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1. Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung und Problemstellung

Im Zuge der immer starker werdenden Industrialisierung ist die Umwelt, gerade im letzten
Jahrhundert, stark geschadigt worden. Da das Umweltbewusstsein der Menschen in den
letzten Jahrzehnten aber immer mehr zugenommen hat, werden verstarkt Malnahmen zum
Schutz der Umwelt ergriffen. So werden von der Politik festgelegte Umweltziele in
Richtlinien, MaBnahmenkatalogen und Gesetzen verankert. Mit Kontrollen wird die
Einhaltung dieser Umweltziele Uberwacht und eingefordert. Beispiele fiir Gesetze und
Anweisungen zum Schutz der Umwelt sind zum Beispiel die ,technische Anweisung Luft”
(TA-Luft), das Bundesimmisionsschutzgesetz (BImSchG) oder das Wasserhaushaltsgesetz
(WHG). Chlorierte Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT),
Polychlorierte Biphenyle (PCB’s) und Pentachlorphenol (PCP) zdhlen zu den gefahrlichsten
Stoffen, die die Industrialisierung hervor gebracht hat. Mit der exponentiell wachsenden
Erdbevolkerung nehmen die damit einhergehenden Umweltschdaden durch z.B. diese
Stoffverbindungen zu. Auch Cip-13 —Chloralkane gehoren in die Gruppe der persistenten,
bioakkumulierenden und toxischen Verbindungen (Hillenbrand T. e., 2006). Deutschlandweit
wurde die Produktion von kurzkettigen Chlorparaffinen oder auch short chained chlorinated
paraffins (SCCP) 1996 eingestellt. Allerdings wurden SCCPs weiterhin als -
Flammschutzmittel und als Weichmacher fiir Kunststoffe, Textilien, Dichtungsmittel und
Farben eingesetzt” (Hillenbrand, 2006,S.1). Im Jahr 2004 wurde mit der EU-Richtlinie
2002/45/EG die Verwendung von kurzkettigen Chloralkanen in der Metallbe- und
Verarbeitung (Hochdruckadditiv) und zum Fetten von Leder verboten (Hillenbrand, 2006,
S.1). Kurzkettige Chlorparaffine sind aufgrund ihrer Eigenschaften nach der EU-
Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG (WRRL) in Oberflaichenwdssern zu Uberwachen. Mit
dem 2012 erschienenen Internationalen Standard 12010, der Internationalen Standard
Organisation (ISO), ist ein Analysenverfahren fiir die kurzkettigen Chlorparaffinen
zuginglich, dass eine Uberwachung von Oberflichenwissern erméglicht und damit
verlassliche und vergleichbare Daten Uber den Zustand der Gewasser liefert. Die

Aufgabenstellung dieser Arbeit ist daher wie folgt definiert:



1. Einleitung und Problemstellung

Entwicklung eines selektiven Aufarbeitungsverfahrens (Clean-up-Methode) zur
Bestimmung von kurzkettigen Chloralkanen im Hamburger Oberflaichenwasser
unter Berlicksichtigung der ISO 12010;

Quantifizierung von Chlorparaffinen in den aufgearbeiteten Wasserproben mittels
GC/MS-NCI;

Bestimmung der Konzentration kurzkettiger Chlorparaffine in vom Hamburger

Institut fir Hygiene und Umwelt (HU) bereitgestellten Oberflaichenwasserproben.



Theoretischer Teil

2 Theoretischer Teil

2.1 Die Wasserrahmenrichtlinie als Grundlage und Motivation der Arbeit

Die Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) stellt das rechtliche Gerust dar, welches in Deutschland
und Europa fiur einheitlichen und effektiven Gewadsserschutz sorgen soll. Sie trat als
»Richtlinie 2000/60/EG des Europdischen Parlaments und dem Europaischen Rat vom 23.
Oktober 2000 zur Schaffung eines Ordnungsrahmens fiir MaRnahmen der Gemeinschaft im
Bereich Wasserpolitik” in Kraft (Wasserrahmenrichtlinie, 2000). Damit ersetzt die WRRL die
alte Gewadsserschutzrichtlinie 76/474/EWG (Hillenbrand et.al 2002). Die
Wasserrahmenrichtlinie reformiert durch ihre neuen Ansatze die Gewasserbewirtschaftung
und schafft eine Vereinheitlichung dieser. Die Betrachtung ganzer Flusseinzugsgebiete
charakterisiert die integrierte Wasserwirtschaft. Diese Art der Gewasserbetrachtung schaut
aber nicht nur auf ein oder zwei Ressourcen, sondern schlieft Wald, Wasser, Land und
aquatische Okosysteme mit ein (Hiittl & Bens, 2012 S.195). Durch sie wird der Fluss von der
Quelle bis zur Miindung als ganzheitliches System erkannt und Landergrenzen aufler Acht
gelassen. Somit kann ein direkter Bezug zu Emittenten und den Immissionspunkten
hergestellt werden, sowie biologische, chemische und gewasserdkologische Umweltziele
aufgezeigt und bearbeitet werden. Es wird nicht mehr kleinrdumig gedacht, sondern das
Gewasser als gesamter Naturraum betrachtet. Der ,gute Okologische Zustand” ist ein
Schlisselbegriff der Wasserrahmenrichtlinie. Artikel 1 der Richtlinie definiert die zu

erreichenden Ziele wie folgt:

e Vermeidung einer weiteren Verschlechterung sowie Schutz und Verbesserung des
Zustands der aquatischen Okosysteme und der direkt von ihnen abhingenden
Landbdkosysteme und Feuchtgebiete im Hinblick auf deren Wasserhaushalt.

e Forderung einer nachhaltigen Wassernutzung auf der Grundlage eines langfristigen
Schutzes der vorhandenen Ressourcen.

e Anstreben eines starkeren Schutzes und einer Verbesserung der aquatischen
Umwelt, unter anderem durch spezifische MalBnahmen zur schrittweisen

Reduzierung von Einleitungen, Emissionen und Verlusten von prioritdren Stoffen
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und durch die Beendigung , oder schrittweise Einstellung von Einleitungen,
Emissionen und Verlusten von prioritdaren gefahrlichen Stoffen.

e Sicherstellung einer schrittweisen Reduzierung der Verschmutzung des
Grundwassers und Verhinderung seiner weiteren Verschmutzung.

e Beitrag zur Minderung der Auswirkungen von Uberschwemmungen und Diirren

(Wasserrahmenrichtlinie, 2000)

Punkt drei der oben genannten Ziele der Wasserrahmenrichtlinie fordert die Verbesserung
der Wasserqualitdt ,unter anderem durch spezifische MalRnahmen zur schrittweise
Reduzierung von Einleitungen, Emissionen und Verlusten von prioritdaren Stoffen [...] und
prioritiren gefihrlichen Stoffen” (Wasserrahmenrichtlinie, 2000). Eine Uberwachung der
Stoffkonzentrationen von prioritdiren und prioritdren gefahrlichen Stoffen in
Oberflachengewadssern wird in Artikel 8 der Wasserrahmenrichtlinie festgelegt. Prioritare
Stoffe sind persistent, toxisch und bioakkumulierend. Viele in diese Gruppe eingestufte

Stoffe sind heutzutage ubiquitar aufzufinden.

Alle Mitgliedstaaten werden dazu verpflichtet, Programme aufzustellen, die den Zustand der
einzelnen Gewdsser (berwachen (Wasserrahmenrichtlinie, 2000). In Bezug auf
Oberflachengewadsser umfassen diese Programme, welche spatestens sechs Jahre nach

Inkrafttreten der Wasserrahmenrichtlinie anwendbar sein miissen, die folgenden Punkte:

e die Menge und den Wasserstand oder die Durchflussgeschwindigkeit, soweit sie fir
den oOkologischen und chemischen Zustand und das 6kologische Potential von
Bedeutung sind, sowie

e den oOkologischen und chemischen Zustand und das 6kologische Potential

(Wasserrahmenrichtlinie, 2000).

2.2 Cyp.13-Chloralkane als Parameter der Wasserrahmenrichtlinie

In Zusammenhang mit dem Artikel 8 der Wasserrahmenrichtlinie, welcher unter anderem
die Uberwachung des chemischen Zustandes der Oberflichengewisser fordert, ist die Liste
der prioritaren Stoffe zu nennen. In diese Liste werden alle Stoffe und Stoffgruppen

aufgenommen, die ,ein erhebliches Risiko fiir oder durch die aquatische Umwelt darstellen”
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(Wasserrahmenrichtlinie, 2000). Die Kommission der Wasserrahmenrichtlinie stellt eine Liste
mit Vorschlagen prioritdrer Stoffe vor. Die Risikobewertung dieser Stoffe erfolgt durch ein
festgelegtes Verfahren, welches wiederrum verschiedenen Richtlinien unterliegt
(Wasserrahmenrichtlinie, 2000). Die prioritar gefahrlichen Stoffe werden nach den gleichen
Richtlinien eingeordnet, wobei hier besonders die ,Toxizitdt, Persistenz und
Bioakkumulation” im Vordergrund steht. Alle Listen werden alle vier Jahre Uberprift und
gegebenenfalls neue Einordnungen vorgenommen, beziehungsweise neue Schadstoffe in die

Listen aufgenommen (Vogt, Landesamt Nordreinwestphalen, S 7).

Kurzkettige Chloralkane (C3o-Ci3) bzw. SCCPs wurden im Zusammenhang mit der
Wasserrahmenrichtlinie als prioritar gefahrlich eingestuft. Chloralkane sind Stoffgemische
mit gesattigten, grofStenteils unverzweigten Kohlenstoffketten, wobei die Kettenlangen, wie
auch der Gehalt der Chlorierung sehr variabel sind. Chloralkane werden je nach Kettenlange
in drei verschiedene Kategorien eingeteilt: Kurzkettige Chlorparaffine (C1o-Cy3), mittellange
Chlorparaffine (Ci1s-Ci7) und langkettige Chlorparaffine (C s17). In Europe vertriebene
kurzkettige Chlorparaffine besitzen einen Chlorierungsgrad zwischen 48%-71%

(Bundesinstitut fur Risikobewertung (BfR), 2002, S.2).

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von kurzkettigen Chloralkanen werden im

Folgenden tabellarisch dargestellt:

10
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Farbe farblos bis weif3
Aggregatzustand flussig (fest)
Geruch -
Wasserloslichkeit (20°C) 6,4-2,370 pg/l (51-71% Cl, C10.43);
150-470 ug/l (59% Cl, C10_13)
Dichte 1,18-1,59 g/cm3 (20°C)
Dampfdruck 1,34°-1,36 x10°® Pa bei 25°C (70,5-71,2% Cl, Cy0.13)
0,021 Pa bei 40°C (50% Cl, C10.13)
Schmelzpunkt -30,5°C (49% Cl); 20,5°C (70% Cl)
Siedepunkt Zersetzung bei >200°C
Henry-Konstante 0,68-648 Pa*m3/mol (Cyq bis Cy5)
Brennbarkeit Flammenhemmende Wirkung

Tabelle 2-1: Stoffeigenschaften, Einstufung und Kennzeichnung SCCP (Hillenbrand et al., 2006, S.3)

Bis zur Einfiihrung der EU-Richtlinie 2002/45/EG gab es zahlreiche Verwendungsbereiche fir
Chlorparaffine. Langkettige, wie auch kurzkettige Chlorparaffine wurden in ganz Deutschland
und Europa als Flammschutzmittel, Weichmacher und Bindemittel sowie in der Leder- und

Metallverarbeitung eingesetzt.

Innerhalb der Europaischen Union ist die Produktionsmenge von SCCP in dem Zeitraum von
1998 bis 2005, wie es die folgende Tabelle aufzeigt, gleich hoch. Der Verbrauch ist allerdings

stetig ricklaufig.

Produktion Verbrauch
1998 1200t 4075 t
2003 1200t 1200 t
2005 1200t 834 t

Tabelle 2-2: Produktion und Verbrauch von SCCP in der EU (Hillenbrand et al. , 2006, S.9)

SCCPs sind nach der Wasserrahmenrichtlinie als prioritar eingestuft da sie persistent, toxisch

und bioakkumulierend sind.

Chlorparaffine sind persistent, da sie biologisch nicht bzw. nur schwer abbaubar sind. Sie

sind bioakkumulierend, da sie aufgrund ihres unpolaren Charakters an Sedimenten und

11
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Klarschlammen adsorbieren und nur eine geringe Mobilitdat besitzen. Weiterhin sind
Chlorparaffine fiir aquatische Organismen toxisch und zeigen bei Mdusen und Ratten eine

kanzerogene Wirkung.

Aufgrund dieser Eigenschaften sind SCCPs in der Umwelt trotz eines Verbotes nachzuweisen

und mussen nach der Wasserrahmenrichtlinie tiberwacht werden.

12
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2.3 Analytik von Chlorparaffinen (Stand der Wissenschaft)

Die Analytik von Chlorparaffinen beruht auf der Analytik von Chlorkohlenwasserstoffen.
Allerdings entstehen hierbei haufig Probleme bei der Aufarbeitung und Quantifizierung, da
es noch nicht ausreichend viele Quantifizierungsstandards gibt und die
Quantifizierungsmethoden keine ausreichende Empfindlichkeit besitzen, um die geringen
Konzentrationen der Chlorparaffine zu detektieren. AuRerdem zeigen die Massenspektren
hohe Interferenzen auf, die eine Quantifizierung der Chlorparaffine zusatzlich erschwert

(Beaume, 2005, S.34).

In der Vergangenheit wurden meist Fische oder Fischéle auf Chlorparaffine untersucht. Aus
diesem Grund wurden Extraktions- und Clean-up Methoden entwickelt, die vor Allem auf die

Abtrennung von Fett abzielten (Lahaniatis, 2001)

In dieser Arbeit sollen Oberflaichenwasserproben nach der ISO 12010 auf kurzkettige Cig.13-

Chloralkane untersucht werden. Die hier verwendete Methode ist in drei Schritte gegliedert.

e Probenvorbereitung und Flissig-Fllssig-Extraktion
e Clean-up (Extraktreinigung)

e Identifizierung und Quantifizierung des SCCP-Gehalts mittels GC/MS-NCI

2.3.1 Flissig-fliissig-Extraktion

Bei der Fliissig-Flussig-Extraktion besteht die zu trennenden Systeme aus zwei praktisch nicht
mischbaren Flissigkeiten und einem Stoff, welcher in diesen beiden Flissigkeiten [6slich ist.
Die Qualitat der Trennung ist auf die unterschiedliche Loslichkeit des Analyten in den
flissigen Phasen zurlickzufiihren (Schwedt & Vogt, 2010, S.1)Fiir eine erfolgreiche
Extraktion, die Voraussetzung fiir gute Ergebnisse ist, ist es wichtig, flir eine gute
Durchmischung der Flissigkeiten zu sorgen. Je besser die Durchmischung ist, desto groRRer ist
die Phasengrenze der beiden Losungsmittel und der zu extrahierende Stoff kann besser von

dem einen Losungsmittel in das andere (ibergehen.

13
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Die Verteilung des Analyten in den beiden fliissigen Phasen verhéalt sich nach dem

Nernstschen-Verteilungssatz:

_CiA
T CiB

(1)

e A,B nicht miteinander mischbare Fllssigkeiten
° ciA, G BGIeichgewichtskonzentration des Stoffesiin A bzw. B

e k Verteilungskoeffizient
Die Praktische Extraktion ist nur dann maoglich, wenn
k >> 1(bzw. wenn k << 1).

Die Trennung zweier Stoffe im gleichen Zweiphasensystem kann nur erfolgen, wenn

ki # ks.

Trennfaktor B = ki / k, (2)
ki Verteilungskoeffizient des Stoffes 1
K, Verteilungskoeffizient des Stoffes 2

(Bornick)

2.3.2 Reinigungsverfahren (Clean-up)

Das Reinigungsverfahren oder auch Clean-up genannt, dient dazu, die Probenmatrix von
Storsubstanzen zu trennen. Wiirde kein Clean-up durchgefiihrt werden, so kann es zu einer
Uberlastung des Gaschromatographen kommen. Die Quantifizierung ist somit beeintrichtigt.
Auf Grund von wenigen publizierten Daten hinsichtlich der Chlorparaffinkonzentration in
Oberflachenwasserproben, sind auch nur wenige Reinigungsverfahren diesbeziiglich
veroffentlicht worden. Die bis jetzt verwendeten Clean-up Methoden orientieren sich stark
an den Verfahren zur Untersuchung anderer chlororganischer Verbindungen. Die 1SO 12010
verwendet zunadchst Salzsdaure, um das Kupferpulver zu aktivieren und wascht die Saule
anschlielend mit destilliertem Wasser, Propanol und n-Heptan. Durch dieses Verfahren

werden schwefelhaltige Storsubstanzen aus der Wasserprobe eliminiert.

14
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2.3.3 Gaschromatographie und Massenspektrometrie

Zur Identifizierung und Quantifizierung  von Chlorparaffinrickstanden in
Oberflachenwasserproben wird in dieser Arbeit die Kombination eines Gaschromatographen
(GC) mit einem Massenspektrometer (MS) und negativer chemischer lonisation (NCI)

verwendet.

Die folgende Abbildung zeigt die verwendete GC/MS-NCI mit PC:

Abbildung 2-1: GC/MS-NCI und PC (Quelle: eigenes Bild)

Die Chromatographie kann in drei verschiedene Sektoren eingeteilt werden. Bei dieser
Einteilung wird die Verwendung der mobilen Phase als Kriterium herangezogen. Somit ergibt
sich die Abgrenzung von Gaschromatographie, Gberkritischer Fluidchromatographie (SFC)
und Flissigchromatographie (LC) (Cammann, Instrumentelle Analytische Chemie: Verfahren,
Anwendungen, Qualitatssicherung, 2010, S268). Bei jeder dieser Trennmethoden kann eine
feste Phase genauso wie eine immobilisierte Flissigkeit als stationdare Phase verwendet

werden. Die Entscheidung, welchen Charakter die stationdre und die mobile Phase

15
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schlussendlich besitzen, hangt von der Art der Problemstellung ab. In der GC hat sich die
Verwendung von Trennsdulen als stationdre Phase durchgesetzt. Diese Sdulen haben
Innendurchmesser von einigen Mikrometern bis hin zu einigen Zentimetern. In diesen Saulen
befinden sich die verschiedenen stationaren Phasen, durch die dann der Tragerstrom samt
dem zu analysierenden Probengemisch stromt (Cammann, Instrumentelle Analytische
Chemie: Verfahren, Anwendungen, Qualitatssicherung, 2010, S.268). Die Trennung beruht
auf der Tatsache, dass jede Substanz des zu analysierenden Substanzgemisches,
unterschiedlich lange auf der Trennsaule verbleibt. Diese Zeit wird auch Verweilzeit genannt.
Diese Verweilzeit ist fur jeden Stoff spezifisch. Die einzelnen Substanzen verlassen
nacheinander die Trennsdaule und kdnnen somit einzeln vom Detektor detektiert werden.

Abbildung 2 zeigt den schematischen Aufbau eines Gaschromatographen:

Strémungsmesser
Injektions- g5
spritze
Auswerte-
W [ Detektor —— system
Druckregelung - —
Stromungs- Splitter| || Einspritz-
regler block
1 Saulenofen
3 Séaule
Tragergas

Abbildung 2-3 Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen Quelle: (www.techniklexikon.net,
2010)

Um die Substanzen, die aus der Saule treten eindeutig zu identifizieren, wird die
Gaschromatographie mit einer anschlieBenden Massenspektrometrie gekoppelt. In der
Massenspektrometrie werden lonen in einer lonenquelle produziert, diese in einem
Massenfilter wie z.B. einem Quadrupol selektiert und im Detektor detektiert. Die
nachfolgende Abbildung zeigt den schematischen Aufbau eines in der Massenspektrometrie

verwendeten Quadrupols:

16
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lonisations-
gebiet

lonen
N

2 9

Atome @
<

lonennachweis

Massenfilter

Channeltron

T

D

Elektronen-

beschuf

Abbildung 2-2 Schematischer Aufbau eines Quadrupols Quelle: (www.techniklexikon.net, 2010)

Die lonisierung erfolgt in der lonenquelle durch ElektronenstoRionisation (El) oder durch

chemische lonisation (Cl). Bei der ElektronenstofBionisation produziert ein als Filament

bezeichneter Gliihnfaden Elektronen, die die neutral geladenen Analytmolekile in positiv

geladene lonen fragmentieren. Im Gegensatz dazu wird bei der chemischen lonisation

zusatzlich ein Reagenzgas wie z.B. Methan in die Quelle gegeben, das daflir sorgt, dass die

Elektronen aus dem Filament sich verlangsamen und sich an die neutral geladenen

Analytmolekile anlagern. Dabei entstehen negativ geladene lonen. Daher heiRt diese

lonisierungsart negative chemische lonisierung (NCI). Halogenierte Verbindungen wie die

Chlorparaffine haben eine Elektronenaffinitat und sind aufgrund dessen fiir die negative

chemische lonisierung, wie sie in der ISO 12010 und in dieser Arbeit verwendet wird,

geeignet.

17
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3 Experimentelle Durchfiihrung

3.1 Gerate und Betriebsmittel

3.1.1 Gerate

Gaschromatograph:

Autosampler:

Massenselektiver Detektor:

Bakerkasten:

Hotplate Stirrer

Pasteurpipetten aus Glas
Analysenwaage
Magnetriihrer

Glasgerate

Zentrifuge
Muffelofen

Ultraschallbad

Agilent 6890
Gerstel MPS 2
Agilent 5973
J.T. Baker Inc.

HTS-1003 Firma: LMS

Bereich: 10mg- 303 g, Genauigkeit: + 0,0001 g

Neolab D-6010

u.a. Glassdaulen mit 30cm Lange und 12,5mm

Durchmesser
Eppendorf Centrifuge 5804
400°C

Branson 8200
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3.1.2 Chemikalien

Natriumsulfat
Kupfer

Florisil
Aceton
Salzsaure
n-Heptan

Isooctan

3.1.3 Standards

0,63-2,0 mm Fa. Merck KGaA, Darmstadt

> 99.5% (complexometric) Fa. Aldrich Chemistry
0.15-0,25 mm, Fa. Merck KGaA, Darmstadt

Fa. Merck KGaA, Darmstadt

c(HCl) = 2mol/I (2 N), Fa. Merck KGaA, Darmstadt
Fa. Merck KGaA, Darmstadt

Fa. Merck KGaA, Darmstadt

Alle Standardlésungen wurden von der Firma Dr. Ehrensdorfer GmbH, Augsburg bezogen.

e Chloroparaffin C10-C13 Mix 1 (Hordalub 17 s-1) in Cyclohexan

e Chloroparaffin C10-C13 Mix 3 (Cereclor 70 s1) in Cyclohexan

e Chloroparaffin C10-C13 Mix 4 (Hordalub 80 s1) in Cyclohexan

3.1.4 Interne Standards

e 1,1,1,3,10,11-hexachloroundecan

e 1,1,1,3,11,13,13,13-octachlorotridecan

e 1,2,55,6,9,10-heptachlorodecan
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3.2 Durchfithrung

Nach ISO 12010 werden Oberflachenwasserproben mit Hilfe einer FlUssig-Fllissig-Extraktion
extrahiert. Im Anschluss folgt das Clean-up, bei dem weitere Storsubstanzen entfernt
werden. Die Quantifizierung wird durch einen Gaschromatographen mit einer kurzen
Kapillarsaule durchgefiihrt. Die Detektion wird zum Schluss mit einem Massenspektrometer
(MS) unter Verwendung von negativer chemischer lonisation (NCI) realisiert. Die Auswahl
der jeweiligen Massenfragmente ist spezifisch fir die unterschiedlichen technischen
Gemische wie auch fur ihre  unterschiedlichen  Chlorgehalte und das

Kohlenstoffverteilungsmuster.

Das Chromatogramm, wird nach ISO 12010 Uber die gesamte Retentionszeit der SCCPs
integriert. Die Konzentration der gesamten SCCPs in der Probe kann schlussendlich erst
ermittelt werden, wenn eine Kalibrierung mit Hilfe von multipler, linearer Regression
durchgefihrt wurde. Hierzu werden verschiedene Standards in Ldsungen mit
unterschiedlichen Konzentrationen gebracht und gemessen. Es miissen mindestens drei
verschiedene technisch hergestellte Standards verwendet werden. Alle Standards mussen
verschiedenen kurzkettigen Chlorparaffingemischen in ihren Kohlenstoffverteilungsmustern
und Chlorgehalten dhneln. Nur so konnen diese Standardmixe eine moglichst breite Anzahl
an technisch hergestellten SCCPs und deren Konzentrationen, so wie sie bereits in
Umweltproben gefunden wurden, wiederspiegeln. Diese Vielzahl an
Kohlenstoffverteilungsmustern und Chlorgehalten kann nicht von nur einer definierten

Standardsubstanz dargestellt werden.

3.2.1 Extraktion

Nach ISO 12010 wird die Fllssig-FlUssig-Extraktion direkt in der Probeflasche durchgefiihrt.
Als Extraktionsmittel wird 10ml n-Heptan der Probe zugegeben. Die Probeflasche wird auf

einer Rihrplatte mit Magnetrihrer fiir zwei Stunden durchgerihrt.

Nach zwei Stunden sollte die Extraktion abgeschlossen sein. Mit Hilfe eines Mikro-Separators

(Abb. 3.1.) wird die obere organische Phase von der unteren wassrigen Phase getrennt.
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Abbildung 3-1: Mikroseperator Quelle: eigenes Bild

Fiir die Trennung der Phasen wird destilliertes Wasser in den Separator gefiillt und die
organische Phase, welche auf Grund ihrer geringeren Dichte, auf der anorganischen
schwimmt, nach oben gedriickt. Uber einen Uberlaufhahn wird die organische Phase in ein
Einwegreagenzglas Uberfiihrt. Bei der Aufarbeitung von Realproben kann es leicht zu einer
Emulsionsbildung kommen. Diese Emulsionen kann mit Hilfe einer Zentrifuge aufgebrochen

werden.

Um das Extrakt nach der Flissig-Flissig-Extraktion auf 1 ml einzuengen wird das
Losungsmittel mit Hilfe eines Stickstoffstromes entfernt. Um moglichst viele Extrakte
gleichzeitig bearbeiten zu konnen, wird eine Einblasvorrichtung, wie in Abbildung 3.2
dargestellt, verwendet. Ein Wasserbad, bei ca 50°C, beschleunigt das Verdampfen zusatzlich.

AnschlieBend erfolgt das Clean-up, bei dem eventuelle Stérsubstanzen entfernt werden.
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Abbildung 3-2: Einblasvorrichtung Quelle: eigenes Bild

3.2.2 Clean-up

Als Sdule wird eine Glassdule mit zehn Millimeter Innendurchmesser und 300 Millimeter
Lange nach ISO 12010 aufgebaut. Die Sadule verfligt (iber einen Absperrhahn aus Teflon.
Handelstbliche Wolle dient als Stopfen, um das Adsorbens zurlickzuhalten. Zunachst wird
2,5 g Kupfer Pulver in die Sdule gegeben und mit Hilfe eines Glasstempels gut festgedriickt.
Es ist wichtig, dass hier keine Luftblasen eingeschlossen werden. Zudem kann die Saule leicht
geklopft werden, damit sich das Kupfer noch besser setzt. Nun aktivieren 10 ml 2 molare
Salzsdure das Kupfer, 25 ml destilliertes Wasser gefolgt von 20 ml Aceton waschen das
Kupfer. Zum Schluss konditionieren zwei ml n-Heptan das Kupfer zusatzlich. Uber das Kupfer
wird dann 3,0 g Florisil gegeben. Das Florisil (MgO/3,75 SiO, /(x) H, O)ist das eigentliche
Adsorbens. Ist es durch n-Heptan aktiviert, so sorgt es dafiir, dass organische Halogene vom
Extrakt separiert werden (ISO 12010, 2012). 1,0 g Natriumsulfat schlieBt die Trennstrecke
nach oben hin ab. Es werden nun 10 ml n-Heptan auf die vorbereitete Saule pipettiert. Ab
jetzt sollte das gepackte Material zu jeder Zeit mit einem Flissigkeitsfilm bedeckt sein, um

ein Austrocknen des Adsorbens zu vermeiden (Cammann, Instrumentelle Analytische
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Chemie: Verfahren Andwendungen und Qualitatssicherung, 2001). Ist das n-Heptan durch
die Saule gelaufen, kann, das nach Punkt 3.2.1 gewonnene Extrakt, auf die Saule

aufgegeben werden.

Man lasst die Probe nun soweit eluieren, bis der Meniskus der Flissigkeit kurz tGber der
Natriumsulfatphase liegt. Das Flissigeitsvolumen, welches schon durch die gesamte Saule
gelaufen ist, wird nun verworfen. Im Anschluss wird ein FlieBmittelgemisch mit
unterschiedlichen Zusammensetzungen auf die Saule gegeben und in einzelnen Fraktionen

aufgefangen. Tabelle 3-1 zeigt die graduelle Veranderung der FlieBmittelzusammensetzung.

Schritt Menge des Zusammensetzung des FlieRmittels [v/v] Eluat
FlieBmittels

A 5 x 2ml | n-Heptan/Aceton (98:2) verwerfen

B 1x 2ml | n-Heptan/Aceton (85/15) verwerfen

C 1x 2ml | n-Heptan/Aceton (85/15) verwerfen

D 2 X 2ml | n-Heptan/Aceton (50/50) aufgefangen

E 1x 1 ml | n-Heptan/Aceton (50/50) verwerfen

Tabelle 3-1: FlieBmittelzusammensetzung

Nach dem Clean-up wird das aufgefangene Probenvolumen noch einmal unter Stickstoff auf

200 pL eingeengt.

Nun kann die Probe von der GC-MS-NCI gemessen werden.

3.2.3 Quantifizierung

Die Bestimmung der Konzentration von SCCP kann allerdings erst nach der Kalibrierung des
Systems erfolgen. Kalibriert wird mit mehrfacher linearer Regression und mindestens drei
verschiedenen technisch hergestellten Standard Gemischen. Jedes dieser Gemische dhnelt
dem Kohlenstoffverteilungsmuster und Chlorgehalt verschiedener technisch hergestellter
Mixturen. In dieser Arbeit wird mit Hordalub 17 -s1 (Mix1), Hordalub 80 -s1 (Mix4) und
Cereclor 70 -s1 (Mix 3) die Kalibrierung des Systems vorgenommen. Das Pippetierschema fiir

die Kalibrierlésungen sieht wie folgt aus:
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Losung 1 2 3
Aceton 850 uL 400 pL O puL
Standard-Gemisch 150 pL 600 pL 1000 pL
ug/ml Standard-Gemisch in Aceton 0,15 0,6 1

Tabelle 3-2: Pipettierschema

Chlorparaffine werden als Summe bestimmt. Sie bilden keine basisliniengetrennten Peaks.
Jede Kalibrierlosung besitzt aber eine individuelle Form wund ein bestimmtes
Retentionszeitintervall. Die folgende Abbildung zeigt ein typisches Chromatogramm des

Standardgemisches Hordalub 17- s1:

miz 327

milz 423

Abbildung 3-3: Chromatogramm von Hordalub 17 —s1 Quelle: (ISO 12010, 2012)

Die Messung der Chlorparaffine findet im selektiven lonen Modus statt. Vier verschiedene

Massenfragmente werden hier gemessen.
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In der folgenden Tabelle werden die typischen Retentionszeitintervalle der verschiedenen

Massenfragmente dargestellt:

m/z Value (Masse) ungefdhre Retentionszeitintervalle in Minuten
327 4,0-5,0
375 4,5-55
409 4,7-5,4
423 4,5-6,0

Tabelle 3-3 Retentionszeitintervalle der verwendeten Standardmixe (ISO 12010, 2012)

Jede der Kalibrierlosungen wird von der GC gemessen und die Peaks Uber ihr gesamtes
Retentionszeitintervall integriert. Erst mit dem Ergebnis der Integration kann die tatsachliche
Konzentration von SCCPs ermittelt werden. Hierflir wird ein bereitgestelltes Excel-Datenblatt
verwendet, in das zundchst die Peakflachen aller Kalibrierlésungen und anschlieRend aller
Proben eingetragen werden. Die Auswertung erfolgt anschliefend mittels multipler linearer

Regression.

3.2.4 Reinigung der Gerate

Alle in der Aufarbeitung verwendeten Gerdte werden gereinigt, bevor sie benutzt werden.
Fir die Blindwertbestimmung werden die verwendeten Braunglasflaschen dreimal mit
jeweils ungefdahr zwei bis drei Milliliter Aceton gespiilt und Uber Kopf getrocknet. Im

Anschluss werden die Glaswande mit Isooctan desaktiviert.

Das Zubehor des Baker-Kastens, wie die Hahne, Bakernadeln und die verwendeten
Teflonschlduche, werden dreimal fir zehn Minuten in einem Ultraschallbad mit Aceton
gereinigt. Hier ist darauf zu achten, dass bei jedem Reinigungsschritt neues Aceton

verwendet wird.

Die Glassaule, sowie die Einwegreagenzglaser, die Zentrifugengldser, die Separatoren und
die Uberlaufhidhne werden ebenfalls dreimal mit Aceton gereinigt. Mit einer Pasteurpipette
wird dreimal ungefahr zwei Milliliter Aceton auf die Gerate gegeben und diese anschliefend

unter dem Abzug getrocknet.
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Das Florisil und das Natriumsulfat werden vor Gebrauch im Muffelofen bei 600°C Gber Nacht

ausgeheizt und so aktiviert. Danach werden beide Substanzen in einem Exikator gelagert.

Jede Hamiltonspritze wird nach Gebrauch zehnmal mit Aceton aufgezogen und gereinigt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Da es sich bei dem Analysenverfahren von Chlorparaffinen aus Oberflaichenwasser nach ISO
12010 um kein im Institut etabliertes Verfahren handelt, muss dieses zu Beginn aufgebaut
und das Verfahren Uberprift werden. AnschlieRend werden Oberflachenwasserproben aus
Hamburger Flissen gezogen, um sie auf die Gehalte an Chloralkanen zu untersuchen.
AnschlieBend soll eine Aussage Uber die Ergebnisse entsprechend der

Wasserrahmenrichtlinie getroffen werden.

4.1 Blindwerte

Im Zuge der gesamten Datenerhebung fiir diese Arbeit wurde das Analysenverfahren auf
Blindwerte aus den Materialien Gberprift. Um die Gehalte an SCCP aus der Umgebung

niedrig zu halten, wurde das gesamte Laborglas wie unter Punkt 3.2.4 gereinigt.

Ein wichtiger Arbeitsschritt in diesem Zusammenhang war das Ermitteln des richtigen
Wassers. Es musste ein Wasser mit moglichst geringem Eigenanteil an Stérsubstanzen
gefunden werden. Normales Leitungswasser und Reinstwasser wurden auf Grund zu hoher
Gehalte an SCCP ausgeschlossen. Die Abbildungen 7 und 8 zeigen die Chromatogramme von
der Blindwertbestimmung mit Reinstwasser (Abbildung 7) und Leitungswasser (Abbildung 8).
Die Blindwerte vom Reinstwasser liegen weit (ber den gemessenen Blindwerten vom
Leitungswasser. Eine Vermutung Uber den Grund fiir diese hohen Blindwerte ist, dass die
Schlduche der Reinstwasseraufbereitungsanlage Storsubstanzen produzieren. Dieser
Vermutung konnte im Verlauf dieser Arbeit allerdings nicht nachgegangen werden. Auch das
Leitungswasser wies zu hohe Gehalte an Storsubstanzen auf und konnte somit nicht fiir die

Analytik verwendet werden.
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Abbildung 4-1 Blindwertbestimmung mit Reinstwasser Quelle: Institut fiir Hygiene und Umwelt

Abundance TIC: 20130325_7.D'data.ms

460
460
440
420
400
380
260,

40

200

280

il b A kel
A e M“MW
L e e e e A BB e

260 T
Time—> 350 400 45 500 550 600 650 700 750 800 850 900 95 1000 1050 11.00 1150 1200 1250 13.00 1350 1400 1450

Abbildung 4-2 Blindwertbestimmung mit Leitungswasser Quelle: Institut fiir Hygiene und Umwelt

Einzig das Wasser aus der Liineburger Heide produzierte kontinuierlich geringe Blindwerte
(siehe Abbildung 4-3). Das Wasser wurde von Kollegen aus dem Institut fir Umwelt und

Hygiene bereitgestellt.
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Abbildung 4-3 Blindwertbestimmung mit Heidewasser Quelle: Institut fiir Hygiene und Umwelt

Die Blindwerte der Heidewasserproben wurden in regelmafigen Abstanden Uberprift und

sind in Abbildung 4-4 graphisch dargestellt:

Blindwerte
M Konzentration in pg/I
0,1805
0,1325
0,0962
0,0491 0,052 0,0458
l I un l
1 2 3 4 5 6 7

Abbildung 4-4 Blindwerte von Heidewasserproben

Die Gehalte an Chlorparaffinen aus der Umgebung schwanken zwischen 0,023 pg/l und
0,181 pg/l (siehe Abbildung 4-4), bleiben aber durchgéngig in einem tolerierbaren Bereich.

Diese werden von den bestimmten Gehalten an SCCPs in Realproben abgezogen.
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4.2 Interner Standard

Nach ISO 12010 diirfen verschiedene Losungen als interner Standard verwendet werden. Die
Losungen missen allerdings einen Chlorgehalt zwischen 49% und 67% enthalten. Die Norm

schlagt die Verwendung der folgenden drei Lésungen vor:

e 1,1,1,3,10,11- hexachloroundecan, mit z.B. 0,1 pg/ml;
e 1,1,1,3,11,13,13,13- octachlorotridecan, mit z.B. 0,1 ug/ml;
e 1,2,5,56,9,10-heptachlorodecan, mit z.B. 0,1 ug/ml.

Bei dem Clean-up liber eine chromatographische Saule wird die Fraktion D, in dem sich die
zu untersuchenden Komponenten befinden, aufgefangen. Die anderen Fraktionen dienen
dem Entfernen von Storsubstanzen. Um sicherzustellen, dass der interne Standard auch in
Fraktion D eluiert, wurden alle Fraktionen auf den internen Standard 1,1,1,3,10,11-

Hexachloroundecan und anschlieBend auf 1,2,5,5,6,9,10-Heptachlorodecan untersucht.

Elution des internen Standards
1,1,1,3,10,11-hexachloroundecan

M c(ISTD) in ug/ml

444
125
008 0 l 18 24 042 015 01 009 01
™ <
%\'Q/QN ?'} /'b’} f/b,? /rz,/ ?? ,@Q? ,@,Q/ b> b’} ‘@Qg
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Abbildung 4-5 Elution des internen Standards 1,1,1,3,10,11-hexachloroundecan

30



Ergebnisse und Diskussion

In  Abbildung 4-5 ist zu erkennen, dass der interne Standard 1,1,1,3,10,11-
Hexachloroundecan in Fraktion A eluiert. Der zweite interne Standard 1,2,5,5,6,9,10-

Heptachlorodecan eluiert ebenfalls in Fraktion A (siehe Abbildung 4-6).

Elution des internen Standards
1,2,5,5,6,9,10-Heptachlorodecan

B c(ISTD) in pg/ml

501
108
0,02 0,05 7 235 11 04 011 01 0 0
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Q D/ D/ / >/ >/ Q7 Q7 d7 d 7 Q7
[ s s s s ’ x@ x@ / ’ X2

Abbildung 4-6 Elution des internen Standards 1,2,5,5,6,9,10-Heptachlorodecan

Die gleiche Untersuchung erfolgte auch mit Chlorparaffin-Standards wie z.B. mit Hordalub 17
—s1 (Mix 1) und mit Cereclor 70 —s1 (Mix 3). Eine Wiederholung dieses Verfahrens hat
ergeben, dass der groRte Teil der SCCP Verbindungen in den Fraktionen C, D und E eluieren.

Siehe Abbildung 4-7.
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Elution der Standardmixe 1 und 3

W Hordalub 17 -s1 (Mix 1) in pg/ml M Cereclor 70 -1 (Mix 3) in ug/ml

6,62
5,904

1,166
0,618
0,066 . 0 0 0 -
A B C D E

Abbildung 4-7 Elution der Standardmixe 1 und 3

Aus diesen Versuchen war ersichtlich, dass die internen Standards in Fraktion A, aber die zu
untersuchenden Komponenten in Fraktion D und E eluieren. Weitere Wiederholungen
zeigten immer wieder das gleiche Verhalten. Ein Auffangen aller Fraktion wiirde bedeuten,
dass es zu keiner Abtrennung von Stérsubstanzen kame und die Ergebnisse der Bestimmung
von SCCP in Oberflachenwasserproben verfalschen wiirde. Daher folgten alle weiteren
Aufarbeitungen ohne internen Standard und die Fraktion D und E wurden fiir die Analyse

aufgefangen.

4.3 Wiederfindungsraten

Bevor Realproben gemessen werden kénnen, muss gezeigt werden, dass das Clean-up mehr
als 80% der SCCPs in der aufgefangenen Fraktion hervorbringt. Hierfir wird die

Wiederfindungsrate (WFR) in regelmaRigen Abstanden bestimmt.

Ein Liter SCCP-freies Wasser (Heidewasser) wird mit jeweils 200 puL Hordalub 17 —s1 (1
pug/mL), Hordalub 80 -s1 (1 pg/mL) und Cereclor 70 -s1 (1 ug/mL) dotiert, und anschlieRend

die Extraktion wie unter Punkt 3.2.1 durchgefiihrt.
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Die Wiederfindungsrate wird folgendermalRen bestimmt:

WFR = X ist (3)
X soll
Xist
WFR [%] = ———* 100 (4)
Mit:

Xist= Messergebnis,
Xsol = Sollwert Messergebnis
WEFR = Wiederfindungsrate

WEFR [%] = Wiederfindungsrate in Prozent

Wiederfindungen Heidewasser in %

B Wiederfindungen im Verlauf der Datenerhebung
95%

0,
75% 79% 74%
67% I I I
1 2 3 4 5

Abbildung 4-8 Wiederfindungsraten mit Heidewasser

Die I1SO 12010 verlangt eine regelmiRige Uberpriifung der Wiederfindungsraten des
Systems. Es wurden zundchst nur Heidewasserproben auf ihre Wiederfindungsraten
Uberprift. In Abbildung 4-8 ist zu erkennen, dass die Wiederfindungsraten im Verlauf von 5
aufeinanderfolgenden Untersuchungen immer besser wurden. Schon bei der dritten
Uberpriifung wurden die, in der ISO 12010 verlangen 80 % fast erreicht. Die Aufarbeitung

konnte schlieRlich kontinuierlich Wiederfindungsraten zwischen 74 und 95 % aufweisen.
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Diese Werte liegen in einem tolerierbaren Bereich und zeigen, dass das Verfahren
leistungsstark ist. Nun kénnen Realproben von Hamburger Oberflachenwasser gemessen
werden. Auch hier muss die Wiederfindung (WDF) des Verfahrens standig Gberprift werden,
um einen eventuellen Leistungsabfall des Systems friihzeitig zu erkennen. Bei der
Uberpriifung der Wiederfindung von Realproben von Hamburger Oberflichenwasser wurde
jeweils eine doppelte Aufarbeitung vorgenommen. Eine Probe einer Messstelle wurde mit
jeweils 200 uL Hordalub 17 —s1 (1 pg/mL), Hordalub 80 -s1 (1 pug/mL) und Cereclor 70 -s1
(1 ug/mL) dotiert und die zweite undotiert aufgearbeitet und anschliefRend mittels GC/MS-
NCI gemessen. Alle Ergebnisse wurden in das bereitgestellte Excel-Datenblatt tGbertragen,
die Konzentrationen von kurzkettigen Chlorparaffinen so ermittelt und die WDF nach den
Gleichungen (3) und (4) berechnet. Zu beachten ist allerdings, dass bei der WDF von
Realproben immer auch der Blindwert eine Rolle spielt und mit in die Berechnungen
einflieRen muss. So wird zunachst von jeder dotierten und von jeder undotierten
Oberflachenwasserprobe der Mittelwert der vorher gemessenen Blindwerte abgezogen. Erst
mit diesen Werten kann die WDF berechnet werden, da ausgeschlossen ist, dass

Storsubstanzen aus der Analytik die Messergebnisse beeinflussen.

Wiederfindungen in %
H Alle Messstellen im Vergleich
133%
109% .
95% 100%
j—l I 85%
Wan2 Wan8 Wan7 Uesh Oesz

Abbildung 4-9 Wiederfindungsraten der Realproben
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Abbildung 4-9 zeigt, dass die Analytik auch bei den Oberflichenwasserproben aus Wandse
und Elbe leistungsstark ist und gute Wiederfindungsraten zwischen 85 % und 133 % erreicht

werden konnen.

4.4 Bestimmungsgrenze

,Die Nachweisgrenze dient zur Bewertung einer bereits durchgefiihrten qualitativen
Analyse (a-posteriori-Entscheidung) und ermoglicht den Riickschluss auf das Vorhandensein
bzw. Nichtvorhandensein einer Substanz” (DIN 32645 Chemische Analyitk- Nachweis- ,
Erfassungs- und Bestimmungsgrenze unter Wiederholungsbedingungen- Begriffe, Verfahren,
Auswertung, 2008). Die Nachweisgrenze (NWG) und die Bestimmungsgrenze (BG) wurde
nach der Norm 32645 vom Deutschen Institut flir Normung (DIN) berechnet. Diese Methode

wird auch Leerwertmethode genannt.

Jeweils 50 pL von Hordalub 17 —s1 (1 pg/mL), Hordalub 80 -s1 (1 pg/mL) und Cereclor 70 -s1
(1 pg/mL) wurden in ein GC-Vial pipettiert und mit jeweils 850 pL Aceton aufgefillt. Das
Volumen von 1 mL wurde anschlieRend auf jeweils 12 Vials aufgeteilt und mittels GC/MS-
NCI gemessen. Die ermittelten Konzentrationen wurden in das Excel-Datenblatt aus DIN
32645 eingetragen und so die Bestimmungsgrenze und die Nachweisgrenze bestimmt (siehe

Anhang Seite 45).

4.5 Bestimmung von Chloralkanen in Realproben

Das etablierte Verfahren wurde nun auf Oberflachenwasserproben aus den Flissen Wandse
und Elbe angewendet. Die Wandse wurde an jeweils drei Stellen (Wan2, Wan7 und Wan§,
institutsinterne Bezeichnung) und die Elbe an der unteren (Untere Elbe/Seemanshoft Uesh ,
institutsinterne Bezeichnung) und an der oberen Elbe (Obere Elbe/Zollenspieker Oezs,
institutsinterne Bezeichnung) beprobt. In der Karte aus Abbildung 4-10 sind die

Beprobungsorte eingezeichnet.
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Lage der Messstellen

@ Messstellen
Gewisserflachen
Bezirke

Uesh

Kartografie

Bezirke
Landesamt Geoinformation und Vermessung

Gewasserflachen
BSU, Amt fur Umweltschutz U12

Daten und Zusammenstellung
Institut fur Hygiene und Umwelt

Stand: Mai 2013

Wan 2
®
Wan 7
Wan;8 ‘@
®
Oezs
&
0 25 5 10

BN N Kilometer

Abbildung 4-10 Lage der Messstellen

Die Probenahmestelle Wan2 ist am weitesten vom Stadtzentrum entfernt. Wan7 und Wan8

liegen dicht beieinander und im Stadtkern.
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Das nachfolgende Diagramm zeigt den Konzentrationsverlauf von kurzkettigen
Chlorparaffinen an drei aufeinanderfolgenden Probenahmen. Auffillig ist, dass die
Konzentration der SCCPs in der Wandse mit zunehmender Nahe zur Stadt héher wird.
AuBerdem ist die Konzentration in der Elbe im Vergleich zur Konzentration in der Wandse
deutlich geringer. Abbildung 4-11 zeigt die Konzentration von SCCPs im Verlauf von drei

aufeinanderfolgenden Probenahmen:

Konzentration von SCCPs in ug/I

0,7

0,6

0,5
0,4 M Probenahme 1
0,3 M Probenahme 2
0.2 Probenahme 3
gy

o Ll

Uesh Oezs Wan2 Wan7 Wan8

Abbildung 4-11 Konzentration von SCCPs in Oberflachenwasserproben

Probenahmeort Probenahme 1 | Probenahme 2 | Probenahme 3
Uesh 0,044 0,052 0,083
Oezs 0,026 0,151 0,085
Wan2 0,109 0,181 0,083
Wan?7 0,457 0,223 0,008
Wan8 0,578 0,232 0,096

Tabelle 4-1 Konzentration von SCCPs in Oberflachenwasserproben
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Ergebnisse und Diskussion

Ein Grund fiir die geringe Konzentration von kurzkettigen Chlorparaffinen in den Proben der
unteren und oberen Elbe ist die starke Verdiinnung, da die Elbe ein sehr groBes Gewasser
ist. Die Wandse hingegen ist ein kleines Gewasser, in dem der Wasseraustausch nur langsam

von statten geht und es somit zu einer Akkumulation von Schadstoffen kommen kann.

Vergleicht man die beiden Messstellen der Elbe miteinander sieht man, dass die
Konzentration von SCCPs in der unteren Elbe und oberen Elbe vergleichbar ist. Die in Tabelle
4-1 aufgefiihrten Daten zeigen, dass die Konzentrationen der Elbe zwischen 0,026 pg/l und
0,151 pg/l schwanken. Insgesamt aber liegen die Konzentrationen von SCCPs in der Elbe
unter denen in der Wandse. Die Messergebnisse der Wandse liegen zwischen 0,008 pg/I und
0,578 pg/l. Die Messstellen der Wandse zeigen auBerdem deutlichere Unterschiede als die
Messstellen der Elbe. So sind die stadtnahen Messstellen Wan7 und Wan8 mit héheren
Fraktionen beladen, als die Messstelle Wan2. Einzig die dritte Probenahme stellt eine
Ausnahme dar. Hier wurde in der Probe von Wan7 nur 0,008 ug/l SCCPs gefunden. In den
Proben von Wan2 und Wan8 hingegen 0,083 ug/l und 0,096 ug/ml.

Nach der WRRL gelten fiir Chloralkane folgende Konzentrationen:

Geviet ____status __Jwert _____Jreferen_____

EU Inland Gewasser JD-UQN (draft) 0,4 ug/l ZHK: 1,4 pg/l EU, Entwurf 2006

JD = Jahresdurchschnitt; ZHK = zuldssige Hochstkonzentration; UQN = Umweltqualitdtsnorm;

EU, Entwurf 2006 = Proposal for a Directive of the European Parliament and the Council on environmental quality standards
in the field of water policy and amending Directive 2000/60/EC.

Tabelle 4-2: Vorgeschlagene Umweltqualititsnorm fiir C,¢.5-Chloralkane im Wasser (pg/l)
(Hillenbrand et al., 2006, S.5)

Keine der gemessenen Proben erreichte die zuldssige HOochstkonzentration von 1,4 ug/l
welche 2006 von der EU vorgeschlagen wurde. Bis auf zwei Proben der Wandse liegen sogar
alle gemessenen Oberflaichenwasserproben weit unter dem Grenzwert von 0,4 pg/l. Daraus
resultiert, dass die Belastung mit kurzkettigen Chloralkanen von Oberflaichenwasser in
Hamburg gering ist und es in kleinen Gewissern zu Uberschreitungen des zuldssigen

Grenzwertes von 0,4 pg/l kommen kann.
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5 Zusammenfassung

Die Wasserrahmenrichtlinie 20/60/EG schreibt eine Uberwachung der Oberflichenwisser
der EU vor. Uberwacht werden sollen vor allem die Konzentrationen persistenter,
bioakkumulierender und toxischer Verbindungen. Cjgi13-Chloralkane gehéren in diese
Substanzgruppe und sollten im Zuge dieser Bachelorarbeit in Proben des Hamburger
Oberflachenwassers untersucht werden. Anhand der ISO 12010 sollte ein Analyseverfahren
im Labor des Instituts fir Umwelt und Hygiene in Hamburg implementiert werden, welches
reproduzierbare und vergleichbare Ergebnisse liefert und somit eine Aussage Uber die
heutigen  Konzentrationen  von  kurzkettigen  Chlorparaffinen im  Hamburger
Oberflachenwasser zuldsst. Um Storeinfliisse aus dem Analyseverfahren auszuschlieBen
wurde zunachst mehrfach der Blindwert untersucht. Verschiedene Wasser, wie Reinstwasser
und auch das Leitungswasser aus dem Haus zeigten einen hohen Eigenanteil an
Storsubstanzen. Nur das von Kollegen bereitgestellte Leitungswasser aus der Lineburger
Heide konnte mit sehr niedrigen Blindwerten aufwarten. Verschiedene, von der ISO 12010
vorgeschlagene interne Standards durchliefen zunachst das Clean-up Verfahren, um
festzustellen, ob die zu untersuchenden Substanzen im selben Retentionszeitintervall, wie es
die I1SO 12010 beschreibt, eluieren. Es wurde festgestellt, dass die internen Standards
zusammen mit den Storsubstanzen eluieren. Diese Tatsache fiihrte dazu, dass in dieser
Arbeit ohne interne Standardaddition gearbeitet wurde. Eine genaue Untersuchung dieser
Zusammenhange konnte in dieser Arbeit nicht geleistet werden und misste in
nachfolgenden Untersuchungen genauer betrachtet werden. Drei industriell hergestellte
Standardmixturen, welche verschiedenen kurzkettigen Chlorparaffingemischen in ihren
Kohlenstoffverteilungsmustern und Chlorgehalten dhneln, wurden fir die Kalibrierung des
Systems verwendet, da sie im vorgegebenen Retentionszeitintervall eluierten. Sie dienten
zudem als Referenz zur Bestimmung der Wiederfindung. Die WDF in den gemessenen
Oberflachenwasserproben lag zwischen 85-133 % die der Heidewasserproben zwischen 67-
95 &, was die Leistungsstarke der Analytik deutlich macht. Die Bestimmungsgrenze des
Verfahrens lag bei dieser Analysenmethode bei B;g)(33%) = 0,0880 pg/mL und die

Nachweisgrenze lag bei Bng) = 0,0286 pg/mL. Bei den Oberflachenwasserproben wurden
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Zusammenfassung

Chlorparaffinkonzentrationen von 0,008-0,578 pg/mL in der Wandse und 0,026-0,151 pg/mL
in der Elbe gemessen. Hinsichtlich der Wasserrahmenrichtlinie kann gesagt werden, dass der
erlaubte Grenzwert von 0,4 pg/l in kleinen Gewassern, wie z.B. der Wandse Uberschritten
werden kann, die Belastung mit kurzkettigen Chlorparaffinen von Oberflachenwasser in
Hamburg aber gering ist. Dies wird vor allem durch die Tatsache deutlich, dass keine der
gemessenen Oberflichenwasserproben die zuldssige Hochstkonzentration von 1,4 pg/l

erreicht.
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9 Anhang

'Berechnung der Nachweis- Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen nach DIN 32 645 (Leerwertmethode)

|Laufzahl der
|Leerproben-
| messung (i)

O~ DN s wWwN =

Messwert
der
Leerprobe
(V)]
1,69E-01
1,62E-01
1,67E-01
1,91E-01
1,70E-01
1,66E-01
1,73E-01
1,70E-01
1,57E-01
1,73E-01
1,78E-01
1,90E-01

Grunddaten

Anzahl der Messungen an der Analysenprobe (m)

1

Einheit der Messgrofe Abs-Einh.
Einheit der GehaltsgroRe pa/mi
Steigung der Kalibriergeraden (b) 1 Abs-Einh
Ergebnisse

Standardabweichung (s_)
Nachweisgrenze (Ryz)
Erfassungsgrenze (Rzz)
Bestimmungsgrenze 33% (Rz3)
Bestimmungsgrenze 20% (Rzz)
Bestimmungsgrenze 10% (Rsz)

0,0101 Abs-Eint (zwischen 0,0072 und 0,0172 Abs-Einh.)

0,0286 pg/ml
0,0572 pg/ml
0,0880 pg/mi
0,1467 pg/ml
0,2934 po/mi

Zwischenergebnisse

Anzahl der Leerprobenmessungen (n)

Mittelwert (y_)

Quantil (t 5.01)

kritischer Wert der Messgrofte (y,)

Integralgrenze der F-Verteilung (Fyooor10.025)
Integralgrenze der F-Verteilung (F1cc00.025)

Faktor fur untere Vertrauensbereichsgrenze (Kappa,)
Faktor fur obere Vertrauensbereichsgrenze (Kappa,)
Faktor fur Schnellschatzung (Phi,gq4)

12

-/ (ug/mi)

(zwischen 0,0203 und 0,0486 pg/ml)
(zwischen 0,0405 und 0,0972 pg/mi}
(zwischen 0,0623 und 0,1494 pg/ml)
(zwischen 0,1039 und 0,2491 pg/ml)
(zwischen 0,2078 und 0,4982 pg/mi)

0,1722 Abs-Einh.

272

0,2008 Abs-Einh.

2,883536872
1,994019356
0,708166397
1,698098016

29
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