine Herausforderung dar. Dazu mussten die Analyten in
entsprechender Reinheit mitgefuhrt oder aus der Quelle der Freisetzung entnommen
werden, was zu weiteren Unsicherheiten fuhrt.
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6 Zusammenfassung und Fazit

Keine der beiden angewandten Methoden konnte alle Verbindungen der Standards
zuverlassig nachweisen. In den genutzten Konzentrationen von weniger als 0,3 mmol/I
konnten beide Verfahren nur drei der sechs untersuchten Verbindungen nachweisen.
Falsch positive Nachweise traten hingegen nur bei der Dunnschichtmikroextraktion
auf. Bei den Extraktionen mittels Purge & Trap konnten sehr grof3e Korrelationen fur
die Abhangigkeit der Peakflachen von der Konzentration nachgewiesen werden.
Gleiches gilt auch fur die Verhaltnisse der Peakflachen und der Konzentrationen von
Analyten sowie den nahegelegenen Peak einer Verbindung des internen Standards.

Es wurde zudem gezeigt, dass sich eine hdhere Hubanzahl signifikant auf die
Prazision der Messergebnisse auswirkt. Offen bleiben hingegen die Folgen der
Hubanzahl auf das Nachweisvermdgen weiterer Verbindungen. Ebenso gilt es noch
zu klaren, wie eine Uberladung bei groRerer Hubanzahl verhindert werden kann.

Die Nutzung der TF-SPME-Membran flhrte wiederholt zu Schwierigkeiten mit dem
Messgerat, wie dem steigenden Grundrauschen oder der vorangegangen
Beschadigung der Vakuumpumpe. AulRerdem ist die Abnutzung der Membranen hoch.
Eine sinnvolle Nutzung kann erst stattfinden, wenn die Ursache gefunden und
behoben werden konnte.

Insgesamt steht mit Purge & Trap ein Verfahren zur Verfligung, dass fur die mobile
Analyse im Rahmen des Feuerwehr- oder Analytische Taskforce-Einsatzes, sowohl
fur qualitative als auch fur quantitative Untersuchungen, von organischen
Losungsmitteln in wassriger Matrix geeignet ist. Die genauen Einsatzgrenzen missen
noch detaillierter betrachtet werden. Positiv zu erwahnen sind die gute Verfugbarkeit,
die Robustheit und die vielseitigen Einsatzzwecke der Rohrchen. Das TF-SPME-
Verfahren eignet sich in der genutzten Methode nicht fur diese Verwendung, da es
keine aussagekraftigen qualitativen Nachweise zulasst und zudem das GC/MS
beschadigt.

Unabhangig vom Probenaufbereitungsverfahren stellt die quantitative Analyse mittels
GC/MS in Einsatzsituationen aufgrund der fehlenden Kalibriergeraden eine
Herausforderung dar, die geldst werden muss.
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Anhang

Eigenschaften der Verbindungen

Tabelle A 1: Stoffeigenschaften von Essigséureethylester (30)

Name

Essigsadureethylester
CAS-Nummer 141-78-6
Siedepunkt [°C] 77,1
Dichte [g/ml] 0,900
molare Masse [g/mol] 88,11
PNEC [mg/1] 0,24
Wasserloslichkeit bei 25 °C [g/l] 80

Tabelle A 2: Stoffeigenschaften von Dimethylsulfoxid (31)

Name

Dimethylsulfoxid
CAS-Nummer 67-68-5
Siedepunkt [°C] 189
Dichte [g/ml] 1,100
molare Masse [g/mol] 78,13
PNEC [mg/l] 17,00
Wasserloslichkeit immer

Tabelle A 3: Stoffeigenschaften von 1,4-Butandiol (32)

Name

1,4-Butandiol
CAS-Nummer 110-63-4
Siedepunkt [°C] 230
Dichte [g/ml] 1,014
molare Masse [g/mol] 90,12
PNEC [mg/l] 1,52
Wasserloslichkeit immer

Tabelle A 4: Stoffeigenschaften von Trichlormethan (2)

Name

Trichlormethan
CAS-Nummer 66-67-3
Siedepunkt [°C] 61
Dichte [g/ml] 1,480
molare Masse [g/mol] 119,40
PNEC [mg/l] 0,146
Wasserloslichkeit bei 23 °C [g/l] 8,7

Xl




Tabelle A 5: Stoffeigenschaften von Propionséure (33)

Name

Propionséaure
CAS-Nummer 79-09-4
Siedepunkt [°C] 141
Dichte [g/ml] 0,990
molare Masse [g/mol] 74,08
PNEC [mg/l] 0,5

Wasserloslichkeit

nicht bestimmt

Tabelle A 6: Stoffeigenschaften von o-Nitrotoluol (34)

Name
o-Nitrotoluol
CAS-Nummer 88-72-2
Siedepunkt [°C] 222
Dichte [g/ml] 1,160
molare Masse [g/mol] 137,10
PNEC [mg/l] keine Information
Wasserloslichkeit bei 20 °C [g/l] 0,437
Konzentrationen der Proben
Tabelle A 7: Stoffkonzentrationen der Proben
C1 C2 Cs3 Ca Cs
mmol/|
Essigsaureethylester 0,30 0,20 0,10 0,05 0,02
S1 | Dimethylsulfoxid 0,30 0,20 0,10 0,05 0,02
1,4-Butandiol 0,30 0,20 0,10 0,05 0,02
Trichlormethan 0,30 0,20 0,10 0,05 0,02
S2 | Propionsaure 0,30 0,20 0,10 0,05 0,02
o-Nitrotoluol 0,30 0,20 0,10 0,05 0,02
Tabelle A 8: Massenkonzentrationen der Proben
B | B2 Bs Ba Bs
mg/l
Essigsaureethylester 26,43 17,62 8,81 4,41 1,76
S+ | Dimethylsulfoxid 23,44 15,63 7,81 3,91 1,56
1,4-Butandiol 27,04 18,02 9,01 4,51 1,80
Trichlormethan 35,81 23,88 11,94 5,97 2,39
S, | Propionsaure 22,22 14,82 7,41 3,70 1,48
o-Nitrotoluol 41,14 27,43 13,71 6,86 2,74

Xl




Tabelle A 9: Volumenkonzentrationen der Proben

01 02 O3 04 Os
i/l
Essigsaureethylester 29,57 19,71 9,86 4,93 1,97
S+ | Dimethylsulfoxid 21,31 14,21 7,10 3,55 1,42
1,4-Butandiol 26,51 17,67 8,84 4,42 1,77
Trichlormethan 24,20 16,13 8,07 4,03 1,61
S, | Propionsaure 22,45 14,97 7,48 3,74 1,50
o-Nitrotoluol 35,44 23,62 11,81 5,91 2,36
Tabelle A 10: Stoffkonzentrationen des internen Standards
Purge & Trap TF-SPME
mmol/I
Benzol-D6 1,485E-06 9,901E-06
s Toluol-D8 1,228E-06 8,184E-06
" | p-Xylol-D10 1,076E-06 7,170E-06
Naphthalin-D8 9,176E-07 6,118E-06
Kalibriergeraden und Parameter
Tabelle A 11: Parameter der Kalibriergeraden
Verfahren | Purge & Trap TF-SPME
Stoff Essigsaureethylester | o-Nitrotoluol Trichlormethan | Essigsaureethylester
a 2,773528 - 1011 5,134593 - 10'? | 3,037623-10%3 2,756832 - 1011
b 1,649453 - 10° —6,183726-107 | 3,125486 - 107 2,710020 - 10°
oa 4,238940 - 10%° 3,636904 - 10'* | 2,645249 - 10'? 8,227473 - 101°
ob 1,619943 - 10° 8,110135 - 10° 9,557354 - 107 1,962456 - 10°

A(C)gssigsaureetnytester,pnt = 2,773528 - 10 ¢ + 1,649453 - 10°

A(C) o—nitrotor pnr = 5,134593 - 1012 ¢ — 6,183726 - 107

ACC) rrichiormeth  pnr = 3,037623 - 1013 ¢ + 3,125486 - 107

A(C)gssigsaureethytest - TF—spmMg = 2,756832 10! ¢ + 2,710020 - 106

Xl




Materialen

Tabelle A 12: Verwendete Materialien

Material/Gerat

Hersteller

Weitere Informationen

Bruker Daltonics GmbH &

2
Massenspektrometer Co KG E‘M
Metallkapillare MXT-1,
. Kapillardurchmesser 0,32 mm,
GC-Saule Restek GmbH Lange: 15 m, Beschichtungsdicke:
5,0 um, Poly(dimethylsiloxan)
. Bruker Daltonics GmbH &
Desorberkit Co. KG
Probenahmerdhrchen PAS Technology GmbH | T-Sorb Tenax-Réhrchen

TF-SPME-Membran

PAS Technology GmbH

carbon mesh, PDMS/HLB,
40 mm x 4,6 mm

DWK Life Sciences

DURAN® Klarglas,
Schraubverschlusskappe aus PP

KG

Gaswaschflasche GmbH mit Gewinde und Gasverteilrohr,
250 ml, GL 45
Roéhrchenpumpe E(r;agbe\rwerk AG & Co. Réhrchenpumpe accuro
Vi Carl Roth GmbH + Co. ROTILABO, ND 24, Klarglas,
ials
KG 30 ml
Carl Roth GmbH + Co. ROTILABO, ND 24, mit Bohrung
Schraubkappen
KG 15 mm
Septen Carl Roth GmbH + Co. ROTILABO, fir ND 24 (d = 20mm),
P KG (Butyl rot/ PTFE grau, 1,6 mm)
Magnetriihrer o verke GmbH & CO. | c_MAG Hs 7 digital
Magnetfisch Carl Roth GmbH + Co. | py71 ABO 15 mm x 5 mm

Gewindeflasche

DWK Life Sciences
GmbH

DURAN Klarglas,
Schraubverschlusskappe aus PP,
500 ml, GL 45

DURAN Klarglas,
Schraubverschlusskappe aus PP,
250 ml, GL 45

DURAN Kilarglas,
Schraubverschlusskappe aus PP,
100 ml, GL 45

Messzylinder

DWK Life Sciences
GmbH

DURAN, Klasse B, 250 ml £ 2 ml,
Graduierung 2 ml

DURAN, Klasse B, 100 ml £ 1 ml,
Graduierung 1 ml

A\




Material/Gerat

Hersteller Weitere Informationen
. Biomaster 4830; 1-20 pl
Pipetten Eppendorf SE Varipette 4720; 1-10 ml £ 0,03 ml
Mastertip; Spitzen plus Kolben,
Eppendorf SE gebrauchsfertig montiert
Pipettenspitzen Varitips® P
VELIND Aerosol GmbH 51, chemisch rein, VDE 0510

Destilliertes Wasser | Chemica GmbH + Co. KG | gyt & Giinstig, 5 I, DIN 43530 &
fur Edeka Zentrale Stiftung | \/pE 0510

und Co. KG
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