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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Zielsetzung der Forschungsarbeit

Organische Reststoffe, die bei der Abwasserbehandlung nicht vollstandig aus dem Wasser

entfernt werden, konnen okotoxikologisch oder bei der Trinkwasseraufbereitung in Wasser-

werken relevant sein. Damit entsprechende Behandlungsverfahren zur Eliminierung dieser

Stoffe aus dem Abwasser entwickelt und vor allem Vorabma13nahmen getroffen werden

konnen, urn zu verhindern, class diese Stoffe uberhaupt in das Abwasser gelangen, mussen

sie zunachst identifiziert werden.

In dem vorliegenden Forschungsprojekt sollten schwefelhaltige und stickstoffhaltige Sub-

stanzen im Abwasser von Ablaufen kommunaler Abwasserbehandlungsanlagen in Form von

Summenparametern erfasst werden. Ferner sollten moglichst viele Einzelsubstanzen, die

zur Summe der organischen schwefelhaltigen und stickstoffhaltigen Verbindungen beitra-

gen, identifiziert und quantifiziert werden. Es wurde angestrebt, die Aussagekraft der Sum-

menparameter dadurch zu uberprufen. Diesem Ziel diente such eine Fraktionierung der or-

ganischen Wasserinhaltsstoffe nach Molmasse. In weiteren Untersuchungen sollte festge-

stellt werden, ob die organischen Inhaltsstoffe kolloidal oder sorptiv gebunden an mikrosieb-

gangigen Partikeln vorzufinden waren. Daneben sollte untersucht werden, wie sich die iden-

tifizierten Stoffe wahrend der Abwasserreinigung verhalten. Der Schwerpunkt des For-

schungsprojektes wurde dabei auf polare Stoffe gelegt, da bier das zur Verfugung stehende

Datenmaterial noch sehr unvollstandig ist.

1.2 Aussagekraft von verschiedenen Methoden zur Charakterisierung

von organischen Reststoffen bei der Abwasserbehandlung

Trotz der grot3en Fortschritte, die die Abwassertechnik in den Ietzten Jahren erreicht hat,

verbleiben in den Klaranlagenablaufen nicht unerhebliche Restmengen an organischen

Stoffen, die gemessen als “gesamter geloster organisch gebundener Kohlenstoff” (DOC) 5

bis 20 mg/1 betragen [Helmreich u. a., 1997]. Die Zusammensetzung der Inhaltsstoffe ist

sehr uneinheitlich und ihr Aufbau zum Teil au13erst komplex. Da die Existenz von einigen

Reststoffen mittlewveile in

konnte, ist eine Beurteilung

nahezu allen aquatischen Systemen nachgewiesen werden

und Charakterisierung dieser Substanzen dringend erforderlich.
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Dies ist nicht zuletzt such deshalb notwendig, urn den gesetzlichen

Einleiten von Abwasser Geltung zu verleihen.

Die ~berwachung der Einleiteranforderungen an das Abwasser aus

Regeiungen fiir das

Klaranlagenablaufen

vvirdunter anderem mittels der Summenparameter CSB (’Chemischer Sauerstoffbedarf) und

TOC (’Total organic carbon’) bzw. DOC (’Dissolved organic carbon’) bewertet. Die Bedeu-

tung des TOC bzw. DOC nahm aufgrund der zur Ven%gung stehenden Online-Messgerate

in den Ietzten Jahren stark ZU. Eine Erfassung der organis”chen Reststoffe allein durch diese

Summenparameter ist aber hinsichtlich einer Beurteilung ihrer Wirkung bedenklich, da keine

lnformationen uber die Zusammensetzung und Struktur der Re.4tstoffe gegeben werden.

Diese Parameter kdnnen nur zur Uberwachung der Funktionsfahigkeit von Klaranlagen so-

vwiezu ihrer Regelung eingesetzt werden. Der DOC ist zudem eine sinnvolle Bezugsbasis fur

alle anderen summarischen Parameter. [n Verbindung mit FIUssigkeitschromatographie oder

Diafiltration und anderen Detektionssystemen, beispielsweise UV-Absorption, kann eine

problemorientierte Charakterisierung der in der Summe erfassten Substanzen erfolgen

[I:rimmel, 1996].

Summenparameter, mit denen vorzugsweise spezielle Stoffgruppen erfasst werden, wie der

Phenolindex, rnethylenblauaktive Substanzen (MBAS) zur summarischen Bestimmung von

Aniontensiden und bismutaktive Substanzen (BIAS) zur Quantifizierung aller nichtionischen

Tensider haben toxikologisch hohere Aussagekraft. Bei diesen Vetfahren werden diejenigen

Wasserinhaltsstoffe erfasst, die sich mit einem bestimmten Reagenz in gleichartiger Weise

umsetzen lassen. Nachteil dieser Methoden ist, class diese Reaktion haufig nicht fur alle

Substanzen, die zu den angesprochenen Stoffgruppen zahlen, vollstandig ist, wodurch Min-

derbefunde entstehen konnen. Verglichen mit der Einzelsubstanzanalytik sind diese Vetfah-

ren urn ein bis zwei Zehnerpotenzen weniger nachweisstark. Summarische Tensidbestim-

mungen sind im Vergleich zur Analytik der Einzelstoffe sogar mit einem sehr hohen Zeitauf-

wand verbunden.

Detailliertere !nformationen uber organische Substanzen im Abwasser geben such Verfah-

ren, bei denen die Konzentration an organisch gebundenen Heteroatomen wie Chlor, Stick-

stoff oder Schwefel im Wasser summarisch erfasst werden. Zur Bestimmung der Elemente

aus den unterschiedlichen Bindungsformen werden diese in ein einheitliches Reaktionspro-.
dukt uberfuhrt und die Konzentration dieses Reaktionsproduktes gemessen. Beispiele hier-

fur sind die Parameter Kjeldahl-Stickstoff (Bestimmungsform NH4+), “an Aktivkohle adsor-

biierbare organische Halogenverbindungen” (AOX, Bestimmungsform X-) und “an Aktivkohle

adsorbierbare organische schwefelhaltige Verbindungen” (AOS; Bestimmungsform S02 bzw.

SOJ.



Einleitung 3

Ein Vorteil gegentiber der Einzelsubstanzanalytik ist, class mit Summenparametern ein brei-

tes Spektrum von Substanzen mit relativ geringem Zeitaufwand etiasst werden kann. Vor

allem bei der ~berwachung polarer Substanzen haben Sutnmenparameter gro13e Bedeu-

tung, weil diese mit Einzelsubstanzanal~lk in vielen Fallen nur mit erheblichem technischen

AufWand oder gar nicht analysierbar sind. Trotzdem sind chemische Summenparameter

aufgrund ihrer sehr eingeschrankten Aussagekraft bezuglich der Wirkung der summarisch

erfassten Substanzen in der Kritik.

J3eidem. in diesem Forschungsprojekt zu bestimmenden Parameter “an Aktivkohle adsor-

bierbare organische schwefelhaltige Verbindungen” (AOS), der sich in den einzelnen Verfah-

rensschritien an den AOX ‘anlehnt, konnte das naturliche Vorkommen des Elements

Schwefel diese Aussagekraft herabsetzen. S.o muss der Anteil der naturlichen organischen

Stoffe am AOS, dies betrifft vor allem Huminstoffe, Aminosauren und Addukte aus beiden

Spezies, sowie die Moglichkeiten zur Abtrennung dieser Verbindungen bei der Probenvorbe- ‘

reitung untersucht. werden. Ein zusatzlicher Schwachpunkt der Verfahren mit einem der

Messung vorgeschalteten Adsorptionsschritt ist, class einige zu dieser Gruppe zahlenden,

toxikologisch relevanten Substanzen nicht erfasst werden.

Somit bleibt die Einzelsubstanzanalytik in Form eines Screenings zur Beurteilung und Cha-

rakterisierung von Reststoffen der Abwasserbehandlung unverzichtbar. Ohne die informati-

on uber die Zusammensetzung der Reststoffe, wie sie aus den Summenparametern und der

Einzelsubstanzanalytik gewonnen werden, konnen keine Mat3nahmen zur Vermeidung oder

Eliminierung der detektierten eventuell toxischen Stoffe getroffen werden. .

Somit ist die Einzelsubstanzanalytik fur die Uberwachung von Stoffen, die im unteren Spu-

renbereich toxisch wirken konnen und deshalb mit Gruppenparametern nicht erfasst werden

konnen, unbedingt notwendig. Die Identifizierung von Einzelstoffen kann zudem zur Auffin-

dung von Verursachern schadstoffhaltiger Eintrage in die Kltiranlage und zur Erkennung

persistenter Stoffe genutzt werden. Erst durch Kenntnis der schwer abbaubaren Reststoffe

der Abwasserbehandlung lassen sich Mal?mahmen zur Vermeidung ihrer Einleitung sowie

zur technischen Weiterentwicklung der Abwasserbehandlung ergreifen. Ausgewahlte Einzel-

stoffe konnen such als Leitparameter fur bestimmte Branchen bzw. Einleitertypen herange-

zogen werden. An ihre Grenzen sto13t’die Einzelsubstanzanalytik immer dann, wenn auf-

grund ihrer chemisch-physikalischen Eigenschaften Stoffe nicht aus der Matrix isoliert oder

detektiert werden konnen. Zudem sind mit einer Bestimmungsmethode nur Substanzen mit

ahnlichen Eigenschaften zu erfassen.

tes Screening ein. Die Kopplung der

Dies schrankt die Mogiichkeiten fur ein breit angeleg-

Fliksigkeitschromatographie mit der Massenspektro-
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metrie ermoglicht jedoch such den Nachweis @olarer bzw. nicht unzersetzt verdampfbare

Stoffe, die mit der Gaschromatographie nicht zu bestimmen sind.

1.3 Schwefel

Fur alle Lebensformen ist Schwefel essentiell zur Aufrechterhaltung der Lebensvorgange.

Pflanzen betragt der Schwefelantei! ca. 0,5 Prozent ihrer Trockenmasse, in Mikroorganis-

men und bei Tieren 0,5-1,5 Prozent [Nriagu, 1978] [Zinder u. a., 1978]: Der Schwefel ist da-

bei hauptsachlich in den Aminosauren Cystein, Cystin und Nlethionin gebunden. Aber such

in einigen Vitaminen, Antibiotika sowie in anderen Wirkstoffen (z.B. Sexuallockstoffen, Ab-

wehrstoffen) ist Schwefel enthalten [Wagner, 1980].

Schwefel ist ein sehr reaktives Element, das in Oxidationsstufen von -2 bis +6 in der Natur

vorkommt.

In seinen anorganischen Verbindungen tritt er in folgenden Oxidationsstufen auf

-II

-I

o

+ II

+m

+Iv

+V

+ VI

Sulfid und Ttriokomplexe ( z.B. NaSbSA 9HZO)

Disulfide (z.5. Pyrit), Disulfan

elementarer Schwefel (Sn: n = 8 a-, 13-,k-Schwefel; n >1000 p-Schwefel)

Sulfoxylate ( stabil als schwerlosliches COS02 oder als Formaldehyd-’’Addukt”

Na(0)OS-CH20H, “Rongalit” genannt)

Dithionige SWre und Dithionite

Schwefeidioxid und Sulfite

Dithionsaure und Dithionate

Schwefeltrioxid “und Sulfate

Daneben findet man noch Verbindungen mit mehreren Schwefe!atomen, in denen Schwefel

in unterschiedlichen Oxidationsstufen vorkommt, wie z. B. in Thiosulfaten, Polysulfanen und

Polythionsauren bzw. Polythionaten.

In seinen organischen Verbindungen tritt Schwefel in den foigenden Oxidationsstufen auf

-II Thiole, Sulfide, Thiophene, Thiazole

-I Disulfide

o Sulfoxide

+B Sulfone

+Iv Sulfonsauren, Sulfonamide
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1.3. f Mikrobielle Umsetzungen von Schwefelverbindungen in Gewassern

Unter aeroben Bedingungen ist das Sulfat-lon die stabilste Form des Schwefels. Seine Re-

duktion erfolgt nur in Pflanzen und Mikroorganismen uber Assimilation oder unter anaeroben

Bedingungen durch Desulfurikation (Sulfat-Atmung, dissimilatorische Sulfat-Reduktion), .ZU

der eine spezielle Gruppe von Mikroorganismen (Desulfurikanten) befahigt ist und bei der als

Endprodukt Sulfid-Schwefel bzw. bei SulfatOberschuss (bezuglich H-Donatoren) Schwefel

entsteht. Je nach pH-Wert verbleibt der Schwefel als Sulfid im Wasser oder entvveicht als

Schwefelwasserstoff in die Atmosphere. Anaerobe Zonen findet man vor allem in den Sedi-

menten und bei stehenden Gewassern in tiefen Wasserschichten. Die Desulfurikation Iauft

nach folgender Reaktionsgleichung ab:

SOA2-+ 8 (H) + HS- + OH- + 3 HZO

Dabei dienen organische Sauren (Lactat, Acetat etc.), Alkohole und andere veratembare

organische Stoffe, die beim anaeroben Abbau von Biomasse entstehen, als Wasserstoffdo-

natoren. Neben Sulfat sind nachgewiesenerma13en such Thiosulfat, Tetrathionit, Sulfit, Dit-

hionit, Disulfit und kolloidaler Schwefel als Wasserstoffakzeptoren geeignet. Im kommunalen

Abwasser und im Faulschlamm wird dieser Prozess hauptsachlich von der obligat anaero-

ben Bakteriengattung Desulfovibrio durchgefuhrt Wagner, 1989] Wagner, 1980].

Unter aeroben Bedingungen wird der Sulfidschwefel entweder abiotisch durch Luftsauerstoff

zu elementarem Schwefel oder im Energiestoffwechsel Uber diese Zwischenstufe zu Sulfat

oxidiert. lm Ietzteren Fall kann such elementarer Schwefel abgeschieden werden. Das Ver-

haltnis von Sulfid zu Sulfat hangt im wesentlichen vom Sauerstoffgehalt und den Redoxver-

haltnissen ab. Ein geringer Teil der Schwefelverbindungen wird such von Algen und Plank-

ton verstoffwechselt. Durch deren Stoffwechselaktivitaten entstehen in geringer Konzentrati-

on Dimethylsulfid, Dimethyldisulfid und Methylmercaptan.

Bei den Schwefelorganika spielt in der Umwelt der Auf- und Abbau von Aminosauren eine

zentrale Rolle. Diese werden mikrobiell zu Sulfid bzw. Schwefelwasserstoff und zu fltichtigen

Schwefelorganika (Sulfide, niedere Oligosulfide, Thiole) metabolisiert.

Methylmercaptan ist immer dann zu finden, wenn grolle ,Mengen Protein einem Faulungs-

prozess unterliegen. Durch die nitrifikationshemmende Wirkung dieser Substanz sind daher

bei erhohten Proteinfrachten im Zulauf einer Klaranlage Storungen der biologischen Stufen

nicht auszuschlief3en. Au13er in Abwassern und Klarschkimmen wurde Methylmercaptan

such in Sedimenten von stehenden Gewassern und in Flu13wassern nachgewiesen

[Kummerer, 1990]. Gleiches gilt fur die Oligosulfide [Franke u. a., 1995].
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Beim Abbau der Aminos$iure Nlethionin kann Dimethylsulfid gebildet werden. Dimethylsulfid

entsteht such durch Desalkylierung von Sulfcmiumsalzen, die von Algen- und Tangarten

produziert werden.

Die Umsetzung von organischen Sulfiden, Oligsulfiden, Thiolen, Sulfoxiden und Sulfonen ist

gemessen am Abbau der Aminosauren weniger bedeutend.

Neben den Produkten des Aminosaureabbaus wurden such alkylierte und acylierte Thiophe-

ne als Stoffe identifiziert, die durch anaeroben Abbau entstehen und auf Klaranlagen zu un-

angenehmen Geruchsbelastungen fuhren [Janson, 1988]. Auch Kohlenstoffdisulfid und Car-

bcmylsulfid gelten als mikrobielle Abbauprodukte von organischen Schwefelverbindungen -

[Zinder u. a., 1978].

1.3.2 Umweltrelevante industriell produziette Schwefelorganika

Durch die Industrialisierung wurden in zunehmendem Ma13Schwefelorganika anthropogenen

Ursprungs in die Urnwelt eingetragen. Entsprechend ihrer Funktionen Iassen sich die wich-

tigsten Schwefelverbindungen, die von industrieller Bedeutung sind, in folgende Gruppe

einteilen:

Pestizide

Desinfektions- und Konservierungsmittel

Zusatzstoffe fur die Gummi- und Kunststoffherstellung (Weichmacher, Vulkanisations-

beschleuniger)

Oberflachenaktive Stoffe

Dispergiermittel

Waschmittelhilfsstoffe und ihre Ausgangsprodukte

Farbstoffe und ihre Ausgangsprodukte

Arzneimittel

Im folgenden wird eine kurze ~bersicht uber umweltrelevante Schwefelverbindungen in ein-

zelne Stoffgruppen unterteilt gegeben. Die Einteilung der erfolgte mit Ausnahme der Sul-

fcmate und Sulfonamide, die nach chemischen Gesichtspunkten (nach der funktionellen

Gruppe) zusammengefasst wurden, aufgrund ihrer Anwendungsgebiete.

1.3.2.1 Schwefelhaltige Pesfizide

Schwefelhaltige Pestizide finden sich in allen Verbindungsklassen. Insgesamt wurden in der

Bundesrepublik Deutschland im Jahr 1992 ca. 30.000 t Pflanzenschutzmittel abgesetzt, ,wo-
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bei34Prozent auf Herbizide, 20,6 Prozent auf Fungizideund 21,4 Prozent auf Insektizide

und Akarizide entfielen [1-fupke, Koch u. a., 1997]. Die fur das Jahr 1994 mengenmaf3ig be-

deutendsten schvvefelhaltigen Wirkstoffe sind in Tab. 1 aufgefuhrt [Industrieverband Agrar,

1995]:

Die theoretische Durchschnittsapplikation je Hektar Iandwirtschaftlicher Nutzfiache Iiegt die-

sen Daten zufolge bei etwa 2,4 kg Wirkstoff, sie wird jedoch auf ackerbaulich bewirtschaf-

teten Flachen mit 10 kg/ha bei weitem Uberschritten. Unter Feldbedingungen gelangen etvva

1 Prozent der ausgebrachten Wirkstoffmenge in das aquatische System [Schlichtig, 1996].

Der grM3te Teil davon findet sich aufgrund von Oberflachenabschwemmung (run off) in

Oberflachengewassern wieder. Durch Bodenpassage erreichen die ausgebrachten Pestizide

aber such das Grundwasser [Flinspach, 1989].

Tab. 1 Nach Absatzmengen im Jahr 1994 bedeutendste schwefelhaltige

schutz-mittel in cler BRD nach [Industrieverband Agrar, 1995]

Pflanzen-

Abgesetzte Menge Herbizide Fungizide Insektizide

>500 t Schwefel
Metiram

>200 t Bentazon Maneb
EPTC
Prosulfcarb
Pyridat

> ‘toot Triallat Dichlofluanid
Methabenzthiazuron Carboxin

>Sot Dimethoat
Methiocarb
Methiocarb
Methamidophos
Parathion
Oxydemetonmethyl

Der am starksten dominierende Eintrag von Pflanzenschutzmitteln in die Umwelt ist aber auf

die unsachgema13e Handhabung der Spritzmittel durch die Landwirte zuruckzufuhren. lnsbe-

sondere die Reinigung der Gerate und die fehlende oder mangelhafte Entsorgung von “-

Restrnengen stellen wichtige Eintragsquellen alar. Sind die Iandwirtschaftlichen Betriebe an

die Mischkanalisation angeschlossen, gelangen die Pflanzenschutzmittel in kommunale

Klaranlagen. Die Belastung von Gewassern durch Eintr#ge aus kommunalen KliJranlagen

wurde aufgrund der im allgemeinen geringen biologischen Abbaubarkeit der Pflanzen-
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schutzmittel hoher als der 0berflachenabfluf3 (run off) von behandelten !andwirtschafthchen

Flachen eingeschatzt [Seel u. a., 1996].

C~adie Datenlage Liber das Vorkommen und das Abbauverhalten von Pestizide sehr umfang-

reich ist, wurde in dem vorliegenden Forschungsprojekt der Schwerpunkt auf andere Sub-

stanzklassen gelegt. Vergleicht man in der Literatur angegebene Median-Konzentrationen

der schwefelhaltigen Pestizide in Gewassern [Herrchen u. a., 1997]. mit den mittleren AOS-

Konzentrationen von Rheinwasserproben (400 -700 pgll), errechnet sich ein Anteil der Pe-

stizide am AOS, der weit unter einern Prozent Iiegt [Frimmel, 1996]. Damit kann die Bela-

stung von Oberfkichengewassern mit Pestiziden nicht surnmarisch, durch AOS-

Bestimmungen, sorvdern nur uber Einzelsubstanzanalytik erkannt werden.

1.3.2.2 Desinfektions- und Kcmsetvierungsmittel

Der Ubergang von den Pestiziden zu den Desinfektions- und Konservierungsmitteln ist auf-

grund ihrer Wirkung gegen zum Teil gleiche oder ahnliche Schadorganismen, flie~end. So

werden als Desinfektionsmittel im allgemeinen Sinne Stoffe oder Stoffgruppen bezeichnet,

die Krankheitserreger aut3erhalb des Organisms abtoten (Pilze, Bakterien, Parasiten) oder

inaktivieren (Viren). Im engeren Sinne werden Desinfektionsmittel nur auf unbelebten Fla-

chen angewendet. Konservierungsstoffe sollen die Haitbarkeit von naturlichen oder syntheti-

schen Produkten (z B. Lebensmittel, Kosmetika, Holz, Textilien, Leder ) gegenuber Einwir-

kung von Mikroorganismen, Insekten und anderen Kleinlebewesen verlangern. Die Konser-

vierungsmittel sind eine Untergruppe der Biozide. Zu dieser Gruppe gehoren Schutzmittel

gegen Verrottung, Faulnis, Fraf3, Motterr und Schimmel. Zum Teil werden in allen drei Pro-

dluktgruppen gleiche Wirkstoffe verwendet [Hupke, Koch u. a., 1997]. Organische Schwefel-

verbindungen spielen in diesen beiden Produktgruppen zahlenmat3ig nur eine untergeord-

nete Rolle [Hausam, 1975].

Qesinfektionsmittel

Die einzigen schwefelhaltigen Desinfektionsmittel von Bedeutung sind aus der Gruppe der

Chlor abspaltenden Substanzen die N-Chlorarylsuifonamidsalze (Chloramin B und T; “siehe

unten). Ihre Wkkung beruht auf der !angsamen Freisetzung von hypochloriger SWre bzw.

von Chlor. Dabei entsteht Toluol- bzw. Benzolsulfonamid. Chloramine dienen der Trinkwas-

ser- und Grobdesirrfektion, der Handedesinfektion

Bereich (Wunddesinfektion etc.) [Mutschler, 1991].

und der Desinfekti”on im medizinischen
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Konservierunqsmittel

Zur Konsewierung werdenlsothiazoline, Thiodiazinthione, Pyridinthiole, Mercaptobenzothia-

ZOI,dessen Derivate und Dithiocarbarnatderivate zugelassen [Wallhau13er, 1995]:

Isothiazoline dienen der Konservierung von Kosmetika und chemisch-technischen Produkten

wie Farben, Kuhlschmierstoffen, Textilien, technischen Emulsionen und Waschrohstoffen.

Von den Thiodiazinthionen sind die Tetrahydro-1 ,3,5-thiodiazin-2-thion die einzigen Wirk-

stoffe dieser Gruppe, die in rek?vanten Mengen produziert werden. Die Application der Ver-

bindung Iiegt in der Konservierung chemisch-technischer Produkte, vor allem von Dispersio-

nen. Auf3erdem wird es zur Schleimbekampfung vor allem in der Papierindustrie eingesetzt.

Die Wirkung der Thiadiazine beruht auf der Abspaltung von Senfol unter biologischen Be-

dingungen.

Die schwefelhaltigen Pwidinthiolderivate werden zur Konservierung von Kosmetika, vor al-

Iem von Seifen und Haarvvaschmitteln, sowie von chemisch-technischen Produkten verwen-

det.

Merca@obenzothiazol client als Inhibitor von Biokorrosionsprozessen in industriellen KUhlsy-

stemen und in der Galvanikindustrie. Im medizinischen Bereich werden Derivate dieser Ver-

bindung als Chemotherapeutika eingesetzt. Das Fungizid 2-(Thiocyanomethylthio)-

benzothiazol wird in der Holz- und Lederindustrie als Substitut fur Chlorphenole benutzt. Die

wichtigste Application von Mercaptobenzothiazol und einiger Derivate Iiegt aber in der Ver-

wendung als Vulkanisationsbeschleuniger. Gleichzeitig dienen diese Substanzen aber such

der Konservierung.

Gewisse Bedeutung haben such Dithiocarbamatderivate, die in der Papierindustrie zur

Schleimbekampfung und zur Konservierung von Papier benutzt werden. Ahnlich wie Mer-

captobenzothiazol spielt Thiram such als Vulkanisationsbeschleuniger eine wichtige Rolle.

Aus der Gruppe der PolYhaIo~enalkYlmercaMane wird Captan sowohl im kosmetischen wie

im technischen Bereich eingesetzt, Fluorfolpet und Dichlofiuanid dagegen werden nur als

Zusatzstoffe fur Farben und Anstriche verwendet. ‘Alkylquecksilbersulfide

(Ethylmercurithiosalicylat und 4-Ethylmercurithiobenzolsulfonat) sind in kleinen Mengen in

Augentropfen und Seren, selten in Kosmetika zu finden.

Ohne Berucksichtigung der Pflanzenschutzmittel wurden 198347.000 t rnikrobizide Stoffe

zur Konsetierung und Desinfektion in den verschiedenen Applikationsbereichen eingesetzt

[Kunz u. a., 1986 b].

Die mikrobiziden Wkkkonzentrationen dieser Stoffe Iiegen im Bereich zwischen 0,2 pg/ml fur

Ethylquecksilberthiosalicylat und 200 pg/ml fur Isothiazoline [Wallhau13er, 1995]. In ver-

gleichbaren Konzentrationen ist damit such ein okotoxikologischer Effekt zu erwarten. Aller-
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dings stehen gerade fi-ir die schwefelhaltigerr mikrobiziden Substanzen nur setw wenige Da-

ten zur Verlligung. Die akute Toxizitat von 2-(Thiocyanomethylthio) benzothiazol gegenuber

aquatischen Organismen, ermittelt mit einem Leuchtbakterientest nach DIN 38412 L341, lag

bei ca. 7 pg/1. Dieser Wert erhoht sich fur Mercaptobenzothiazoi urn e’ine, fur Methylthioben-

zothiazol urn zwei Zehnerpotenzen und fur Benzothiazol nochmals urn den Faktor 3. In ver-

gleichbaren Gro13enordnungen lagen die ECsO-Wertefur Fische. Auch nitrifikationshemmen-

de Wirkung wurde fur Mercaptobenzothiazol in Konzentrationen von 1 pmol festgestellt. Die

Substanz erwies sich zudem als Allergen und ais Ausloser von Tumorbildungen [Reemtsma

u. a., 1995].

Hei stot3weisem Eintrag in Konzentrationen oberhalb der Wirkkonzentration sowie bei konti-

nuierlichen Eintragen in geringeren Konzentrationen wurden allgemein fur biozide Stoffe

Flemmungen des biologischen Abbaus auf Klaranlagen beobachtet [Kunz u. a., 1986 c]. Oft

stellen gerade persistence und akkumulierbare Wirkstoffe aus dem chemisch-technischen

Bereich ein Iatentes Problem alar. Zum Teil wird das Problem durch Inaktivierungsreaktionen

oder Zersetzung w~hrend der Anwendung bzw. im Abwassersammler entscharft. Von den

aufgefuhrten schwefelhaltigen Desinfektions- und Konservierungsmitteln sind nur die

Isothiazoline und Mercaptobenzothiazolderivate im Wasser uber Iangere Zeit stabil und da-

mit abwasserrelevant. Zur Relevanz der Isothiazoline tragt such ihre Verwendung in Kosme-

tikartikeln wie Seifen und Haarshampoos bei, wodurch diese Stoffe zwangslaufig ins Abwas-

ser gelangen. Durch Chloramin B und T entstehen in organisch belastetem Wasser chlo-

rierte Verbindungen (Chloramine, chlorierte Aromaten und Haloform), die ihrerseits wieder

toxisch wirken [Kunz u. a., 1986 a].

~ber die biologische Abbaubarkeit von schwefelhaltigen Substanzen, die such im Abwasser

in aldiver Form voriiegen, wurden eingehende Studien durchgefuhrh Die gute biologische

Abbaubarkeit der Isothiazoline konnte von einer der Herstellerfirmen, Rohm & Haas, in

Testreihen nachgewiesen werden. Diese Ergebnisse sind aber nur teilweise in allgemeinen

Produktinformationen veroffentlicht. Fur 1,2-Benzisothiazol-3-on findet man in diesen Daten-

blattern zusatzlich eine Angabe tlber Effektkonzentrationen in bezug auf Beiebtschlamm

[Rohm & Haas, 1990]. Im Falle einer fortlaufenden Dosierung Iiegt die Obergrenze derjeni-

gen Konzentration, bei der keine nachteilige Wirkung zu beobachten war, unter aeroben

Eedingungen bei 10 ppm, unter anaeroben Bedingungen bei 2 ppm ~allhau13er, 1995].

Llntersuchungen zum mikrobiellen Abbau von 2-(Thiocyanomethyithio) benzothiazol und

Mercaptobenzothiazol in Klaranlagen wurden von Reemtsma [Reemtsma, Fiehn u. a., 1995]

durchgefuhrt. Dabei zeigte sich, class 2-(Thiocyanomethylthio) benzothiazol im Abwasser

sofort hydrolysiert wird. Die Substanz konnte bereits in Proben von Klaranlagenzulaufen
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nicht mehr nachgewiesen werden. Bei der hydrolytischen Spaltung entstand vorwiegend

Mercaptobenzothiazol und als Nebenprodukt such Benzothiazol. Mercaptobenzothiazol wird

aerob zu Benzothiazol und Methylthiobenzothiazol und weiteren nicht identifizierten Metabo-

Iiten transformiert. Wahrend Benzothiazol in einem langsam verlaufenden Prozess vollstan-

dig biologisch abbaubar ist, gilt Methylthiobenzothiazol als schwer abbaubar. Von den identi-

fizierten Benzothiazolderivaten in den Proben des Klaranlagenablaufes ist der Anteil des

Mercaptobenzothiazols ca. 40 Prozent. Das Verhaltnis von Benzothiazol zu Methylthioben-

zothiazol, die zusammen die restlichen 60 Prozent bilden, schwankt sehr stark. Insgesamt

wurden in den beprobten Klaranlagen zwischen 60 und 80 Prozent der Benzothiazolderivate

e{iminieft.
‘,

Angaben uber Umweltkonzentrationen findet man fur Benzothiazol mit 18 pg/1 in Proben von

Ablaufen kommunaler. Klaranlagen. In denselben Proben konnte such 2-Methylthio-

benzothiazol identifiziert werden [Grohmann, 1994]. Auch in einer anderen Arbeit wurden

diese Stoffe nach der biologischen Reinigung von kommunalem Abwasser nachgewiesen

[Elsa13er,1990]. In Ablaufen industrieller Klaranlagen wurden Konzentrationen fur Mercapto-

benzothiazol von ca. 80 pg/1 , fur Benzothiazol von ca. 100 pg/1’und fiir Methylthiobenzothia-

ZOIvon ca. 140 pg/1gemessen.

1.3.2.3 Tenside

Schwefelhaltige Substanzen finden sich ausschlief31ich in der Klasse der Aniontenside, die

als funktionelle Gruppen in der Regel Carboxyl-, Sulfonat- oder Sulfatgruppen aufweisen.

Hauptvertreter sind die linearen Alkylbenzolsulfonate (LAS), die sekundaren Alkansulfonate

(SAS), die Fettalkoholsulfate (AS) und die Fettalkoholethersulfate (AES). Die Aniontenside

hatten 1990 einen Anteil von 59 Prozent auf dem Weltmarkt, wobei alleine die Seifen mit ca.

34 Prozent und die LAS mit ca. 22 Prozent verbucht wurden [Falbe u. Regitz, 1995].

Das Einsatzgebiet von Tensiden und damit such von Aniontensiden ist Qberaus vielfaltig.

Etwa ein Drittel des Tensidverbrauchs ist auf den Textilmarkt zurtlckzufuhren, vor allem auf

Anwendungen, die sich auf das Waschen und Reinigen von Textilien beziehen. Aber such in

der Textilfarbung kommen gro13eMengen Tenside zum Einsatz. ZweitgroBter Abnehmer ist

mit 12 Prozent die Kosmetikindustrie. Tenside werden in Schaumb~dern und Haarscham-

poos und als Emulgatoren in Cremes, und, Lotionen verwendet. Eine ebenso gro13eMenge

wird im Bergbau zur Flotation benotigt. Im Bereich Farben und Lacke spielen Tenside als

Emulgatoren und Verdickungsmittel mit 8 % am Gesamtaniontensidverbrauch eine wichtige

Rolle.
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Aufgrund der geschilderten Anwendungen von Tensiden gelangen diese zwangslaufig in

vergleichsweise hohen Konzentrationen ins Abwasser. Die Elimination von Tensiden in Klar-

anlagen erfolgt uberwiegend uber aeroben mikrobieilen Abbau. Zwischen 15 und 30 Prozent

werden aber durch Adsorption an Partikel uber den Uberschussschlamm aus dem Wasser

entfernt [Field u. a., 1995]. Daten uber Konzentrationen in Klaranlagenablaufen und in Ober-

flachengewassern sind nur fur LAS in ausreichendem Maf3e vorhanden. Fur diese Tensid-

klasse wurde im Auftrag des “Environmental Risk Assessment Steering Management Com-

mitees (ERASM)” von der AIS/CESIO-Task-Force “Environmental Surfactant Analysis” ein

europaweites Tensidmonitoring durchgefuhrt [Schoberl u. a., f 994] [Schoberl, 1995]. Fur die

SAS sind mehrere lJntersuchungen von Giger u. a. veroffentlicht [Field u. a., 1992] [Field u..

a., 1994] [Field u. Field, 1995]. Angaben uber Emissionen der vier wichtigsten Aniontensid-

gcuppen (LAS, SAS, AS, AES) von zwei Klaranlagen, die in die Ruhr einleiten, fanden sich in

einem Artikel der Firma Henkel Dusseldorf [Schroder, 1995]. In Tab. 2 sind die Konzentrati-

onsbereiche der wichtigsten Aniontenside im Abwasser vor und nach der biologischen Rei-

nigungsstufe sowie im Vorfluter und in abwasserbeiasteten Oberflachengewassern aus den

zitierten Studien zusammengefa~t.

Tab. 2 Konzentrationsbereiche der mengenmai3ig bedeutendsten Aniontensidgruppen

vor und nach der biologischen Abwasserreinigung sowie im Vorfluter und in abwas-

serbelasteten Oberflachengewassern [Field u. a., 1994] [Field u. Field, 1995].

~ensid- Klaran- Ablauf Vor- Ablauf Nach- Vor- Oberflachen- Elimina-

kllasse Iagenzulauf klarung klarung fluter gewasser tionsgrad

[I@] [P9/u [P9fll [I@] [P9J0 [%]

‘Ms 1400-5500 0,6-196 0,5-45 0-12 98-99,9

SAS1 545-890 0-44 99

SAS 45-183 1,0 1,0 1 -3,5 99,7

AS 90-1028 2-7,4 1,5- 4,7 1,4-4 98,9

AES 90-515 1 -4,9 1 -3,5 1-4 98,9

1Klaranlage ohne Denitrifikation

Wie Tab. 2 zeigt, Iagen die Aniontensidkonzentrationen in den Proben der Klaranlagenab-

laufe in der Regel weit unterhalb .der PNEC von 100 pg/1. lnnerhalb des LAS-Monitorings

wurde aber such eine Klaran[age mit biologischer Reinigungsstufe beprobt, deren Ablauf-

kcmzentrationen nur urn einen Faktor zwei bis drei unterhalb der 100 pg/1 Iagen. Hier wurde
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dieser Wert such an einem MeQtag mit 196 pg/1ubt?rschritten. Bei einer gleichzeitigen Erhd-

hung der Abiaufwerte der anderen Tensidgruppen ware trotz eines Verdunnungsfaktors von

10 im Vorfluter die PNEC erreicht. Dies zeigt, class aufgrund ihres hohen Eintrages unge-

achtet ihrer guten biologischen Abbaubarkeit eine ~berwachung dieser Substanzklasse not-

wendig ist. Positiv auf das Gefahrdungspotential wirkt sich aus, class in den belasteten

Flie13gewasserneine weitere Metabolisierung stattfindet.

1.3.2.4 Sulfonierte Aromaten

Sulfonierungen von Aromaten haben haupts~chlich das Ziel, ihnen eine bessere Wasserlos-

., Iichkeit zu verleihen. Das Einsatzgebiet und die strukturelle Vielfalt dieser Sulfonate ist ent-

sprechend grol’1.

Aromatische Sulfonsauren haben eine gro13e industrielle Bedeutung. Benzolsulfonsauren

werden breit gefachert als Zwischenprodukte eingesetzt, z.B. bei der Herstellung von opti-

schen Aufhellern, Farbstoffen, Ionenaustauschern, Weichmachern und Pharmazeutika

[Lindner, 1975]. Naphthalinsulfonsauren sind wichtige Ausgangsstoffe zur technischen Dar-

stellung von Farbstoffen, Netz- und Dispergiermitteln sowie von Pharmazeutika. In der Tex-

tilindustrie werden monomere aromatische Sulfonate als Zusatzstoffe in Farbbadern einge-

setzt. Condensate dieser aromatischen Sulfonsauren mit Formaldehyde werden ebenfalls

gro~technisch hergestellt und unter anderem als Betonverfltlssiger, Netz- und Dispergier-

mittel, Papierchemikalien, Formulierhilfsstoffe fur Pflanzenschutzmittel und synthetische

Gerbstoffe verwendet [Collin u. a., 1975]. Lingnin- und Chlorligninsulfonate fallen in gro13en

Mengen bei der Zellstoffproduktion als Nebenprodukte an [Bastian u. a., 1994].Diese werden

wiederum nach ihrer Reinigung und Veredelung aufgrund ihrer dispergierenden Eigen-

schaften in gleicher Weise wie die Formaldeydkondensate genutzt. Hinzu kommen die Stil-

bensulfonate, die als optische Aufheller verwendet werden [Gold u. a., 1975].

Wahrend die LAS, wie in Kapitel 1.3.2.3 etwahnt, in der Klaranlage nahezu vollstandig aus

dem Wasser eliminiert werden, ist die biologische Abbaubarkeit vor allem der mehtiach sul-

fonierten Naphthaline und ihrer Formaldehydkondensate, der Stilbenderivate sowie der

Lignin- und Chlorligninsulfonsauren gering [Reemtsma, Jochimsen u. a,, 1993] [Greim u. a.,

1994]. Diesen Sulfonsauren wird in Fl~ssen, die mit industriellem Abwasser belastet sind, ein

Anteil von zwei bis drei Prozent am gelosten organisch gebundenen Schwefel (DOS) zuge-

schrieben [Frimmel, 1991]. Da etliche Vertreter dieser Stoffgruppe bei neutralen pH-Werten

an Aktivkohle schwer adsorbierbar sind, ergibt sich such eine Trinkwasserrelevanz. Fur opti-
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sche Aufheller gilt diese Aussage nicht, da sie vom Tages!icht abiotisch durch Photooxidati-

on weiter abgebaut werden [Hochberg, Kasching u. a., 1997].

Die derzeit zur Verfugung stehenden Daten uber die toxikologischen Eigenschaften dieser

Stoffgruppe Iassen den Schluss ZU, class diese Substanzen nur eine geringe systemische

T’oxizitat zeigen und weder mutagen noch carcinogen wirken. Dies gilt such fur Langzeitex-

positioned. Sowohl ihre Toxizitat als such ihre ~kotoxizitat ist weitaus geringer als die der

Tenside. Wirkungern der bisher untersuchten Stoffe waren erst bei 30-100 mgll festzustel-

len [Greim, Ahlers u. a., 1994].

1.3.2.5 Arylsulfonamide

Aryisulfonamide werden in gro13enMengen von der chemischen und pharmazeutischen ln-

dustrie hergestellt. Benzolsulfonsaureamide dienen als Zwischenprodukte zur Herstel!ung

vam Polysulfonamiden. Urn ein Zwischenprodukt der Farbstoffherstellung handelt es sich bei

A,minobenzolsulfonsaureamiden. Dies gilt such fur Toluolsulfonamide, die zudem als Aus-

gangsprodukt fur Pharmaka Bedeutung haben. Substituierte Benzolsulfonamide werden als

wachstumshemmende Mittel im Pflanzenschutz eingesetzt. Alkylamide der Benzol- und To-

luolsulfonsauren, z.E3.N-Butylbenzolsulfonamid, verwendet man als Polyamidweichmacher in

Kunststoffen. N-Methyl-N-(phenylsulfonyl)-e-aminocapronsaure (PSC) client als Zusatzstoff

in Korrosionsschutzmitteln. Arylsulfonamide mit einer Aminogruppe in para-Stellung wirken

antibakteriell. Auch als Antidiabetica und Diuretics kommen Sulfonamide in grot3en Mengen

zum Einsatz. N-Chlor-arylsulfonamidsalze wurden bereits im Kapitel Desinfektions- und

Konservierungsmittel besprochen [Lindner, 1975] [Fa!be u. Regitz, 1995] [Mutschler, 1991].

Zum biologischen Abbauverhalten von Sulfonamide konnen keine einheitlichen Aussagen

getroffen werden. Wahrend p-Toluolsulfonamid biologisch sehr gut abbaubar ist, ist o-

Toluolsulfonamid vermutlich aufgrund sterischer Hinderung nicht biotransformierbar

[Norternann u. Knackmuss, 1988]. Auch N-Phenyisulfonylsarkosin (SPS) gilt als persistence

Verbindung [Knepper, Weber u. a., 1995]. SPS kann durch Aktivkohlefilter nicht vollstandig

aus dem Wasser entfernt werden und ist daher trinkwasserrelevant. ~ber das Umweltver-

halten der Suifonamidantibiotika ist bisher nichts bekannt. Allerdings wurden diese bisher

nur in jeweils einer Probe von gro~eren Messreihen nachgewiesen [Hirsch u. a., 1998]

Auch uber das toxikologische und okotoxikologische Verhalten von Sulfonamide ist wenig

bekannt. SPS wurde mit negativem Befund auf Gentoxizitat untersucht. Die Fischtoxizitat lag

ftir diese Substanz uber 1000 mgll.
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7.3.2.6 Weitere Schwefelverbindungen

Sulfonierte Farbstoffe bilden im wesentlichen die bedeutenste Gruppe der anionischen Farb-

stoffe, die uber 2000 Einzelstoffe zahlt. Im Jahr 1988 wurden in Deutschland 156.000 t

Farbstoffe produziert. Die meisten Farbstoffe werden in der Textil-, Papier-, Pelzfarberei,

Druckerei, Papier- und Tapetenfabrikation verbraucht [Falbe u. Regitz, 1995].

Da im Farbeprozess die Ausbeute nie quantitative ist, kommen Farbstoffe zwangslaufig mit

der Resfflotte ins Abwasser. Bei der Behandlung von Abwassern aus der Tetillindustrie wird

daher versucht, zusatzliche physikalisch-chemische Reinigungsstufen zu etablieren, die eine

vollstandige Elimination der Farbstoffe einschlietllich ihrer zahlreichen toxischen Metabolize

gewahrleisten. Bei den meisten der durchgefuhrten Untersuchungen fehlte es aber an einer

entsprechenden Begleitanaiytik, ”die die Reststoffe nach Struktur und Wirkung charakteri-

siert. [n vielen Studien wurde Iediglich die Farbung und der DOC als Abbaukriterien heran-

gezogen [Lambert u. a., 1997] [Liakou u. a., 1997] [Karcher u. a., 1998].

Thioharnstoffe werden als Vulkanisationsbeschleuniger eingesetzt. Ttiioharnstoff selbst wird

als Katalysator, Zusatzstoff in Atz-, Reinigungs- und Poliermitteln und als Inhibitor in Spar-

beizen. Dies sind Metall-Beizen auf Saure-Basis, die einen geeigneten Inhibitor enthalten,

der das Grundmetall schutzt, aber die Auflosung der zu entfernenden Oberflachenschichten

wie Oxide oder Kesselstein zulasst. Des Weiteren wird Thioharnstoff als Schwermetallfanger

z.B. in der Chlor-Alkalielektroly se, Farbehilfsmittel in der Textilindustrie, zur Modification von

warmehartenden Kondensationsprodukten, zur Viskositatsstabilisierung von wasser16slichen

Polymeren und als Ausgangsprodukt von Farbstoffen, Pharmazeutika und weiteren Pro-

dukten verwendet [Falbe u. Regitz, 1995]. Diphenylthioharnstoff client als Thermostabilisator

fur PVC. Die Verbindungen sind fur den Menschen hochtoxisch und erwiesen sich in Tier-

versuchen als cancerogen, mutagen und teratogen .

Sulfone dienen als Ausgangsmaterial zur Kunststoffherstellung, als Flammschutzmittel fur

Kunststoffe und Textilien sowie als Arzneimittel. Die Verbindungen sind im allgemeinen we-

nig toxisch [Jeblick, 1975].

Sulfoxide haben Bedeutung als Pflanzenbehandlungsmittel und werden daneben als Arz-

neimittel, Stimulantien mit coffeinahnlicher Wirkung, Initiatoren fur Photopolymerisation von

UV-hWbaren Kunststoffuberzugen, Stabilisatoren fur Polyolefine und Extraktionsmittel zur

Trennung von ~1/VVassergemischen verwendet. Dimethylsulfoxid ist ein g~ngiges Losungs-

mittel in der organischen Chemie. Auch die Toxizitat der Sulfoxide wird als gering eingestuft

[Jeblick, 1975]. -
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~,4,6-Trimerca@otriazin wird aufgrund seiner guten Komplexbildungskonstante gegenuber

S}chwermetallen in der Abwasserreinigung zum Abfangen dieser Ionen aus komplexbildner-

haltigen Abwassern [Falbe u. Regitz, 1995].

~hioc.lvcolsaure ist Ausgangsprodukt bei der Herstellung von Keratolytika (Inhaltsstoffe von

Dermatika und Hautpflegemittein, die verhartete Haut entfernen.), wird aber vor allem in

Form seiner Natriurn- und Ammoniumsalze als Haarbehandlungsmittei und zur Permanent-

verformung von Wollwaren sowie in der Gerberei zur Enthaarung von Fellen eingesetzt. Ho-

here Ester dienen als Weichmacher in Polyolefinen und als Antioxidantien in der Textil-,

Kunstharz- und Kautschukindustrie [Faibe u. Regitz, 1995].

1.4 Stickstoff

Nach Kohlenstoffverbindungen sind Stickstoffverbindungen im kommunalen Abwasser nach

Menge und Bedeutung die wichtigste Stoffgruppe. Es treten sowohl organische als such

anorganische Stickstoffverbindungen auf. Elementar gelost hat Stickstoff keine Bedeutung

fijr das Abwasser. Stickstoff Iiegt in unterschiedlichen Oxidationsstufen vor. Die Oxidations-

stufen der anorganischen Verbindungen sind in Abb. 1 aufgefuhrt. Die niedrigste Oxidati-

onsstufe - III Iiegt in Form von

stufe + V in Form von Nitraten.

Ammoniumverbindungen vor und die hochsten Oxidations-

Nitratammonifikation

N2~ N20

Nitrifikation
k

I I I I I I I I 1

-III -11 -I o +-I +H +111 +Iv +V
OxidationsstufendesStickstoffs

Abb. 1 Oxidationsstufen anorganischer Stickstoffverbindungen
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Ins kommunale Abwasser gelangt Stickstoff hauptsachlich in Form reduzierter Stickstoffver-

bindungen, wie Harnstoff und Proteine. Der Haupteintragspfad sind die menschlichen Aus-

scheidungen. Harnstoff wird teilweise schon im Kanalnetz zu Ammonium abgebaut. Ammo-

nium und Harnstoff machen einen Anteil von ca. 70 YO am Gesamtstickstoff des kommuna-

Ien Abwassers aus. Weitere haufig auftretende naturliche organische Stickstoffverbindungen

im kommunalen Abwasser sind Creatinin, Hippursaure, Aminosauren, Amin-, Indol-, Porphy-

rin- und Purinderivate [Koppe u. Stozek, 1993]. Die Aminosauren Iiegen im ungereinigten

Abwasser gro13tenteils gebunden als Bausteine von Proteinen und Polypeptiden vor. Als

Einzelsubstanzen treten Glycin, Leucin und Glutamin%iure in Konzentrationen von 1 -20 ‘

mg/1auf [Koppe u. Stozek, 1993].

Die Konzentrationen von naturlichen Stickstoffverbindungen, die in Konzentrationen gro13er1

mg/1ins kommunale Abwasser eingetragen werden, sind in Tab. 3 aufgefuhrt.

Tab. 3 Naturlich geloste organische stickstoffhaltige Makrostoffe (Konzentrationen >

Imgll) im kommunalen Abwasser [Koppe u. Stozek, 1993]

Einzelsubstanz Summenformel Konzentrationsbereich [mg/1]

Harnstoff CH@NZ 50-300

Creatinin C4H70N3 5-30

Hippursaure C9H,003N 4-16

Harnsaure C5H403N4 2-1o

Glycin C*H502N 2-10

Leucin CeH@zN 1-2

Glutaminsaure C5H904N 1-2

Nitrat und Nitrit im Zulauf kommunaler Klaranlagen stammen hauptsachlich aus dem ge-

werblichen, industriellen und landwirtschaftlichen Bereich. Die Eintrage der oxidierten Stick-

stoffverbindungen ins kommunale Abwasser sind im Vergleich zu den reduzierten Verbin-

dungen in der Regel sehr gering.

Stickstoffverbindungen konnen je nach Oxidationsstufe und pH-Wert als Nahrstoffe, Zehr-

stoffe und Giftstoffe auf das Oberflachengewasser und die aquatische Lebensgemeinschaft

wirken. Stickstoff ist ein essentielles Element ztim Aufbau orga~ischer Materie, da es zur

Bildung von Aminosauren benotigt wird. Geiangen Stickstoffverbindungen in das Gewasser,

so wirken sie als Nahrstoffe, die in Form von Nitrat und Ammonium von den Pflanzen aufge-

nommen werden und somit zur Eutrophierung der Gewasser beitragen. Ammonium ist des
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Weiteren stark sauerstoffzehrend. Ammonium Iiegt mit freiem Ammoniak in einem tempe-

ratur- und pH-Wert-abhangigen Gleichgewicht vor. Liegt bei pH 8 der Anteil des freien Am-

moniaks Iediglich bei 4 1%0,so betragt der Anteil bei pH 9 schon 30 ‘%0. Ein pH-Wert von 9

kann in den Sommermonaten in Gewassern mit geringer Pufferkapazitat durch verstarkte

Photosynthese und der damit verbundenen Verringerung an freier Kohlensaure erreicht wer-

den. Konzentrationen von 0,4 mg/i freiem Ammoniak sind fur Jungfische bereits toxisch

[1’4eitzelu. Iske, 1998]. Hohere Konzentrationen an Nitrit, die durch eine gestorte Nitrifikation

auftreten konnen, sind ebenfal!s stark fischtoxisch.

Hlohe Nitratwerte in Oberfiachenwassern konnen zu hohen Nitratwerten im Trinkwasser fuh-

ren. Dies ist aus gesundheitlichen GrCmden unerwunscht. Das Reduktionsprodukt des Ni-

trats, das Nitrit, kann im Magen/Darmtrakt mit organischen sekundaren Aminen zu krebser-

regenden, mutagene,n und teratogenen N-Nitrosaminen reagieren. Mit Nitrit kommt es such

zur Bildung von Methamoglobin. An das im Methamoglobin enthaltene dreiwertige Eisen

kann kein Sauerstoff mehr angelagert werden. Ab einem Methamogiobingehalt im Blut von

20 YO entsteht das Krankheitsbild der Methamoglobin~mie, such Blausucht genannt. Davon

sind vor allem Sauglinge in den ersten Lebensmonaten betroffen, da bei ihnen die Metha-

moglobin-Reduktaseaktivitat gehemmt ist.

Vor allem diese sauerstoffzehrenden, fischtoxischen und eutrophierend wirkenden Eigen-

schaften der” Stickstoffverbindungen machen eine weitergehende Abwasserreinigung not-

wendig.

Die Stickstoffeliminierung in der Klaranlage erfolgt durch die Denitrifikation. Die Denitrifikati-

on wird mit der Nitrifikation kombiniert. Bei der Nitrifikation wird der reduzierte Stickstoff Uber

Nitrit zum Nitrat oxidiert. In der anschlie13enden Denitrifikationsstufe wird das Nitrat zu ele-

mentarem Stickstoff reduziert.

Die Effektivitat der Nitrifikation und Denitrifikation wird im Abwasser des Ablaufs der Klaran-.

lage i.iber die Messung von Nitrat, Nitrit und Ammonium uberwacht. Die Messung von Nitrat,

Nitrit und Ammonium zur ~berwachung der Einleitungsstelle ist in der Abwasserverordnung

vorgegeben. Die Einhaltung des Stickstoffeintrags in die Klaranlage ist aber such uber die

Messqng des Sumnnenparameters Gesamtstickstoff, also unter Berucksichltigung des An-

teils an organischen Stickstoff moglich.

1.4.1 Stickstoffhaltige Xenobiotika im kommunalen Abwasser

Neben den in Kapitel ‘1.4 aufgefuhrten naturlichen, organischen Stickstoffverbindungen, die

vor allem uber die inenschlichen Ausscheidungen ins Abwasser gelangen, finden sich im
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Abwasser such viele stickstoffhaltige Xenobiotika. Die Herkunft und Verwendung einiger der

wichtigsten Vertreter dieser Substanzklassen werden im folgenden kurz dargestellt.

7.4.7.7 Nitroverbinciungen

Nitrophenole und Nitrobenzole finden als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Farben,

Pestiziden, Pharmaka und anderen chemischen Produkten eine breite Anwendung, die nach

der Anwendung der Wirksubstanzen [Lacorte u. Barcelo, 1994] und bei der Abwasserreini-

gung wieder freigesetzt werden konnen [Nishikawa u. Okumura, 1995]. Diese Substanzen

konnen zu einer kontinuierlichen Belastung des Vorfluters fuhren. Bei einem Screening nach

2-Nitrophenol und 4-Nitrophenol in Berliner Oberflachengewassern wurden diese beiden

Substanzen in mehr als der Halfte der Proben in Konzentrationen von 40 rig/l bis zu 340

bzw. 600 rig/l nachgewiesen. Ein direkter Zusammenhang zwischen den hohen Konzentra-

tionen und der Einleitung von kommunalen Klaranlagengewassern konnte bei dieser Studie

jedoch nicht erkannt werden. Die hohe Belastung der Oberflachengewasser mit diesen bei-

den einfach substituierten Nitrophenolen wurde auf die Belastung der Atmosphere mit Auto-

abgasen zuriickgefuhrt [Schmidt-Baumler u. a., 1999].

Nitromoschusverbindumyen

Strukturell handelt es sich bei den Nitromoschusverbindungen urn mehrfach substituierte

Nitroaromaten, die in Waschmitteln, Seifen, Detergentien und Lotionen als Duftzusatzstoffe

Anwendung finden. In der Ruhr wurden von Eschke u. a. Maximalwerte an Moschus-Keton

von 80 rig/l und von Moschus-Xylol von 30 rig/l nachgewiesen [Eschke u. a., 1994]. Heberer

u. a. konnte in Berliner Oberflachengewassern in 19 von 30 Proben maximal 390 rig/l Mo-

schus-Keton nachweisen, Moschus-Mosken und Moschus-Xylen wurden nur in einer Probe

mit 170 bzw. 180 rig/l nachgewiesen [Heberer u. a., 1999]. Die analysierten Konzentrationen

in biologisch gereinigten Abwassern betrugen im Mittel fur Moschus-Xylol 120 rig/l und fur

Moschus-Keton 630 rig/l. Akute Toxizitat der Nitromoschusverbindung tritt erst bei Konzen-

trationen auf, die uber der Wasserloslichkeit der Verbindungen Iiegen [Schramm u. a.,

1996]. Aufgrund ihrer hohen Lipophilie kommt es bei Nitromoschusverbindungen zur Bioak-

kumulation, wodurch such geringe Konzentrationen im Wasser chronische Toxizitaten ver-

ursachen konnen. Die Iipophilen Verbindungen belasten bei der komrnunalen Abwasserrei-

nigung vor aliem den Klarschlamm und reichern sich dort an. Bei der anaeroben Schlamm-

stabilisierung kommt es zur partiellen Reduktion der Nitrogruppen. Die entstehenden Amino-

verbindungen weisen eine wesentiich erhohte Toxizitat auf [Behechti u. a., 1998]. Aufgrund

der der genannten Nachteile der Nitromoschusverbindungen geht die Industrie dazu uber
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diese Verbindungen durch polycyclische Moschusverbindungen zu ersetzen [Heberer u. a.,

1999].

IJitroverbindunc$en ws Riistunqsaltlasten

Hohe Belastungen an relativunpolaren Nitroverbindungen, wiez.B. Nitrobenzol, Nitrotoluol

und Nitroanilin finden sich irri Grundwasser und Boden in der Nahe von Rustungsakiast-

Standorten [Schmidt u. a., 1997], [Schmidt u. a., 1998], [Levsen u. a., 1993]. Levsen u. a.

konnten bis zu 11 pg/1 2,4,6-Trinitrotoluoi in OberFlachengewassern in der Nahe einer ehe-

maligen Munitionsfabrik nachweisen [Levsen u. a., 1993].

1.4.1.2 Amine

Auch die Vielzahl der aliphatischen, cyclischen und aromatischen Amine sind zum groi3en

Teil anthropogenen Ursprungs. Sie konnen als Metabolize von chemischen Produkten, wie z.

E. den PBSM in Gewassern nachgewiesen werden [Bornick u. a., 1996]. Amine weisen zum

Teil ein hohes gentoxisches und kanzerogenes Potential auf [Bornick u. a., 1996]. Bei An-

wesenheit von nitrosierenden Reagenzien, wie z. B. Nitrit, kann es mit sekundaren Aminen -

wie oben erwahnt - zur Bildung von cancerogenen Nitrosaminen kommen. Fur eine Vielzahl

weiterer Industriechemikalien werden Amine als Rohstoffe eingesetzt oder bilden Zwischen-

produkte bei der Herstellung unterschiedlicher Produkte aus den’ 13ereichen der pharmazeu-

tischen Production, Farbstoffproduktion, Polymersynthese, Kosmetika- und Korrosions-

schutzherstellung. Die aus diesen Produkten wieder freigesetzten Amine weisen in der Re-

gel eine hohere Polaritat als die urspr~nglichen Substanzen auf und besitzen daher eine

erhohte Loslichkeit in der wassrigen Phase. Von Sacher u. a. Iiegen Werte bezuglich von

niedermolekularen aliphatischen und alicyclischen Stickstoffverbindungen in industriellem

Abwasser vor. So konnte er nach 13erivatisierung mit 2,4-Dinitrofluorbenzol bis zu 70 pg/1

des sekundaren Dimethylamins, 30 pg/1des acyclischen Morpholins und 60 pg/1Ethanolamin

nachweisen [Sacher u. a., d997].

7.4.1.3 Komplexbildner

Eine weitere Gruppe von Stickstoffverbindungen, die im kommunalen Abwasser vorzufinden

sind, sind Aminopolycarbonsauren, wie z. B. Ethylendiamintetraacetat (EDTA), Nitrilotriace-

Vat (NTA) und Diethylentriaminpentaacetat (DTPA), die als Komplexbildner vor allem in

VVaschmitteln und Korperpfiegemitteln, aber such in Lebensmitteln eingesetzt werden. Wei-
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terhin finden sie Anwendung in der Foto-, Textil- und Papierindustrie. Aminopolycarbonsau-

ren werden in Waschmitteln als Ersatzprodukte fur die fruher verwendeten Triphosphate

eingesetzt. Besonders haufig werden dabei EDTA und inzwischen NTA eingesetzt. Aufgrund

der breiten Anwendung und der geringen biologischen Abbaubarkeit, vor allem von EDTA

und “DTPA [Kari, 1994], werden die Komplexbildner ubiquitar in der aquatischen Umwelt im

pg/1 Bereich nachgewiesen.’ Die schlechte Abbaubarkeit von EDTA ftlhfle zum teilweisen

Ersatz durch das biologisch besser abbaubare NTA.

Die Konzentrationen im Abwasser kommunaler Klaranlagen Iiegen fur EDTA zwischen 0,6

bis 150 pg/1 [Fooken u. a., 1997]. Humantoxikologisch ist EDTA unbedenklich, es wird z. B.

bei Schwerm,etallvergiftungen als Antidot intravenousgespritzt [Kari, 1994], jedoch ist es was-

serwerks- und trinkwassergangig [Fooken u. a., 1997]. Anthropogene Verunreinigungen des

wichtigsten Lebensmittels Wasser sind grundsatzlich zu vermeiden.

1.4.1.4 Quartare Ammoniumverbindungen

Quartare Ammoniumverbindungen (QAV) werden wegen ihrer sowohl hydrophilen Eigen-

schaften - polare Ammoniumgruppen, als such ihren gleichzeitig hydrophoben Eigenschaf-

ten - unpolarer Alkylreste am Stickstoff, als oberflachenaktive Substanzen vielfaltig einge-

setzt. Der Verbrauch in Deutschland an kationischen Tensiden betrug im Jahr 199711.000 t

[Nitschke, 1999]. Im gleichen Zeitraum wurden 128.000 t anionische und 78.000 t nichtioni-

sche Tenside vervvendet.

Kationische Tenside aus der Gruppe der Alkyldimethylbenzylammoniumverbindungen und

kurzkettige Diaikyldimethylammoniumverbindungen wirken bakterizid und werden in Desin-

fektionsmitteln und Fungiziden eingesetzt [Emmrich u. a., 1990], [Fabry, 1991]. Sie sind gif-

tig fur die Fischfauna. Der LC50-Wert fur Alkyl(C14-Cl 6)dimethylbenzyl-ammoniumchlorid

Iiegt nach Richardson zwischen 0,62 und 2,45 mg/1.

Ein Hauptabsatzmarkt fur kationische Tenside ist die Waschmitteiindustrie. Hier werden die

QAV als Weichspuler eingesetzt. Der uberwiegende Rohstoff fur Weichspuler war bis 1991

zu 80 ‘A Ditalg(Cl 6-Cl 8)dimethylammoniumchlorid (DTDMAC). Da DTDMAC unter an-

oxischen Bedingungen nicht biologisch abbaubar ist und es zur Anreicherung von DTDMAC

in anaerob stabilisierten Schlammen kam, wurde nach Ersatzstoffen gesucht [Fernandez u.

a., ~996]. Bei den seit 1991 in Waschmitteln “eingesetzten Ersatzstoffen handelt es sich urn

quartare Ammoniumverbindungen mit langen Alkylresten, die uber Esterbindungen an das

Restmolekul gebunden sind [Puchta u. a., 1993] und als ,,Esterquats” bezeichnet werden.

Die Esterbindungen stellen chemische ‘Sollbruchstellen’ alar, so class die Esterquats in Ieicht

abbaubare Fettsauren und die entsprechenden Ammoniumalkohole gespaiten werden~
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Da die QAV aufgrund ihrer Oberflachenaktivitat stark an Oberfl~chen adsorbieren, was sich

such in dem hohen Verteilungskoeffizienten von 10GI/kg bezogen auf das System Schweb-

stoff/Wasser [Hellmann, 1995] zeigt, finden sich in der Lkeratur in erster Linie Arbeiten, die

sich mit der Quantifizierung der QAV in Klarschlamm, Schwebstoffen und Sedimenten be-

schaftigen [Hellmann, 1995], [Fernandez u. a., 1996]. In Arbeiten von vor d991 findet man

such Angaben zu einzehven QAV im Klaranlagenablauf. Die angegebenen Konzentrationen

Iiegen zwischen 1 pg/1[Matthijs u. Henau, 1987] bis 20 pg/1wee, 1984], [Kupfer, 1982].

7.4.1.5 Azofarbstc)ffe

Azofarbstoffe entstehen durch Diazotierung von Aminen mit substituierten aromatischen

Phenylringen bzw. hlaphthalinsystemen. Bei den Substituenten handelt es sich urn saure

Sulfonsauregruppen, die fur die gute Wasserloslichkeit dieser Verbindungen sorgen sind

@iehe Kapitel 1.3.2.6). Mit aufgestocktem kommunalen Abwasser konnten Ed/und u. a. mit

LC-MS fur drei Azofarbstoffe Nachweisgrenzen von 50-150 pg/1 erreichen [Edlund u. a.,

1989]. Durch Reduktion der Azofarbstoffe in der Umwelt entstehen Amine. Aufgrund des

hohen Toxizitatsgrades, der starken allergenen Wirkung sowie des nachgewiesenen kan-

zerogenen Potentials vieler Amine gilt seit dem 15. Juli 1994 die 2. Verordnung zur Ande-

rung der Bedarfsgegenstandeverordnung im Sinne des ~ 5 Abs.1 Nr. 6 des Lebensmittel-

und Bedarfsgegenstande-Gesetzes. Nach einer ~bergangszeit wird die Verwendung von

Azofafistoffen, bei denen bestimmte Amine mit cancerogenem Potential entstehen, verbo-

terr [Bundesgesetzblatt, 1994].

1.4.1.6 Stickstoffhaltige Pfianzenbehandlungs- und Schadlingsbekamp fungsmitiel

(PBSM)

Stickstoffhaltige Verbindungen finden sich such zahlreich unter den PBSM, wobei besonders

die gro13e Gruppe der Carbamate und Phenylharnstoffderivate und die heterocyclischen

Stickstoffverbindungen wie z.B. die Triazine zu erwahnen .sind. Im Vetieichnis der Wirkstoffe

in zugelassenen Pflanzenschutzmitteln finden sich von den insgesamt etwa 240 Wirkstoffen

178 stickstoffhaltige, mit Stickstoff sowohl in reduzierter als such oxidierter Form [Hoffmann,

1995]. Ein erheb!icher Eintrag von PBSM in die Klaranlagen ist auf die unsachgemaf3e

Handhabung der P13SMseitens der Iandwirtschaftlichen

u. a., 1997] (siehe Kapitel 1.3.2.1).

Anwender zuruckzufuhren [Mohaupt
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lm Rahmen eines Forschungsvorhabens am Institut fiir Siedlungswasserbau wird die Be-

deutung des punktformigen Eintrags von PBSM aus Iandwirtschaftlichen Hofablaufen fur die

PBSM-Belastung des “Bodensee-Zuflusses Seefelder Aach untersucht [Projekt LfU, 1999].

Hiewuwird unteranderem der Ablaufmehrerer kommunaler Klaranlagen kontinuierlich be-

probt.. In Voruntersuchungen konnten im Ablauf der Klaranlage Frickingen bis zu 14 pg/1des

Totalherbizides Diuron und in der Klaranlage Grasbeuren ‘his zu 4 pg/1 Pirimicarb, ein lnsek-

tizid aus der Gruppe der Carbamate, nachgewiesen werden. Dies entspricht einer PBSM-

Fracht von 34 bzw. 12 g/d.

Neben den Wkkstoffen konnen such die Abbauprodukte der PBSM eine Urnweltbelastung

darstellen. So wirkt z. B. das Abbauprodukt des Organophosphorpestizides Fenitrothion, 3-

Methyl-4-nitrophenol, toxisch auf, aquatische Organismen [Jauregui u. a., 1997], [Tesarova

u. a., 1995], [Lacorte u. Barcelo, 1994].
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Summarische Bestimmung Schwefel

2.1 Stand der Technik

In den Ietzten Jahren wurden bereits Verfahren zur Bestimmung eines Gruppenparameters

AOS (Summe an Aktivkohle ~dsorbierbarer ~rganischer ~chwefelverbindungen) entwickelt

[i3randt u. a., 1987] [Schnitzler u. a., 1982]. Die existierenden Verfahren zur AOS-

13estimmung Iehnen sich in ailen Schritten an das praktizierte AOX-Verfahren an. Die ln-

haltsstoffe einer Wasserprobe (20-100 ml Probenvolu”men) werden dementsprechend an

Aktivkohle adsorbiert, die Aktivkohle zur Verdrangung von Sulfat mit Nitrat- bzw. Oxalatlo-

sung gewaschen und die beladene Aktivkohle unter Normaldruck im Sauerstoffstrom ver-

brannt. Die Verbrennungsgase werden durch eine alkalische Wasserstoffperoxidlosung ge-

Ieitet, in der das bei der Verbrennung entstehende S02/SOs-Gemisch absorbiert und voll-

standig in Sulfat ubetfuhct werden SOII.Die Detektion des Sulfates erfolgt entweder ionen-

chromatographisch oder mikrocoulometrisch durch ~berfuhrung des Sulfats in S02, dessen

Konzentration uber eine Reduktion von Chlorat zu Chlorid bestimmt werden kann.

Aus folgenden Grunden gab es aber Probleme bei der Wiederfindung sowie bei der Prazisi-

on und der Vergleichbarkeit von Messwerten, die bei Anwendung unterschiedlicher, zum Teil

aber such bei Anwendung identischer Verfahren erhalten wurden [Randt u. a., 1997] [DIN

NAW1/Wl-UA 3 AK 10 “AOS”, 1996]:

Der Adsorptionsgrad schwefelorganischer Verbindungen an Aktivkohle variiert in Abhangig-

keit von strukturbedingten Eigenschaften (zum Beispiel der Polaritat) und von den Anreiche-

rungsbedingungen (vor allem des pH-Wertes) von O bis 100 Prozent. Durch die Wahl einer

bestimmten Adsorptionsphase, bier Aktivkohle, und der Anreicherungsbedingungen wird

bereits die Erfassung einiger Substanzklassen ausgeschlossen. Nach einer Vorauswahl von

Substanzen bzw. Substanzklassen, die aufgrund ihrer Gewasserrelevanz bevorzugt zu er-

fiassen sind, kann aber versucht werden, die Anreicherungsbedingungen fur diese zu opti-

rnieren. Eine sicherlich relevante Stoffgruppe stellen aufgrund ihrer Eintragsmenge und der

geringen biologischen Abbaubarkeit mehrerer Einzelkomponenten die aromatischen Sulfon-

sauren alar.

Auch bei Substanzen, die sich nahezu vollstandig auf Aktivkohle anreichern Iassen, konnte

bezuglich des Gesamtverfahrens keine quantitative WiederFindung erreicht werden. Bei der

Verbrennung der Schwefelorganika entsteht ein S02/SOs-Gemisch, aber nur S02 ist unter
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Normaldruck im wassrigen Medium absorbierbar und damit coulometrisch bzw. ionenchro-

matographisch detektierbar. Das SOz/SOs-Gleichgewicht ist im wesentiichen von der Tem-

perature,dem Sauerstoffpartialdruck, von der Struktur der Substanzen sowie der Probenma-

trix abhangig. Auf der Basis theoretischer Berechnungen kann die Temperatureund der Sau-

erstoffpartialdruck mit entsprechendem technischen AufWand so eingestellt werden, class die

S02-Ausbeute maximal wird [Sander u. a., 1975]. Dagegen ist die Abhangigkeit von der

Struktur und der Matrix in den Verbrennungsofen, wie sie such fur das AOX-Verfahren ver-

wendet werden, weder steuer- noch reproduzierbar. Zudem fuhrt die Adsorption von

Schwefelverbindungen an das Quarzrohr der Verbrennungsapparatur zu Verlusten. Durch

Veranderungen an den herkommlichen AOX-Apparaturen, wie die Verkleinerung und Behei-

zung der Glasoberflachen der ~berftihrungskapillaren vom Verbrennungsrohr in die Absorp-

tionslosung, konnten diese Effekte vermindert, aber nicht beseitigt werden.

Ein weiteres Problem stellt die Verfugbarkeit und der Preis von schwefelarmer Aktivkohle

alar. Allerdings existiert ein Verfahren, das

Zucker eine Aktivkohle hergestellt wird, die

sichtlich Korngro13enverteilung, Iodzahl und

ses Verfahren wurde such grofltechnisch

mangelnden Nachfrage wieder eingestellt.

von Schnitzler entwickelt wurde, mit dem aus

den methodisch bedingten Anforderungen hin-

Schwefelgehalt genugt [Schnitzler, 1989]. Die-

umgesetzt, aber die Production aufgrund der

Einen anderen Ansatz zur summarischen Bestimmung von organischen Schwefelverbindun-

gen wahlten Binde und Rtittinger [Binde u. a., 1997]. Sie isolierten die Schwefelorganika

durch Ionenpaarextraktion aus der wassrigen Matrix und quantifizierten den organisch ge-

bundenen Schwefel nach thermischer Hydrierung im Wasserstoffstrom zu Schwefelwasser-

stoff mittels flammenphotometrischer Detektion (FPD). Uber die Robustheit und etwaige

Storungen dieser Detektionsmethode gibt es au~er den Erkenntnissen der obengenannten

Entwickler keine weiteren Erfahrungen. Die Ionenpaarextraktion wurde such in dieser Arbeit

getestet. Die Ergebnisse sind im Kapitel 7.3.3 zusammengefasst.

2.2 Neue Verbrennungstechnik zur Erzielung quantitative Wiederfin-

dungsraten fur den adsorbierten organisch gebundenen Schwefel

Die Anreicherung auf Aktivkohle wurde im Rahmen dieser Arbeit beibehalten, da Aktivkohle

eine der universellsten Anreicherungsphasen ist, die derzeit zur Verfugung stehen. Dies ha-

ben die Anreicherungsversuche, die in anderen Forschungsarbeiten durchgefuhrt wurden

[Brandt, 1987], und eigene Versuche, die in Kapitel 7.3.3 und 2.5.7 beschrieben werden,’
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bewiesen. Cleshalb wurde versucht, die Bedingungen bei der Verbrennung der beladenen

Aktivkohle so zu verandern, class quantitative Wiedetindungsraten fur den adsorbierten or-

ganischen Schwefel gewahrleistet sind. Der Aufschluss der Aktivkohle wurde bei hohem

Sauerstoffpartialdruck in einer Kalorimeterbombe durchgefuhrt, die bereits etiolgreich zur

Schwefelgehaltsbestimmung von Feststoffen eingesetzt wurde [Albrich u. a., 1994] [Albrich

u. a., 1995]. Theoretisch sollte sich unter diesen Bedingungen das SOJS03-Gleichgewicht

vollstandig auf die SOs-Seite verlagern, wobei aufgrund des hohen Drucks und der hohen

Temperatur eine quantitative Absorption von SOS in der am Boden des AufschIussgefa13es

vorgelegten Natriumhydroxidlosung zu erwarten ist [Sander, Rothe u. a., 1975]. Die Verlage-

rung des Gleichgewichts wird nach den bisherigen Erfahrungen durch das katalytische Inlet

aus V205 (Katalysator des Kontaktverfahrens) noch unterstutzt.

2.3 Materialien und Methoden

~aterialien

Schwefelarme Aktivkohle Haberkorn & Braun, Munchen

Die Iodzahl und die Korngro13enverteilung der Aktivkohle entspricht den in der DIN H14 ge-

.sItelltenAnforderungen an Aktivkohle, die fur das AOX-Verfahren verwendet werden sollte.

G!uarzcontainer

A,dsorptionsmodule

Zunddraht

Sauerstoff 5.0

Amicon LMrafiltrationsmembranen:

YC 500 NMGG, %90 mm, Zelluloseacetat

YM 1000 NMGG, 090 mm, regenerierte

Z,ellulose

GF6 Glasfaser Rundtllter, 055 mm

Anionenaustauschelrsaule zur lone,n-

chrornatographie A 14A (4x250 mm)

lDC-Produkentwicklungs GmbH,

Langewiesen

lDC-Produkentwicklungs GmbH,

Langewiesen

ldent.-Nr 0749601, !KA-Werke, Staufen

AGA Gas-GmbH, Hamburg

Best.-Nr. 13051, Millipore GmbH,

Eschbom

Best.-Nr. 13051, Millipore GmbH,

Eschborn

Schleicher & Schuell, Dassel -

P/N 46124, Dionexr Idstein
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Gerate

Spritzenpumpe AP-3

Aufschhsssystern AOD 1 fur den Halogen-

und Schwefelaufschluss

bestehend aus:

AOD 1.1 lKA-Aufschlussgefa13

C 7048 lKA-Sauerstoffstation zum Befullen

AOD 1.2 lKA-Fernzundgerat

C 7048.1 Gaswaschflasche, zur Absorption

Ionenchromatograph DX-I 00

lDC-Produkentwicklungs GmbH,

Langewiesen

ldent.-Nr. 8800800, lKA-Werke, Staufen

ldent.-N~ 7058000

ldent.-Nr. 7039000

und Entluften der Aufschlussgefa13e

ldent.-Nr. 7062100

ldent.-Nr. 7037400

der Verbrennungsgase beim Entluften des

Aufschlussgefa13es

Dionex, Idstein

2.4 Praktische Durchfuhrung des Gesamtvetfahrens

Zur Bestimmung des AOS wurden Proben aus Ablaufen verschiedener kommunaler Klaran-

Iagen aus dem Raum Stuttgart gesammelt. Dabei handelte es sich sowohl urn Stich- als

such urn 24-Stunden-Mischproben. Die Proben wurden mit einem neu entvvickelten Verfah-

ren, das aus folgenden Schritten besteht, gemessen:

1. Adsorrdionsschritt nach der Saulenmethode

Die Extraction der organischen schwefelhaltigen Verbindungen erfolgt in Anlehnung an die

“Saulenmethode”, wie sie nach DIN 38409 H14 zur Bestimmung des AOX durchgefuhrt wird.

Die Proben werden vor der Adsorption mit konzentrierter Salpetersaure auf pH 2 angesau-

eti.

Die Packung der Quarzsaulchen mit Aktivkohle fi.ir den Adsorptionsschritt ist in Abb. 2 dar-

gestellt. Die Quarzsaulchen werden dann in ein Adsorptionsmodul eingelegt (siehe Abb. 3).

Das obere Rohrchen ist mit ca. 50 das untere Rohrchen mit ca. 30 mg schwefelarmer Al@-

kohle gefullt. Die Aktivkohle wird exakt in die Quarzcontainer eingewogen und die Einwaage-

werte zur spateren Berechnung des Blindwertes notiert. Die wassrige Probe wird mit einer

50 ml Polyethylenspritze aufgenommen und mit einer Spritzenpumpe tiber die’ Aktivkohle-
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sfiulchen gedruckt. Das Anreicherungsvolumen betragt 100 ml bei DOC-Werten bis 10 mg/1

und 50 ml bei hoheren Werten.

E
Quarzwollestopfen
Quarzcontainer
Aktivkohle
Quarzwollestopfen

Abb. 2 Packung der Quarzcontainer mit Aktivkohle

4
VerschluJ3schraube

HaIterung fir
Quarzcontainer

3

Verbindungsschraube

Halterung fir
Quarzcontainer

Verschluflschraube

Abb. 3 Adsorptionsmodul mit gepackten

~ Waschschritt

Quarzcontainern

Urn das anorganische Sulfat, das zu ~berbefunden filhrt, von der Aktivkohie zu verdrangen,

werden die Aktivkohlesaulchen mit 50 ml einer ~00 mM Acetatlosung gewaschen. Der. .
Waschschritt erfolgt entsprechend dem Anreicherungsschritt, mit dem Unterschied, class die

Waschlosung uber dlieAktivkohlesaulchen gedrtlckt wird.

~ Gefriertrocknurm der feuchten beladenen Aktivkohle

Urn beim Aufschluss reproduzierbare Ergebnisse zu erhaiten, muss die Kohle jeweils den

gleichen Trocknungsgrad aufweisen. Dies wird durch eine Gefriertrocknung der beladenen

Aktivkohle erreicht. Dazu werden die Aktivkohlesaulchen aus dem Adsorptionsmodul ge-

nommen und eine Stunde in der Probenkammer der Gefriertrocknungsanlage bei -40 “C

Stellflachentemperat.ur eingefroren. Danach wird in der Probenkammer ein Vakuum von

0,,220 mbar erzeugt. Die Stellflachentemp, qatur wird auf -20 ‘C erhoht. Vor der Gefrier-

trocknung wird die uberschussige Feuchtigkeit mit Stickstoff von den Aktivkohlesaulchen

gepresst, wodurch der Gefriertrocknungsprozess beschleunigt wird.
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4. Oxidativer Druckaufschluss der beladenen Aktivkohle

Die trockene Aktivkohle wird aus den Quarzcontainern in einen Quatiiegel uberfuhrt. In der

Bombe werden 20 ml 0,125 N Natronlauge und 200 PI 35%ige HzOz-Losung als Absorptions-

Iosung vorgelegt. Das Verbrennungsgut wird mit einem Zunddraht kontaktiert und die Born-

be nach Verschluss mit 30 bar Sauerstoff beaufschlagt. Die fur die Ztindung der Probe not-

wendige Energie wird von einem Transformator (230 V; 50/60 Hz) erzeugt, der uber einen

Ziindkopf mit den Zilndelektroden verbunden ist.

5. Sulfatbestimmuna mit Ionenchromatocwaphie

Urn eine ~berladung der Anionenaustauschersaule mit Hydroxydionen ,ZUvermeiden, wird

die Absorptionslosung 1:2 verdunnt. Die ionenchromatographische Trennung wird isokra-

tisch mit einem wassrigen NaHCOs/NazCOs-Eluenten (1/3.5 mM) durchgefuhtt.

Eine ~bersicht uber das Gesamtvetiahren gibt Abb. 4. Zur Blindwertbestimmung der einge-

setzten schwefelarmen Aktivkohle werden nur die Schritte 4 und 5 durchgefuhrt. Dazu wer-

den 100 mg Aktivkohle eingesetzt. Zur Bestimmung des Verfahrensblindwertes sind nur die

Schritte 2 bis 5 notvvenig.

] 1.Adsorptionder Schwefelorganikaan Aktivkohlenachder S~ulenmethode~

2. Waschender beladenenAktivkohlemitAcetatlosungzur Entfernungvon SO~2-

1

3. Gefriertrocknungder beladenenAktivkohle

J

4. Verbrennungder beladenenAktivkohlein einer Kalorimeterbombe
p02 = 30 bar,T =1200 “C

und
Absorptiondes entstehendenS03 in vorgelegterNaOHais SOd2-

1

+

15.SOA2--Bestimmungmit Ionenchromatographiel

Abb. 4 Schema des Verfahrens zur Bestimmung des AOS mit dem oxidativen Druck-

aufschluss

Optional wird zur Abtrennung von Feststoffen eine Filtration uber Glasfasermaterial und zur

Fraktionierung der Wasserinhaltstoffe nach Molekulgro13e eine Ultrafiltration durchgefuhrt.

.
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Vor Gebrauch ist die Ultrafiltrationsmembran zur Entfernung von Stabilisatoren wie Azid zu-

nachst zu reinigen. Dies geschieht in einer Ultrafiltrationszelle unter 3,9 bar Druck, indem

durch die Membran destilliertes Wasser stromt. Die zu filtrierende Probe wird, urn Verluste

von hydrophoben Substanzen durch Adsorption an die Membran zu vermeiden, mit 7,5 Vo-

lumenprozent Methanol versetzt. Es werden 200 ml Probe vollstandig bei 3,9 bar Druck fil-

triert, urn zeitabhangige An- bzw. Abreicherungseffekte von Substanzen im Filtrat aufgrund

molekulargewichtsabhangiger Diffusionskoeffzienten zu vermeiden.

2.5 Ergebnisse zum Gruppenparameter AOS

I 2.5.1 Blindwert fiir die eingesetzfe Akfivkohle

Der Blindwert fur die verwendete Aktivkohle bezllglich Schwefel betrug 0,24 * 0,02 pg/mg.

Der im Vergleich zu Messungen nach dem AOX-Verfahren hohe Blindwert resultiert daraus,

class such schwerlosliche Sulfate, die sich als Verunreinigungen in der Kohle befinden, unter

diesen Verbrennungsbedingungen miterfasst werden.

I 2.5.2 Verfahrensb!indwett

Es zeigte sich, class mit Acetatwaschlosungen weitaus bessere Verfahrensblindwerte zu

etzielen sind als mit Nitratwaschlosungen, wie sie beim AOX-Verfahren verwendet werden.

Der Vetiahrensblindwert war mit 0,26 pg/mg & 2,1% nur unwesentlich hoher als der Blind-

wert, der aus dem Schwefelgehait der Aktivkohle resuitiert.

Aufgrund des hohen Blindwertes der Aktivkohle war es notwendig, diese fur jede Messung

exakt einzuwiegen. Der Blindwert fur eine Messung ergibt sich aus der Einwaage multipliziert

mit dem Verfahrensblindwert (siehe Tab. 4, Spalte 2).

I 2.5.3 Test des Gesamtvetfahrens

Das Gesamtverfahren wurde mit einem Toluolsulfonsaurestandard getestet. Toluolsulfon-

s~ure Iasst sich auf Aktivkohle mit einer Wiederfindungsrate gro13er 95’?40anreichern. Die

Messwertverteilung und die daraus resultierende Standardabweichung sind in Tab. 4 darge-

stellt.

Clie relativ hohe Standardabweichung des Verfahrens kommt dadurch zustande, class der

Blindwert des Verfahrens und die absolute Schwefelkonzentration der beladenen Kohle die
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gleiche Gro13enordnung haben. Durch die Verwendung einer reineren Aktivkohle konnte so-

wohl die Prazision als such die Nachweisgrenze verbessert werden.

Tab. 4 Anreicherung von 50 ml eines 1,2 mgll Toluolsulfonsaurestandards auf 85 mg

Aktivkohle (BW: Blindwert, WF: Wiederfindung, MW Mittelwert, s: Standar-

dabweichung)

S-Konz. abs. BW Kohle Differenz WF MW WF s ,

(BW Kohle + AOS) (AOS abs.) (Messung 1-3) (Messung 1-3)

[P91 [IJ91 [P91 [P91 [P91 [P91

1 32,9 22%7 10,2 101,8

2 32,3 22,7 9,6 94,7 95,5 6,0

3 31}7 22,7 9 89,9

2.5.4 Nachweisgrenze des Vetiahrens

Urn in einer Probe den AOS zweifelsfrei nachweisen zu konnen, sollte die Differenz der ab-

soluten Schwefelkonzentration und des Verfahrensblincfwettes gr6t3er als die Summe der

dreifachen Standardabweichungen der absoluten Schwefelkonzentration und des Verfah-

rensblindwertes sein. Legt man fur die Bestimmung der absoluten Schwefelkonzentration

und fur den Vetfahrensblindwert eine mittlere Standardabweichung von 2 Prozent zugrunde

(s des Verfahrensblindwertes = 2,1 %, s der abso!uten Schwefelkonzentration = 1,8 %), er-

gibt sich eine absolute Nachweisgrenze von 2,86 pg bezogen auf adsorbierten organisch

gebundenen Schwefel. Diese relativ hohe Nachweisgrenze kann nur durch Einsatz einer

Aktivkohle mit hoherer Reinheit gesenkt werden, die zum Zeitpunkt der Durchfuhrung dieser

Arbeit nicht kommerziell verfugbar war. Die relative Nachweisgrenze Iiegt damit fur ein An-

reicherungsvolumen von 50 ml bei 57 pg/1AOS. Durch eine Erhohung des Anreicherungs-

volumens kann die relative Nachweisgrenze aber noch herabgesetzt werden. Dies ist aber

nur solange moglich, wie die ftir die Absorption zur Verftigung stehende Oberflache bei glei-

cher Menge an Adsorbens fur eine nahezu vollstandige Adsorption der Analyten ausreicht.

Die Ermittlung des Durchbruchsverhalten der Aktivkohle muss anhand von reprasentativen,

matrixbelasteten Proben erfolgen. Eine Steigerung des Anreicherungsvolumens bei gleich-

zeitiger Erhohung der Adsorbensmenge bringt aufgrund des hohen Blindwertes der Aktiv-

kohle nur eine vergleichsweise geringe Absenkung der Nachweisgrenze mit sich und ist da-

her aus Zeit- und Kostengrunden nicht sinnvoll.
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2.5.5 Uberpriifung der quantitative Verdr5ngung von Sulfat im Waschschritt

Zur ~berprufung, ob bei der Behandlung der beladenen Aktivkohle mit Acetatwaschlosung

eine quantitative Verdrangung des S0.42”erfolgt, wurde eine AOS-freie SOd2--Losung (100

mg/1) extrahiert und eine AOS-Bestimmung durchgefuhrt. Der Mittelwert der AOS-.

F3estimmungwar von null nicht significant verschieden, so class von einer quantitative Ver-

drangung von S042-durch Acetat ausgegangen werden kann.

2.5.6 Verluste an organischen

trocknung

Die Gefriertrocknung der beladenen

Schwefelverbindungen durch Gefrier-

Aktivkohle ist notwendig, weil fur einen quantitative

A,ufschluss der Aktivkohle diese keine Feuchtigkeit enthalten darf. Bei dern Verfahren wird

die feuchte Aktivkohle zunachst tiefgefroren, so class sich Eiskristalle bilden. Danach wird

der Probenraum evakuiert und die Stellflache des Probenraumes beheizt, so class das Eis

sublimiert. An der Aktivkohle adsorbierte Substanzen sublimieren nicht, such wenn sie einen

niedrigeren Sattigungsdampfdruck als Wasser aufweisen, weil zu ihrer Verdampfung zusatz-

Iich zu ihrer Sublimationsenergie Desorptionsenergie aufgebracht werden muss, die stets

hoher ist als die Sublimationsenergie des Eises. Eine Sattigung des Vakuumraumes mit

Wasserdampf ist nicht moglich, da durch einen auf -85 ‘C gekuhlten Eiskondensator der

Wasserdampf auf den Kuhlschleifen ausgefroren und damit aus dem Gleichgewicht entfernt

wird. Fur eine verlustfreie Trocknung der beladenen Aktivkohle sind die Trocknungstempe-

ratur (Stellflachentemperatur des Probenraumes) und der Druck im Probenraum so einzu-

stellen, class das Eis moglichst schnell sublimiert, die zugefuhrte Energie aber nicht aus-

reicht, die schwefellnaltigen Stoffe von der Aktivkohle zu desorbieren.

Einen Anhaltspunkt uber die einzustellenden Trocknungsparameter Iieferte eine Arbeit, in

der diese Methode bei der Bestimmung des AOX eingesetzt wurde fTwiehaus u. a., 1997].

Dlabei wurden such fur fluchtige Substanzen quantitative Wiederfindungsraten erzielt. Aus-

gehend von den veroffentlichten Parameter wurden die Trocknungsbedingungen fur die

Bestimmung des A(IS in Realproben optimiert. Dabei zeigte sich, class die Trocknungstem-

peratur bzw. der Druck fur die untersuchten Proben keine kritischen Parameter darstellen.

13aherwurde der Druck zugunsten einer schnelleren Trocknung erniedrigt, ohne class sich

die AOS-Werte significant voneinander unterschieden. Ein Votieil dieses Verfahrens gegen-

uber der herkornmlichen AOX-Bestimmung, bei denen eine Trocknung erst nach der Ver-

brennung durch Einleiten der Verbrennungsgase in konzentrierte Schwefelsaure durchge-

ftihrt wird, Iiegt darin, class eine Absorption von S02 oder S03, wie sie in Schwefelsaure zu

erwarten ist, ausgeschlossen werden kann. Bei den Verfahren, die sich an die AOX-
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Bestimmung anlehnen; wird aus diesem Grund auf einen Trocknungsschritt verzichtet. Aller-

dings besteht dabei die Gefahr von Minderbefunden durch Absorption von S02 oder SOSvor

der Detektion in Kondenswassertropfchen.

2.5.7 Optimierung der Anreicherungsbedingungen

Ein weiterer Optimierungsschritt zur Senkung der relativen Nachweisgrenze und zur Erho-

hung der Prazision erfolgte anhand von Proben des Klaranlagenablaufs, die mit technisch

relevanten Sulfonsauren aufgestockt wurden. Dabei stand die vollstandige Erfassung der

Sulfonsauren im Vordergrund. Durch Bestimmung der Sulfonsauren im Filtrat wurde der

Adsorptionsgrad an der Aktivkohle ermittelt. Bei diesen Tests betrug die Konzentration der

technischen Sulfonsauren zwischen 50 und 100 pg/1 je Einzelsubstanz. Eine Gesamtkon-

zentration von 500 pg/1wurde jedoch nicht iiberschritten. Bei den Versuchen wurde das An-

reicherungsvolumen und der pH-Wert variiert. Die eingesetzte Aktivkohlemenge betrug 80

mg.

A) Optimierunq des Anreicherunasvolumens

Die AOS-Werte waren bei Anreicherungsvolumina von 50 und 100 ml fur Proben des Klar-

anlagenablaufes (TOC 6-10 mg/1) identisch. Es kann daher such bei 100 ml Anreicherungs-

volumen von einer vollstandigen Adsorption ausgegangen werden.

350

300

=m 250

:200
.-
CO 450
0
a 100

50

0

T

KlOriginalprobe

El aufgestockte Probe

,-

7

ProbeA Probe B
TOC: 6,0 mgfl TOC: 7,3 mgfl

Aufstockung 94,2 pgll Aufstockung 71,8 pg/1
Anreicherungsvolumen50 ml Anreicherungsvolumen100 ml

Abb. 5 AOS-Bestimmung von Proben des Klaranlagenablaufes, die mit technisch rele-

vanten Sulfonsauren aufgestockt wurden (Anreicherung der Probe bei pH 2; A

MW: Differenz der Mittelwerte der AOS-Bestimrnungen vor und nach der Auf-

stockung) Optimierung des pH-Wertes bei der Anreicherung
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Abb. 5 zeigt deutlich, class sich mit der Vergro13erung des Anreicherungsvolumens die Prazi-

sion steigern lasst.. Eine weitere Vergrd13erung des Anreicherungsvolumens ist aber nicht

siinnvoll, weil die Gefahr eines Aktivkohledurchbruchs der Adsorbenti,en steigt. Zudem kon-

nen die im Ablauf einer kornmunalen Klaranlage anzutreffenden AOS-Gehalte bei diesem

Anreicherungsfaktor bereits mit ausreichender Genauigkeit und Prazision erfasst werden.

Die relative Nachweisgrenze betrug bei einem Anreicherungsvolumen von 100 ml 29 pg/1.

B) O~timierunq des ~H-Wertes bei der Anreicherunq

Mit einem Summenparameter sollen moglichst viele der zugehorigen Stoffe erfasst werden.

Deshalb wurde untersucht, bei welchem pH-Wert der AOS maximal wird. Da pH-Wert-

abhangige Adsorptionsraten von organischen Schwefelverbindungen an Aktivkohle haupt-

sitichlich fur saure Verbindungen (Sulfonate, Schwefelverbindungen mit Carboxylgruppen) zu

erwarten sind, wurde der pH-Wert ausgehend vom Originalwert der Probe abgesenkt.

Die Adsorption auf Aktivkohle wurde bei pH 1, 2 und 7 durchgefuhrt.

Wert deutlich niedriger als bei pH 1 oder 2. Die Messwerte bei pH 1

kant unterschiedlich (siehe Abb. 6).

~
(n
:x
c..-

$

300

200

100

0

Bei pH 7 liegt der AOS-

und 2 sind nicht signifi-

pH 7 pH 2 pH 1
1

Abb. 6 Anreicherung einer Probe eines kommunalen Klaranlagenablaufes bei ver-

schiedenen pH-Werten und anschlie~ende AOS-Bestimmung

13asErgebnis zeigt, class im Abwasser kommunaler Klaranlagen ein betrachtlicher Anteil an

sauren schwefelhaltigen Organika vorliegt. Bei der vorliegenden Probe waren es 20,5 Pro-

zent. Allerdings muss bei der Interpretation berucksichtigt werden, class die ~nderung des

pH-Wertes such einen 13fekt auf die GroBe von Huminstoffen und damit such auf die Ad-

sorbierbarkeit dieser Molekule auf Aktivkohle hat [Johannsen u. a., 1993]. Es wurde nach-

gewiesen, class durch Senkung des pH-Wertes die Aggregation der Huminstoffe abnimmt

umdsie dadurch besser adsorbiert werden. Da aber such bei p?-17 keine Huminstoffe im Fil-
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trat nachzuweisen waren, durfte dieser Effekt bier eine untergeordnete Rolle spielen. Ein

ahnliches Ergebnis zeigt die Bestimmung der Anreicherungsraten von Sulfonsauren auf Ak-

tivkohle (siehe Abb. 7). Dazu wurden vor der Anreicherung dieseiben Proben des Klaranla-

genablaufs mit technischen Sulfonsauren aufgestockt. Die Anreicherungsfaktoren zeigen,

class bei PH 7 keine vollstandige Anreicherung stattfindet. Naphthalin-2,6-sulfonsaure bricht

selektiv durch. Die Differenzen der parallel durchgefuhrten AOS-Messungen der Original-

probe und der aufgestockten Probe korrelieren nur fur pH 1 und 2 mit den Anreicherungs-

raten der Sulfonsauren. Bei pH 7 werden bei der Anreicherung bedingt durch die Aufstok-

kung offensichtlich andere schwefelhaltige Substanzen verdrangt. Vergleicht man die Anrei-

cherungraten ftir Sulfonate auf Aktivkohle bei einem pH-Wert der Probe von 2 mit den Wie-

derfindungsraten bei der Ionenpaarextraktion zeigt sich, class die Werte vergleichbar, fur 2-

Naphthol-3,6-disulfonsaure bei Verwendung der Aktivkohle als Adsorptionsphase sogar ho-

her sind.

100,0

99,5

99,0

98,5

98,0

97,5

97,0

pH2

1

Abb. 7 Anreicherung einer mit technischen Sulfonsauren aufgestockten Probe des

Klaranlagenablaufes auf Aktivkohle bei verschiedenen pH-Werten

(aufgestockte Konzentration 100 pg/1 je Verbindung) 1: Naphthalin -2,6-

disulfonsaure; 2: 3-Nitrobenzolsulfonsau re; 3: Naphthalin-1 ,5-disulfonsaure; 4:

Toluoi-4-sulfonsaure, 5: 2-Naphthol-3,6disulfons&ure; 6: Naphthalin-l,3,6-

trisulfonsaure; 7: Naphthalin-2-sulfonsaure

Schwierigkeiten ergaben sich, wie such in der Literatur beschrieben [Randt u. R.Altenbeck,

1997], fur Sulfanilsaure und such fur 3-Aminobenzolsulfonsaure, die nur mit Rate von 51

bzw. 53 Prozent adsorbiert wurden. Es konnte gezeigt werden, class dies durch die relativ
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htohen Salzkonzentrationen im Abwasser hervorgerufen wird. Dies ist aber kein generelles

Problem von Sulfonaten mit basischen Aminogruppen, sondern auf Aminobenzoisulfonate

beschrankt. 2-Amincmaphthalinsulfonsaure adsorbiert bei allen pH-Werten sehr gut an Ak-

tivkohle. Vermutlich sind fur diese Verbindung aufgrund des gro~eren aromatischen Ringsy-

stems die hydrophoben Wechseiwirkungen starker und damit die Adsorptionsraten hoher.

Zum Adsorptionverhalten von hydrophoben und ma~ig hydrophilen Stoffen sind umfangrei-

clhe Untersuchungen veroffentlicht [Brandt, 1987]. Diese wurden deshalb im Rahmen dieses

Forschungsprojektes nicht untersucht.

2.5.8 Fraktionierung des AOS nach der MolekiHgro13e und Bestimmung der

particular gebundenen AnteiIen

Zur Bestimmung des Anteiles des particular gebundenen AOS von Abwasserproben aus

Ab!aufen kommunaler Klaranlagen wurde eine Glasfaserfiltration durchgefuhrt und der AOS

vor und nach der Filtration gemessen. Nach diesem Verfahren wurde der particular gebun-

dene Anteil des AOS im Abiauf von drei kommunalen Klaranlagen bestimmt. Die Werte vor

und nach der Filtration (jeweils Dreifachbestimmung) waren im Rahmen der Messgenauig-

keit identisch. Der particular gebundene AOS tragt offensichtlich nicht significant zur Ge-

samtsumme bei.

Zur Fraktionierung des AOS nach Molekulgro13ewurde die Ultrafiltration eingesetzt. Es wur-

den Membranen mit Ausschlussgrenzen fur Molekulargewichte gro13er500 bzw. gro13er1000

vervvendet. Im Unterschied zu bisherigen Arbeiten wurden den Proben 7,5 Volumenprozent

Methanol zugesetzt, urn hydrophore Wechselwirkungen zwischen Membran und Analyten

ziJ minimieren. Zur Kontrolle wurde mit einem Standardgemisch aus 3-Acetylthiophen, Ben-

zothiazol, Chlorbenzothiazol, Toluolsulfonamid und Diphenylsulfon, die nach ihren Wechsel-

wirkungen mit RP-CI 8-Material zu urteilen unterschiedliche Hydrophobiztaten aufweisen

(siehe Kapitel 4.4.4) und alle ein Molekulargewicht kleiner 220 haben, die Wlederfindung

nach der Ultrafiltration bestimmt. Durch Zugabe von Methanol konnte eine Adsorption an die

Membran fur alle Substanzen ungeachtet ihrer Ausschlussgrenze verhindert werden, wah-

rend ohne Losungslmittelzugabe deutliche Adsorptionseffekte ftir hydrophobere Verbindun-

gen wie 3-Acetylthiophen, Benzothiazol und Chlorbenzothiazol zu beobachten waren. Die

Vcmder Firma angegebenen Ausschlussgrenzen der Membranen stellen nominelle Trenn-

grenzen alar. Die in verschiedenen Arbeiten durchgefuhrten Kalibrierungen der Membranen,

die mit organischen Substanzen verschiedener Molekulgro13edurchgeftihrt wurden, ergaben

weitaus geringere tatsachliche Ausschlussgrenzen [Eberle u. a., 1979]. Aus diesem Grund

wurden eigene Versuche zur Ermittlung der Ausschiussgrenzen durchgefuhrt. Dazu wurden
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Sulfonate mit Molekulmassen von 172 bis 1083 g/mol verwendet. Die Ergebnisse sind in

Abb. 8 dargestellt.

Man erkennt deutlich, class bereits fur Molekule mit Molekulargewichten urn 300 bei beiden

Membranen mit deutlichen Minderbefunden zu rechnen ist. Dabei hangt die Wiederfindungs-

rate offensichtlich such von der jeweiligen Struktur der Substanzen ab. Die etwas hoheren

Konzentrationen in den Filtraten der 500 MG-Membranen fur Stoffe mit generell hohen Wie-

derfindungsraten ist wohl darauf zuruckzufuhren, class diese Membranen aus einem ande-

ren Material bestehen. Wahrend die Membranen mit der Ausschlussgrenze 500 aus Zellulo-

seacetat produziert werden, vehendet man fur die die Membranen mit der Ausschlussgren-

ze 1000 regerierierte Zellulose. Fur Verbindungen mit Molekulargewicht zwischen 300 und

600 werden die unterschiedlichen Ausschlussgrenzen der Membranen sichtbar. Die vom

Hersteller angegebenen Ausschlussgrenzen sind so zu verstehen, class Molekule die ein

hoheres Molekulargewicht haben nicht membrangangig sind.

Abb. 8 Wiederfindung von Standardsubstanzen mit unterschiedlichem Molekularge-

wicht nach’ Ultrafiltration bei Verwendung von Membranen mit den nominellen

Ausschlussgrenzen 500 und 1000.

Fur Molekule mit kleinerem Molekulargewicht sind Minderbefunde nach der Filtration aber

nicht auszuschlie13en. Je naher ihr Geticht an der Ausschlussgrenze iiegt, desto hoher ist

die Menge die zuruckgehalten wird. In diesem Fall scheinen such hydrophore Wechselwir-

kungen mit dem Polymer der Membran eine” Rolle zu spielen. Fur Molekule weit unterhalb

der Ausschlussgrenze konnten die aus Adsorptionen an die Membran resultjerenden Min-

derbefunde durch Zugabe von Methanol weitgehend vermieden werden. Die Ergebnisse

korrelieren sehr gut mit den Firmenangaben [Amicon, 1995].
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Clie Fraktionierung der Wasserinhaltsstoffe von Abwasserproben des Ablaufes kommunaler

Klaranlagen mit Ultrafiltration und die Bestimmung des AOS in den Fraktionen erbrachten

die in Tab. 5 und Abb. 8 aufgelisteten 13gebnisse.

Tab. 5 Fraktionierung des AOS von Proben kommunaler Kl~ranlagenabl~ufe nach

Molektilgro13e AOS-Konzentrationen absolut (mit Angabe der Standardabwei-

chungen einer Drei-fachbestimmungen fur die 6. Messung) und prozentual

(bezogen auf den Wert der un-filtrierten Probe)

~robe AOS der unfiltrierten Probe AOS im Filtrat AOS im Filtrat

UF 1000 NMGG UF 500 NMGG
!—

1 1068 pg/1 782 pg/1 453 pg/1

100 %

2 694 pgll

100%

3 535 pg/1

100%

4 465 pg/1

100%

5 491 pgll

100%

6 358 pg/1& 8

100 %

73,2 yO

651 pgil

93,8%

490 pgil

91,6%

375 pgll

80,7%

384 pgil

78,2%

320 pgll * 7

89,4 %

42,3 ‘%0

570 pgll

82,1%

320 pgil

59,8%

247 pgll

53,2’%0

53 pgil

51,5%

273 pg/1A 5

76,1 %

UF ?000 NMGG:Ultrafiltrationmit Membranen,deren nominelleMolekulargew”chtsgrenze1000 U betragt.

UF 500 NMGG:Ultrafiltrationmit Membranen,deren nominelleMolekulargewichtsgrenze500 U betragt.

Nach der Ultrafiltration mit einer Membran, deren nominelle Molekulargewichtsgrenze 1000

U betragt, ist die AOS-Konzentration bereits significant vom Wert der unfiltrierten Probe ver-

schieden. Eberle definierte Wasserinhaltstoffe mit einem Moiekulargewicht groller 1000 als

“hochmolekular” und setzte den Anteil, der durch eine UItrafiltrationsmembran mit einer no-

minellen Ausschlussgrenze von 1000 nicht diafiltrierbar ist, damit gleich [Eberle, Knobel u.

a., 1979]. Nach dieser Definition betragt der Anteil an ‘hochmolekularem” AOS bei den vor-

!iegenden Proben 6 bis 22 Prozent. Dieser Anteil besteht nach Eberle hauptsachlich aus

Huminsauren, Ligninsulfonsauren, die in kommunalen Klaranlagen eine eher untergeordnete

Rolle spielen dWften, und anderen organischen Sauren. Der prozentuale Schwefelanteil von

Fiuminsauren in aquatischen Systemen schwankt zwischen 0,18 und 3 Prozent [Abbt-Braun

—
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u. a., 1990]. Ein grofler Schwefelanteil in Huminstoffen resultiert aus gebundenen Ami-

nosauren, die durch Saurehydrolyse freigesetzt werden konnen [Jahnel u. a., 1993]. Durch

die Membran mit einer nominellen Ausschlussgrenze von 1000 U sind aber in den bier un-

tersuchten Proben nicht alle Huminstoffe abzutrennen. Bei einer Anreicherung auf RP-C18-

Festphasenmaterial ist dies durch die charakteristische Farbung des Eluats deutlich zu er-

kennen. Diese Beobachtung stimmt mit den Untersuchungen zur Molekulmassenverteilung

von Huminstoffen uberein [Abbt-Braun, 1997]. Dabei zeigte sich, class eine Fraktion, die Ful-

vinsauren zugeordnet wurde, eine MolekUlmasse zwischen 1000 und 500 g/moI mit einem

deutlichen Maximum bei etwa 700 g/mol aufweist. Eine vollstandige Abtrennung der Humin-

stoffe von Stoffen anthropogenen Ursprungs ist daher nicht m6glich, da bei Verwendung der

Membran mit der nachst niedrigeren nominellen Ausschlussgrenze (500 U) davon auszuge-

hen ist, class such andere Substanzen zuruckgehalten werden. Der Anteil freier schwefel-

haltiger Aminosauren am AOS ist nach Veroffentlichungen von Jahnel zu vernachlassigen “

[Jahnel, Schrniedel u. a., 1993].

riginal

Abb. 9 AOS-Konzentrationen von Proben kotnmunaler Klaranlagenablaufe vor und

nach Ultrafiltration (Membranen mit nominellen Ausschlussgrenzen 500 und

1000 u)

Die Filtration mit Membranen mit einer nominellen Ausschlussgrenze von 1000 zeigt, class

der UberwiegendeAnteil der schwefelhaltigen organischen Substanzen Molmassen aufvveist,

die sehr viel kleiner als 1000 sind. Eine Correlation des AOS mit dem DO.C war bei diesen

Experimented nicht moglich, weil den Proben aus den oben genannten Grunden Methanol
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zugegeben wurde. Vergleicht man diese E_rgebnissemit der gelchromatographischen Frak-

tionierung von lnhaltsstoffen eines biologisch gereinigten Abwasssers aus der Chemieindu-

strie, ergeben sich ~hnliche Molekulgrot3enverteilungen [Fuchs, 1985 al [Fuchs, f 985 b]. [n

hochmolekularen Fraktionen sind die Gehalte an AOS eher gering (Anteil am gesamten

AOS kleiner 15 Prozent), wahrend im mittelmolaren Bereich (700 bis 300 g/mol) ein deutli-

ches Maximum mit einem Anteil am gesamten AOS von uber 40 Prozent festzustellen ist. Im

kommunalen Abwasser scheint das Maximum zu noch kleineren Molekulmassen verschoben

zu sein.

Eine Ausnahme bildet die Abwasserprobe, die von einem Ablauf einer kommunale Klaranla-

ge mit einer Textilfarberei als Indirekteinleiter stammt (Abb. 9, Messreihe 1; Tab. 5, Zeile 1).

Clabier in gro13enMengen hohermolekulare sulfonierte Substanzen wie Farbstoffmetaboliten

und Dispersionsmittel ins Abwasser gelangen (siehe Kapitel 5.3.4, Tab. 17 Spalte 3), ist der

AOS-Wert der Originalprobe sehr hoch und die Fraktionierung zeigt, class der Anteil der ho- ‘

hermolekularen schwefelhaitigen Stoffe im Vergleich zu den anderen Abwasserproben an-

steigt. Die hohe AOS-Konzentration

mmeters.

2.6 Zusammenfassung

dieser Probe unterstreicht die Aussagekraft dieses Pa-

Irn Gegensatz zu anderen AOS-Bestimmungsmethoden konnte mit dem oben beschriebe-

nen Verfahren eine quantitative Wiederfindung des an Aktivkohle adsorbierten Schwefels

nach der Verbrennung erreicht werden. Unter diesen Verbrennungsbedingungen waren bis-

her keine Storungen der Messungen durch die Matrix beobachtbar. Fur die meisten tech-

nisch relevanten Sulfonsauren wurden beim Ansauern der Probe auf pH-Werte kleiner gleich

2 quantitative Wiederfindungsraten erzielt. Es besteht die Moglichkeit der Parallelbestim-
.

mung von AOX, AOBr, AOI und AOS.

Die Aussagekraft des Parameters wird deutlich, wenn man die AOS-Konzentration einer

Abwasserprobe des Ablaufes einer Klaranlage mit einer Textilfarberei als Indirekteinleiter mit

den Werten von Klarwerken, die weniger belastet sind, vergleicht. Die Konzentration ist auf-

grund des Eintrages von grof?ienMengen an sulfonierten Substanzen entsprechend hoher.

Dlie Fraktionierung des AOS mit Ultrafiltration zeigte, class der uberwiegende Anteil (76 Pro-

zent) in Proben von kommunalen Klaranlagenablaufen aus niedermolekularen Stoffen be-

steht. Mit Membranen, die eine nominellen Ausschlussgrenze von 1000 g/mol aufweisen,

kann der hochmolekulare Anteil des AOS (etwa 11 Prozent) abgetrennt werden. Dieser be-

steht hauptsachlich aus Huminstoffen und anderen organischen Sauren. Eine vollstandige

A,btrennung der Huminstoffe ist aber nicht moglich.
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3 Summarische Bestimmung Stickstoff

Im, folgenden wird die Optimierung eines Analysengerates zur Bestimmung des Ge-

samtstickstoffs erlautert und AnsMze zur Erfassung des summarischen Parameters

‘Organischer Stickstoff nach Abtrennung des anorganischen Stickstoffs aufgeftihrt.

3.1 Gesamtstickstoff - Stand der Technik

Zur Bestimmung des Gesamtstickstoffes TN gibt es unterschiedliche Methoden, die sich in

nasschemische Bestimmungsmethoden und Hochtemperaturaufschlussmethoden untertei-

Ien Iassen. Fur beide Moglichkeiten gibt es eine oxidative und reduktive Methode, urn den

gesamten anorganischen und organischen Stickstoff zu NO; bzw. NOXzu oxidieren oder zu

Ammonium zu reduzieren.

J
DIN 38409 Teil 27

/ \

/ \
oxidativ redukt iv

1 1
/’ \ DIN EN ISO 11905-1 DIN 36409 Teil 28

I I
Oxidation mit Reduktion

02/ T>700” C H2/T=-700”c K&o, nach Devarda

I
DEV H 12

I
Nitrat -N
Bestimmung nach

I I
Druck katalytischer
115- 120” C Aufschluss mit

CulH2SOJ3500 C

I I
i

Destination NH3

/,“\ J
Ozon W.treabsorber

/ 1 “1 1-

Chemolumi- Detektion micro- Z.B. photom./maSanal.
neszenz- uber coulometrische photometrisch Bestimmung
detektion lR-Spektrometrie Detektion

DIN 38405 -Teil 9
+

Nitrit-N
Bestimmung nach
DIN EN 26777

+

~~eldahl-stickstoff)
Bestimmung nach
DIN EN 25663

Ammonium-N
(wird als
Kjefdahl-Stickstoff
mit erfasst )

Abb. 10 Verfahren zur Gesamtstickstoffbestimmung

Des Weiteren wird in den Deutschen Einheitsverfahren

Schlammuntersuchung noch ein summarisches Verfahren

/

zur Wasser-, Abwasser- und

aufgefuhrt. Hierbei werden die
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Verbindungen Nitrat, Nitrit, Ammonium und organischer Stickstoff einzeln bestimmt und die

Summe bezogen auf Stickstoff aks Gesamtstickstoff angegeben. Bei allen Verfahren zur

Gesamtstickstoffbestimmung wird der elementary Stickstoff nicht mit bestimmt. Daher wer-

den Verfahren zur Gesamtstickstoffbestimmung such als TNb-Bestimmungen (Total bound

nitrogen) bezeichnet. Die einzelnen Verfahren sind schematisch in Abb. 10 aufgefuhrt.

3.1.1 Prinzip des nasschemischen Aufschlusses unter oxidierenden Bedin-

gungen

Stickstoffverbindungen mit Stickstoff in einer Oxidationstufe kleiner funf werden in alkali- -

scher Losung mit Peroxodisulfat unter Druck bei etwa 110 “C aufgeschlossen und zu Nitrat

oxidiert (Koroleff-Methode [Koroleff, 1969/1970]), welches sodann mit geeigneten Analysen-

verfahren quantifiziert wird (DEV H 36/ DIN EN ISO 11905-1).

3. f.2 Prinzip des nasschemischen Aufschlusses unter reduzierenden Bedin-

gungen

Oxidierter Stickstoff wird in saurer Losung durch Devardasche Legierung zu Ammoniak bzw.

Aminen reduziert. Organisch gebundener Stickstoff wird katalytisch aufgeschlossen und in

Ammoniumsalze uberfuhrt. Durch ~ugabe von Natriumhydroxid-Losung wird Ammoniak aus

der Reaktionsmischung ausgetrieben, in einer borsaurehaltigen Vorlage aufgefangen und

mallanalytisch bestilmmt (DEV H 28/ DIN 38409 Teil 28).

3.lf.3 Prinzip der T&&?Stin7rnUt?9 nach dem Hochtemperaturau fschluss

Die Probe wird bei “Temperaturen Uber 7000(2 unter redvzierenden (Vervvendung von Was-

serstoff) oder oxidierenden (Verwendung von Sauerstoff) Bedingungen pyrolysiert. Der ge-

bundene Stickstoff wird dabei, gegebenenfalls durch Katalysatoren unterstutzt, quantitativein

das Reduktionsprodukt NH3 bzw. das Oxidationsprodukt NO, uberftihrt. Diese werden durch

geeignete Verfahren wie Acidimetrie, Infrarotspektroskopie oder Chemoiumineszenz-

Messung quantitative bestimmt (DIN 38409 Teil 27). Das Verfahren unter oxidierenden Be-

dingungen mit anschlie13ender Chemolumineszenzdetektion Iiegt seit Juni 1996 als Euro-

norm vor (DEV H 34 / DIN V ENV 12260). Da nur der gebundene Stickstoff erfasst wird und

nicht der elementary Stickstoff wird von der Erfassung des gesamt gebundenen Stickstoffs

l~b g(?sprochen.
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3.2 Optimierung eines T1’db-Ger~tes zum Einspritzen gro~er Volumina

Die Bestimmung nach dem Hochtemperaturaufschlussprinzip zeichnet sich im Vergleich zu

den nasschemischen Aufschlussen durch einen geringeren Chemikalienverbrauch aus.

Beim Hochtemperaturaufschluss wird die Probe ohne Einsatz weiterer Chemikalien direkt

verbrannt. Es kann zu keiner Kontamination der Probe mit eingesetzten AufschIusschemika-

Iien kommen und es fallen somit keine schwermetallhaltige Katalysatorabfalle an. Die Me-

thode ist Ieicht automatisierbar und fur einen hohen Probendurchsatz geeignet.

Dies sind Grunde, weshalb im Rahmen einer von der Bund-Lander-Sitzung zu ~ 7a WHG

gegrundeten Arbeitsgruppe der Parameter ‘Gesamter gebundener Stickstoff (TN~)’ nach DIN

38409-H27 als Summenparameter fur Stickstoffverbindungen ausgewahlt wurde [Mehlhorn,

1996].

Teilziel der Arbeit war es, ein TNb-Gerat zu optimieren, welches das Einspritzen gro13erPro-

benvolumina bis 1000 PI erlaubt. Bei bestehenden Systemen wurden teilweise wesentlich

kleinere Probenvoiumina injiziert. Die Injektion von 1000 pl Probenvolumen im Vergleich zu 50

@ erlaubt eine reprasentativere Analytik wassriger Proben, besonders bei partikelhaltigen

Wassem. Bei Injektionsvolumina von 50 pl ist eine Bestimmung der. Probe ohne vorherige Fil-

tration praktisch nicht moglich. Somit wird nicht der TNb, bestimmt, sondern der DN~(gesamter

geloster Stickstoff).

Die Optimierung des Gerates wurde in Cooperation mit der Firma IDC (Instrument

Development Company) in Illmenau durchgefuhrt. IDC stellte die Hochtemperaturver-

brennungseinheiten zur VerfUgung.

3.2.1 Durchftihrung

Die Optimierung des TNb Gerates erfolgte in drei Phasen.

3.2.1.1 Phase 1- Testreihen mit dem Prototyp

In der ersten Phase stand eine Hochtemperaturverbrennungseinheit zur Vetfugung, bestehend

aus einem Ofen, einem Verbrennungsrohr mit Einspritzblock, Sauerstoffzuleitung und

Flussregler. Die Probenaufgabe erFolgte manuell mit einer Druckspritze. Das

Verbrennungsrohr aus Quarz wurde mit einer 5 cm hohen Katalysatorschicht befullt. Der bei

der Verbrennung entstehende Wasserdampf wurde groMenteils uber eine Kupferkuhlschlange

auskondensiert in einem Kondensationsgefa13 gesammelt und die Restfeuchte Uber ein mit

Trockenmittel gefulltes U-Glasrohr entfernt. Die Detektion des Stickstoffmonoxids wurde mit



Wmmarische 13estimmungStickstoff 44

dem Chemolumineszenzdetektor 720 C der Firma Antek durchgefuhrt. Die Datenauswertung

elrfolgte uber einen angesch!ossenen Integrator.

In der Phase 1 wurden Reproduzierbarkeitsmessungen vor allem mit Harnstofflosungen

durchgefiihrt. Die Reproduzierbarkeit des Verfahrens wurde unter Einsatz unterschiedlicher

Katalysatorrnaterialien und Trockenmittel, Veranderung der Temperature und des

Sauerstoffflusses im System und Anderung der Injektionsvolumina getestet.

3.2.1.2 Phase 2- Combination eines TO~-Gerafes mit einem Chemolumineszenz-

detektor

In der zweiten Versuchsphase wurden die Proben im TOC - Analysator der Firma IDC

verbrannt und die Abluft des Gerates dem Chemolumineszenzdetektor zugefi.ihrt. Die

Probenaufgabe erfolgte hierbei automatisch uber den im TOC - Analysator integrierten

Autosampler. Die Daten wurden weiterhin uber einen angeschlossenen Integrator erfasst.

In der Phase 2 wurden Konzentrationsreihen mit unterschiedlichen N-Verbindungen

aufgenommen. Es sollte untersucht werden, inwieweit die Verbrennung und anschliellende

Dletektion mit dieser Geratekombination von der Bindungsform des Stickstoffs abhangig ist und

ob es zu Memoryeffekten im System kommt.

Es wurden Kalibriergeraden von den Einzelsubstanzen Natriumnitrat, Nicotinsaure,

A,mmoniumsulfat unci Harnstoff in unterschiedlichen Konzentrationsbereichen aufgenommen.

Die Kalibrierungen etfolgten in der Regel im Konzentrationsbereich von 0,1 mg/1N bis 1 mg/1N

rnit 5 Messpunkten und im Konzentrationsbereich von 1 mg/1N bis 10 mg/1 N mit ebenfalls 5

Messpunkten. Fur den Mischstandard wurden die Stammlosungen der vier Einzelsubstanzen

zu gleichen Volumenteilen gemischt und entsprechende Verdunnungen hergestellt. Von jedem

Messpunkt erfolgte eine Dreifachbestimmung.

3.2.1.3 Phase 3- Multi TN+ C-Gerat

In der Phase 3 stand das Multi TN+C-Gerat der Firma IDC zur Verfugung. Dies ist ein Gerat

zur Bestimmung des Gesamtstickstoffs nach DIN 38409 Teil 27 bzw. DIN V ENV 12260, bei

dem Verbrennungsofen, Detektor, Autosampler und Auswerteprogramm zu einer Einheit

verbunden wurden.

Nlit diesem Gerat wurden die unter Phase 2 beschriebenen Wiederfindungsversuche

wiederholt. Des Weiteren wurde an einem Ringversuch zur Bestimmung von Nitrat in

Reinstwasser teilgenommen, der von der AQS-Leitstelle

wurde.

Baden-Wurttemberg, durchgefuhrt
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Weiterhin wurde das Gerat zur Bestimmung des TNb b~. DNb in Abwasser aus

Klaranlagenablaufen eingesetzt, mit dem such die Einzelstoffanalytik durchgefuhrt wurde.

~ber die Differenzmethode wurde nach Bestimmung des DNb in den Proben der DON

(Dissolved organic nitrogen) berechnet. Versuche zur direkten Messung des DON wurden

ebenfalls wie in Kapitel 3.7 beschrieben mit diesem Gerat durchgefuhrt.

3.2.2 Chemika/ien, Gerate und Methoden

Chemikalien und Verbrauchsmaterialien

Gase--

medizinischer Sauerstoff, >99,95 Yo, Kraiss und Friz, Stuttgart

Stickstoffmonoxid, 48,8 ppm, Messer Griesheim

Katalvsatoren:

Kupferoxid Drahtform 0,65 mm x 6 mm zur Elementaranalyse, Obertlache CUO, Kern CUPO,

Merck

Platin Katalysator Tragec 5/64 Aluminiumoxid Kugeln, Shimadzu

Cer (IV) - oxid 1-2 mm zur Elementaranalyse; Merck

eirmesetzte Trockenmittel:

Sicapent mit Indikator, Phosphorpentoxid, Merck

Trockenperlen blau, Solvay

Calciumchlorid, gekornt, 5-15 mm, Merck

Aluminiumoxid , 90 aktiv, basisch, 0,063 -0,2 mm, Merck

Calciumsulfat, >70 %, Merck

weitere Chemikalien:

Hamstoff, >99,5 Yo, Merck

Natriumnitrat zur Analyse, >99,5 Yo, Merck

Ammoniumsulfat zur Analyse, >99,5 %, Merck

Nicotinsaure, >99 Yo,Aldrich Chemie

Natriumazid, reinst, >99 Yo,Merck

ortho-Phosphorsaure, 85 ‘A, Merck

Magnesiumperchlorat-Hydrat, gekornt, Merck

Wasser aus einer Reinstanlage, Nanopure-ultrapure-water-system, Barnstead
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~erbrauchsmaterialien:

Verbrennungsrohre, Lange 30 cm, Durchmesser 3,5 cm, Quarzgias, I13C instrument

Development Company, Illmenau

C!uatzbruch, IDC

M/lagnetruhrer, kreuzformig, Hohe 8 mm, Durchmesser 10 mm, Laborfachhandel Bender &

Hobein GmbH, Bruchsal

Hamilton Spritze CR 700-200 Hamilton Deutschland GmbH, Darmstadt

Hamilton Gasspritze, 10 ml

Gasbeutel

Gerate

Chemolumineszenzdetektor 720 C, Antek Instruments GmbH, Dusseldorf

Chemolumineszenzdetektor 700 AL, Eco Physics AG, Durnten, Schweiz

Chemolumineszenzdetektor CLD 7’0E, Eco Physics AG, Durnten, Schweiz

TOC - Analysator, IDC Instrument Development Company, Illmenau

TNiTC - Analysator multi N-C, IDC Instrument Development Company, Illmenau

~fz-Probengeber fur TOC-Analysator, IDC Instrument Development Company, Illmenau

Integrator CR 18, Shimadzu

3.2.2.1 Stammlosw?gen

Stammlosungen mit jeweils 1g/1 N der einzelnen Stickstoffverbindungen wurden hergestellt.

Die Losungen wurden bei 4 “C im Dunkeln aufbewahrt.

Aus den Starnmkkungen wurden Verdunnungsreihen mit deionisiertem Wasser in

unterschiedlichen Konzentrationsbereichen angesetzt

12asNO-Prtlfgas wurde aus der Gasflasche in einen Gasbeutel abgefullt. Zum Einspritzen des

NO-Prilfgases in das System stand eine 10 ml Gasspritze zur Verfi.lgung.

3.2.2.2 Nitratbestimmung

Nitrat wurde mittels Ionenchromatographie nach EN [S0 10304-2 bestimmt. Detektiert wurde

tlber Leitfahigkeitsmessung mit vorgeschalteter Suppressor - Technik. Das Verfahren ist fur

einen Arbeitsbereich von 0,1-50 mg/1Nitrat geeignet, das entspricht 0,02-11,30 mg/1NOS-N.
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3.2.2.3 AMritbesfimmung

Die Nitritbestimmung erfolgte mit dem Schnelltest Spectroquant 14776 der Firma Merck,

Darmstadt Deutschland. Nitrit reagiert mit Sulfanilsaure zu 4-Diazobenzolsulfonsaure, welches

anschlie~end mit N-[NaphthyI-(1)]-ethylen-diammoniumdichlorid zu einem violettroten Farbstoff

kondensiert. Die Absorptionsmessung erfolgte bei 525 nm. Der Test ist fur Konzentrationen

von 0,03-3 mg/1Nitrit geeignet. Hoher konzentrierte Proben wurden entsprechend verdunnt.

3.2.2.4 Ammoniumbestimmung

Die Ammoniumbestimmung erfolgte mit dem Schnelltest Spectroquant 14752 der Firma

Merck, Darmstadt Deutschland. Ammoniumionen reagieren mit Hypochlorit und Phenol in

alkalischer Losung zu Indophenol. Die Absorptionsmessung erfolgte bei 690 nm. Der Test ist

fur Konzentrationen von 0,03 - 3 mg/1 Ammonium geeignet. Hoher konzentrierte Proben

wurden entsprechend verdunnt.

3.3 Ergebnisse - Gesamtstickstoff

3.3.1 Ergebnisse zu den Reproduzierbarkei fstests

In der ersten Phase, in der mit einer Hochtemperaturverbrennungseinheit gearbeitet wurde,

bestehend aus einem Ofen, einem Verbrennungsrohr mit Einspritzblock, Sauerstoffzuleitung

und Flussregler (Abb. 11) sollte der Einfluss grot3erer Injektionsvolumina auf die

Reproduzierbarkeit der Verbrennung grundlegend getestet werden. Die Versuche wurden mit

Harnstofflosungen durchgefuhrt. Im Falle von Harnstoff ist von einer vollstandigen

Verbrennung such bei niedrigen Temperature auszugehen. AufJerdem entstehen keine

Salze, die die Aktivitat des Katalysatormaterials durch Ablagerungen einschr~nken.

Vor der Optimierung des Gerates konnte mit Harnstofflosungen im Bereich von 0,1-10 mg/1N

mit einem Injektionsvolumen von 200 pi, entsprechend einer Absolutkonzentration von 0,02 pg

bis 2 pg, ein Variationskoeffizient von 2 YO bei 0,1 mg/1N, von etwa 10 YO bei 1 mg/1N und von

annahernd 30 YO bei 10 mg/1N efzielt werden.
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Abb. 11 Schemazeichnung des Prototyps zur TNb-Bestimmung

3’.3.7. f Einfluss der Injektion auf die Reproduzierbarkeit der TNb-Messung

Clie lnjektion der Probe musste bei diesem ersten Verbrennungsmodul manuell etfolgen. Als

Spritze wurde eine Spezialspritze von Hamilton verwendet, mit der es moglich war, konstante

Volumina in jeweils gleicher Geschwindigkeit zu injizieren. Die reproduzierbare,

Einspritzgeschwindigkeit wurde durch einen Federdruck erreicht und mittels Knopfdruck

ausgelost. Das maximale injektionsvolume~ in den Verbrennungsofen wurde mit 200 p! durch

die Spritze vorgegeben. Bei der Probenaufgabe musste gewahrleistet sein, class die Probe

vollstandig und so schnell wie moglich die Katalysatoroberflache und somit die heit3e Zone des

Clfens erreicht. Dies war nur mit der Druckspritze moglich. Nachteilig an der Druckspritze war

die mit ca. 7 cm zu kurze Nadelspitze. Die Spitze reichte nur bis 1 cm unterhalb des

Injektionskopfes, wodurch eine vollstandige Probenaufgabe direkt auf die

Katalysatoroberflache nicht immer gegeben war. Teilweise gelangte ein Teil der Probe an die

nloch kaltere obere Ofenrohtwandung. Die Reproduzierbarkeit bei der manuellen

F)robenaufgabe war somit stark von der Handhabung der Spritze abhangig.

3.3.1.2 Einfluss des Sauerstoffdrucks auf die TNb-Bestimmung

Der Sauerstoffdruck im Ofen wirkte sich entscheidend auf das NO-Messsignal aus. Bei zu

geringem Druck war die Reproduzierbarkeit der Messung unzureichend. Das Maximum an

Signalpeakflache wurde mit dem Prototyp bei 1,1 bar erreicht (Abb. 12). Eine weitere

E3hohung des Sauerstoffdrucks bewirkte keine Erhohung des Messsignals, wirkte sich jedoch
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wiederum negativ auf die Reproduzierbarkeit aus. Urn den Druck im System konstant zu halten

und Druckschwankungen zu vermeiden, wurde ein weiteres Nadeldruckventil eingebaut.

1.50H07
c 1.40H07
“: 1.30E+07
; 1.20H07
~ 1.1OE+O7

0.5 0.9 1.1 1.4

Buck [bar]

Abb. 12 Abhangigkeit des NO-Messsignals vom Sauerstoffdruck

3.3.1.3 Einfluss der Tempera fur

Entscheidend auf die Verbrennung wirkte sich such die Temperatureaus. Die Verbrennung der

Probe fand unter Sauerstoff und Zusatz eines Katalysators statt. Als Katalysatormaterial stand

Platin auf .Aluminiumoxid und CuO/Cu20 zur Verfugung. Die einzustellende Ofentemperatur

richtete sich nach der thermischen Stabilitat des Katalysatormaterials. Fur den Platin-

Katalysator lag die maximale Temperaturebei 780”C. Bei hoherer Temperaturewurde der AlzOa-

Kern zerstort. Die Verwendung von CUOICUZO als Katalysatormaterial ermoglichte

Ofentemperaturen von bis zu 100~C. Je hoher die Temperaturewar, urn so vollstandiger war

die Verbrennung. Eine kurzzeitige Erhohung der Ofentemperatur von 780”C auf 880”C

bewirkte bei Verwendung des Platin-Katalysators eine annahernde Verdoppelung des

Integratorsignals. Durch den Katalysatotwechsel konnte die Reproduzierbarkeit der

Messungen schon deutlich verbessert werden. Traten mit dem Platin-Katalysator noch

Wiederholungsvariationskoeffizienten von bis zu 20 Prozent bei einem Injektionsvolumen von

200 pl auf, wurden nach dem Austausch des Katalysatormaterials fur die gleichen

Konzentrationsniveaus Variationskoeffizienten von 5 Prozent erreicht.

3.3.7.4 Uberpriifung des Prototyps mit NO-Priifgas

Die Uberprufung der Umsetzung von Harnstoff zu Stickstoffmonoxid bei der Verbrennung i,m

Hochtemperaturofen wurde uber den Vergleich der dabei gebildeten Stickstoffmonoxid-

konzentration mit entsprechenden Konzentrationen an NO-Prufgas durchgefuhrt.
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IXe Verbrennungsgase aus dem Ofen vvurden bei diesem Versuch uber die Kupferschlange,

durch das Trockenrohr, geftillt mit Quarzbruch, und das Kondensgef513zum Detektor geleitet.

Das Injektionsvolumen der Harnstoffkkungen betrug nur 50 PI, da ohne Trockenmittel

gearbeitet wurde. Die Konzentrationen Iagen zwischen d und 10 mgfl N. Absolut wurden somit

zwischen 0,05 ng und 0,5 pg N eingespritzt Die Absolut-Konzentrationen an NO-Priifgas

sollten ebenfalis in diesen i3ereich fallen. Daher wurden 3 ml, 6 ml und 10 ml Prtlfgas mit der

Gasspritze in den Ofen injiziert.

Abb. 13 gibt die Kalibriergerade, basierend auf Harnstoff- und NO-Prtifgas-Messwerten,

wieder. Es erfolgten jeweils 5 Einspritzungen pro Messpunkt. Der Korrelationskoeff[zient fur

diese Kalibriergerade Iiegt bei 0,9993, die Wiederholungsvariationskoeffizienten Iiegen

gro13tenteils deutlich unter 1 Prozent. Dieser Versuch Iasst die Vermutung ZU, class die

mangelnde Reproduzierbarkeit auf die verha!tnisma13ighohen Injektionsvolumina von 200 pl

md die damit verbundene Problematic der Trocknung des Verbrennungsgases

zuruckzufuhren ist.

1,2E+07

f,0E+07

8,0E+06
FE

6,0E+06

4,0E+06

2,0E+06

O,OE+OO
o 0,05 0,1 0,15 0,2. 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5

Nabs. in pg

A,bb. 13 Kalibriergerade im Bereich von 1-10 mg/1 N, aufgenommen mit Harnstofflo-

sung und NO-Prufgas (eingekreist) .-

3.3.7.5 Einfluss unterschiedlicher Trockenmittel auf die TNb-Besfimmung

Der Chemolumineszenzdetektor reagiert empfindlich auf Wasser. Im Chemolumineszenz-

detektor 720 C der Firma Antek war ein Membrantrockner integriert. Dieser war fur eine

maximale Kapazitat von 50 pl Wasser ausgeiegt. Da das Probenvolumen maximiert werden

sollte, wares notwendig, die Verbrennungsgase zusatzlich zu trocknen. Nach der Verbrennung

der wassrigen Probe im Ofen wurde das Wasser in der ersten Stufe mit Hilfe einer
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Kupferktihlschlange kondensiert, und die Verbrennungsgase anschlie13end tiber ein mit

Trockenmittel gefilltes U-Rohr geleitet.

Mit NO-PrUfgas wurde getestet, ob Stickstoffmonoxid in der Trockeneinheit des Prototyps

adsorbiert. Absolut konnte mit der dazu vetwendeten Gasspritze ein Maximalvolumen von 10

ml bzw. 0,03 bis 0,30 pg N injiziert werden. Als erster Schritt wurde vom Ofen aus das injizierte

Gas direkt in den Detektor uberfuhrt, also unter Umgehung der Kuhlschlange, des

Kondensationsgefa13es und des Trockenrohres. Der Wiederholvariationskoeffizient lag urn 1

Prozent. ‘

Danach wurde das NO-Prufgas nach dem Ofendurchtritt zusatzlich uber die Kupferschlange,

das entleerte Kondensgefa13 und das Ieere Trockenrohr in den Detektor geleitet. Der Fluss

erniedrigte sich durch die zusatzlichen Volumina, wurde jedoch entsprechend dem vorherigen

Versuch reguliert.

Die vom Integrator aufgenommenen Signalpeaks waren im Vergleich zu vorher kleiner, dafur

aber breiter, die Retentionszeit erhohte sich. Die resultierenden Peakflachen veranderten sich

jedoch nicht. Mit diesem Versuch konnte gezeigt werden, class kein Stickstoffmonoxid in der

noch feuchten Kupferschlange bzw. in dem noch feuchten Kondensgefa13 adsorbiert wurde.

Der Variationskoeffizient lag wiederum bei 1 Prozent.

Wurde das Prtifgas uber das mit Sicapent gefullte Trockenrohr geleitet, traten erneut “

Variationskoeffizienten deutlich hoher als 1 Prozent auf.

Die Verwendung von Sicapent ftihrte somit zu hohen Wiederholungsvariationskoeffizienten

(Vk). Sicapent war in der Lage, Stickstoffmonoxid zu adsorbieren und zeitverzogerd wieder zu

desorbieren. Dieser Sachverhalt konnte such mit dem leihweise zur Vetiugung gestellten

Immissionsmeflgerat CLD 700 AL der Firma eco physics gezeigt werden. Der CLD misst die

Konzentration an NO und NOXim Messgas und zeigt schlie131ichdie Konzentration an NO, NO,

und N02 an. Der Anschluss des Chemolumineszenzdetektors an die Ofeneinheit zeigte, class

im Vergleich zur Raumluft ein .erhohter Wert an NO, NOXund N02 gemessen wurde, Dieser

Wert verdoppelt sich nach beendeter lnjek~on. Dies Iiess die Vermutung ZU, class

Adsorptionseffekte im System auftraten. Wurde die Abluft aus dem Ofen unter Umgehung der

Ktihlschlange und des Trockenrohres direkt in den Detektor geleitet, wurden NOX-Gehalte s

0,01 ppm gemessen (Tab. 6.).

Die Adsorption von Stickstoffrnonoxid an Sicapent wurde such bei der Peakdetektion

erkennbar. Beim Eins@zen der Losungen in den Ofen kam es zu einem kurzfristigen

Druckanstieg im System. Dieser bewirkte offensichtlich eine Resorption des am Trockenrnittel

adsorbierten Stickstoffmonoxids. Dieser Effekt wurde als kleiner Vorpeak im Chromatogramm

sichtbar. ‘
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Tab. 6 EinfluB von Sicapent auf den EHindwert

NO/ppm N02/ppm NOX/ppm

Nach der Aufheizphase (Trockenrohr mit 0.144 0.061 0.205
Sicapent gefullt)

Blindwert nach vorherigem Einspritzen von 0.21 0.19 0.40
:200pl Harnstofflsg. (0,75 mg/1N)

lDirekter Einla13 Ofen->Detektor (ohne Kuhlschlange, 0.005 0.005 0.010
Trockenrohr)

Laborluft 0.004 0.012 0.016

An Stelle von Sicapent wurden daher folgende Trockenmittel getestet: Trockenperlen blau der

Fa. Solvay, Mg(ClCld)2 x HZO, CaC12 gekornt, AlzOS (90 aktiv) und CaSOA x 0,5 HZO

(feingepulvert, gebrannt). Fur diese Untersuchungen stand der Antek-Detektor zur VerFugung.

Die Eignung des Trc]ckenmittels wurde uber den Wlederholungsvariationskoeffizient mehrerer

Messungen bestimmt. Das U-Rohr wurde mit dem jeweiligen Trockenmittel gefullt und an den

E.nden mit Glaswolle abgedeckt. Bei besonders feinkornigen Trockenmitteln, wie im Falle des

Calciumsulfates, kam es aufgrund der Verdichtung mit der Glaswolle beim Einspritzen der

F’robe zur Verpuffung. Daher wurde anschlie~end nur grobkorniges Materialien getestet. Die

Trockenperlen zeigten fur 11 aufeinanderfolgende Messungen einen Variationskoeffizienten

von annahermd 9 Prozent. Die beste Reproduzierbarkeit wurde mit Magnesiumperchlorat

erzielt, welches ietztend!ich als Trockenmittel eingesetzt wurde.

3.3.2 Ergebnisse zu der Combination des

dem TOC-Geri?it

Chemolumineszenzdetektors mit

Die Bestimmung des gesamten organisch gebundenen Kohlenstoffs (TOC) erfolgt

entsprechend der lBestimmung des TNb (DIN 38409) nach Verbrennung der Probe im

Hochtemperaturofen. Damit kann aus einer Probe parallel der TNb und der TOC bestimmt

werden. Die Detektion erfolgt einmal uber Chemolumineszenz und zum anderen uber NDIR-

[)etektion.

Somit lag es nahe, das vorhandene TOC-Gerat der Firma IDC zu modifizieren. Nach der

nichtdispersiven Infrarotdetektion (NDIR-Detektion) werden die Verbrennungsgase

normalerweise der Raumluft zugefuhrt. Diese Verbrennungsgase konnen jedoch such .direkt

c~emChemolumineszenzdetektor zugefuhrt werden (Abb. 14). Die .Kombination des TOC-

Gerates mit einem Chemolumineszenzdetektor bringt im Vergleich zum Prototyp die in Tab. 7

aufgefiihrten Vorteile.
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Abb. 14 Combination des TOC-Gerates mit dem Chemolumineszenzdetektor

Zur TOC-Bestimmung wurden 1000 PI Probe injiziert (Mindesteinspritzvolumen 200 PI). Nach -

der Injektion der Probe wurde das System mit 750 PI deionisiertem Wasser gespult. Die

Oberflache der Kupferkuhlschlange wurde im Vergleich zum Prototyp wesentlich erhoht, das

Kondensgefa13wurde nach jeder MesSung automatisch entleert. Als weitere Trockeneinheit

war ein Trockenrohr gefullt mit Sicapent vorhanden. Dies war aufgrund der “groflen”

Einspritzvolumina such erforderlich. Beim Anschluss des Stickstoffdetektors musste aufgrund

des Sicapents wiederum mit hohen V@/eden gerechnet werden. Durch die gleichzeitige

Erfassung der TOC-Werte konnte mit diesem Gerat nochmals gezeigt werden, class die

Verbrennung der organischen Verbindungen im Ofen an sich nicht fur die schlechte

Reproduzierbarkeit verantwortlich war. Fur die TOC-Bestimmung wurden Variations-

koeffizienten kleiner 1 Prozent bestimmt.

Da auf die Trocknung bei den hohen Injektionsvolumina nicht verzichtet werden konnte, wurde

das Sicapent durch das in Phase 1 getestete Mg(C10A)2ersetzt. Mit Magnesiumperchlorat als

Trockenmittel wurden nun such fur Stickstoff Variationskoeffizienten unter 1 Prozent gefunden.

Die N-Konzentrationen lagen bei den Versuchen im Bereich von 0,1 - 10 mg/1 N und im

Bereich von 10-100 mg/1N. Fur den erstgenannten Konzentrationsbereich wurde ein Iinearer

Verlauf mit einem Korrelationskoeffizienten gro~er 0,9991 gefunden. Fur den

Konzentrationsbereich von 10 - 100 mg/1 N wurde mit einer exponentiellen Funktion eine

bessere Angleichung gefunden. ..
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Tab. 7 Vorteile der N-Bestimmung mit Flilfe des TOC-Gerates im Vergleich zum Prototyp

‘TOC kombiniert mit N-Analysator Prototyp N-AnaIysator

s automatische Probenaufgabe . manuelle Probenaufgabe

- Zeitersparnis - Nadelspitze der Druckspritze nur 7cm

- Personalaufwand geringer Iang

- reproduzierbare Probenaufgabe - mit Abrieb vom Septum mut3gerechnet

- Injektionslanze reicht bis in die hei13e werden

Zone im Ofen

D Der Gasfluf3 in c~ielR-Zelle wird konstant . Druckschwankungen bis in den Detektor,

gehalten, und somit such der GasfluR Druckschwankungen entstehen vor allem

zum Detektor beim Einspritzen der Probe

c Neben dem TNb-Weti erhalt man eine

Aussage uber den TOC-Weti der Probe

-+ doppelter Infmrnationsgehalt

. ~ber den TOC-Wert ist eine Beurteilung

tiber die Vollstandigkeit der Verbrennung ‘

tier Probe moglich

. Einspritzvolumina bis 1000 PI . Druckspritze nur bis 200 pl

3.3.2.1 Wiedetfindung fur unterschiedliche Stickstofietiindungen

In Abb. 15 und Abb. 16 sind ftir zwei Konzentrationsbereiche die Wiederfindungen fur meh-

rere Stickstoffverbirndungen aufgefuhrt. In Abb. 15 wird die prozentualle Wiederfindung von

Ammoniurnsulfat und Nicotinsaure im Vergleich zum Mischstandard, bestehend aus gleichen

Volumenteilen Ammoniurnsulfat, Nicotinsaure, Harnstoff und Natriumnitrat fur den Konzen-

trationsbereich von 0,1 bis 1 mg/1 N dargestellt: Fur den Mischstandard ist zusatzlich die

Streuung der Dreifachbestimmung fur jedes Konzentrationsniveau uber die Fehlerbalken

angegeben. Der Variationskoeffizient vk lag fur die Dreifachbestimmung in diesem Konzen-

trationsbereich bei maximal 3,5 Prozent. Fur den Konzentrationsbereich von 1 bis 10 mg/1N

konnte fur den Mischstandard ein vk von kleiner 1 Prozent fur alle Konzentrationsniveaus

erzielt werden.
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0.1 0.25 N in mg/1 0“5 0.75 1

-m- Nicotinstiure

+Ammoniumsulfat

+ Mischstandard(Ammoniumsulfat/Nicotins/HamstoftlNitrat)

Abb. 15 Wiederfindung von Nicotinsaure und Ammoniumsulfat im Vergleich zum

Mischstandard fur den Konzentrationsbereich von 0,1 bis 1 mg/1 N

103 –$
& 102 -- $

p 101

< 100 --
% 99- -
% 98
3 ~7- 1 1 [ 1

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

N in mg/1

--e-- Harnstoff
-m- Nicotinsaure
-A- Natriumnitrat
-++ Mischstandard (Ammoniumsulfat/Nicotins/HamstofVNitrat)

Abb. 16 Wiederfindung von Nicotinsaure, Harnstoff und Natriumnitrat im Vergleich

zum Mischstandard fur den Konzentrationsbereich von 1 bis 10 mg/1 N

Aus Abb. 17 wird deutlich, class Memoryeffekte im System such nach Austausch des Trok-

kenmittels Sicapent durch Magnesiumperchlorat auftraten. So wurden in dem Versuch drei

Harnstoffkalibrierungen im Konzentrationsbereich von 1 bis 10 mg/1 N in Reihe gemessen.

Die Abweichungen der 2. und 3. Messreihe fur das erste Konzentrationsniveau waren mit 3

bis 6 % im Vergleich zu den anderen Messwerten verhaltnisma13ig hoch. Obwohl nach der
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Messung des hochsten Messwertes, bier 10 rng/1 N, jeweils eine Blindwertmessung

R.einstwasser erfolgte, traten Memoryeffekte auf, die zu den Mehrbefunden fUhrten.

mit

96 L-- : t 1
1 1 {

Abb. 17

3’.3.3

~’ 2.5 5 7 10

N in mg/1

* Harnstoff+ Hamstoff2 + Harnstoff3

Reproduzierbarkeit der TN Messung am Beispiel von Harnstoff

Ergebnisse zu Messungen mit dem Multi TC+N-Geri?it

C~ie Ergebnisse der Vorversuche mit dem Prototyp des Hochtemperaturofens, den

verschiedenen Chemolumineszenzdetektoren und der Combination des TOC-Gerates mit dem

Chemolumineszenzdetektor ftihrten bei der Firma I13C zur Entwicklung des Multi TN+C-

Gerates. Mit dem Multi TN+C kann g!eichzeitig der TC und TNb einer Probe bestimmt werden.

Als Stickstoffdetektor enthalt das Multi TN+C-Gerat den Chemolumineszenzdetektor CLD 70 E

der Firma eco physics. Der eingebaute Konverter ermoglicht es neben der direkten

Chemolumineszenzrnessung von NO aus den Verbrennungsgasen such den Beitrag von NO.,

nach Konvertierung :ZUNO, quantitativezu erfassen.

An Stelle des Trockenrohres, welches bei der Combination TOC + N-Detektor mit Magnesium-

perchlorat geftillt wurde, enthalt das Multi TN+C einen wartungsfreien Membrantrockner.

Zur Verbesserung dler Reproduzierbarkeit und Verhinderung von Memoryeffekten wurde das

lnjektionsverfahren in zwei Punkten verandert. Die Edelstah!nadel wird beirn Multi TN+C in

eine Quarzglashulse mit einem Durchmesser von 0,5 cm und einer Lange von 70 cm gefuhrt.

Diese SchutzhtJse steht auf der Katalysatoroberflache auf. Die Fuhrung der Nadel durch die

Hulse bewirkt, class die Probe noch gezielter auf die Katalysatorflache auftrifft. Weiterhin wird
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das Injektionsvolumen unabhangig vom injizierten Probenvolumen auf 1,7 ml Gesamtvolumen

mit Reinstwasser aufgestockt.

3.3.3.1 Wiedetindung fur unterschiedliche Stickstofi%erbindungen

Aus Abb. 18 wird deutlich, class die Reproduzierbarkeit der Messungen mit dem Multi TN+C

Gerat wesentlich verbessert werden konnten. Fur Harnstoff sind in Abb. 18 die Fehlerbalken

fur eine Dreifachbestimmung pro Messpunkt aufgetragen. Der Variationskoeffizient Iiegt mit

Ausnahme des niedrigsten Messpunktes unter 0,5 Prozent. Auch traten die in Kapitel 3.3.2.1

beschriebenen Memoryeffekte bei diesem Gerat in diesem Konzentrationsbereich nicht auf.

Natriumnitrat

NicotinsWre

Ammoniumsulfat

Harnstoff

98 ! I I I I I
o 2 4 6 8 10

N in mg/1

Abb. 18 Wiederfindung von Ammoniumsulfat, Natriumnitrat und Nicotinsaure im Ver-

gleich zu Harnstoff fur den Konzentrationsbereich von 1 bis 10 mg/1 N

Die Wiederfindung fur die einzelnen Stickstoffverbindungen variierte jedoch weiterhin. Das

wurde aufgrund besserer Reproduzierbarkeit der einzelnen Messungen und dern fehlenden

Memoryeffekte im Vergleich zu Abb. 16 besonders deutlich. Fur die Nitratlosungen wurden

bis zu 13 Prozent hohere Werte gefunden wie fur die Harnstofflosungen bei gleichem Stick-

stoffgehalt.

Fur Natriumazid wurde im Vergleich zu Nicotinsaure eine WiederFindung von nur 30 Prozent

im Konzentrationsbereich von 1 bls 10 mg/1 N gefunden. Fur die cyclische Stickstoffverbin-

dung 2,4,6-Trimethylpyridin wurde ein Wiederfindung von 55 Prozent bezogen auf Nitrat

nachgewiesen.

.
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Bie nicht quantitative LJmsetzung rnancher Stickstoffverbindungenzu NO wird in der DIN

Vornorm ENV 12260 dadurch berikksichtigt, class zur Kalibrierung des Gerates eine Losung

bestehend aus unterschiedlichen Stickstoffverbindungen vorgegeben wird.

AIlgemein kann gesagt werden, class Bestimmungen von Gesamtstickstoff nach dem

FlochtemperaturaufschlusseinemgewissenFehlerunterliegen. Die Uberprufung des Analy-

sensystems und awch die Wiederfindungsratenbestimmung konnen nur mit einigen ausge-

wahlten Verbindungen durchgefuhrt werden, jede weitere in der Probe vorhandene Stick-

stoffverbindung stellt eine unbekannte Gro13ealar. Storungen, die sich aus der Probenmatrix

ergeben und zu Analysenwertverfalschungen filhren, sind nicht nachvollziehbar. Daher ist

die Bestimmung des TNb eine Konventionsanalytik. Das Analysenergebnis wird als richtig

angesehen, wenn es unter strikter Einhaltung der

gungen eritellt wurcle. [Braun u. a., 1991]

Analysenvorschrift und ihrer Randbedin-

3.3.3.2 Ennittlung der Nach weis- und Bestimrnungsgrenze des Multi TN+C - Ger&

tes

Die Nachweis- und Bestimmungsgrenze wurde nach DIN 32645 bestimmt. Die

Nachweisgrenze Iiegt bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 1 Prozent bei 0,03 mg/1 N, die

Elestimmungsgrenze bei 0,11 mg/1 N (Anhang 1). Bei Konzentrationen groller 70 mg/1N Iiegt

das maximale Einspritzvolumen bei 200 PI. Das geringere Einspritzvolumen erhoht den

Wiederholungsvariationskoeffizienten geringftigig.

3.3.3.3 Ringversuch zur Nitratbestimmung

In der Abteilung Hydrochemie des institutes fur Siedlungswasserbau, Wassergute- und

Abfallwirtschaft befindet sich die Leitstelle fur Analytische Qualitatssicherung in Baden-

Wurtternberg. In diesem Rahmen fand ein Ringversuch zur Bestimmung von Nitrat in

F/einstwasser statt. An diesem Ringversuch wurde intern mit dem Multi TN+C Gerat

teilgenommen. Da bekannt war, class die Probe neben Nitrat keine weiteren

Stickstoffverbindungen . enthielt, wurde die Kalibrierung des Gerates mit Nitratlosungen

clurchgefuhrt. In Tab. 8 sind die Ergebnisse des Ringversuches dargestellt. Dle mit dem

Sternchen gekennzeichneten Werte liegen im Vertrauensbereich

ausrei~erbedingten Datensatzes. Die mit Sternchen und Ausrufezeichen

Werte Iiegen im Bereich von plus/minus einer Standardabweichung.

des jeweiligen

gekennzeichneten
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Tab. 8 Ringversuch zur Nitrat-Bestimmung, Ausgabetag 8.03.1996

Probe Nitrat- N

Nr. mgll

153 vorgegeben 3,128

gefunden 3,103 * (!)

149 vorgegeben 6,945

gefunden 6,943 * (!)

193 vorgegeben 12,616

gefunden 12,47 * (!)

123 vorgegeben 43,371

gefunden 43,2 * (!)

* Werte IiegenimVertrauensbereichdesjeweiligenausrei13erbedingtenDatensatzes
* (!) Werte Wgen im Bereich von * 1 S

3.4 Organischer Stickstoff

3.4.1 Zusammensetzung des organischen Stickstoffs im kommunalen Ab- ~~

wasser

Der organische Reststickstoffanteil NO,~betragt im rein kommunalen Abwasser im Durch-

schnitt 2-3 mg/1 [Mehlhorn, 1996]. Die Molekulargewichtsverteilung des DON’s (,,Dissolved

Organic Nitrogen”) fur Abwasser von Klaranlagenablaufen nach biologischer Reinigungs-

stufe wurde von Hsa/3er [Elsatler, 1990] durch Trennung mit Membranfiltration bestimmt.

Der DON ist von E/sasser definiert als der Stickstoff, der nach einer 0,45 pm-Filtration und

Austreiben des Ammoniaks i.lber die Kjeldahlmessung erfasst wird.

50 Prozent des DON’s wurden somit von Ekafier in der hochmolekularen Fraktion gefun-

den, die jedoch nicht naher identifiziert wurde. Bei diesen Verbindungen handelt es sich

wahrscheinlich urn relativ feste Assoziate von Fulvinsauren mit Peptiden, wodurch die Pepti-

de vor Angriffen von Exoenzymen der Bakterien geschutzt sind [Koppe u. Stozek, 1993]. Ein

NOW-Gehaltvon 2 mg/1entspricht rechnerisch einer Proteinkonzentration von 12 mg/1.
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—

Molmassenbereich in Dalton

•I 10000- 0,45pm

IEi10000-1000

❑ < 1000

Abb. 19 Molmassenverteilung des DON im Abwasser eines Klaranlagenablaufes nach

biologischer Reinigung [Elsa8er u. a., 1992].

Naher untersucht wurde von HWMer die Fraktion <1000 Dalton. E/sa/3er konnte 4,1 Prozent

des DON’s in der Fraktion <1000 Dalton uber eine Quantifizierung von freien und gebunde-

nen Aminosauren nach Hydrolyse mit einem Gesamtgehalt von annahernd 100 pg/1 bestim-

men. Dabei muss berucksichtigt werden, class die Ergebnisse sich auf drei Proben beziehen

und bei der Analytik Konzentrationsschwankungen urn den Faktor 10 bis 100 in Bezug auf

einzelne Aminosauren auftratem Der Gehalt der Kernbasen Guanin, Thymin und Adenin,

charakteristische Bestandteile der RNA, wurde von Elsa13ermit jeweils 1-10 pg/1 bestimmt,

dies entspricht 1 Prozent des DON “s in der Fraktion <1000 Dalton.

In der Arbeit von ElsW3er wurden weitere Ergebnisse mehrerer Publikationen Uber die

Quantifizierung von Aminosauren im kommunalen Abwasser biologisch gereinigter Klaranla-

glenablaufe zusammengefasst. Die Konzentration der Summe an freien und gebundenen

Aminosauren bewegt sich zwischen 100 und 260 pg/1. Es wird allerdings nicht die jeweilige

Elelastung des Ablaufs an NO,~angegeben, so class eine prozentuale Einschatzung nicht

rnoglich ist.

\/on Bissen u. a. [13issenu. a., 1997] wurde das Aminosauremuster nach 0,45 pm-Filtration

ilnverschiedenen Aufbereitungsstufen einer kommunalen Klaranlage mit bioiogischer Reini-

gung untersucht. Im Ablauf der Klaran!age konnten 0,28 mg/1freie Aminosauren, 2:45 mg/1

saurehydrolytisch freisetzbare Aminosauren und 1,5 mg/1 enzymatisch freisetzbare Ami-

nosauren bestimmt werden. Die freie Aminosaure Leucin wurde mit ungefahr 30 pgll Ami-

nosaurestickstoff (,,AS-N”) gefunden. Nach Saurehydrolyse konnten noch Cystein, Glycin

und Lysin nachgewiesen werden, wahrend nach enzymatischer Spaltung such noch Arginin
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und Valin als Einzelsubstanzen identifiziert werden konnten. In der Summe wurden 0,5 mg/1

AS-N gefunden. Der DOC des Abwassers aus dem Ablauf wurde mit 15 mg/1 angegeben.

Da das Verhaltnis DOC/ NOWstark von der Abwasserzusammensetzung abhangig ist

[Elsai3er,1990; Koppe u. Stozek, 1993] und der NO,~nicht weiter angegeben wurde, kann der

prozentuale Anteil des AS-N an No,~nur geschatit werden. Bei der Annahme von 2-3 mg/1

NowIiegt der AS-N-Gehalt zwischen 17-25 Prozent.

Eine Arbeit, die sich mit der naheren Identifizierung des No,~in Form von polaren und unpo-

laren Stickstoffverbindungen niederer molarer Massen (< 1000 Dalton) in Ablaufen kommu-

naler Klaranlagen mit biologischer Reinigungsstufe befasst hat, Iiegt von Grohmann vor

[Grohmann, 1994]. In dieser Arbeit konnten 20 Prozent der niedermolekularen Stickstoffver-

bindungen mittels GC-MS identifiziert werden. Allerdings wird eingeraumt, class von den 133

uber eine Datenbank identifizerten Verbindungen nur 17 mit einer ~bereinstimmung von >

90 Prozent gefunden wurden, wobei die Ergebnisse der Spektrensuche uber die drei Refe-

renzsubstanzen Benzothiazol, 1-Methyl-2 -pyrrolidinon und Caprolactam abgesichert wurden.

3.4.2 Re/evanz des organischen Stickstoffs

I Der Vergleich der in der Literatur angegebenen Wetie bezuglich der Zusammensetzung des

Parameters NO,~erweist sich als recht schwierig. Die Ergebnisse stammen von unterschiedli-

1 then kornmunalen Klaranlagen mit unterschiedlichen Verfahren sowohl in der Abwasserrei-

nigung als such in den angewandten Analysenverfahren zur Bestimmung des NOm-Anteilsim

Abwasser.

In der Abwasserverordnung [AbwV, 1997] wird der organische Stickstoff bei der Stickstoff-

bestimmung nicht mit berucksichtigt. Die Annahme, class die Summe aus Nitrat-, Nitrit- und

Ammoniumstickstoff gleich dem TN~ ist, kann annahernd nur unter der Voraussetzung ge-

macht werden, class der Abbau von organischen Stickstoffverbindungen uber anorganische

Stickstoffverbindungen bis zum elementaren Stickstoff vollstandig erfolgt. Schwer abbaubare

Stickstoffverbindungen bleiben somit unberucksichtigt. Die Belastung an organischen Stick-

1 stoffverbindungen im Ablauf von biologischen Reinigungsverfahren, die aufgrund von Stoff-

1
wechselprodukten des belebten Schlammes auftreten, werden ebenso nicht berucksichtigt.

Eine Restkonzentration an organischer Belastung ist jedoch beim Belebungsverfahren nicht

zu vermeiden.

Eine Erhohung der Konzentration an organischen Stickstoffverbindungen in vorwiegend

kommunalem Abwasser kann such durch Indirekteinleitungen von schwer abbaubaren orga-

nischen Stickstoffverbindungen (z. B. Textilindustrie) erfolgen [Mehlhorn, 1996].
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Angaben zur Gewasserbelastung konnen nur gemacht werden, wenn alle Eintragspfade

mengenma13igerfasst werden. Daher sollte die Gesamtbelastung bestimmt werden und dies

ist allein mit der Summe Nano~~nicht moglich [Rinne u. Seckert-Knopp, 1997].

3.443 Moglichkeiten zur Bestimmung des organischen Stickstoffs

in den Deutschen [:inheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung

wird zur Bestimmung des organischen Stickstoffs das Kjeldahl-Verfahren und die Differenz-

methode angegebeni.

3,4.3.1 Bestimmung des Kje/dahl-Sticksto ffs (DEV H7 l/DIN EN 25 663)

Die in der Wasserprobe enthaltenen reduzierten Stickstoffverbindungen werden durch Auf-

schluss der Probe rnit kaliumsulfathaltiger Schwefelsaure in Anwesenheit eines Katalysators

zu Ammoniumsulfat umgesetzt. Nach Zugabe von Natriumhydroxidlosung wird das entste-

hende Ammoniak in eine Borsaure-lndikator-Losung destilliert. Die Bestimmung des Ammo-

niums im Destillat erfolgt durch Titration- mit einer Saure-Standardlosung.

Alternativekann Ammonium direkt aus der Aufschlusslosung durch Photometric bei 655 nm

bestimmt werden.

3.4.3.2 Differenztnethode zur Berechnung des Organischen Stickstoffs

Eine weitere Methode zur Bestimmung des organisch gebundenen Stickstoffs ist die Diffe-

renzrnethode. I-tierbei wird der gesamte gebundene Stickstoff nach DIN 38409 DEV H 28,

DIN 38409 DEV H27 bzw. DIN V ENV 12260 DEV H34 bestimmt urid anschlie13end die

S,umme aus Nitrat-N, Nitrit-N und Ammonium-N subtrahiert. ~

3.4.4 Beurteilung der Methoden zur Bestimmung des organischen Stickstoffs

Bei der Bestimmung nach Kje!dahl wird nur reduzierter Stickstoff mit der Oxidationsstufe -III

bestimmt. Organisch gebundener Stickstoff in Form von Azid, Azin, Azo, Hydrazonj Nitro,

Nitroso, Oxim oder Semicarbazon wird nicht quantitative erfasst. Stickstoff aus heterocy-

ciischen Stickstoffverbindungen ist ebenfalls nicht vollstandig bestimmbar.. Die Anwesenheit

von Nitrat und/oder Nitrit kann zu negativen und positiven Abweichungen fuhren. Nitrate

und/oder Nitrite kormen unter den Bedingungen des Verfahrens zu Ammonium reduziert



SummarischeBestimmungStickstoff 63

werden und zu Uberbefunden fuhren. Nitrate und Nitrite konnen mit dem Ammonium in der

Probe Ammoniumsalze biiden, die bei der Aufschlusstemperatur zersetzt werden

(Komproportionierung). Dabei entweicht gasformiger Stickstoff, was zu Minderbefunden

fuhrt.

Mit diesem Verfahren kann somit der Gruppenparameter

nicht hinreichend genau bestimmt werden.

,,organisch gebundener Stickstoff”

Zur Berechnung des organischen Stickstoffs nach der Differenzmethode mussen vier Ein-

zelbestimmungen fur jede Probe durchgefuhrt werden. In die Berechnung des resultierenden

Parameters flief3en die Messfehler aus vier analytischen Verfahren ein. Aufgrund der in der

Regel deutlich hoheren Konzentration der anorganischen Ionen kann der Messfehler im >

kommunalen Abwasser bereits in der Groflenordnung des organischen Stickstoffanteils lie-

gen [Braun u. a., 1991].

Die gangigen VerFahren zur Ermittlung des organischen Stickstoffs konnen den Parameter

nicht vollstandig erfassen bzw. sind zeitaufwendig und/oder fehlerbehaftet.

Es sollte daher versucht werden, eine alternative Methode zur Bestimmung des organischen

Stickstoffs zu entwickeln.

3.5 Modellansatz zur Entwicklung einer ‘neuen’ Methode zur Bestim-

mung des Parameters NOr~

Der Modellansatz zur Entwicklung einer ‘neuen’ Methode zur Bestimrnung des Parameters

NO,~sollte in Analogie zur TOC-Bestimmung erfolgen. Bei der TOC-Bestimmung nach DEV

H3 / EN 1484 wird die Wasserprobe nach Entfernen des anorganischen Kohlenstoffs im

Hochtemperaturofen verbrannt und die TOC-Konzentration uber lR-Detektion bestimmt. Der

anorganische Kohlenstoff in Form von Carbonat und Hydrogencarbonat wird durch Ansau-

ern der Probe und Austreiben des entstehenden Kohlendioxids entfernt.

Entsprechend wird fur die NO,~-Bestimmungdie stickstoffhaltige Wasserprobe im Hochtem-

peraturofen verbrannt und die entstehenden Stickoxide werden nach Urnsetzung mit Ozon

uber Chemolumineszenz detektiert. Die Entfernung des anorganischen .Stickstoffs in Form

von Nitrat, Nitrit und Ammonium ist jedoch wesentlich schwiefiger und aufwendiger als die

Entfernung des anorganischen Kohlenstoffs und stellt bei dieser Vorgehensweise das ei-

gentliche Problem alar. Es wurde versucht, die anorganischen Stickstoffverbindungen vor der

Injektion der Probe in den Ofen durch Ionenaustausch quantitativezu entfernen.
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Das Multi TN + C-Gerat sollte dahingehend modifiziert werden, class die zu untersuchende

Probe vor der Verbrennung uber eirre lonenaustauscherpatrone geleitet wird, urn den anor-

ganischen Stickstoff in Form von Nitrat, Nitrit und Ammonium zu entfernen (Abb. 20). Somit

sollte uber die Verbrennung nur der organische Stickstoffanteil der Probe bestimmt werden~

Da bei der Filtration Uber die Ionenaustauschersaule Partikel aus der Probe zuruckgehalten

werden, ist mit diesem Ansatz allerctings nur die Bestimmung des gelosten organischen

Stickstoffs (DON) in der Probe realisierbar.

Die Combination des TN + C-Gerates mit der Ionenaustauschersaule sollte die Messung des

DON in einem Analysenschritt (’one-step’-DON-Messung) ermoglichen. Dieses Gerat konnte

such als on-line-Gerat zur.Kontrolle des Klaranlagenablaufes eingesetzt werden.

I

10NENAUSTAUSCHER-
PATRONE

AUTCLSAMPLER
OFEN

Abb. 20 Schematische Darstellung des Gerates zur one-step DON Messung

3.5.1 Versuchsdurchftihrung

EEineChromatographies~ule (Innendurchmesser 15 mm, Lange 200 mm) wurde mit 10 ml

Ionenaustauschermaterial gefullt. Ober- und unterhalb des Harzes befand sich eine dunne

Schicht Glaswolle. Als Stammlosung wurden Losungen unterschiedlicher N-Verbindungen

rnit 100 mg/1N,verwendet. Die Bezugsldsungen wurden nach vorherigem Waschen des Har-

zes mit einer Tropfgeschwindigkeit von 4 ml/min i.iber die Chromatographiesaule gefuhrt und

in einem Probenglaschen aufgefangen.

[3ie Probenglaschen wurden in den Autosampler des Multi TN+C Gerates uberftihrt und die

Probenlosungen auf den TN-Gehalt hin untersucht. Des Weiteren wurden die Bezugslosun-

gen ohne vorherige Passage uber das Harz, mit dem Multi T!4+C Gerat vermessen.
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3.6 Ergebnisse - Organischer Stickstoff

3.6.1 Entfernung von Nitrat und Nitrit mit Ionenaustauscher

Die Entfernung von Nitrat aus Wasser mittels Ionenaustauscher wird in der Trinkwasserauf-

bereitung bereits erfolgreich durchgefuhrt.

Als Anionenaustauschermaterial fur die Entfernung von Nitrat wurde ‘AMBERLITE Nitratham

selektiv’ der Firma Rohm & Haas getestet. Das Material wird bevorzugt in der Trinkwasser-

aufbereitung verwendet. Fur Trinkwasser gilt der Grenzwert von 50 mg/1 Nitrat. Die Nitratio-

nen werden gegen Chloridionen ausgetauscht. Das Harz zeichnet sich durch eine hohe Ni-

tratselektivitat aus, wenn hohe Sulfatkonzentrationen anwesend sind (uber 150 mg/1). Hy-

drogencarbonat wird ebenfalls kaum gebunden und somit kommt es such zu keiner wesent-

lichen pH-Wert-Anderung. Die Kapazitat von 1 Liter Amberlite selektiv Harz betragt 90 g

Nitrat. Regeneriert wird das Harz mit NaC1-Losung.

Allerdings muss bei der Entfernung des Nitrats mittels Anionenaustauscher aus dem Abwas-

ser gewahrleistet sein, class die organischen Stickstoffverbindungen, vor allem die Verbin-

dungen mit saurem bzw. amphoteren Charakter, nicht mit eliminiert werden.

Die in Abb. 21 gezeigten Datenreihen zeigen den Stickstoffgehalt der untersuchten Proben

vor und nach ~berfuhrung der Proben uber die mit Ionenaustauschermaterial gefullte Chro-

matographiesaule. Die Nitratkonzentration der Ausgangsproben lag im Bereich von 1 -15

mg/1N. Der Ablauf der Chromatographiesaule weist keine relevanten Stickstoffkonzentratio-

nen mehr auf. Die quantitative Entfernung von Nitrat mittels Anionenaustauscher ist, wie zu

erwarten war, realisierbar.
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Abb. 21 Nitratentfernung aus wassriger Probe mittels Anionenaustauscher
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—

Ftir Nitrit wurden die gleichen Ergebnisse wie fur Nitrat gefundem Auch Nitrit wurde im Kon-

zentrationsbereich von 1-10 mgll N am !onenaustauschermaterial gebunden (Abb. 22) und

wurde somit bei der TN-Bestimmung nicht mehr detektiert.
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Abb. 22 Nitritentfernung aus wassriger Probe mittels Anionenaustauscher

Des Weiteren musste untersucht werden, inwieweit die Ammoniumkonzentration der Probe

von dem Ionenaustauschermaterial beeinflusst wird. Da es sich bei dem lonenaustauscher-

material urn einen Anionenaustauscher handelt, sollte sich die Ammoniumkonzentration der

Probe durch den lonenaustauscher nicht verandern. Aus Abb. 23 wird ersichtlich, class die

Ammoniumkonzentration unverandert bleibt.
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Abb. 23 Einfluss des Anionenaustauschers auf den Ammoniumgehalt
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3.6.2 Entfernung von Ammonium mit !onenaustauscher

Zur Abtrennung von Ammonium wtirden Versuche mit einem

durchgefuhrt.

Kationenaustauscher

Als Kationenaustauscherharz wurde das von der Firma Rohm und Haas angebotene

stark saure Austauscherharz Amberlite SRI L Na verwendet. Amberlite SRI L Na zeich-

net sich durch eine gute Austauschkinetik und hohe Kapazitat aus und wurde speziell

fur Anwendungen im Trinkwasserbereich entwickelt. In der H + -Form ist die Selektivitat

zur Entfernung von Ammonium taut Herstellerangaben erhoht,

Die Daten und empfohlenen Betriebsbedingungen sowohl fur den Anionenaustauscher

als such den Kationenaustauscher sind in Tab. 9 aufgefuhrt.

Die Abtrennung von Ammonium mittels des Kationenaustauschers konnte nicht in der

H +-Form durchgefuhrt werden, da von dem Material in dieser Form such organische

Stickstoffverbindungen extrem zuruckgehalten wurden. Der Kationenaustauscher wurde

daher in der gelieferten Na + -Form eingesetzt. Durch Hintereinanderschalten von Anio-

nen- und Kationenaustauscher ist die Entfernung beider anorganischer Stickstoffspezies

moglich, wie aus Abb. 24 ersichtlich wird,
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/
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Abb. 24 Stufenweise Entfernung von Nitrat und Ammonium
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Tab. 9 Eige.nschaften und empfohlene Betriebsbedingungen ftir den Anionenaustauscher

IMAC HP 555 und den Kationenaustauscher Ambedite SR~ L

Eigenschaften IMAC HP 55!5 Amberlite SRI L Na

Matrix

Funktionelle Gruppen

Aussehen

Lieferform

Totale Kapazitat

Feuchtigkeitsgehalt

Schuttgewicht

Dichte

KorngroBe

Effektive Korngr613e

Mittlere Korngrot3e

Gleichheitskoeff izient

Volumenveranderung

Empf. Betriebsbedingungen

Max. Betriebstemperatur

Mindestschichth6he

Spezifische Belastung

Max. lineare Geschwindigkeit

Regeneriermittel

Menge

Belastung*

Konzentration

Mindestkontaktzeit

Verdrangen

Auswaschen

Styrol-,DVB

quaternares Ammonium

beige Kugeln

cl -

20,9 val/1 (Cl- Form)

50 bis 56 % (Cl- Form)

655 bis 730 g/1

(Ci--Form)

1,055 bis 1,085

(C1--Form)

>430 #m

600 bis 800 ~m

<1,9

Cl- + N03- ZIJ

vernachlassigen

80 “C (Cl- Form)

700 mm

20 bis 40 BV*/h

50 mjh

NaCl

125 bis 250 g/i

2 bis 8 BV/h

5bis 10%

30 Minuten

2-5BV

2-8BV

Styrol-DVB

Sulfonsaure

hellbraune Kugeln

Nai-

> 1,9 val/i (Na +-Form)

44 bis 48 YO (Na + -Form)

770 bis 865 g/1

(Na+-Form)

1,26 bis 1,30

(Na+-Form)

>450 Nm

600 bis 800 ~m

<1,8

keine Angaben

120 “c

700 mm

5 bis 50 W

keine Angaben

NaCl

80 bis 250 g/1

2 bis 8 BV/h

10 ?40

20 Minuten

2 BV unter Regenerierbe-

dingungen

2 bis 4 W u. Arbeitsb.
* 1 W ( Bettvolumen) = 1 ms Losung per m3 Harz
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3.6.3 Verhalten vonorganjschen

Die ‘one-step’-DON-Bestimmung ist nur

ganische Stickstoff bei der quantitativen

Verbindungen in den Ionenaustauschern

realisierbar unter der Voraussetzung, class der
I

or-

Entiernung von Nitrat-N, Nitrit-N und Ammonium-N

nicht mit entfernt wird. Da sich der organische Stickstoff im kommunalen Abwasser aus einer

Vielzahl an Einzelverbindungen zusammensetzt, ist es nicht moglich fur alle relevanten Ein-

zelverbindungen das Verhalten am Ionenaustauschermaterial experimentell zu bestimmen.

Es musste eine Auswahl von Modellsubstanzen getroffen werden.

Nicotinsaure und Harnstoff wurden ausgew~hlt, da sie als Standards zur TN-Messung ver-

wendet wurden (Kapitel 3.2.1.). Diethyltoluolamid und p-Toluolsufonsaureamid wurden bei

der Einzelsubstanzanalytik (Kapitel 5) wiederholt im Abwasser kommunaler Klaranlagen

nachgewiesen und wurden aus diesem Grunde in die Untersuchungen einbezogen. Als rela-

tiv polare Stickstoffverbindung wurde N-Methylpyrrolidon mit einem log PoWWert von -0,38

[Sasaski u. a., 1988] ausgewahlt. Diese Verbindung wurde von Grohnann [Grohmann,

1994] im kommunalen Abwasser mit einer Konzentration von 55 pg/1 nachgewiesen. Verbin-

dungen, die als charakteristisch und als ubiquitare Bestandteile des kommunalen Abwassers

anzusehen sind, sind die Aminosauren [Bissen u. a., 19971. Daher wurde such das Ver-

halten dieser Stoffgruppe in Bezug auf Adsorptionseffekte am Austauscherharz getestet.

Als erstes wurde das Sorptionsverhalten einer schwachen organischen Saure untersucht.

Fur Verbindungen mit sauren und basischen funktionellen Gruppen hat der pH-Wert der

Probenlosung einen entscheidenden Einfluss auf das. Sorptionsverhalten. Nicotinsaure ist

eine mittelstarke Saure mit einem pKs-Wert von 4,85 (25 “C). In deprotonierter Form wurde

die Verbindung am Anionenaustauscher sorbiert und es wurden Minderbefunde bei der

nachfolgenden TN-Messung festgestellt. Urn die im Abwasser des Ablaufs vorkommenden

dissoziierten stickstoffhaltigen organischen Sauren zu erfassen, musste die Probe vor der

Aufgabe auf den Anionenaustauscher angesauert werden.

Abb. 25 zeigt, class Nicotinsaure in dem untersuchten Konzentrationsbereich aus einer mit

HsPOdangesauerten Losung vom Harz nicht sorbiert wurde.

Das Ansauern der Probe hat die Erhohung der Anionenkonzentration ,zur Folge. Dies ftihrte

zu Verdrangungsreaktionen am Anionenaustauscher. Nitrat wurde teilweise freigesetzt und

bei der anschlie(3enden TN-Bestimmung mit detektiert. (Abb. 26)
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Abb. 25 Einfluss des Anionenaustauschers auf den Gehalt an Nicotinsaure
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Die LJntersuchungen des Adsorptionsverhaltens der im kommunalen Abwasser identifizierten

Einzelverbindungen p-Toluolsulfonsaureamid, Diethyltoluolamid und N-Methyl-2-pyrroIidon

fiihrte zu unterschiedlichen Ergebnissen. Die zwei ersten Verbindungen tendierten dazu, am

Ionenaustauschermaterial zu sorbieren, dagegen konnte fur die Verbindung N-Methyl-2-

pyrrolidon keine Sorption festgestellt werden (Abb. 27). Die log PoWWerte von p-

Toluolsulfonsaureamid und Diethyltoluolamid Iiegen mit 0,92 bzw. 2,26 [Meylan u.Howard,

II995] hoher als von N-Methylpyrrolidon mit -0,38. Dies wird ein Grund fur das untersch~edli-

che Adsorptionsverlhalten sein.
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Abb. 27 Einfluss des Anionenaustauschermaterials auf die Wiederfindung von N-

Methyl-2-pyrrolidon (rechte Graphik) und Diethyltoluolamid (Iinke Graphik)

Weiterhin wurde der Einfluss des Austauschermaterials auf Aminosauren untersucht. In

Abb. 28 sind die getesteten Aminosauren aufgefuhrt.

R=

—H Glycin

—CH~ Alanin

COOH

+
H2N H

R

—CHZCH(CHJZ

—CHJ3H

—CH2CHZCOOH

Abb. 28 Aminosauren

NH
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Cystein —(CH2)~NHCNH2

Glutaminsaure —(CHJANH2

Arginin

Lysin

Es wurde eine Mischung mit 5 mg/1 N aus den sieben Aminosaurestamm losungen (100

mgll N) hergestellt und diese Losung mit Phosphorsaure angesauert, Die Abweichungen

zwischen den Gehalten vor und nach der Uberfuhrung uber den Anionenaustauscher

Iagen unter 1 Prozent. AnschIie13end wurde die prozentuale Abweichung der im kom-

munalen Abwasser haufig auftretenen Aminos5uren Leucin und Lysin einzeln bestimmt.

Die Abweichung lag unter 5 Prozent bei den beiden Einzelverbindungen. Zu bemerken

ist hierbei, class die Reproduzierbarkeit fur das TN/TC-Gerat bei einem Standard mit der

Konzentration 10 mg/1 N kleiner 2 Prozent betragt und fur eine Konzentration kleiner

0,5 mg /1N mit.5 Prozent angegeben wird.

Weiterhin ist such die Verbrennung unterschiedlicher Stickstoffverbindungen nicht ein-

heitlich. In der DIN-Norm 38409 Teil 27 wird daher die Kalibrierung von TN-Geraten mit

Mischstandards empfohlen.
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Ulnter Berucksichtigung dieser Sachverhalte kann zusammengefasst werden, class mit

Hilfe des Anionenaustauschermaterials IMAC HP 555 die Entfernung von Nitrat ohne

B,eeinflussung des Aminosauregehaltes der Probe moglich ist.

Tab. 10 Wiederfindung von Harnstoff nach Kontakt mit dem Kationenaustauscher

—
N Kalibrierurng des Messwert am Multi TN + Konzentration N Wieder-

Multi TN + C mit C nach Uberfuhrung nach Uberfuhrung einer findung
Harnstoff einer NH4+/Harnstofflsg. NH4+/Harnstofflsg. 1:1

1:1 berechnet uber die Ka-
Iibrierung der Spalte 2

~mgll] [FE] [FE] [mgll] 0/0

2 1193 1208 2.03 101
2 1244. 1249 2.01 100
2 1205 1243 2.06 103
5 29!57 2961 5.01 100
5 3044 3019 4.96 99
5 30341 2991 4.93 99
7 4087 4041 6.92 99
7 4210 4140 6.88 98
7 4177 4195 7.03 100
8 4668 4695 8.05 101
8 476fl 4628 7.78 97
8 4731 4727 7.99 100
10 59’18 5893 9.96 “loo
10 5986 5966 9.97 100
10 5945 6120 10.29 103

Urn das Sorptionsverhalten von Harnstoff am Kationenaustauscher zu testen wurde ein

Mischstandard mit Ammoniumsulfat und Harnstoff im Verhaltnis 1:1 bezogen auf Stick-

stoff untersucht. Nach Uberfuhrung der Losung tiber den Kationenaustauscher wurde

das Eluat am Multi TN -i- C untersucht. Die Ergebnisse dieser Messreihe sind in Tab. 10

ftir den Konzentrationsbereich von 2 bis 10 mg/1 N angegeben. Die Wiederfindung Iiegt

im Durchschnitt bei 100 Prozent. Die Werte “Iassen darauf schliessen, class Ammonium

vollstandig vom Kationenaustauscher adsorbiert wird, ohne Einfluss auf die Harn-

stoffkonzentration der Losung zu nehmen.
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3.7 Versuche mit realen Proben und daraus resultierende Schlussfol-

gerung

Nach den Vorversuchen mit Bezugslosungen wurden Abwasserproben mit dem ‘one-step’-

DON-Gerat untersucht. Gleichzeitig wurde von den Proben der DON uber die Differenzme-

thode bestimmt. Bei den Abwasserproben handelte es sich urn Abwasser des Ablaufs kom-

munaler Klaranlagen. Die Proben wurden uber Glasfaserfilter filtriert und anschlie~end ver-

messen. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 aufgefuhrt. Der Vergleich der Werte zeigt, class es zu

erheblichen Abweichungen mit dem ‘one-step’-DON-Gerat in Bezug auf die Differenzmetho-

de kommt.

Tab. 11 DON bestimmt nach der Differenzmethode und nach Messung mit dem ‘one-

step’-DON-Gerat

Proben- DON berechnet nach der DON gemessen uber das

nahmedatum Differenzmethode ‘one-step-DON’-Gerat

Ditzingen 11.03.97 0.17 1.63

Mohringen 11.03.97 0.52 0.89

Muhlhausen 11.03.97 0.20 2.51

Fellbach 04.03,97 3.31 1.10

Hegnach 04.03.97 2.52 0.86

Obwohl die Vorversuche gute Ergebnisse geliefert hatten, war die Abtrennung des anorga-

nischen Stickstoffanteils mit Ionenaustauschermaterial nicht ohne Auswirkung auf den orga-

nischen Stickstoff moglich. Die Schwierigkeit Iiegt vor allem in der pH-Abhangigkeit der

Austauscherkapazitat der Harze. So muss in Fall von aciden Verbindungen die Probe sauer

eingestellt werden (Kapitel 3.6.3), urn Adsorptionen zu verhindern. Basische Verbindungen

hingegen benotigen einen hoheren pH-Wert, urn nicht protoniert in der Losung votzuliegen

und somit uber den Kationenaustauscher entfernt zu werden. Des Weiteren spielen wie in

Kapitei 3.6.3 dargestellt such Adsorptionseffekte von Iipophileren Stoffen an das Harz eine

Rolle.

Auch wenn die Harze sich durch eine erhohte Selektivitat auszeichnen, kommt es sicherlich

zu Konkurrenzreaktion bei hohen Konzentrationen an Kationen bzw. Anionen in der Matrix,

die dazu fuhren, class Ammonium bzw. Nitrat vom Ham gelost wird und es somit zu ~ber-

befunden kommt.

‘-h
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4 Screening nach unpolaren und semipolaren Substan-

zen mit Gaschromatographie

4.1 Entwicldung eines Screening-Vetiahrens

Zur Identifizierung polarer bis semipolarer Verbindungen im Ablauf kommunaler Klaranlagen

wurde ein Screening-Verfahren entwickelt. Das Verfahren sollte geeignet sein, spezielle,

insbesondere such organische, stickstoff- und schwefelhaltige Verbindungen zu etfassen,

da diese Verbindungen haufig zur Persistent neigen [Franke u. a., 1995]. Im Folgenden wird

cfiese Methodenentwicklung beschrieben. Zur Optimierung des Anreicherungs- und Nach-

weisvetfahrens wurden polare bis semipolare Modellverbindungen ausgewahlt, die bereits in

Clberflachengewassern bzw. Abwassern nachgewiesen wurden [Franke u. a., 1995; Groh-

mann, 1994].

Fur diese Verbindulngen wurde zunachsf die gaschromatographische Trennung optimierl

ulndderen Nachweisgrenzen fur die GC-MS-Analytik ermittelt.
.

Zusatzlich zur MS-13etektion wurde der AED zur Kenntlichmachung von Peaks, die schwe-

felhaltigen Verbindungen enthalten, entsprechen eingesetzt. Die Entwicklung des Screening-

Verfahrens mit MSD wurden anfangs hauptsachlich fur Stickstoffverbindungen durchgefuhrt.

Mit weiteren schwefelhaltigen Verbindungen wurde anschliei3end die Optimierung der AED-

Methode fortgefuhrt

Clie Information uber die in unbekannten Substanzen vorhandenen Heteroatome (S, N), die

durch Aufnahme von Chromatogrammen auf Emissionslinien verschiedener Elemente durch

GC-AED-Kopplung gewonnen werden kann, sollten neben den erhaltenen Massenspektren

zur Identifizierung herangezogen werden. Eine Abschatzung der

von Kohlenstoff und Schwefel scdlte fur eine unbekannte Substanz

der entsprechenden Emissionslinien erfolgen.

\

Atomzahlenverhaltnisse

aus Signalverhaltnissen

~hemikalien

3-Acetylthiophen > 98% Fluka, Buchs, CH
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Benzolsulfonylchlorid >99%

2 f-f-l,4 Benzothiazin-3(4 H)-on 97’MO

Benzothiazol >95 %0

Benzolsulfonamid 98+’?40

4-Chloranilin 98%

Chlorbenzothiazoi . >99%0

l-Chlor-3-nitrobenzol >99 %

.2,6-Dimethylanilin 99%

N,N-Diphenylacetamid 98 ~0

Diphenylsulfon >980/0

N-Ethyl-p-toluol-sulfonamid ‘ 98%

Kaliumhydroxidlosung 40 ‘XO

2-Mercaptobenzothiazol 99%

2-Methylmercaptobenzothiazol 97%

N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid 99 %

N-Methyl-2-pyrrolidon >99 ‘?!

Nitrobenzol >99 %

4-Nitroanilin 98%

4-Nitrophenol >99 0/0

2-Nitrotoluol >99 Yo

Schwefelsaure 95-97 ?40

o-Toluolsulfonamid 99?A0

p-Toluolsulfonamid 99!40

Msurwsmiftel

Acetonitril Gradient Grade

Ethylacetat 99,8’?40

Diethylenglycolmonoethylether >99 %

Diethylether

Methanol HPLC Gradient Grade

Reinstwasser

Fluka, Buchs, CH

Aldrich, Steinheim

Merck, Darmstadt

Aldrich, Steinheim

Aldrich, Steinheim

Fluka, Buchs, CH

Merck, Darmstadt

Aldrich, Steinheim

Merck, Darmstadt

Fluka, Buchs, CH

Aldrich, Steinheim

Merck, Darmstadt

Fluka, Buchs, CH

Aldrich, Steinheim

Aldrich, Steinheim

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Fluka, Deisenhofen

Aldrich, Steinheim

Merck, Darmstadt

Aldrich, Steinheim

Fluka, Buchs, CH

Mallinckrodt Baker B.V.,

Va Deventer, NL

Aldrich, Steinheim

Aldrich, Steinheim

Merck, Darmstadt

Mallinckrodt-Baker B.V.,

Va Deventer, NL

Nanopure-ultrapure-water-system,

Barnstead
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Giase

Hplium 5.0 Messer-GrieSheim, Krefeld

Wasserstoff 5.0 Aga Gas GmbH, Hamburg

Sauerstoff 5.0 Aga Gas GmbH, Hamburg

~stphasen~a~~sch~]

Phasen auf (H8 Basis

Baker polar plus C18 1000 mg

Merck RP Select B 500 mg

Resteck Cl 8CN 500 mg

Varian Cl 8 500 mg

Varian Cl 80H 500 mg

Varian Mega Bond Elut 1000 mg

P,hasen auf Polystyrdciivinylbenzol Basis

Baker SDB 1 200 mg

ICT Isolute ENV+ 200 mg

Merck Lichrolut EN 200 mg

Mlacherey-Nagel Chromabond Hr-F’ 200 mg

Varian Bond Elut ENV 200 mg

Varian Bond Elut LMS 200 mg

Varian Bondelut PP1. 200 mg

&eitere Verbrauchsmateria/ien

Glassaulen leer 3 ml, Merck, Darmstadt

Fritten, PTFE fur 3 ml GlassWlen, Porositat 10 pm, Merck, Darmstadt

LiChrolut EN, Pulver, Merck, Darmstadt

CIB-5ms Saule, 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm, “J & w

F’ressFit-Splitter, “Y 0,25-0,25-0,25 mm ID, Poeck Analytik-Zubehor, Langen

Unbelegte KapillarsiN.den, 100 pm ID, Poeck Analytik-Zubehor, Langen

Gerate

GC 6890, Hewlett Packard, Waldbronn

MSD 5972A, Hewlett Packard, Waldbronn

lon-Trap-Massenspektrometer Saturn 2000, Varian, Darmstadt
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Atomemissionsdetektor, G2350A, Hewlett-Packard, Waldbronn

Absaugeeinheit Vac Elut 20, komplett, Varian, Darmstadt

Vacuumpumpe Heto SUE 300 Q, Labotfachhandel Bender& Hoheim, Ulm

Gaspurifier GC 50 zur Reinigung von Tragergasen, SAES Getters, Koln

4.1.1.2 Methylierung mit Diazomethan

Eine Mischung aus Diethylether und Diethylenglycolmonoethylether (5 ml; 1:1) werden in

einer speziellen Methylierungsapparatur mit 40 OAigerKOH (5 ml) versetzt. Nach Zugabe

einer Spatelspitze N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid wird das entstehende Diazornethan

mit leichtem ~berdruck aus der Methylierungsapparatur in die Probe bis zur bleibenden

Gelbfarbung uberfuhrt. Den ~berschuss an Diazomethan, sichtbar durch die Gelbfarbung,

Iasst man im Abzug abdampfen.

4.1.7.3 Synthese von N-Phenylsulfonylsarkosin

Eine Losung von 1,81 g Sarkosin in 30 ml 10%iger NaOH wurde unter Ruhren tropfenweise

mit einer Losung von 5,5 g Benzolsulfonylchlorid in.1 O ml Hexan versetzt. Nach beendeter

Zugabe wurde die Mischung 60 h bei 50eC geruhrt. Die wassrige Phase wurde zur Ausfal-

Iung des Produktes mit 32%iger HC1-Losung versetzt. Anschliet3end wurde der Niederschlag

abfiltriert hnd zweimal aus Aceton/H20 (1:1; VV) umkristallisie’rt. Die Identitat des Produktes

wurde mit einem Electrospray-Massenspektrum nachgewiesen Die Reinheit des Produktes

wurde mit HPLC (analytische Saule RP-C18; Gradientenelution bei 25°C: Orein, 20 YO MeOH

/80 % H20; 10 rein, 100% MeOH) und DAD (230 nm) uberpruft. Sie war gro13er99 Prozent.

4.7.2 Durchftihrung

4.1.2.1 Chromatographische Trennung und massenspektrometrische Detektion

Die GC-Untersuchungen erfolgten mit Gaschromatographen HP 6890 der Firma Hewlett

Packard mit Quadrupol-Massen-Detektor (MSD 5972A). Die Trennungen wurden auf einer

DB-5ms Saute durchgefuhrt (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Die Injektion erfolgte splitlos unter

‘electronic pressure control’ (EPC). Die GerMeparameter und chromatographischen Bedin-

gungen sind in Tab. 12 zusammengestellt..
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Tab. 12 Gerateparameter und chromatographische Bedingungen

HP 6890 MSD 5972A

~jektion: Splitlos Detekto~ Quadrupol

hjektortemp.: 280 ‘C Ionisation: El

Tlemperaturprogram m: Massenbereich:

60”C,I min - 40°C/min . 47-350 u

80°C - 3°C/min - 10O°C,10 min -

30°C/min- 250 “C, 5 min

Flluss: 1 ml/min
—

4.1.2.2 Festphasenextrak fion

Einige der unter Kapitel 4.1.1.1 aufgefuhrten Modellsubstanzen (Benzothiazol, 4-Chloraniiin,

l-Chlor-3-nitrobenzol, 2,6-Dimethylanilin, 13iphenylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon, 4-

Nitroanilin, Nitrobenzol, 4-Nitrophenol und 2-Nitrotoluol) wurden in Methanol oder Ethylacetat

gelost, es wurde ein Mischstandard hergestellt und aus diesem einzelne Verdunnungen. Zur

Anreicherung des Mischstandards wurden jeweils ein Milliliter der Verdunnungen einem Liter

Wasser zugegeben. Von den einzelnen Versuchen wurden Doppelbestimmungen durchge-

fi]hrt.

Die Anreicherung der Analyten aus einem Liter Wasser erfolgte uber unterschiedliche Fest-

phasen. Variiert wurden der pH-Wert der Probe und das Losungsmittel zur Konditionierung

und Elution der einzelnen Phasen.

Clie Cl 8 Phasen wulrden in einem ersten Konditionierungsschritt mit 2 x 4 ml Losungsmittel

konditioniert und dann mit 4 ml deionisiertem Wasser gewaschen. Die Styroldivinylbenzol-

phasen wurden jeweils mit 3 ml konditioniert und gewaschen.

Nach der Anreicherung erfolgte die Trocknung im Stickstoffstrom. Fur die Elution der Styrol-

divinylbenzolphasen wurden 2 x 2 ml Losungsmittel verwendet und fur die Eiution der Cl 8-

F’hasen 3 x 3 ml L6sungsmittel. Nach Einengen der Eluate auf 1 ml wurden diese mit GC-

NIS untersucht. Als Konditionierungs- und Elutionsmittel wurde Methanol, Hexan und Ethy-

Iacetat getestet.
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4.2 Ergebnisse zur Optimierung der GC-MS Methode

4.2.7 Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen zur chromatogra-

phischen Trennung ausgewtihlter Modellsubstanzen

Das GC-MS-Verfahren zur Trennung der in Kapitel 4.1.2.2 aufgefuhrten Modellverbindungen

wurde von 100 bis 2000 pg/1pro Einzelverbindung im Scan-Modus kalibriert. Die Quantifizie-

rung der Modellverbindungen erfolgte uber einzelne Ionenspuren. Die analytischen Grenz-

werte wurden aus den linearen Kalibrierfunktionen nach DIN 32645 [DIN ‘32645, 1994] be-

rechnet. In Tab. 13 sind fur die Modellverbindungen die zur Quantifizierung verwendeten

lonen sowie die Nachweisgrenzen und Korrelationskoeffizienten aus der linearen Regression

aufgelistet. Die Nachweisgrenzen fur das GC-MS-Verfahren bewegen sich im Bereich von

75-150 pg/pl. Eine Empfindlichkeitssteigerung kann durch die Messung der Verbindungen

im Single-Ion-Monitoring (SIM) erzielt werden; dadurch geht aber die Moglichkeit der ldentifi-

zierung uber das Massenspektrum verloren.

Tab. 13 Diagnostische Ionen, Nachweisgrenze (NG) und Korrelationskoeffizient (r) fur

die Modellsubstanzen

Verbindung Ionenspur NG r

m/z in pg/pl

Benzothiazol “w 82

4-Chloranilin 127 75

l-Chlor-3-nitrobenzol 111 83

2,6-Dimethylanilin 121 89

Diphenylacetamid 169 118

N-Methyl-2-pyrrolidon 99 .75

4-Nitroanilin 138 114

Nitrobenzol 123 76

4-Nitrophenol’ 139 143

2-Nitrotoluol 120 80

0,9979

0,9980

0,9981

0,9978

0,9980

0,9975

0,9956

0,9979

0,9926

0,9978
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4.2.2 Auswah\ der Festphasen

Zur Empfindlichkeitssteigerung der Methode fur Realproben wurden die Modellverbindungen

mittels Festphasenextraktion urn den Faktor 1000 angereichert. ~Es wurden anfangs zehn

Festphasen auf Cl 8- bzyv. Styroldivinylbenzolbasis getestet, die sich groRtenteils bereits fur

die Anreicherung pcdarer Verbindungen bewahrt haben. Fur die Untersuchungen wurde je-

weils 1 Liter deionisiertes Wasser, welches mit einem Mischstandard (Konzentration 1 pg/1

pro Einzelverbindung) dotiert wurde, verwendet. Die Konditionierung und Elution etiolgte

hierbei mit Ethyiacetat. Die Doppelbestimmungen der Anreicherungen fur die zehn Festpha-

slen und die zehn Verbindungen sind im Anhang 3 aufgefuhrt~ In Abb. 29 sind fur drei Pha-

sen die Wiederfindungsraten in Prozent, bezogen auf den Sollwert, angegeben. Die Ver-

suchsreihe ergab, class die Phasen auf Styroldivinylbenzolbasis, insbesondere LiChrolut EN

der Firma Merck, zur Anreicherung der Modellverbindungen bei diesem Vergleich am besten

geeignet waren.

120.00.

100.00

I80.00

60.00

40.00

20.00

0.00 ml

I

Abb. 29 Wiederfindungsraten fur die IWlode!lsubstanzen, schematisch fur drei Fest-

phasenmaterialien dargestellt

2!u einem spateren ,Zeitpunkt wurden zwei weitere Phasen auf Polystyroldivinylbasis, die neu -

auf den Markt gekommen waren, getestet. Dabei handelte es sich urn die Bond Elut LMS-
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und die Bond Elut PPL-Phase der Firma Varian. Verglichen wurden diese Phasen mit der

LiChrolut EN-Phase, die zu diesem Zeitpunkt schon fur das Screening eingesetzt wurde.

Getestet wurde die Wlederfindung der Modellsubstanzen. In Abb. 30 ist die relative prozen-

tuale WiederFindung bezogen auf die LiChrolut EN-Phase graphisch dargestellt. Die Wieder-

findung der LiChrolut EN-Phase wurde gleich 100 Prozent gesetzt. Die Anreicherung auf der

LMS-Phase fuhrte bei den meisten der neun Modellsubstanzen zu einer reduzierten Wieder-

findung. Besonders geringe Wiederfindungen wurden fur die polaren Verbindungen Nitro-

phenol und Chloranilin gefunden. Bezogen auf den Standard lag die Wiederfindungsrate

unter 30 Prozent. Die PPL-Phase zeigte hingegen nur fur 2,6-Dimethylanilin und fur 4-

Chloranilin eine reduzierte Wiederfindung im Vergleich zur LiChrolut Phase. Fur sechs der

untersuchten Verbindungen ist die Anreicherung vergleichbar mit der LiChrolut-Phase. Fur

Nitrophenol konnten hingegen mit der PPL-Phase wesentlich bessere Ergebnisse erzielt

werden. Mit der LiChrolut EN-Phase konnten fur Nitrophenol bei einer Anreicherung der

Probe bei einem pH-Wert von 6,7 nur eine Wiederfindung von annahernd 50 Prozent bezo-

gen auf den Standard erreicht werden. Mit der PPL-Phase wurden dagegen 75 Prozent ge-

funden.
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4.2.3 Einfluss von Losungsmitiel un.d pH-Wert auf die Festphasenanreiche-

rung

Die Konditionierung der Festphasen zur Anreicherung von wassrigen Proben SOIIim ersten

Konditionierungsschlritt mit einem Losungsmittel erfolgen, welches wasserloslich ist. Durch

diesen ersten Solvaitationsschritt wird eine reproduzierbare Adsorption der Analyten sicher-

gestellt. Die Konditicmierung erfolgt in der Rege! mit dem Losungsmittel, mit dem nach der

Adsorption aus der wassrigen Probe die Elution eifolgt. Da es das Ziel war, hydrophilere

Substanzen anzureichern, wurde anfangs mit Methanol sowohl konditioniert als such eluiert.

Mlethanol ist jedoch nicht das ideale Losungsmittel fur die GC-MS. Daher wurde nach einem

Ersatzlosungsmittel gesucht und die Versuche mit Ethylacetat wiederholt. Mit der EthyIace-

tat-Elution konnten itrotz der geringen Wasserloslichkeit von Ethylacetat gute und reprodu-

zierbare Wiederfindungsraten fur die gewahlten Modellsubstanzen gefunden werden. Die

Wiedetindung war im Vergleich zur Methanol-Elution fur alle Substanzen mit Ausnahme von

4-Nitrophenol wesentlich besser. (Abb. 34)

120-

100-

80-

60-

40-

20-

0- -

1=tillLichrolut mit EtOAc eluiert D Lichrolut mit MeOH eluiect

Abb. 31 Losungsnnitteleinfluss auf die Wiederfindungsrate

Elei der Extraction” grof3vo!umiger Wasserproben kann die benetzende Schicht des bei dem

ersten Konditionierungsschrittes verwendeten Losungsmittels, wahrend des Aufgebens der

FTobe nach und nach entfernt werden. Der fur die Extraction notwendige Kontakt ‘zwischen

FVobe und stationarer Phase kann dadurch zumindest teilweise aufgehoben werden. Aus
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diesem Grund wird der Zusatz von 0,5-2 % (v/v) des zur Konditionierung verwendeten Lo-

sungsmittels empfohlen. Das ublicherweise von der Probe Iangsam entfernte, die stationare

.Phase benetzende Losungsmittel wird so uber die Anreicherung der Probe ‘dynamisch’

nachgeliefert. Die ‘dynamische Solvatisierung’ SOIInicht zur Diskriminierung von Verbindun-

gen fuhren. Die Auswirkung” der dynamischen Solvatisierung auf die Wiederfindung wurde

mit den Modellsubstanzen getestet. Ein Liter Probe wurde vor der Anreicherung mit 1 bzw. 2

‘A (v/v) Ethyiacetat versetzt und entsprechend des in Kapitel 4.1.2.2 beschriebenen Verfah-

rens auf LiChrolut EN angereichett. Als Kontrollprobe wurde eine Probe ohne Losungsmit-

telzusatz angereichert. In Abb. 32 sind die Ergebnisse graphisch dargestellt. Die Wlederfin-

dung wurde auf die Probe ohne Litsungsmittelzusatz bezogen. Die Wiederfindung dieser

Probe wurde gleich 100 % gesetzt. Fur 1-Chlor-3-nitrobenzol, N,N-Diphenylacetamid und 2-

Nitrotoluol konnte bei Zugabe von 1?40 (v/v) Losungsmittelzusatz eine urn annahemd 10 %

erhohte Wiederfindung festgestellt werden. Fur die ubrigen Verbindungen wurde hingegen

Minderbefunde festgestellt. Die Zugabe von 2 % (v/v) Losungsmittelzusatz wirkte sich auf

die ,)fViederfirtdung aller neun Verbindungen negativ aus. 4-Nitrophenol konnte unter diesen

Bedingungen nicht mehr angereichert werden. Es wurde daher bei den weiteren Aufarbei-

tungsschritten auf den Losungsmittelzusatz verzichtet.
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IISLiChrolut EN original w LiChrolut EN+lOml EtOAc ❑ LiChrolut EN+20ml EtOAc I

Abb. 32 Einfluss eines Losungsmittelzusatzes zur Probe vor der Extraction
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Einen entscheidenden Einfluss auf die Wiederfindungsrate von hydrophilen Verbindungert

hat der pH-Wert der Wasserprobe, in der die Analyten gelost vorliegen. Bei der Anreiche-

rung der Analyten aus deionisiertem Wasser wurden fur die Aniline, bier vor allem Chlorani-

hn, und fur Nitrophenol erhebliche Minderbefunde festgestellt. Die Festphasenextraktion

wurde daher bei unterschiedlichen pl-LWerten durchgefuhrt. Der Einfiuss des pH-Wertes der

Probe auf die Wieddindungsrate dieser Verbindungen wird in Abb. 33 nochmals graphisch

dargestellt. Fur Nitmphenol wird bei pH 2 erwartungsgemat3 eine wesentlich hohere Wieder-

findungsrate als bei pH 6,7 gefunden. Fur Stickstoffverbindungen mit freier Aminogruppe ist

die Anreicherung bei pH >9 durchzuftihren.’

“..

*1K

107

2,6 Dirnethylanilin “ 4-Chloranjlin “ 4-Nttroanilin ‘ 4-Nitrophenol “

@mlutEN EILiCtmlutEt4 @12cILiCtmkdEN pli,~

Abb. 33 Einfluss des pH-Wertes auf die Wiederfindung

4.,2.4 Bestirnmung der Wiederfindungsrate mit LiChrolut EN

Die Wiedetiindungsrate der zehn Modellsubstanzen in deionisiertem Wasser wurde be-

stimmt, indem zuerst eine efierne Kalibrierung uber funf Konzentrationsniveaus im Bereich

von 300 bis 4000 pg/1aufgenommen wurde. Von den einzelnen Konzentrationsniveaus wur-

cle jeweils 1 ml zu ‘1Liter deionisiertem Wasser zugegeben und anschiie13end auf LiChrolut

E:Nangereichert. Es wurden Doppelbestimmungen durchgef~hrt. Da kein konzentrationsab-

hiingiger Trend bei der Wiederfmdung der Einzelsubstanzen sichtbar war, wurden die pro-

zentualen Wiederfindungen der einzeinen Konzentrationsniveaus in Bezug auf die externe

Kalibrierung gemitteit. Die sich daraus ergebende prozentuale Wiederfindung fur die Einzel-
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120

verbindungen sind in Abb. 34 dargestellt. Die angegebene Standardabweichung wurde fur

“alasdritte Konzentrationsniveau, 1000 pg/1 Einzelsubstanz, durch sechs parallele Anreiche-

rungsversuche ermittelt. Die Reproduzierbarkeitstests zeigten, class mit der LiChrolut EN-

Phase eine gute Reproduzierbarkeit fur sieben der zehn Einzelverbindungen erzielt werden

konnte. Der Variationskoeffizient der sechs Anreicherungsversuche lag unter 3 Prozent. Le-

diglich bei 4-Chloranilin und 4-Nitrophenol und insbesondere bei der relativ polaren Verbin-

dung N-Methylpyrrolidon ergaben sich weniger gute Wiedetfindungsraten. Die ist aber wie

unter Abschnitt 4.2.3 erwahnt auf den nicht optimal eingestellten pH-Wert zurt.lckzufuhren.
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Abb. 34 Wiederfindung mit LiChrolut EN

Die GC-MS-Totalionen-Chromatogramme der Modellsubstanzen zeigten ein erhebliches

Grundrauschen. Die Massenspektren der Peaks zeigten, class dieses vor allem durch Koh-

Ienwasserstoffe und Weichmacher (2,6-bis(l, 1-dimethylethyl)-4-ethyl-phenol, butyliertes

Hydroxytoluol (BHT)) verursacht wurde. Da das Auftreten der Weichmacher im Totalionen-

Chromatogramm auf die Vervvendung der Polypropylenkartuschen zurUckgefuhrt werden

konntel wurden diese gegen Glaskartuschen ausgetauscht. Durch die Verwendung von

LiChrolut geftillten Glaskartuschen konnte das Grundrauschen erheblich reduziert werden.
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4.2.5 Resultate aus der Methodenentwicklung ftir das Screening

Mit Hilfedes Screening-Verfahrens sollten vor ailem polarere Verbindungen, die aufgrund

ihrer geringeren Lipophilie tendenziell weniger dazu neigen, an Klarschlamm zu adsorbieren

und deshalb in Losung bleiben, erfasst werden. Da nicht gezielt nach speziellen Substanz-

klassen gesucht wurde, sondern allgemein nach polareren organischen Stickstoff- und

Slchwefelverbindungen, war man bei der Identifizierung der Probenbestandteile vor aliem auf

eine massenspektmmetrische Detektion angewiesen. Die Massenspektrometrie verbunden

mit der Elektronenstot3ionisierung bei 70 eV ermoglicht die reproduzierbare Aufnahme von

Spektren such mit unterschiedlichen Geraten. Somit gibt es kommerzieil erhaltliche, umfang-

reiche Spektrenbibliotheken mit mehreren tausend Einzelverbindungen. Die in dieser Arbeit

verwendete NIST-Bibliothek umfasst Spektren von mehr als 60.000 Einzelverbindungen. Mit

Hilfe dieser Bibliothek konnten die Spektren der Probeneluate nach gaschromatographischer

Trennung auf unbekannte Einzelsubstanzen hin untersucht werden.

Fur AP1-Spektren Iiegen bisher keine umfassenden Spektrenbibliotheken vor, da die Repro-

duzierbarkeit aufgrund der Komplexitat der einfliet3enden Parameter und insbesondere bei

Verwendung unterschiedlicher Geratetypen nicht ausreichend ist. Somit ist ein Screening

ohne vorherige Kenntnis tiber die zu ermittelnden Substanzen auf GC-MS beschrankt. Diese

Einschrankung bringt jedoch eine Selektivitat in Bezug auf die detektierbaren Verbindungen

mit sich. ~ber die Gaschromatographie konnen nur Substanzen identifiziert werden, die sich

unzersetzt in den Gaszustand uberfuhren lassen. Aus diesem Grunde mussen polarere Ver-

bindungen in der Regel derivatisiert werden. Derivatisierungsreagenzien in der Probe ftihren

jedoch - falls sie nicht vorher abgetrennt werden konnen - zu einem hohen Grundsignal im

Massenspektrometer. Derivatisierte Analyten im Spurenbereich ergeben im Scan-Modus

dleshalb haufig kein aussagekraftiges Massenspektrum mehr, welches uber die Spektrenbi-

bliothek einer Substanz zugeordnet werden konnte.

Die einzige Derivatisierungsmethode, die daher in dieser Arbeit angewendet wurde, ist die

Derivatisierung mit Diazomethan. Bei der hierzu angewandten Methode wird das Eluat mit

gasformigern Diazomethan in Kontakt gebracht und der ~berschuss des Reagenzes im An-

schluss vollstandig verdampft.

Fur das qualitative Screening wurden von jeder Probe jeweils drei Liter Wasser bei unter-

sichiedlichen pH-Werten aufgearbeitet. Zur Erfassung der basischen Verbindungen wurde

clerpH-Wert der Probe auf pH 12, zur Erfassung der sauren Verbindungen auf pH 2 einge-

stellt. Ein Liter Probe wurde ohne Veranderung des pH-Wertes aufgearbeitet. Urn das Aus-

fallen von Calciumcarbonat beim Einstellen der realen Proben auf pH 12 zu verhindern; wur-

den diese zuvor mit 3 g EDTA pro Liter versetzt. Nach Einstellen des pH-Wertes wurden die
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Proben i.iber Glasfaserfilter filtriert. Die untersuchten Proben aus dem Zulauf zu einer biolo-

gischen Reinigungsstufe einer kommunalen Klaranlage wurden vor der Filtration noch zu-

satzlich zentrifugiert.

Angereichert wurden die Proben auf LiChrolut EN, gefullt in Glaskartuschen, urn das Grund-

rauschen zu minimieren (s. Kapitel 4.2.4). Konditioniett wurden die Phasen zuvor mit Ethy-

Iacetat und Wasser, eluiert wurde mit Ethylacetat analog der Beschreibung in Kapitel

4.1.2.2. Die Eluate der pH-2 Fraktion wurden anschliet3end mit Diazomethan derivatisiert.

I Abwasser aus Klaranlagenablauf I

4-

1 Einstellen auf pH 12 (Zugabe von EDTA) bzw. I

I pH 2 I
J

I Filtration uber Glasfaserfilter I

Konditionierung der
Festphasen

4
Probenaufgabe

1000 ml/h

+

Trocknen mit Nz I
J-

1 Elution mit Ethvlacetat I
I

L
1

Einengen im N2-Strom auf 1 ml I
4

Derivatisierung der pH 2 Fraktion mit
Diazomethan

I GC/MS-Analytik I

Abb. 35 Probenaufarbeitung der Abwasserproben aus Klaranlagenablaufen

Nach chromatographischer Trennung wurden die Proben massenspektrometrisch analysiert.

Zur besseren Auftrennung des Substanzgemisches wurde das Temperaturprogramm im

Vergleich zur Methodenentwicklung mit den Modellsubstanzen vedangert und die Maximal-

temperatur urn 50 “C erhoht. lnjiziert wurde ein Mikroliter des auf 1 ml eingeengten Eluates.

In Abb. 35 ist die Probenaufarbeitung nochmals schematisch fur Abwasser aus dem Klar-

4
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anlagenablauf dargestellt. Das Ternperaturprogramm und die MS-Bedingungen fur die Real-

proben sind im Anhang 4 aufgefuhrt.

4(.2.5.1 Quantit7zierung iiber das Standardadditionsvetiahren am MSD

C)ie Quantifizierung einzelner Verbindungen am MSD erfolgte uber einzelne GC-MS-

Ionenspuren, in der Regel uber die Spur des Basispeaks im Massenspektrum der jeweiligen

Verbhdung. Urn Matrixeffekte zu minimieren, wurde das Standardadditionsverfahren ange-

we.ndet. Hierzu wurden die Proben vor der Anreicherung mit jeweils drei Konzentrationsni-

veaus aufgestockt, wobei die Hohe der Konzentrationsniveaus entsprechend der zu erwar-

tenden Konzentraticmen gew~hlt wurde. Die zu erwartenden Konzentrationen ergaben

alus externen Kalibtierungen mit der jeweiligen Referenzverbindung. Jede aufgestockte

be wurde dreifach am GC-MS bestimmt.
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~4bb. 36 Standardadditionsverfahren fur die Bestimmung von Dihydrocodein. Probe

aus der Klaranlage Hoheneck

Abb. 36 zeigt die Auswertung Uber das Standardadditionsverfahren am Beispiel von Dihy-

drocodein. Fur die Bestimmung der Nachweisgrenzen fur die identifizierten Verbindungen

wurde ein Signal-zu-Rausch-VerhaItnis voh drei zu eins zugrunde gelegt. Als Bestimmungs-

!grenzewurde die dreifache Nachweisgrenze angegeben.
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4.3 Atomemissionsdetektion

selektiven Detektion von

als wichtige Erganzung zur massen-

schwefelhaltigen Verbindungen

Eine EPA-Studie, in der die intensivsten Peaks der GC/MS-Totalionenchromatogramme von

3000 Umweltproben manuell ausgewertet wurden, zeigte, class mehr als 50?40der detektier-

ten Verbindungen gesattigte Kohlenwasserstoffe sind, die geringe toxikologische Relevanz

haben [Gurka u. a., 1997]. Daraus zog man den Schluss, class eine Screening-Technik, die

alle auf heteroatomhaltige Verbindungen zuruckzufuhrenden TIC-Peaks markiert, den Zeit-

aufwand fur die” Auswertung der GC-MS-Analysen erheblich. senken und die Gefahr des

“Ubersehens” einer relevanten Verbindung minimieren wurde.

I)arOber hinaus Iiefert der AED wertvolle Zusatzinformationen zu einem Massenspektrum,

die eine Identification unbekannter Substanzen wesentlich erleichtern. Durch die Kenntnis

Uber die in einer unbekannten Substanz vorhandenen Heteroatome konnen Strukturvor-

schlage, die durch den Vergleich des Massenspektrums der zu identifizierenden Verbindung

mit Referenzspektren aus einer Spektrenbibliothek mittels eines Suchalgorythmuses gewon-

nen werden, schneller und mit gro13ererSicherheit untermauert oder verwotien werden. Au-

13erdemwird die Ableitung der richtigen Struktur aus ahnlichen Massenspektren erleichtert.

Die Signalverhaltnisse verschiedener Atomemissionslinien zueinander Iassen eine Abschat-

zung der Summenformel der unbekannten Substanz ZU.

Bisher gibt es nur wenige Veroffentlichungen, in denen GC/AED als Screening-Methode im

Umweltbereich eingesetzt wurde. Dabei konzentrierte man sich im Umweltbereich auf das

Screening von Pestiziden und metallorganischen Verbindungen wie Zinn-, Blei-, Arsen- und

Quecksilberorganylen [Frischenschlager u. a., 19971 [Paneli u. a., 1997] [van Stee u. a.,

1998] ~hurow, 1998] [Mothes, 1998]. Bei Anwendung von elementselektiver und massen-

selektiver Detektion wird der Atomemissionsdetektor haufig in einer Parallelschaltung mit

einem massenselektiven Detektor betrieben. Das “Splitten” des Gasstromes wurde sowohl

vor als such nach der chromatographischen Trennung vorgenommen. Untersucht wurde

such das Potential des AED bezuglich der Berechnung empirischer Summenformeln aus

den Signalverhaltnissen der verschiedenen Emissionslinien [Gurka, u. a., 1997]. ~ber die

Genauigkeit und damit die Aussagekraft solcher Kalkulationen gibt es sehr kontrare Meinun-

gen. In Combination mit der Interpretation von Massenspektren ist die Ableitung von Sum-

menformeln aus den Signalverhaltnissen am AED aber ein Verfahren, das such in der Um-

weltanal~”k immer haufiger Verwendung findet [Struppe, 1998] [Stoll, 1998]. Der Aufbau des

Gerates von Hewlett-Packard und seine Arbeitsweise sind in Veroffentlichungen von Sullivan

und Quimby beschrieben [Sullivan u. a., 1990] [Quimby u. a., 1990].
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4’.3.7

4.3.1.7

Chromatographie und Detektion

Parallelschaltung des AE6) mit dem PND

Das Splitten des Triigergasstromes wurde nach der chromatographischen Trennung auf der

belegten Kapillarsaqle vorgenommen. Dazu wurde eine Pressfitverbindung verwendet. Als

Verbindungskapillaren zu den Detektoren wurden unbelegte desaktivierte Kapillaren mit ei-

nem lnnendurchmesser von 100 pm verwendet. Das Splitverhaltnis wurde uber die Lange

der Verbindungskapillaren, durch deren Veranderung die Restriction der Kapillare variiert

wird, eingestellt. Die Restriction der Kapillaren wurde mit dem “flow calculator” errechnet,

einem Computerpmgramm, das die Firma Hewlett Packard kostenlos zur Verfugung stellt.

CJieexakten Langen wurden durch Analyse einer Benzothiazollosung mit der Konzentration

10 mg/I ermittelt. Dabei sollte an beiden Detektoren gema13dem Verhaltnis von Stickstoff zu

Slchwefel, das nach der Summenformel dieser Substanz 1:1 ist, ein vergleichbares Signal

erhalten werden.

4!.3.1.2 Chromatographische Bedingungen am GC-AED-Systems

Die Eluate nach der Festphasenanreicherung der wassrigen Standardlosungen sowie der

Abwasserproben wurden an zwei identischen Gaschromatographen, die mit einem massen-

se!ektiven Detektor bzw. mit einem Atomemissionsdetektor (mikrowelleninduziertes Plasma)

glekoppelt sind, untersucht. Bei den Parallelmessungen an beiden Systemen wurden identi-

sche Parameter an den beiden Geraten eingestellt. (s. 4.1.2.1 und Anhang 4)

4L3.1.3 Detektor-Einste//ungen:

Der massenselektive Detektor wurde im “Scan-modu# betrieben. Die Einstellungen am AED

waren wie folgt:

Helium “supply-pressure”: 30 psi “purge flow”: 40 ml/min

“cavity pressure”: 1,5 psi cavity vent flow 65 ml/min

Auxilary-Gase: 1-12:5psi, 02:60 psi
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4.3.1.4 Standardlosungen fiir die GC-Analytik

Als Modellsubstanzen fur die Entwicklung des VerFahrens zur Trennung

Substanzen dienten 3-Acetylthiophen, Benzothiazol, Chlorbenzothiazol,

schwefelhaltigek

Diphenylsulfon,

Mercaptobenzothiazol und 4-Toluolsulfonamid. Die ausgewahlten Verbindungen gehoren zu

den wichtigsten schwefelhaltigen Substanzklassen, die der Literaturrecherche nach zu ur-

teilen (siehe Kapitel 1.3.2) in Ablaufen kommunaler Klaraniagen zu finden und aufgrund ihrer

physikalisch-chemischen Eigenschaften mit Gaschromatographie erfassbar sind. Die einzi-

gen Substanzklassen, die nicht berucksichtigt wurde, sind Sulfide und Mercaptane. Das

Verhalten dieser Substanzklassen wahrend der Abwasserreinigung wurde von Kummerer

[Kummerer, 1990] intensiv untersucht. Die Relevanz der Sulfide im Ablauf von Klaranlagen

ist zudem als gering zu beurteilen. Die fur die GC-Analytik hergesteilten Standardlosungen

wurden in Acetonitril bzw. Ethylacetat angesetzt. Es wurden jeweils 0,1 g eingewogen und in

10 ml Losungsmittel gelost. Aus den Einzelstandards wurde ein Mischstandard und daraus

eine Verdunnungsreihe im Kalibrationsbereich von 50 pg/i bis 2 mg/1hergestellt.

4.4 Ergebnisse zur Methodenentwicklung GC-AED

4.4.1 Erstellung einer Methode zur gaschromatographischen Trennung der

schwefelhaltigen Modellsubstanzen mit GC-AED

Zunachst wurde ein Verfahren zur gaschromatographischen Trennung der schwefelhaltigen

ausgewahlten Standardsubstanzen ausgearbeitet und die Nachweisgrenzen ihrer Detektion

am massenselektiven Detektor, der im Scan-Modus betrieben wurde, sowie am Atomemis-

sionsdetektor ermittelt. Auffallig ist das Ieichte Tailing aller Peaks im Chromatogramm der

Schwefelemission (Abb. 37). Das generelle Tailing im Schwefelemissionschromatogramm ist

auf Wechselwirkungen des atomaren Schwefels mit dem Silicamaterial des Entladungs-

rohrchens zurilckzufuhren. In den Chromatogrammen der anderen Emissionlinien dagegen

zeigen nur 4-Toluolsulfonamid und Mercaptobenzothiazol aufgrund ihrer polaren funktionel-

Ien Gruppen ein Tailing. Fur diese Verbindungen ist die Auswahl der Kapillarsaule nicht op-

timal. Mit den optimierten Parameter fur die Trennung wurde fur jede Substanz eine Kali-

brierung durchgefuhrt. Die Korrelationskoeffizienten der Kalib~ergeraden bewegten sich fur

die Messungen mit GC-MSD je nach Substanz zwischen 0,99 und 0,999. Zur Auswertung

am GC-AED wurde die Schwefelemissionslinie herangezogen. Die Korrelationskoeffizienten

Iagen durchweg gro13er0,999. Die Nachweisgrenzen lagen nach der Berechnung nach DIN
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32645 bei einem Vertrauensbereich von 99 Prozent [DIN 32645, 1994] fur al!e Substanzen

mit Ausnahme von Mercaptobenzothiazol unter dem angestrebten Wert von 1 mg/1,woraus

ftir das Gesamtveti#hren (bei einem Anreicherungsfaktor von 1000) Nachweisgrenzen klei-

ner 1 pg/1 resultieren. 13eiMercaptobenzothiazoi ergaben sich sowohl Schwierigkeiten be-

zuglich der Empfindlichkeit als such der Pr~zision. Diese Substanz wird am besten vor der

Chromatographie zum Sulfid alkyliert. Eine Derivatisierung zum 2-Methylthiobenzothiazol ist

durch Umsetzung mit Diazomethan mbglich.

Urn an beiden Systemen vergleichbare Retentionszeiten zu erzielen, mtissen die Tr$igergas-

flusse an beiden Systemen angeglichen werden. Da aus technischen Grunden der grol3t-

mogliche Tragergasfluss am GC-MSD 1 ml/min (bei “constant flow”) betragt, musste ‘die fur

den AED optimale Einstellung von 1,5 ml/min entsprechend reduziert werden. Trotz identi-

scher Parameter u:nd gleicher Trennsau!e traten Retentionszeitverschiebungen zwischen

den beiden Systemen auf. Grund daftlr sind die unterschiedlichen Auslassdrucke am Ende

der Kapillarsaulen, die aus den differierenden Druckverhaltnissen im jeweiligen Detektor

resultieren und unterschiedliche Flussbedingungen in den Kapillaren erzeugen. Wahrend am

GC-MSD ein Vakuum (10-5mbar) anliegt, herrscht am GC-AED ein positiver Druck (1,5 psi)

alm Detektoreingang vor. Aufgrund des Temperaturgradienten ist die Verschiebung der Re-

tentionszeiten nicht konstantl sondern andert sich mit der Zeit. Fur eine exakte Zuordnung

von Peaks aus dem AED-Chromatogramm zu den entsprechenden Peaks des MSD-

Chromatogramms ist es deshalb notig, mit Hilfe von Standardsubstanzen diese Verschie-

kungen in Abhangigkeit der Zeit zu ermitteln. Wie Abb. 38 zeigtj ergab sich dabei ein linea-

rer Zusammenhang zwischen den Retentionszeiten am MSD und denen am AED. Die Ver-

s,chiebungen konnten aus der Geradengieichung mit einer Standardabweichung kleiner 0,1

min ermittelt werden.

Die Zuordrwng der Peaks aus den verschiedenen Chromatogrammen war mit der darge-

ste!lten Beziehung in allen Fallen ohne Schwierigkeit moglich. Somit erhalt man von unbe-

kannten Substanzen sowohl das Massenspektrum mit den dazugehorigen Strukturvorschla-

gen aus der Spektrenbibliothek, als such die Information uber die in der Substanz enthalte-

nen Heteroatome mit Ausnahme von Sauerstoff. Ftir die Erfassung von Sauerstoff ware eine

andere Reaktandgasrnischung notwendig gewesen, die jedoch nicht zur Verfugung stand.

Durch die zusatzliche Information wird die Sicherheit bei der Identifizierung unbekannter

Substanzen deutlich erhoht. Zudem konnen bei schiechterer Qualitat der Massenspektren

[verursacht durch Hintergrundsignale) Strukturvorschlage, die nicht mit dem Gehalt an He-

teroatomen ubereinstimmen, verworfen werden und somit die Struktur der Verbindung auf

einige wenige Moglichkeiten eingegrenzt werden.
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Abb. 37 GC-AED-Chromatogramm eines Mischstandards (ea. 1 mgll je Einzelsb

stanz); Detektion der Kohlenstoff-, Schwefel- und Stickstoffemissionslinien
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unter Einbeziehung der

Daten aller im Verlauf der ArbeH mit GC identifizierten Substanzen (siehe Tab.

21)
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4.4.2 Optimierung der Empfindlichkeit und Ermittlung der Nachweisgrenzen

sowie des Linearitatsbereichs des Atomemissionsdetektors fur ausge-

wahlte Schwefe/verbindungen

In erster Linie sollten durch die Messung am AED alle Peaks, die schwefelhaltigen Substan-

zen entsprachen, sichtbar gemacht werden. Daher stand die Optimierung der Empfindlich-

keit der Schwefelemission im Vordergrund. Die Einstellungen sollten aber so gewahlt wer-

den, class die Empfindlichkeit der anderen Emissionslinien nicht zu sehr beeintrachtigt wird.

Im AED werden die chromatographierten Substanzen in einem Entladungssrohrchen durch

ein durch Mikrowellen induziertes Plasma atomisiert und die entstandenen Atome durch das

Plasma angeregt. Die angeregten Atome emittieren bei charakteristischen elementspezifi-

schen Wellenlangen. Das vom Plasma emittierte Licht wird im Spectrometer zerlegt und die

htensitat der einzelnen Wellenlangen uber einen Dioden-Array detektiert.

100,0

80,0

60,C

40,(

20,

0

Y Merceptobenz
~ Diphenylsulfon

4-Toluolsulfonamid

Chlorbenzothiazol

,Otlaiazol

Abb. 39 Detektorsignale fur ausgewahlte Schwefelverbindungen in Abhangigkeit der

“scavenger’’’-Gase

Fur den Plasmagasfluss und die Spulflusse werden vom Hersteller Einstellungen vorgege-

ben, die bei der Optimierurig nicht verandert wurden. Durch Reduzierung des “make up”-

Gasflusses konnte zwar die Empfindlickeit erhdht werden, aber gleichzeitig wird vor allem

bei der Detektion der Schwefelemission ein starkes Peaktailing hervorgerufen. Grund dafur
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ist die Adsorption des Schwefels aber such anderer Elemente am Quarzglas des Entla-

dungsrohrchens bei reduziectem Plasmagasfluss.

Optimiert wurde hingegen der Fluss der Reaktandgase Sauerstoff und Wasserstoff. Sauer-

stoff verhindert eine Kohlenstoffablagerung auf dem Entladungsrohrchen. Wasserstoff wird

zugesetzt, urn die Bildung stabiler Oxide zu verhindern [Schmid, 1991]. Auch bier existieren

zwar vom Hersteller .vorgegebene Werte, allerdings sind diese so gewahlt, class alle me”ss-

baren Elemente in ausreichender Empfindlichkeit zu detektieren sind. Fur die Detektion aus-

gewahlter Emissionswellenlangen kann die Empfindli.chkeit stark erhoht werden. Abb. 39

zeigt die fur die Schwefelemission durchgefuhrte Optimierung.

Fur die Messungen beim Sreening betrug der Wasserstoffpartialdruck 5 psi und der Sauer-

stoffpartialdruck 60 psi. Die Empfindlichkeit der Stickstoffemission war dabei im Vergleich zu

den vom Hersteller vorgegebenen Werten (35 psi 02/ 8,9 psi Hz) unwesentlich. Andere

Emissionslinien erwiesen sich im Laufe des Forschungsprojektes als nicht relevant.

Unter den optimierten Bedingungen wurden fur ausgewahlte Schwefelverbindungen die in

Tab. 14 angefuhrten Nachweisgrenzen ermittelt. Die Nachweisgrenzen

reich von denen des MSD im SIM-Modus.

Iiegen damit im Be-

Tab. 14 Nachweisgrenzen am GC/AED fur ausgewahlte Schwefelverbindungen nach

DIN 32645 [DIN 32645, 1994] bei einem Vertrauensbereich von 95 Prozent.

Substanz Nachweisgrenze [pg/1]

3-Acetylthiophen 164

Benzothiazol 40

Chlorbenzothiazol 43

Diphenylsulfon 53

4-Toluolsulfonamid 200

Probleme bereitet unabhangig von den Einstellungen der Reaktandgase die Empfindlichkeit

und Selektivitat des Detektors gegentiber Stickstoff. Grunde dafur sind die lntensitat der

Stickstoffemisssionslinie und das hohe Hintergrundsignal, das durch Stickstoffspuren im

verwendeten Helium hervorgerufen wird. Das eingesetzte Tragergas der Qualitat 5.0 sollte

durch ein Gasreinigungssystem zu einer Qualitat besser 6.0 aufgereinigt werden. Je nach

Zustand des Gasreinigungssystems ist die Empfindlichkeit gegenuber Stickstoff urn den

Faktor 4 bis 8 niedriger als gegenuber Schwefel, wobei sich an unserem Gerat die Empfind-
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lichkeiten urn den Faktor 5 unterscheiden. Die Selektivitat gegentlber Kohlenstoff ist beim

Stickstoffsignal etwa urn den Faktor 10 geringer.

Cla viele relevante Verbindungen sowohl Schwefel als such Stickstoff enthalten, entstehen

dadurch Probleme bei der vollstandigen Identifizierung der 14eteroatome einer unbekannten

Substanz im Spurenbereich. Da eine Erhohung der Gasqualitat aus finanziellen Grtinden

nicht moglich urid such durch eine Optimierung der ReaktandgasflGsse die Empfindlichkeit

nicht wesentlich zu steigern war, wurde das Problem durch eine Parallelschaltung von AED

und einem” fur Stickstoffverbindungen wesentlich empfindlicheren Stickstoff-Phosphor-

Detektor (PND) geldst. Durch das Splitten des Gasstromes nach der Trennsaule erhohten

siich die Nachweisgrenzen fur die in Tab. 14 aufgefuhrten Substanzen urn den Faktor 2, la-

gen aber fur alle Substanzen immer noch deutlich unterhalb von 1 mg/I. Fur die Auswentung

des Stickstoffsignals ergaben sich vergleichbare Signalintensitaten. Die Querempfindlichkeit

gegenuber Phosphclr war kein Problem, weil Phosphor am AED mit genugender Empfind-

Iichkeit detektiert werden kann und somit im Zweifel zwischen Signalen, die von Stickstoff

bzw. Phosphor hervorgerufen werden, unterschieden werden kann. Der Nachteil des PND

Iiegt darin, class das Ansprechverhalten auf verschiedene Schwefel-Stickstoffverbindungen

stark variierte. Eine Correlation der Signalverhaltnisse zur Abschatzung der Atomzahlenver-

haltnisse von Sticksitoff zu Schwefel war daher nicht moglich.

4,5-

4,0- - y= k’%F9&?’2707

3,5- -
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2,5- -
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l,oL- 1 , , , , I , r , t
0,10 0,16 0,25 0,40 0,63 1,00 1,58 2,51 3,98 6,31 10,0 15,84

Konz. in mg/i

Abb. 40 Ansprechverhalten des AED am Beispiel von 3-Acetylthiophen

Die optimierten teclnnischen Einsteilungen wurden such bei der Ermittiung des Linearitatsbe-

reichs des Detektors verwendet. Der untersuchte Bereich lag zwischen 100 pg/1

(Nachweisgrenze fur die untersuchten Substanzen) und 15 mgll. [m gesamten Bereich war
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das Ansprechverhalten des Detectors linear. Damitunterscheidet sichdieser Detektor von

anderen schwefelselektiven Detektoren, die ein quadratisches Ansprechverhalten zeigen.

Beispielhaft ist der Zusammenhang von Konzentration und Messsignal in Abb. 40 fur 3-

Acetylthiophen dargestellt.

4.4.3 Aussagekraft der Signalverha/tnisse von Kohlenstoff zu Schwefel am

AED beziiglich der Kakulation der Atomzahlenverhaltnisse unbekannter

Verbindungen

Nach der Theorie sollte das Ansprechverhalten des AED auf ein Element im Vergleich zum

Kohlenstoffsignal aufgrund der vollstandigen Atomisierung der Molekule im Plasma unab-

hangig von der organischen Bindungsform sein. Dies wurde fur einige Standardsubstanzen

mit Hilfe des relativen elementaren Responsefaktors (RRF~I) bezogen auf das Signal der

Kohlenstoffemissionslinie 193 nm uberpruft. D&u ist es notig, class alle Parameter in der

gesamten Apparatur konstant gehalten werden. Der relative elementary Responsefaktor ist

wie folgt definiert:

RRF,I = Peakflache des Elements ~ Zahl der Kohlenstoffatome
Peakflache von C 193 Zahl der Elementatome

Die relativen Responsefaktoren von Schwefel (181 nm) sind fur einige Standardverbindun-

gen, die bei der Messung von Realproben ermittelt wurden, in Tab. 15 aufgelistet. Sie erwie-

sen sich im relevanten Konzentrationsbereich von 0,01 bis _lO mg/1als konzentrationsunab-

hangig.

Tab. 15 Relative Responsefaktoren (RRFs) fur organische Schwefelverbindungen in

Realproben

Substanz RRFs Atomzahlenverhaltnis

Cls
Methylthiobenzothiazol 0,77 4

Benzolsulfonamid 0,82 6

Benzothiazol 0,51 7

2-Methylbenzolsulfonamid 0,79 7

N-Phenylsulfonylsarkosin 0,76 9

N-Butylbenzolsuifonamid 0,73 10
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Ware das Ansprechverhalten fur jede Substanz gleich, mussten such die relativen Re-

sponsefaktoren identisch sein. Die Faktoren variiererr mit einer Standardabweichung von

0,1, dies entspricht einer prozentualen Abweichung von 14 Prozent vom Mittelwert, der 0,73

betragt. Im Vergleich dazu wurden fur die Analyse von”Losungen von Reinsubstanzen Stan-

dardabweichungen von 10 Prozent angegeben [Struppe, 1998]. Stark abweichend ist nur der

VVertfur 13enzothiazo!. Urn das Signalverhaltnis der Schwefel- zur Kohlenstoffemission exakt

ermitteln zu konnen, muss sichergestellt sein, class keine Koelutionen von Substanzen zu

dieser Retentionszeit auftreten, die dieses Verhaltnis verschieben. Wahrend dies bei der

sehr selektiven Detektion der Schwefelemission sehr selten der Fall ist, kommt dies bei der

universellen Detektion des Kohlenstoffsignals haufig vor. Deshalb ist es notwendig, die Pe-

akform des auszuwertenden Signals im Schwefel- und im Kohlenstoffdiagramm genau zu

vlergleichen und nur bei vergleichbarer Breite sowie ahnlichem Anstiegs- und Abklingverhal-

ten das Signal fur diese Auswertung heranzuziehen. Dabei ist das Ieichte Tailing der Peaks

irn Schwefelchromatogramm zu berucksichtigen. Au13erdem sollten die Signale in ihrer ln-

tensitat so hoch sein, class eine exakte Integration der Peakflache moglich ist. Unter den

genannten Voraussetzungen konnte nicht fur alle Substanzen das Verhaltnis vom Kohlen-

stoff- zum Schwefelsignal ermittelt werden. Trotzdem war es moglich, fur Substanzen mit

unterschiedlichen Alomzahlenverhaltnissen die in Abb. 41 dargestellte Kalibrationsgerade zu

berechnen. Die in dler Abbildung schwarz eingezeichneten Punkte wurden fur die Kalibrie-

rung herangezogem Dabei entspricht ein Punkt dem Mittelwert von mindestens 3 Messun-

gen. In der Regel wfurden zur Kalibrierung fur jedes Atornzahlnverhaltnis mehrere Substan-

z,en verwendet (Ausrrahme C/S = 10).
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Trotz des urn 14 Prozent variierenden Responseverhaltnisfaktors wird der lineare Zusam-

menhang zwischen dem Atomzahlen- und dem Signalverhaltnis deutlich. Die Standardab- .

weichungen sind mit denen der relativen Responsefaktoren identisch. Die maximale, abso-

lute Abweichung fur die vorliegenden Messdaten betrug 2.

Auf der Basis dieser Calibration wurde das Atomzahlenverhaltnis von Kohlenstoff zu

Schwefel fur einige, unbekannte schwefelhaltige Substanzen berechnet. Die Messwerte fur

das Signalverhaltnis sind in Abb. 41 grau eingezeichnet. Die erhaltenen Atomzahlenverhalt-

nisse (graue Zahlen am Schnittpunkt des Lots mit der x-Achse) werden mit den ervvarteten

Werten (graue Zahlen uber den Messpunkten) aus den Strukturvorschlagen, die durch Ver-

gleich der Massenspektren mit Referenzspektren gewonnen wurden, verglichen.

4.4.4 Festphasenanreicherung der durch Gaschromatographie etiassbaren

Modellsubstanzen

Zur Auswahl des bestmoglichen Festphasenmaterials fur die Anreicherung schwefellialtiger

Substanzklassen wurden die Modellsubstanzen, die sich in ihrer Lipophilie stark voneinander

unterschieden, auf Cl 8- und Styrol-Divinylbenzol-Phasen angereichert. Die Wiederfindungs-

raten sind in Abb. 42 dargestellt.

Abb. 42 Wiedetilndung von schwefelhaltigen Modellsubstanzen nach der Festphasen-

anreicherung auf RP-C 18- und Styrol-Divinylbenzol-Phasen
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I Es zeigtesich, das:sbei Anreicherungen auf den StyroI-Divinylbenzol-Phasen furalle Sub-

stanzen VViederfindungen gro13er86 Prozentzu erzielen sind, wahrend aufden RP-C18-

F)hasen nurhydrophobe Substanzen mitausreichend hohen Wiederfindungen anzureichern

waren. Furhydrophobe Substanzen konnten zwarauf RP-C18-Material hohere VMederfin-

1 dlungsraten erzielt werden, aber die Unterschiede zu den Harzen waren so gering, class auf

dlie Verwendung von Mischphasen aus beiden Materialien zugunsten einer besseren Ab-

trennung der Matrix verzichtet wurde. Huminstoffe, die ein Hauptbestandteil der Matrix sind,

werden auf der RP-CI 8-Phase angereichert und mit Acetonitril oder Ethylactat such eluiert

und wurden damit bei Analyse der Eluate am GC die Analytik storen. Diese Makromolekule

Iagern sich aufgrund ihrer geringen Fluchtigkeit im Einla13system(Glasliner) ab, wodurch die

F!eproduzierbarkeit der Messwerte aufgrund aktiver Stellen nach wenigen Messungen nicht

mehr gegeben ist. Au13erdemwird die Lebenszeit der Kapillarsaulen stark verkurzt.

Auch bei der Aufstockung von Reaiproben “mit 1pg/1 je Einzelsubstanz anderten sich die

I Wiederfindungsraten bei Verwendung der Harze nicht wesentlich. Fur die Modellsubstanzen

I wurde das Gesamtverfahren bestehend aus Anreicherung und GC/AED-Messung (ohne

I F’arallelschaltung des PND) in einem Bereich von 60 rig/l bis 10 pg/1auf Linearitat untersucht

I und die Nachweisgrenzen ermittelt. Die Linearitat des Verfahrens war Uber den gesamten

untersuchten Bereich gewahrleistet. Die Nachweisgrenzen sind in Tab. 16 dargestellt. Bei

einer Parallelschaltumg des AED mit dem PND waren die Nachweisgrenzen urn den Faktor 2

hoher.

Tab. 16 Nachweisgrenzen fur das Gesamtverfahren nach DIN 32645 [DIN 32645, 1994]

I bei einem Vertrauensbereich von 95 Prozent

Substanz Nachweisgrenze [rig/l]
..-—..——. —
3-Acetylthiophen — 167

Benzothiazal 40

Chlorbenzothiazol 43

Diphenylsullon 53

4-Toluolsulfonamid 205
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4.4.5 Absch3tzung von Konzentrationen unbekannter Substanzenunddes

etfassbaren Schwefels

Zur weiteren Charakterisierung des AOS sollte abgeschatzt werden, wie hoch die Menge an

organisch gebundenem Schwefel ist, die mit dem oben beschriebenen Festphasenanreiche-

rungsverfahren und anschlie13ender GC-Messung erfasst wird. Zudem sollte abgeschatzt

werden, wie hoch die Konzentrationen an Substanzen sind, fur die kein Standard kauflich

war oder synthetisiert worden war. Dies ist moglich, weil der Atomemissionsdetektor fur alle

Substanzen nahezu identisches Ansprechverhalten auf den verschiedenen Emisssionslinien

zeigt.

Unterschiede im Ansprechverhalten bezuglich des Gesamtsystems (Gaschromatographie

und Detektion) resultieren aus den physikalisch-chemischen Eigertschaften der Substanzen

(z.B. Lipophilie), die die Gaschromatographie beeinflussen. Die Unterschiede werden deut-

Iich, wenn die Kalibrierungen von schwefelhaltigen Standardverbindungen mit stark unter-

schiedlichen Nachweisgrenzen auf die Konzentration des Schwefels normiert werden. Die

normierten Kalibrationsgeraden fur Benzothiazol, 3-Acetylthiophen und 4-Toluolsulfonamid,

deren Nachweisgrenzen in Tab. 14 aufgefilhrt sind, sind in Abb. 43 dargestellt.
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Abb. 43 Kalibrationen verschiedener Standardsubstanzen umgerechnet auf Schwefel-

konzentrationen

Der Fehler bei der Berechnung des organisch gebunden Schwefels einer Substanz mittels

der Kalibrierung mit einer anderen schwefelhaltigen Verbindung ist danach mit einer maxi-

malen Standardabweichung von 18 Prozent moglich. Zur Abschatzung der Konzentrationen
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von Substanzen, fur die kein Standard zur Verfiigung stand, wurden, wenn moglich, struk-

twverwandte Verbindungen verwendet, wodurch der Fehler weitaus geringer”’wird. Konnte

keine strukturverwandte Verbindung eingesetzt werden, wurde ein Standard derjenigen

Wbstanz verwendet, dessen Retentionszeitdifferenz im Gaschromatogramm am kleinsten

war.

Zur Abschatzung des mit dem Gesamtverfahren erfassbaren Schwefels wurden alle Signale

der Schwefelemissicmlinie (181 nm) integriert und diese Flachen aufsummieit. Aus der Ge-

samtflache wurde mit den in Abb. 43 dargestellten 3 Kalibrationsgeraden die Schwefelkon-

zentration errechnet und der Mittelwert gebildet. Die Standarabweichung betrug 15 Prozent.

DlieErgebnisse sind in Kapitel 6 zusammengefasst.

4.5 Probennahrne

Abwasserproben des Zu- und Ablaufes wurden von kommunalen Klaranlagen im Gro13raum

Stuttgart untersucht. Die beprobten Anlagen mit Angabe der Grot3e und den weitergehenden

Reinigungsstufen sind im Anhang 5 aufgefuhrt. Die Ablaufproben wurden uber automatische

Probennehmer als 24-h-Mischprobe aus dem Zulauf zur biologischen Reinigungsstufe und

dem Ablauf der Nachklarung genommen.

~ber das Jahr 1997 erfolgte eine qualitative” Probennahme. Neun K!aranlagen wurden im

Marz, Juni, September und Dezember beprobt. Die Ergebnisse dieser Beprobungen wurden in

Bezug auf die Einzelsubstanzen vor allem qualitative ausgewertet. Zur quantitativen

Bestimmung einzelner Verbindungen wurden im Zeitraum von Januar 1997 bis Marz 1998

weitere Probennahmen von einzelnen Klaranlagen durchgefuhrt.

5 Identifizierung von Umweltkontaminanten im Abwasser

Die von den Proben aufgenommenen GC-MS-Totalionen-Chromatogramme (TIC) wurden

Peak fur Peak analysiett. Fur die nahere Betrachtung wurden Peaks ausgewahlt, fur die das

entsprechende Massenspektrum eine gute ~bereinstimmung mit Verbindungen aus der

NIST-Bibliothek ergab (Abb. 44).
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Abb.44GC-MS-Totalionenchromatogramm (TIC)einerProbe ausdem Klaranlagen-

ablauf Hoheneck vom7.10.97. l Coffein (RT27,52min); 2Pheneturid (RT 29,10

, rein); 3 Propyphenazon (RT 29,87 rein, coeluiert mit m/z 149); 4 Primidon (RT

35,50 rein); 5 Novalginmetabolit (RT 35,90 rein); 6 Carbamazepin (RT 36,86 rein);

7 Dihydrocodein (RT 37,95 rein); 8 Hydrocodon (RT 39,04 rein).

Die Identifizierung der Abwasserinhaltsstoffe erfolgte somit zunachst uber das

Massenspektrum. Mit der beschriebenen Methode konnten unterschiedliche

Substanzklassen im Abwasser erfasst werden. In Tabelle 13 sind die identifizierten

Stickstoff- und Schwefelverbindungen mit den Namen der NIST-Bibliothek aufgeftihrt. In

Kapitel 6 werden weitere Verbindungen aufgefuhrt, die durch die Combination GC-MS mit

GC-AED identifiziert werden konnten.

Die in Tab. 17 aufgefuhrten Verbindungen konnten fast alle mit einer Wahrscheinlichkeit

gro13er90 YO uber die NIST-Bibliothek identifiziert werden. Fur einige Verbindungen wurde

- eine geringere Wahrsctieinlichkeit gefunden. Dies Iiegt daran, class diese Verbindungen

charakteristische Massen kleiner m/z 47 aufweisen. Die Messungen erfolgten geratebedingt

jedoch erst ab der Masse 47. In Tab. 17 sind diese Verbindungen mit ‘C 47’ gekennzeichnet.

Die Massenspektren der Verbindungen, die regelma13igdetektiert werden konnten, sind mit

dem entsprechenden Vergleichsspektrum der NIST-Bibliothek in alphabetischer Reihenfolge

(entsprechend der NIST-Nomenklatur) im Anhang 9 aufgefuhrt. Unter den Spektren ist das
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Probennahmedatum mit dem Probennahmeort aufgeftihrt. Des Weiteren ist die ~berstim-

mung zwischen dem Probenspektrum und der NIST-Bibhothek in Prozent vermerkt.

Tab. 47 Identifizierte Stickstoff- und Schwefelverbindungen im Abwasser kommunaler

Klaranlagen

Etoffgruppen.
Amine
< 47*

~**

p***, ~

P, R

Isocyanate

<47

Amide

G,

1?

R,

PI, R

R
<47

<47

P’, R

R!

1-Propanamine, N,N-dipropyl-
Benzenarnine, N-propyl
1,4-Benzenediamine
Benzenemethanamine, N,N-dimethyl-
2F1-1-Benzopyran-2-one, 7-(diethylamino)-4-methyl-
Cyclohexanamine, N-cyclohexyI-
Diclofenac, methyl ester
1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl-, 2-aminobenzoate
Tricyclo[3.3.l.1 3,7]decan-1 -amine

Benzene,l-isocyanato-2-methyl .
2,6-Dimethylphenyl isocyanate

13enzenesulfonamide
Benzenesulfonamide, 2-methyl-
Benzenesulfonamide, 4-methyl-
Benzenesulfonamide, N-butyl-
Carbamodithioic acid, diethyl-, methyl ester
Crotamiton
Diethyltoluamide
Formamide, N,N-dibutyl-
Formamide, N-(1, l-dimethylethyl)-
Pheneturide
Urea, N,N”-Dicyclohexyi-
N1-(phenylsulfonyl)-sarcosin (SPS)

cyclische Stickstoffverbindungen
P’, R Acetam’ide, N-(2,3-dihydro-l ,5-dimethyl-3-oxo-2-phenyl-l H-pyrazol-4-yl)- .

2H-I ,4-Benzothiazin-3(4 H)-one
F! Benzothiazole
R! Benzothiazole, 2-(methylthio)-

1H-Benzotriazole
2H-Benzotriazole, 2-methyl-

F’, R Carbamazepine
F) ~-(2,6-Dichlorophenyl)-2-indolinone
p, R Dihydrocodeine
F},R I-iydrocodone
F) Lupanine
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Fortsetzung von Tab. 17

Stoffgruppen
P, R Pentoxifyliine
P, R
P, R
<47

Pyridine

<47

Purine
P, R

P

Propyphenazone
Pyrazine, 2,3-dimethyl-
2,4,6(1 H,3H,5H)-Pyrimidinetrione, 5-ethyl-1 ,3-dimethyl-

Pyridine, 3-ethyl-
Pyridine, 3-ethenyl-
Pyridine, 2-(methylthio)-
2-Pyridinamine, 5-methyl-
Pyridine, 3-(1-methyl-2pyrrolidinyl)-, (s)- [Nicotin]

Caffeine
1H-Purine-2,6-dione, 3,7-dihydro-8-methoxy-l ,3,7-trimethyl-
1.3,7,9-Tetramethvluric acid

* <47: Verbindungenweisen charakteristische Massen kleiner m/z 47 auf
** R: Referenzsubstanz stand zur Verfugung
“ P: bei der Substanz handelt es sich urn einen pharmazeutischen Wirkstoff bzw. urn einen Metaboliten eines

pharmazeutischen Wirkstoffes

N-(phenylsulfonyl)-sarcosin (SPS) wurde nicht uber die Bibliothekssuche gefunden, sondem

das Massenspektrum wurde mit Literaturangaben verglichen [Heberer, 1995].

Abgesichert wurden die Ergebnisse uber den Vergleich der Retentionszeiten der identifi-

zierten Verbindungen mit den Retentionszeiten der Referenzverbindungen. Fur 21 der 47

aufgefuhrten Verbindungen standen Referenzsubstanzen zur Verfugung. Die Bezugsquellen

der Referenzsubstanzen finden sich im Anhang 8. Es fallt auf, class es sich bei den identifi-

zierten Verbindungen zu einem gro13enTeil urn Substanzen mit pharmazeutischer Wirkung

handelt. Insgesamt 15 der 47 Verbindungen sind pharmazeutische Wirkstoffe bzw. Metabo-

Iite davon (in Tab. 17 mit P gekennzeichnet).

Als sicher identifiziert konnen nur die Verbindungen bezeichnet werden, fur die Referenz-

substanzen zur Verfugung standen. Das. in Tab. 17 nicht aufgefuhrte 9-Methylacridin wurde

wiederholt uber die NIST-Bibliothek mit einer Wahrscheinlichkeit von gro13er90 Prozent vor-

geschlagen. Eine Verbindung mit fast identischern Massenspektrum entsteht bei der GC-

Analyse von Carbamdzepin. In der Literatur wird Iminostilben als ein Zersetzungsprodukt

von Carbamazepin beschrieben. Mit der Referenzsubstanz Iminostilben konnte uber den

Retentionszeitvergleich gezeigt werden, class die von der NIST vorgeschlagene Verbindung

9-Methylacridin in Wirklichkeit Iminostilben ist.
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Vie]e der oben aufglefuhrten Verbindungen konnten nur in vereinzelten Proben nachgewie-

sen werden. Bei einigen der Verbindungen handelt es sich urn Metabolize, deren Herkunft

nlichteindeutig ermittelt werden konnte.

Fur einige der Verbindungen konnten mogliche Quellen identifiziert werden, die im folgenden

bleschrieben werden.

~,rvlsulfonamide werden in gro13enMengen von der chemischen und pharmazeutischen ln-

dustrie hergestellt. Benzolsulfonsaureamide dienen als Zwischenprodukte zur Herstellung

von Polysulfonamiden. Urn ein Zwischenprodukt der Farbstoffherstellung handelt es sich bei

Aminobenzolsulfonsaureamiden. Dies gilt such fur Toluolsulfonamide, die zudem als Aus-

gangsprodukt fur Pharmaka Bedeutung haben. Substituierte Benzolsulfonamide werden als

wachstumshemmende Mittel im Pflanzenschutz eingesetzt. Alkylamide der Benzol- und To-

Iuo]sulfonsauren, z.E3.N-Butylbenzolsulfonamid, verwendet man als Polyamidweichmacher in

Kunststoffen.

j H-Benzotriazol findet Verwendung als korrosionsverhutendes Mittel fur’ Kupfer. Es ist ein

Pflanzenwuchsstoff und ist Zwischenprodukt bei organischen Synthesen [Falbe u. Regitz,

1995]. In der Liste der Wirkstoffe in zugelassenen Pflanzenschutzmittel von 1995 werden

jedoch keine Benzatriazole mehr aufgefuhrt. Somit ist die Wahrscheinlichkeit gering, class

die identifizierten Benzotriazole aufgrund der Anwendung als PBSM im kommunalen Abwas-

ser auftreten. Aufgrund des hohen Absorptionsvermogens fur ukraviolette Strahlung werden

substituierte Benzotriazole als UV-Absorber in technischen Produkten wie Lacke und Kunst-

stoffe eingesetzt [Falbe u. Regitz, 1995]. 1H-Benzotriazol hat die Wassergefahrdungsklasse

1 (schwach wassergefahrdender Stoff).

~lkvlierte und cvclische Harnstoff-Derivate werden als Losungsmittel fur viele technische

Zwecke verwendet. N,N’-Dicyclqhexylharnstoff konnte vereinzelt nachgewiesen werden.

Qiethvltoluolamid 03EET~ ist eine naturlich in weiblichen Baumwollspinnern vorkommende

Verbindung, die als Repellent Einsatz,findet in Fliegen- und Muckenabwehrmitteln. Diethyl-

toluolamid ist z. B. lBestandteil von ‘Autan@’.Diethyltoluolamicl konnte in allen untersuchten

Proben nachgewiesen werden. Die Konzentrationen lagen bei durchschnittlich 200 rig/l. Von

Franke u. a. wurde DEET in Oberflachengewassern nachgewiesen [Franke u. a., 1995].



Einzelsubstanzanalytik mit GC-MSD und GC-AED 107

.

Alkvl-substituierte Pvrazine finden sich als geschmacksgebende Stoffe in rohen Kartoffeln,

Paprika und Erbsen und sind Aromastoffe in Rostkaffee und anderen Lebensmitteln. 2,3-

Dimethylpyrazin konnte nur mit einer Wahrscheinlichkeit von 53 YO nachgewiesen werden.

Im Massenspektrum fehlt die charakteristische lonenspur bei m/z 40, da die Aufnahme de.s

Massenspektrums erst ab 47 Masseneinheiten erfolgte und die Substanz stark mit anderen

nicht naher zuzuordnenden Ionenspuren koeluiert. 2,3-Dimethylpyrazin, mit der molaren

Masse von 108 amu ist relativ polar und wird als eine der ersten Substanzen im Chromato-

gramm mit einer Retentionszeit kleiner 5 min erfasst. Da die Substanz naturlichen Ursprungs

ist, wurde der NIST-Vorschlag nicht weiter uber die Referenzsubstanz abgesichert.

Bei 7-(Diethvlamino)-4-methvl-2 H-l -benzotwran-2-on handelt es sich urn ein Cumarinderi-

vat, welches sowohl als Laserfarbstoff als such als optischer Aufheller fur Wolle, Viskose

und Polyamide verwendet wird [Ullmann, 1998]. Das Derivat wurde unter anderem such von

Franke u. a. in der Elbe nachgewiesen [Franke u. a., 1995]. Auf die Identifizierung und

Quantifizierung dieser Verbindung wird in Kapitel 5.2 noch naher eingegangen.

Merca@obenzothiazolderivate dienen als Inhibitor von Biokorrosionsprozessen in industriel-

len Kuhlsystemen und in der Galvanikindustrie. Im medizinischen Bereich werden die Deri-

vate als Chemotherapeutika eingesetzt. Die wichtigste Application von Mercaptobenzothia-

zolderivaten Iiegt in der Verwendung als Vulkanisationsbeschleuniger. Gleichzeitig dienen

diese Substanzen aber such der Konservierung. $

Eine Stickstoffverbindung, die regelma13igim Abwasser gefunden wurde, ist Nicotin.

Zahlreiche der identifizierten Stickstoffverbindungen finden Verwendung als pharmazeuti-

sche Wirkstoffe in der Humanmedizin und Veterinarmedizin. Da diese Verbindungsklasse

noch verhaltnisma13ig wenig untersucht wurde, im Vergleich z.B. zu den PBSM, und einige

der Verbindungen im kommunalen Abwasser in dieser Arbeit erstmals detektiert oder quan-

tifiziert wurden [Mohle u. a., 1996, Mohle u. a., 1999 a], wurden diese Verbindungen

schwerpunktsma13ig untersucht.
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5.1 Pharmakaruckstande

Mlit der Screening-Methode konnten im Abwasser kommunaler Klaranlagen mehrere phar-

mazeutische Wirkstc)ffe bzw. Metabolize nachgewiesen werden (Abb. 45). Die detektierten

Atzneimittelruckstande sind unterschiedlichen Indikationsgruppen zuzuordnen.
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Abb. 45 Strukturformeln der uber die NIST-Bibliothek identifizierten Pharmaka (molare

Massen [g/mol] in Klammern)

Aus der Gruppe der Antiepileptika wurden Carbamazepin [Franke u. a., 1995; Mohle u. a.,

1!396; Sacher u. a., 1998], Primidon und Pheneturid detektiert. Neben dem Analgetikum

(Schmemrnittel) Diclofenac [Stumpf u. a., 1996], [Sacher u. a., 1998] konnte noch Propy-

plhenazon [Franke u. a., 1995] und ein Metabolit vod Metamizol (bekannt als das Schmerz-

mittel Novalgin) identifiziert werden. Des Weiteren wurden die Antitussiva

(hustenreizstillende Mittel) Dihydrocodein und Hydrocodon, Pentoxifyllin [Sacher u. a., 1998]

alus der Gruppe der Vasodilatoren (gefaflerweiternde Mittel) sowie das Antipruriginosum

~uckreizstillendes Mittel) Crotamiton quantifiziert. Das Grippeprophylaxemittel Amantadin

konnte uber den Vergleich seiner Retentionszeit mit der Referenzverbindung und uber das

Massenspektrum ebenfalls im Klaranlagenablauf identifiziert werden. Lupanin, eventuell ein
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Metabolit des Herzkreislaufmittels Spartein, konnte nur auf Basis des Massenspektrums

identifiziert werden. Die Referenzverbindung stand bier ebensowenig wie beim Antiepilepti-

kum Pheneturid zur VerfiJgung. In Tab. 18 sind die uber das Standardadditionsverfahren

maximal gefundenen Konzentrationen fur acht Pharmaka aufgefuhrt.

Anhang 6 belegt, class das Auftreten dieser Verbindungen keinen Einzelfall darstellt. Die

Verbindungen traten in neun Klaranlagen zu unterschiedlichen Jahreszeiten wiederholt auf.

Die ~bereinstimmung mit der NIST-Spektrenbibliothek lag in der Regel uber 90 Prozent,

soweit keine Koelutionen wie z. B. im Fall von Propyphenazon auftraten. Die zugehorigen

Massenspuren zeigen, class Propyphenazon mit einer bier nicht naher charakterisierten

Substanz koeluiert (Abb. 46). Dies fuhrte bei der Bibliothekssuche zu einer Ubereinstim-

mung von nur 40 Prozent.
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Abb. 46 Quantifizierung von Propyphenazon im Abwasser des Ablaufs der Klaranlage

Fellbach uber das Ion m/z 215
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5.1.1 Quantitative Bestimmung der Pharmaka im Abwasser

Pharmaka, fur die Referenzsubstanzen zur Verfugung standen, wurden uber das Standard-

additionsverfahren c~uantifiziert. Die Nachweisgrenzen und Bestimmungsgrenzen fur acht

Pharmaka sind in Tab. 18 aufgefuhrt. Fur die Nachweisgrenze wurde bei diesen Messungen

ein Signal-zu-Rausch-Verhaltnis von drei zu eins zugrunde gelegt. Als Bestimmungsgrenze

wurde die dreifache Nachweisgrenze angegeben. Weiterhin kann der Tabelle, die lonen-

spur, die zur Quanitifizierung herangezogen wurde, entnommen werden. Die Anzahl der

Messungen, der Median und die maximal gemessene Konzentration der einzelnen Verbin-

dungen beziehen sich auf Proben von kommunalen Kiaranlagenablaufen.

.
Tab. 18 Quantifizierung von Pharmaka Uber das Standardadditionsverfahren

Ionenspur N N > Median c- NG BG

mlz BG** in ngfl in rig/l in ngll in ngil

~arbamazepin 193 8 8 1310 1“760 50 150

Crotamiton 120 3 1 130 40 120

Diclofenac 2f4 9 9 1040 6220 70 210

Dihydrocodein 301 8 8 1470 4060 100 300

Hydrocodon 299 8 7 720 1940 100 300

Pentoxifyllin 221 8 1 230 70 210

Primidon 146 8 7 560 670 80 240

Propyphenazon 215 4 4 270 420 20 60

‘N: Anzahl der Proben fur das Standardadditionsverfahren
**BG: Bestimmungsgrenze, NG: Nachweisgrenze

5,1.2 Analgetika

Unter den Analgetika findet man die Gruppe der

Pyrazol-Derivate. In den untersuchten Abwassern

Phenazone. Hierbei handelt es sich urn

wurde Propyphenazon und ein Metabolit

von Metamizol, bekannt als das Schmerzmittel Novalgin, nachgewiesen.

Das Auftreten von 4-Acetylaminoantipyrin im Abwasser kann auf die Metabolisierung von.

Metamizol zuruckgefuhrt werden [Mutschler, 1991]. Metamizol wird nach oraler Einnahme im

Gastrointestinaltrakt rasch zu 4-Methylaminoantipyrin gespalten und vollstandig resorbiert.

Durch Entalkylierung am Aminostickstoff wird es zu 4-Aminoantipyrin biotransformiert, wel-

ches dann teilweise durch Acetylierung in 4-Acetylaminoantipyrin uberfuhrt wird (Abb. 47).
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Die Halbwertszeit betragt 4-7 Stunden. Die Ausscheidung erfolgt vorwiegend uber die Nieren

(renal).
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Abb. 47 Metabolisierung von Noramidopyrinmethansulfonat

Massenspektrum nach-Dieser Metabolit konnte in 26 der 32 untersuchten Proben Qber das

gewiesen werden (Anhang 6). Die Ubereinstimmung mit der NIST-Bibliothek betragt 95 Pro-

zent. Die Massen 169 und 184 stammen von einer koeluierenden Verbindung. Die Retenti-

onszeit der Probe stimmt mit der Referenzverbindung uberein. Obwohl Acetaminoantipyrin,

wie die Peakhohe zeigt, in hoheren Konzentrationen im Abwasser vorkommt, konnte es mit

der beschriebenen gaschromatographischen Methode nicht reproduzierbar quantifiziert wer-

den. Moglichervveise zersetzt sich die Verbindung bei der Injektion.

Zu den Analgetika gehort des Weiteren Diclofenac, welches als Antirheumatikum eingesetzt

wird. Die Substanz wird nach Mutscher rasch und gut resorbiert. Die Eliminationshalbwerts-

zeit betragt 1,5 Stunden. Die Ausscheidung erfolgt sowohl renal als such biliar (uber die

Gaile). Die Tagesdosis Iiegt zwischen 75 und 150 mg. Diclofenac konnte nach Methylierung

mit Diazomethan als Diclofenacmethylester bis zu Konzentrationen gro13er 6 pg/1 in den

kommunalen Klaranlagen detektiert werden. Diclofenac zahlt somit zu den Pharmaka, die

mit den hochsten Einzelkonzentrationen im Abwasser gefunden wurden.

o

&b

OH Cl
(lJ&

\? \ *

‘/Y

o

0, c1 c1

‘ c1 ‘1

Abb.

w
I II

48 Bildung von 1-(2,6 -Dichlorphenyl) indolin-2-on (II) aus 2-(2,6-

Dichloranilin)phenylacetat (I)
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Im aufgearbeiteten Probeneluat der pH 12-Fraktionen des Ablaufs Muhlhausen vom

10.I 2.97 wurde 1-(2,6-Dichlorphenyl) indolin-2-on uber das Massenspektrum mit 98 %iger

Wahrscheirdichkeit identifiziert. l-(2,6-Dichlorphenyl) indolin-2-on kann durch Cyclisierung

von Diclofenac entstehen (Abb. 48). Des Weiteren wurde es in den Ablaufen Hoheneck und

Eglosheim bei der qualitative Probennahme im Dezember detektiert.

5.1.3 Antiepileptika

Antiepileptika werderr zur symptomatischen Behandlung verschiedener Epilepsieformen an-

gewendet. Viele der zu den Antiepileptika gehorenden Pharmaka besitzen als gemeinsames

Strukturelement die Gruppierung - C(R2,R3)-C(0)-N(RI )-C(0)-, mit R2 und R3 Alkyl- bzw.

Aryl-Reste und RI ein Wasserstoff oder ein Alkylrest (Abb. 49). Hierzu gehoren die Barbitu-

rate, Hydantoine, Oxazolidindione und Succinimide. Das nachgewiesene Antiepileptikum

Pirimidon gehort zu der Gruppe der Desoxybarbiturate, es ist ein Hexahydropyrimidin-4,6-

dion-Derivat. Im Organisms wird es zu 5-15 % zu dem ebenfalls antiepileptisch wirkenden

Phenobarbital metabolisiert [Mutschler, 1991]. Die Tagesdosis betragt 500 bis 1500 mg. Die

im Klaranlagenablauf maximal nachgewiesene Konzentration von Primidon lag bei 670 rig/l.

Phenobarbital konnte nicht nachgewiesen werden.

In der pH2-Fraktion konnte

Dabei handelt es sich taut

(Abb. 49).

CH~

10

A

o

,N
H:,c ‘f N’cH3

o

I

wiederholt ein weiteres Barbitursaurederivat identifiziert werden.

NIST-BibIiothek urn 5-Ethyl-1 ,3-dimethyl-pyrimidin-2,4,6-trion (I)

R2 R3
o

*

o RI=H
R2 = Alkyl-Rest

HN N.

Y
RI

R3 = Alkyl- o. Arylrest

o

II

Albb. 49 5-Ethyl-1 ,3..dimethyl-pyrimidin-2,4,6-trion (I), ein Barbitursaurederivat (II)

D’iese Verbindung wird vermutlich durch Methylierung mit Diazomethan aus 5-Ethyl-

pyrimidin-2,4,6-trion entstanden sein. Durch die hohe Aciditat der protonierten N-Atome ist

eine Methylierung der Barbitursaure mit Diazomethan moglich. Der pKs-Wert der underivati-

sierten Barbitursaure betragt 4,01 bei 25 ‘C [Weast, Handbook 1986-1987]. Barbiturate (II)

finden neben der Alnwendung als Anflepileptika such Verwendung ais Narkosemittel. Die

Vwwendung als Schlaf- und Beruhigungsmittel steht nicht mehr im Vordergrund.
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Als weiteres Antiepileptikum wurde Carbamazepin gefunden. Diese Verbindung weicht von

dem oben beschriebenen Strukturelement ab. Es handelt sich urn ein Dibenzazepin-Derivat.

Es ist eines der wichtigsten und am meisten venvendeten Antiepileptika. Weiterhin wird es

bei Trigeminusneuralgie, diabetischer Neuropathie und bei akuter Symptomatic des Alkoho-

Ientzugs angewendet [Mutschler, 1991]. Die Eliminationshalbwertszeit liegt bei 12-24 Stun-

den. Etwa 1-2 Prozent werden nach Mutschler unverandert renal ausgeschieden. Als Me-

tabolize entstehen im Korper das noch wirksamere Carbamazepin-1 0,11-epoxid und das

inaktive Diol und dessen Konjugate.

Die Tagesdosis betragt 150-1200 mg. Daraus errechnet sich fur die im Jahr 1997 verord-

neten 114,9 Millionen Tagesdosen ein Jahresverbrauch von 17 - 138 Tonnen [Schwabe,

1997], [Rote Liste, 1996]. Carbamazepin wurde in allen 32 der im Jahr 1997 im Rahmen des

Forschungsprojektes genommenen Abwasserproben gefunden.

Des Weiteren wurde uber das Massenspektrum 2-Phenyibutyrylharnstoff identifiziert. Diese

Substanz wird unter dem Namen Pheneturid als Antiepileptikum verschrieben [Blank,

1990].in Abb. 50 sind die Ionenspuren 148 und 163 (I) und das dazugehorige Massenspek-

trum (H) mit dem Vergleichsspektrum aus der NIST-Bibiiofhek (III) abgebildet. Die ~berein-

stimmung wurde mit 87 Prozent angegeben. In dem Massenspektrum der zu identifizieren-

den Verbindung ist die Massenspur m/z 205 noch verhaltnisma13ig intensiv. Hierbei handelt

es sich jedoch urn eine Coelution, so class die Wahrscheinlichkeit der moglichen ldentifizie-

rung noch hoher einzuschatzen war. Da das Mittel offiziell nicht auf dem Deutschen Arznei-

mittelmarkt angeboten wird, wurde die Referenzsubstanz Pheneturid aus Holland bezogen.

Mit Hilfe von GC-MS-MS, wie im folgenden Kapitel 5.2 beschrieben wird, wurde die Refe-

renzsubstanz Pheneturid mit der zu identifizierenden Substanz im Klaranlagenablauf vergli-

then. Es konnte jedoch keine ~bereinstimmung gefunden werden. Als zweiten Vorschlag

mit einer ~bereinstimmung von ebenfalls 87 Prozent Iieferte die NIST-Bibliothek 2-Ethyl-2-

Phenyl-Propandiarnid (Phenylethylmalonamid PEMA) (IV in Abb. 50). Hierbei handelt es sich

urn einen Metaboliten des Antiepileptikums Primidon [Frerranti u. a., 1998]. Auch fur die un-

tersuchte Referenzsustanz PEMA konnte im Nachhinein keine eindeutige Ubereinstimmung

mit der zu identifizierenden Verbindung gefunden werden.

Da die Referenzsubstanzen nicht zeitgleich mit der Probe vermessen wurden, besteht die

Moglichkeit, classes sich bei der zu identifizierenden Substanz dennoch urn Pheneturid han-

delt. Aufgrund der Iangen Probenlagerung ist es nicht auszuschliet3en, class sich die Verbin-

dung im Probeneluat zersetzt hat. Die mit Pheneturid angenommene Verbindung konnte in

22 der 32 qualitative Proben (Anhang 6) uber das Spektrum nachgewiesen werden.
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Abb. 50 I Ionenspuren m/z 148 und 163 im Klaranlagenablauf Mohringen vom 9.12.97.

II Massenspektrum der Probe bei der Retentionszeit von 29,8 min. III Phenetu-

rid als Vergleichspektrum der NIST Bibiiothek (87 YO Wahrscheinlichkeit). IV 2-

Ethyl-2-phenyl-propandiamid ais Vergleichsspektrum der NIST-Bibliothek (87 ?/o

Wahrscheinlichkeit)
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5.1.4 Phartnaka aus weiteren Indikationsgruppen

Pentoxifyllin mit dem Handelsnamen Trental gehort zu der Gruppe der Vasidilatoren. Diese

gefallerweiternden Mittel werden zur Therapie bei peripheren Durchblutungsstorungen ein-

gesetzt [Mutschler, 1991]. Das Xanthinderivat Pentoxifyllin ist chemisch mit Coffein ver-

wandt. Ein Methylrest von Coffein ist bier durch einen 5-Oxo-hexyl-Rest ersetzt. Pentoxifyllin

weist ein Abbauverhalten vergleichbar mit dem des Coffeins auf [Mohle u. a., 1999 b]. Es

wurde in neun der 32 untersuchten Proben detektiert.

Coffein wird rasch und vollstandig resorbiert und im Organisms uber die Xanthinoxidase

oxidiert und teilweise demethyliert. Die Hauptausscheidungsprodukte sind Di- und Mono-

methylxanthin, sowie Trimethyl~, Dimethyl- und Monomethylharnsaure. Neben Coffein

konnte such Trimethylharnsaure (2,3) chromatographisch im Abwasser des Ablaufs detek-

tiert werden. In der angesauerten Probe wurde nach der Methylierung mit Diazomethan Tri-

methylharnsaure methyliert (4) nachgewiesen ‘(Abb. 51). Besonders deutliche Peaks wurden

von Proben aus der Klaranlage Hoheneck

o
R:

k

,R3

~lN) Xanthinoxidase
/ b

ONN
‘2R

mit RI,Rz,Rs= -CH3

(1)

im Dezember 97 erhalten.

(2) ;H’

CH3

(3)

o
H3C,

~

,CH3

~ I ;)-o”cH’
Oy

CH3

(4)

Abb. 51 Metabolisierung von Coffein (1 ) zu Trimethylharnsaure (2,3), welche nach De-

rivatisierung mit Diazomethan detektiert wurde (4)

Auch Crotamiton, ein Oberfiachenanasthetikum, welches als juckreizstillendes Mittel in

Form von Salben und Lotionen zur Anwendung kommt [Mutschler, 1991], konnte mit Hilfe

des Screening-Verfahrens in sechs der 32 Abwasserproben dber das Massenspektrum de-



Einzelsubstanzanalytik mit GC-MSD und GC-AED 116

tektieh werden. In den untersuchten drei Proben, bei denen das Standardadditionsverfah.

ren .zur Quantifizierung angewendet wurde, lag die Crotamitonkonzentrationen nahe an der

Nachweisgrenze des Verfahrens.

Dlie detektierten Verbindungen Hydrocodon und Dihydrocodein werden als Antitussiva ein-

gesetzt und fallen, da es sich urn Dihydromorphinderivate handelt, unter das Betaubungs-

mittelgesetz. Die verordnete Tagesdosis Iiegt mit ca. 7-30 mg/d im Vergleich zu den anderen

innAbwasser gefundenen Pharmaka sehr niedrig [Rote Liste, 1996].

Die Anwendung von Dihydrocodein (DHC) als Substitutionsmittel fur Drogenabhangige fuhrt

jedoch zu wesentlich hoheren Tagesdosen von 1200 mg/d bis hin zu 4500 mg/d ‘[Roider u.

a., 1996]. Die Substitution mit DHC unterlag bis zum 1.2.98 nicht den betaubungsmittel-

rechtlichen Bestimmungen. Somit war es moglich, DHC im Gegensatz zu Methadon ohne

staatliche Kontrolle als Substitutionsmittel zu verschreiben. 99 Prozent der Dihydrocodein-

verschreibungen welrden zur Substitution verwendet.

Bei der Gegenubersteilung von Zulauf- zu Ablaufkonzentrationen fiel auf, class die Ablauf-

konzentrationen von Hydrocodon hoher als die Konzentrationen im Zulauf waren (Tab. 19).

Tab. 19 Konzentrationen von Dihydrocodein und Hydrocodon im Abwasser der Zu-

und Ablaufe kommunaler Klaranlagen

Dihydrocodein Hydrocodon

Klaranlage Probennahme ~~g$ Ablauf Ztilauf Ablauf

~luttgart-Muhlhausen
in pgll in pgll in pgll

09.10.97 1,96 0,71 n.n. n.n.
F(~llbach 27.11.97 5,04 3,59 0,45 1,94
Fpllbach 05.03.98 3,49 2,23 n.n. 0,77

Stuttgart-Muhlhausen 19.03.98 1,06 n.n. 0,40 0,44

Ludwigsburg-Hoheneck 26.03.98 1,42 1,13 n.n. n.n.

n.n. = nicht nachweisbar

Es wurde daher angenommen, class Hydrocodon in der Klaranlage gebildet wird und ver-

mutlich nur in geringem Umfang aufgrund humanmedizinischer Anwendung ins Abwasser

gelangt, Mit den in Kapitel 9 aufgefuhrten Abbaustudien konnte gezeigt werden, class Hy-

drocodon durch Oxiciation von Dihydrocodein entsteht [Mohle u. a., 1999 b].

Amantadin (Adamantylamin) zahlt zu der Gruppe der Antiinfektiva und ist ein Grippeprophy-

Iaxemittel, welches jedoch such als wirksarnes Antiparl@nsonmittel Anwendung findet. Es

w’ird bei oraler Gabe nahezu vollstandig resorbiert. Die Ausscheidung effolgt in unverandeter

Form uber die Niere [Mutschler, 1991]. Die Halbwertszeit Iiegt bei ca. 15 Stunden. Die Ta-



Einzelsubstanzanalytik mit GC-MSDund GC-AED 117

gesdosis betragt 200 mg. Amantadin wurde uber das Massenspektrum identifiziert, und das

Ergebnisuber den Retentionszeitvergleich mitder Referenzvertindung abgesicheti (s. Ka-

pitel 5.2).

Des Weiteren konnte Lupanin mit 99 %iger Wahrscheinlichkeit uber das Massenspektrum

im Probeneluat des Ablaufs der Klaranlage Eglosheim identifiziert werden. Lupanin konnte

durch Oxidation aus Spa’rtein hervorgegangen sein. Spartein kommt naturlich in Schmetter-

{ingsbl(ltern und Besenginstern vor und findet als Monosulfat therapeutische Anwendung bei

Herz-Kreislauf Krankheiten [Mutschler, 1991]. Da die Referenzverbindung bisher nicht zur

VerfUgung stand, konnte die Verbindung nicht quantifiziert werden. 13as Massenspektrum

von Lupanin und das entsprechende Spektrum aus der NIST-Bibliothek sind im Anhang 9

dargestellt.

5.2 Identifizierung mit GC-MS-MS

Bei der beschriebenen ,Non-target’-Analyse wurden verschiedene Verbindungen identifiziert,

fur die Referenzsubstanzen nicht direkt zur Verfugung standen. Urn die Ergebnisse abzusi-
,

chern, wurden mit den eingefrorenen Probeneluaten MS-MS-Analysen zu einem spateren

Zeitpunkt am lon-Trap-Massenspektrometer Saturn 2000 der Firma Varian durchgefuhrt.

Von der Referenzsubstanz wurde das Spektrum aufgenommen. Zur Aufnahme des Produk-

tionenspektrums wurde das dem Basispeak entsprechende Ion aus dem Precursorspektrum

isoliert und uber Einstrahlung einer Resonanzfrequenz fragmentiert. Das erhaltene Produk-

tionenspektrum. ist fur die Ausgangsverbindung charakteristisch und erleichtert die ldentifi-

zierung einer Substanz in komplexer Matrix. Stimmen die Retentionszeit und das Produktio-

nenspektrum der Probe mit dem der Referenzsubstanz Uberein, kann die Substanz als ein-

deutig identifiziert gelten.

Mit Hilfe dieser Vorgehensweise konnten Adamantylamin und 7-Dimethylamino-4-

methylcumarin in Proben aus dem Ablauf kommunaler Klaranlagen nachgewiesen werden.

Die Konzentrationen wurden fur diese Verbindungen mit Hilfe externer Kalibrierpunkte nur

abgeschatzt.

Fur Adamantylamin wurde fur die Ablaufprobe vom 9.12.97 der Klaranlage Fellbach eine

Konzentration von 240 rig/l ermittelt (Abb. 52) und fur die Ablaufprobe vom 10.12.97 der

Klaranlage Hoheneck 100 rig/L

Cumarin wurde im

tiert (Abb. 53).

Klaranlagenablauf Muhlhausen in der 24 Mischprobe mit 440 rig/l detek-
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5.3 Bedeutung der Pharmakaruckstande fur die Abwasserreinigung

Die Identifizierung der CHofibrinsaure im Grundwasser durch Stan u. a. [Stan u. a., 1992;

Stan u. a., 1994], zog die Suche nach weiteren Arzneimitteln im aquatischen System nach

sich. Diese wurden dann such zahlreich in Konzentrationen bis in den unteren pg/1-Bereich

gefunden [Hirsch u. a., 1998; Heberer u. a., 1998; Sacher u. a., 1998; Stumpf u. a., 1996;

Ternes u. a., 1998].

Tab. 20 Pharmaka, die irn Abwasser von Klaranlagenablaufen nachgewiesen wurden

—
Konzentrationen

Wirkstoff bzw. Metabolit Indikationsgruppe im Abwasser Literaturquelle
[ngll]

4-Acetylaminoantipy rin
Acetylsalicylsaure

Betaxolol
Bezafibrat

Bisoprolol
Carazolol
Carbamazepin

Clenbuterol
Clofibrinsaure

Crotamiton
Cyclophosphamid
Dliclofenac

Dihydrocodein
Fenofibrinsaure

Fenoprofen s
Fenoterol
Gemfibrozil

Hlydrocodon
Ibuprofen

lfosfamid
Indometacin

Analgetikum qualifiziert
Analgetikum <95620

290
<50-1510

t3-Rezeptorblocker <25-190
Lipidsenker 3320

<250-4560
13-Rezeptorblocker <25-370
13-Rezeptorblocker <25-120
Antiepileptikum <1760

5000-46000
g 1760

Broncholytikum <25-180
Lipidsenker 2540-9740

<4550
250-2050
460-1030
<50-1560”

Antripruriginosum s 130
Zytostatikum 146
Analgetikum 1000

>5-q59r3
s 6220

Antitussivum s 4(360
Lipidsenker 680

<50-1190
<50

Broncholytikum <25-70
Lipidsenker 1320

<50-1460
Antitussivum < 194r)
Antirheumatikum 3350

<50-3350
Zytostatikum 24
Antirheumatikum 290

>50-520

:Mohle u. a., 1999a]
:Hignite u. Azarnoff, 1977]
:Ruhrverband, 1995]
:Stumpf u. a., 1996]
:Hirsch u. a., 1996]
:Ruhrverband, 1995]
:Stumpf u. a., 1996]
:Hirsch u. a., 1996]
“Hirsch u. a., 1996]
~Mohleu. a., 1999 a]
:Sacher u. a., 1998]
Mohle u. a., 1999a]
Hirsch u. a., 1996]
Hignite u. Azarnoff, 1977]
;Heberer u. Stan, 1997]
Heberer u. a., 1998]
‘Ruhrverband, 1995]
$acher u. a., t998]
;Mohle u. a., 1999a]
;Steger-Hartmann u. a., 1996]
Ruhrverband, 1995]
Stumpf u. a., 1996]
Mohie u. a., 1999a]
Mohle u. a., 1999a]
‘Ruhrverband, 1995]
‘Stumpf u. a., 1996]
~Ruhrverband, 1995]
:Hirsch u. a., 1996]
:Ruhrverband, fi995]
:Stumpf u. a., 1996] ..
:Mohle u. a., 1999a]
:Ruhrverband, 1995]
:Stumpf u. a., d996]
‘Steger-Hartmann u. a., 1996]
‘Ruhrverband, 19951

-- -—- @tumpf u. a., ‘1996] -
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Fortsetzung von Tab. 20

Konzentrationen
Wirkstoff bzw. MetaboIit Indikationsgruppe imAbwasser Literaturquelle

[rig/l]

Ketoprofen

Metoprolol
Nadolol
Pentoxifyllin
Pheneturid
Primidon
Propanoprolol
Propyphenazon

Salbutamol
Terbutalin

Antirheumatikum

13-Rezeptorblocker
i3-Rezeptorblocker
Vasidilator
Antiepileptikum
Antiepileptikum
13-Rezeptorblocker
Analgetikum

Broncholytikum
Broncholytikum

<50
<50-380
<25-2200
<25-290
5230
qualifiziert
s 670
c 25-290
S1900
s 42o
<25-170
<25-420

[Ruhrverband, 1995]
[Stumpf u. a., 1996]
[Hirsch u.a.,1996] ‘
[Hirsch u. a., 1996]
[Mohle u. a., 1999a]
[Mohle u. a., 1999 a].
[Mohle u. a., 1999a]
[Hirsch u. a., 1996]
[Heberer u. a., 1998]
[Mohle u. a., 1999a]
[Hirsch u. a., 1996]
[Hirsch u. a., 1996]

Timolol t3-Rezeptorblocker c25-70 [Hirsch u.a.,1996]

In Tab. 20 sind die Pharmaka aufgelistet, die bisher im Abwasser detektiert wurden. Die Ge-

samtmenge an verordneten Pharmaka in der BRD belauft sich auf einige tausend Tonnen im

Jahr [Schwabe, 1997], Humanpharmaka und Tierarzneimittel werden nach der therapeuti-

schen Anwendung in metabolisierter oder in unveranderter Form ausgeschieden und gelan-

gen uber das komm’unale Abwasser bzw. uber die Iandwirtschaftliche Verwendung der Guile

in das aquatische System. Daneben stellt sicherlich such noch die unsachgema~e Entsor-

gung von Medikamenten uber die Toilette einen potentiellen Eintragspfad ilber die Kl~ranla-

ge alar.

Die Elimination vieler Pharmaka im K6rper erfolgt vorrangig durch Biotransformation

[Mutschler, 1991]. Hauptmetabolite sind in der Regel gut wasserlosliche Verbindungen, die

renal ausgeschieden werden. Die Konjugate werden teilweise im Abwasser wieder hydroly-

tisch gespalten ~ernes u. a., 1999; Belfroid u. a., 1999]. Aufgrund des Anwendungsberei-

ches der Pharrnaka, handelt es sich bei diesen Stoffen urn verhaltnismaflig stabile Verbin-

dungen.

Bei dem in dieser Arbeit durchgefuhrten Screening nach organischen stickstoff- und schwe-

felhaltigen Verbindungen fiel die hohe Zahl der identifizierten Pharmaka bzw. Pharmakame-

tabolite auf. Insgesamt 15 der 47 mit hoher Wahrscheinlichkeit identifizierten Stickstoffver-

bindungen sind pharmazeutische Wirkstoffe bzw. Metabolize. Einige der Pharmaka wie Pri-

midon, Dihydrocodein und Hydrocodon konnten erstmals im Abwasser kommunaler Klaran-

Iagen nachgewiesen werden.
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Die Belastung des Abwasser errechnet sich aus der Konzentration der Einzelstoffe multipli-

ziiert mit dem Volumen des Klaranlagenabflusses. Im Anhang 7 sind die Einzelkonzentratio-

nen fur unterschiedliche Klaranlagen, die mit t-?ilfedes Standardadditionsvetfahrens ermittelt

wurden, aufgefuhrt. Fur die TageSrniwhprobe der Klaraniage Fellbach vom 4.03.1998 wird

irn folgenden die Abwasserfracht der Pharmaka berechnet. Aus den Einzelkonzentrationen

Carbamazepin (1320 rig/l), Coffein (460 rig/I), Crotamiton (130 rig/l), Dihydrocodein (2230

n:g/1),Hydrocodon (770 rig/l), Pentoxifyllin (230 rig/l), Primidon (61Orig/l) und Propyphenazon

(340 rig/l) berechnet sich eine Gesamtkonzentration von 6090 rig/l. Die Fracht betragt somit,

bei dem an dem Tag der Probennahme vorliegenden Trockenwetterabfluss von 4567 m3/d,

28 g/d. Als Von7uter der Klaranlage Fellbach client der Schuttelgraben mit einer eigenen

Wasserfuhrungvon 3-4 1/s.Die Klaranlage Iiefert bei einem Tagesablauf von 4567 m3/d 53

W. Die Wasserbeschaffenheit des Bachlaufes, der nach ca. 4 km in die Renw rmlvjet, ent-

spricht somit der Wasserqualitat des Ablaufs der Klaranlage. Zusatzlich flie~t unterhalb der

Klaranlage Felibach noch der Ablauf der Klaranlage Waiblingen in den Schuttelgraben. Auch

bier konnten Pharrnakaruckstande nachgewiesen werden.

Wahrend Pharmaka zu den toxikologisch am besten untersuchten Verbindungen uberhaupt

z~hlen, besteht zur Klarung des okotoxikologischen Verhaltens, welches fur die Zulassung

von Humanpharmaka bisher nicht berucksichtigt wird, noch erheblicher Forschungsbedarf.

Die Prufanforderungen fi.ir Tierarzneimittel beinhalten dagegen zum gro13tenTeil ~kotoxizi-

t~tsuntersuchungen [Richtlinie 92/18/EWG]. Zweck der ~kotoxizitatsprUfungen ist die Beur-

teilung einer potentiell schadlichen Wirkungen, die sich durch Anwendung der Pharmaka fur

diie Umweit ergeben konnen sowie die Feststellung gegebenenfalls erforderlicher Vorsichts-

rrla13nahmenzur Herabse@ung solcher Risiken.

Da es entsprechende Untersuchungen fur die zahlreichen Humanpharmaka in Europa bisher

nicht gibt, bleibt die Frage offen, welchen Einfluss der permanente Eintrag von geringen

Konzentrationen an Arzneirnitteln auf das ~kosystem hat.

Ein in den USA bestehendes Umwelt-Risk Assessment fur die Neuzulassung von Arznei-

mitteln hat allerdings ergeben, class der Nutzen der in den USA jahrzehntelang durchge-”

f~lhrten Umwelt-Risk Assessments nicht in einem angemessenem Verhaltnis zu den Kosten

steht. Die Anforderungen wurden daher in den USA 1997 stark reduziert. Grunds=tlich wird

heute in den USA davon ausgegangen, class eine Substanz fur die Umwelt keine Gefahr

darstellt, wenn Wirkstoff-Konzentrationen im Klaranlagenablauf voraussichtlich unter 1 pg/1

(entsprechend 0,1 pg/1 im Gewasser) Iiegen. Auch hochwirksame

ausgenommen [Food and Drug Administration, 1997].

Stoffe sind davon nicht
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In Tab. 18 sind mit Carbamazepin, Diclofenac und Dihydrocodein drei Pharmakawirkstoffe

aufgefuhrt, deren Median-Werte in den untersuchten Abwasserproben aus Klaranlagenab-

Iaufen uber 1 pg/1 Iagen. Auch Tab. 16 belegt, class weitere Pharmaka in Konzentrationen

gro13er1 pg/1 im Klaranlagenablauf vorkommen und somit Wirkstoffe darstellen, die in den

USA im Falle einer Neuzulassung Ober das Umwelt-Risk Assessment gepruft werden

mussten.

5.4 Anteil der identifizierten stickstoffhaltigen Einzelverbindungen am

Organischen Stickstoff

Die identifizierten Einzelsubstanzen stellen nur einen geringen Bruchteil des Organischen

Stickstoffes im Abwasser der untersuchten kommunalen Klaranlagen alar. Fur 11 Stickstoff-

verbindungen, die regelmat3ig in Ablaufproben gefunden wurden, wurde die Stickstofffracht

mit durchschnittlich 400 rig/l N quantifiziert. Fur 4 Klaranlagenproben sowohl des Zu- als

such des Ablaufes sind die Einzelkonzentrationen in Anhang 7 aufgefuhrt. Berechnet man

den Mittelwert des organischen Stickstoffs aus den Ergebnissen der Probennahmen, die in

Anhang 2 aufgeftihrt sind, so ergibt sich ein Werl von 1,8 mg/1NOW.Als Maximalwert wurde

3,99 mg/1N.m gefunden, als niedrigste Konzentration 0,17 mg/1NOr~.Auf diese Werte bezo-

gen Iiegt der identifizierte N-Anteil der Summe der elf Verbindungen deutlich unter einem

Prozent.

6 Identifizierung schwefelhaltiger Substanzen im Klar-

anlagenablauf in Combination von GC-MS und GC-

AED

Bei der Identifizierung der schwefelhaltigen

gen:

Substanzen wurde folgendermaf3en vorgegan-

Zunachst wurden den im AED-Chromatogramm auftretenden Peaks, die von Schwefelver-

bindungen stammten, Massenspektren im MSD-Chromatogramm zugeordnet. Die erhalte-

nen Spektren wurden mit Referenzspektren aus der NIST-Bibliothek bzw. mit Spektren ei-

gener Standardsubstanzen verglichen. Die ~bereinstimmung des gemessenen Massen-

spektrums der unbekannten Substanz mit dem Spektrum der Bibliothek, das die hochste

Kongruenz aufwies, musste gro13er90 I?rozent sein, damit dieser Vorschlag angenommen
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wurde. Zudem wurde uberprWt, ob die am AED detektierten Heteroatome in diesem Struk-

turvorschlag vorhanden warerr. Stand eine Standardsubstanz zur Verfugung, wurde ein Re-

tentionszeitvergieich durchgefuhrt. War dies nicht der Fall, wurde am AED, wenn moglich,

aus den Signalverh~ltnissen der Kohlenstoff- zur Schwefelemission das Atomzahlenverhalt-

nis abgeschatzt undl als weiteres Identifizierungskriterium herangezogen. Die Abweichung

des aufgrund des Strukturvorschlages erwarteten Wertes vom errechneten Wert durfte 1

nicht Uberschreiten. Wenn bei der Bibliothekssuche kein nahezu identisches Massenspek-

trum gefunden wurcle, aber charakteristische Fragmentierungsmuster im Massenspektrurn

der unbekannten Substanz zu erkennen waren, wurde eine eigene Interpretation durchge-

fulhrt. Dabei konnte in allen Fallen” das Fragmentierungsverhalten strukturverwandter Sub-

stanzen herangezogen werden. Alle anderen oben genannten Kriterien wurden danach zur

~berprufung des ermittelten Strukturvorschlags angewandt.

Durch die Anreicherung bei pi-l 2 und Methylierung mit Diazomethan konnte das Spektrum

der mit der Methode erfassten Substanzen auf azide Substanzen, wie Aryiphenylcarbonsau-

rerr, sowie aromatische und aliphatische Sulfonate erweitert werden.

lm Tab. 21 sind alle schwefelhaltigen Substanzen zusammengefasst, die mit” GC-AED und

GC-MSD in Abwassern von kommunalen Klaranlagenablaufen identifiziert werden konnten.

Die Bestimmungs- ulnd Nachweisgrenzen fur die Substanzen wurden nach DIN 32645 be-

rechnet [Dl N 32 645, 1994] bei einem Vertrauensbereich von 95 Prozent. Die Nachweis-

grenzen lagen ftir die meisten Substanzen kleiner 0,06 pg/1 und die Bestimmungsgrenzen

kleiner 0,25 pg/L Eine Ausnahme bildeten die nicht am Stickstoffatom alkylierten Sulfonami-

de. Hier lagen die Nachweisgrenzen bei 0,2 pg/1und die Bestimmungsgrenzen bei 0,9 pg/1.

Bei der Erstellung der Tabelle wurden alle Messwerle, die uber der Nachweisgrenze lagen,

berilcksichtigt. Messwerte, die zwischen Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze lagen,

gingen trotzdem mit dem ermittelten Wert ein, weil dadurch bei der Bildung der Mediane

ausgekraftigere Werte zustande kamen als bei Nichtberucksichtigung oder bei Eingabe der

Nachweisgrenze. Mercaptobenzothiazol wird nach Defivatisierung mit Diazomethan als 2-

Methylthiobenzothiazol nachgewiesen. Da letzteres als solches such im Abwasser vor-

kommt, musste die Konzentration von Mercaptobenzothiazol aus der Differenz einer deriva-

tisierten und einer’underivatisierten Probe errnitte!t werden. Diese Vorgehensweise stellt nur

eine Abschatzung alar,weil Methylthiobenzothiazol zwar als Hauptprodukt der Methyiierungs-

reaktion zweifelsfrei nachgewiesen werden konnte (Nachweis erfolgte

Mlodus), aber nicht bekannt ist, ob bei der Methylierung mit GC nicht

benprodukte entstelnen.

mit GC-MS im Scan- ‘

nachzuweisende Ne-
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Auf den folgenden Seiten wird die Identifizierung der in Tab. 21 aufgefuhrten schwefelhalti-

gen Verbindungen naher erlautert. Die MS-Spektren der Substanzen, die uber ein Referenz-

spektrum der NIST-Bibliothek eindeutig identifiziert werden konnten und teilweise in Kapitel

5 schon erwahnt wurden, sind im Anhang 9 aufgefuhrt. Die Substanzen sind in Tab. 21 mit

einem * gekennzeichnet. Fur Substanzen, deren Struktur durch Interpretation der Massen-

spektren unter zu Hilfe nahme der AED-Signale aufgeklart wurde, wird die Identifizierung auf

den folgenden Seiten n~her diskutiert. Fur diese Substanzen stand entvveder keine Refe-

renzsubstanz zur VerfiJgung oder es kam zu Abweichungen zwischen dem Referenzspek-

trum und dem Spektrum der realen Probe.

Tab. 21 In Abwasser von kommunalen Klaranlagenabliiufen identifizierte schwefelhal-

tige Substanzen (BG: Bestimmungsgrenze; rib.: es wurde keine Messung

durchgefuhrt; nn.: nicht nachweisbar)

Substanz Zahl der Zahl der Median Maxi- Konz. im Proben-

Mess- positi- -Konz. male Zulauf aufbereitung

werte ven Konz.

Befunde [pg/1] [P9JII

2/3-Aminophenyl- 9 7 0,05’ 0,15’ < Ablauf pH 7,55

methylsulfon .

4-Aminophenylmethyl- 10 1 0,51’ 0,511 nb. pH 7,56

sulfon *

1,2-Benzisothiazol-3(2H)- 10 8 > BG2 0,862 nb. pH 2 + Meth.7

on-1 ,1-dioxid *

Benzolsulfonamid * 12 10 0,45 2,92 nn. pH 7,56

Benzothiazol * 12 12 0,28 4,6 > Ablauf. pH 7,56

N,N-Dimethylcarbamid- 9 8 0,132 1,052 > Abiauf pH 7,56

sauremethylester

N-Ethyl-p-toluolsulfon- 12 11 0,05 0,5 = Ablauf pH 7,56

amid

2-Mercaptobenzothiazo110 9 3 0,07 0,26 rib.. pH 2 + Meth.7

2-Methylbenzol- 12’ 11 ‘ 0,27 35 c Ablauf pH 7,56

sulfonamide*

4-Methylbenzol- 12 11 0,23 0,6 nn.. pH 7,56

sulfonamide*
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Fortsetzung von Tab. 21

~ubstanz Zahl der Zahl der Median Maxi- Konz. im Proben-

Mess- positi- -Konz. male Zulauf aufbereitung

werte ven Konz.

Befunde [pg/1] [P9/11

~-Methylbenzol- 12 12

suifonarnid

N-2-Methylphenyl- ,9 9

bi~nzol~ulfonamid

2-Methylthiobenzothiazol * 12 12

N-Sulfonylphenyl- 10 5

N-Methyl-y-amino-

bluttersaure

N-SulfonylphenyL 10 3

N-methyl-13-amino-

plropionsaure

N-Sulfonylphenyl-sarkosin 10 10

4-Toluolsulfonsaure 10 5

4, N,N-Trimethyl- 9 9

benzolsulfonamid

S-Gesamt neutra18 9 9

S-Gesamt sauerg 9 9

0,623

0,273

0,32

1,174

0,224

1,9

0,295

0,233

1,33

3,04

23

0,653

3,1

22,434

7,74

81

0,385

0,353

4,98

11,35

nn. pi-l 7,5’

“rib. pH 2 + Meth.7

> Ablauf pH 7,56

nb. pH 2 + Meth.7

nb. pH 2 + Meth.7

nb. pH 2 + Meth.7

nb. pH 2 + Meth.7

> Ablauf pH 7,56

nb. pH 7,5

nb. pH 2 + Meth.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

*

Abgeschatzt rnit einer Calibration fur Diphenylsulfon.

Abgeschatzt mit einer Calibration fur Benzothiazol.

Abgeschatzt mit einer Calibration fur N-Butylbenzolsulfonamid.

Abgeschatzt mii einer Calibration fur N-Phenylsulfonylsarkosin.

Abgeschatzt mit einer Calibration ftir 4-Toluolsulfonamid.

Festphasenanreicherung bei pH 7,5

Festphasenanreicherung bei pH 2 und Methylierung mit Diazomethan

Gesamter durch Festphasenanreicherung bei pH 7,5 und Analyse des Eluats mit GC erfasster

Schwefel.

Gesamter durch Festphasenanreicherung bei pH 2, anschliefiender Methylierung und Analyse des

Eiuats mit GC erfasster Schwefel.

Differenzbildung zwischen derivatisierter und underivatisierter Probe.

Spektren der Substanzen sind in Anhang 9 aufgefuhrt
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Abb. 54 Vergleich des Massenspektrums von 2/3-Aminophenylmethylsulfon mit einem

Referenzspektrum von 4-Aminophenylmethylsulfon aus der NIST-Bibliothek

GC-AED:

Peak bei 24,60 rein: Abweichung von der errechneten Retentionszeit 0,13 rein; S und N vor-

handen; Atomzahlenverhaltnis C/S 8 (Erwartungswert 7).

Interpretation:

Im Vergleich zu 4-Aminophenylmethylsulfon sind alle auftretenden Massen identisch. Die

fehlende Masse 39 ist darauf zuruckzuftlhren, class dieser Massenbereich aufgrund der Un-

tergrundsignale bei keiner Messung mitgescannt wurde. Die Intensitat der Masse 156 [M -

CHS]weist einen signifikanten Intensitatsunterschied auf. Da bei einer anderen Retentions-

zeit eine Substanz gefunden wurde, deren Massenspektrum mit dem Referenzspektrum von

4-Aminomethylphenylsulfon exakt ubereinstimmt, wird gefolgert, class es sich bei dieser

Substanz urn das ortho- oder meta-lsomere handelt. Andere Stellungsisomere kommen auf-

grund stark unterschiedlicher Massenspektren nicht in Betracht.
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~, N-Dlmethvldithiocarbamidsauremethvlester

Abundanca
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Abb. 55 Vergleich dies Massenspektrums von N, N-

Dimethyldithliocarbamidsauremethyl-ester mit einem Referenzspektrum aus der

NIST-Bibliotlhek

GC-AED/PND:

Peak bei 15,82 min (18,91 min nach Parallelschaltung); Abweichung von der errechneten

Retentionszeit 0,1 rein; S, N vorhanden; C/S-Verhaltnis ~,9.

Interpretation:

Die Massenspektren der Substanz und des in der Bibliothek enthaltenen Referenzpektrums

von N,N-Dimethylditthiocarbamidsauremethylester unterscheiden sich deutlich aufgrund des

zusatzlichen Massenpeaks von m/z 76 im Referenzspektrum. Allerdings ist aufgrund des

sehr charakteristischen C/S-VerhWnisses und des vorhandenen Stickstoffs dieser Struktur-

vorschlag sehr wahrscheiniich. Der Strukturvorschlag wurde vom analytischen Zentrallabor

der BASF AG Ludwigshafen bestatigt. Danach lauft die Fragmentierung nach folgendem

Schema ab:
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Abb. 56 Fragmentierungsschema von N, N-Dimethyldithiocarbamidsauremethyiester

nachElektronenstolWonisation

N-EthYl-mtoluolsulfonamid

GC-AED: 27,41 min.

Interpretation:

Aufgrund der niedrigen Konzentration und des daraus resukierenden hohen Untergrunds im

Massenspektrum (siehe Anhang 9) betragt die ~bereinstimmung des Substanzspektrums

mit dem Referenzspektrum aus der Bibliothek nur 50 Prozent. Es sind aber alle im Refe-

renzspektrum sichtbaren Massenpeaks in vergleichbaren Intensitaten vorhanden. Eine Be-

statigung erfolgte durch Retentionszeitvergleich mit einem Standard. Die Heteroatome S und

N waren Uber die AED-Chromatogramme nachweisbar.

N-Methvlbenzolsulfonamid
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Abb. 57 Massenspektrum von N-Methylbenzosulfonamid
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—

‘GC-AED:

Peak bei 23,71 rein; Abweichung von der errechneten Retentionszeit 0,01 rein; S, N vorhan-

den; CIS-Verhaltnis 6,9.

Interpretation:

ZIUdieser Verbindung gab es kein identisches Referenzspektrum in der Bibliothek. Die Mas-

senpeaks bei 141 ulnd 77 weisen auf einen Sulfonylbenzolrest hin (siehe Massenspektrum

von N-Sulfonylphenylsarkosin). Da Iaut AED in der Verbindung Stickstoff vorhanden ist und

das C/S-Verhaltnis 7 betragt, ist N-Methylsulfonamid der einzig plausible Strukturvorschlag.

Die Hauptfragmente lassen sich wie folgt erklaren:

141,
)

, CHq
SOz~N\

/-+-- H

77

“o

“/

\

Abb. 58 Fragmentierungsschema

Ionisation

von N-Methylbenzosulfonamid nach Elektronensto13-

~-2-MethvlPhenYlbenzolsulfonamid

GC-AED:

Schwefelemission bei 32,939 rein; keine messbare Abweichung von der berechneten Reten-

tionszeit; Stickstoffemissionslinie nicht auswertbar C/S-Verhaltnis 13,7.

Interpretation:

Durch das I-leranziehen des “extracted ion”-Chromatogramms kann gezeigt” werden, class

die Masse 207 nicht zum Spektrum der Substanz gehort (siehe Anhang 9). Dadurch erhoht

sich die Ub’ereinstimmung mit dem Referenzspektrum auf Werte uber 90 Prozent. Das er-

rechnete hohe C/S-.Verhaltnis unterstutzt unter Berucksichtigung der Genauigkeit dieser

Kalkulation den Strulkturvorschlag. Es ist aber nicht ersichtlich, weshalb die Substanz nur bei

Anreicherung bei pH 2 und anschlie13ender Methylierung erfassbar ist.
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N-Sulfonylphenyl-N-methylw-aminobuttersWre
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Abb. 59 Massenspektrum von N-SulfonyIphenyl-N-methyl~-aminobutiersauremethyl-

ester

Retentionszeit 0,03

GC-AED:

Schwefelemission bei 34,555 rein; Abweichung von der berechneten

rein; Stickstoffemissionslinie nicht auswertbar. C/S-Verhaltnis 10,3.

Interpretation:

Die N-Sulfonylphenyl-N-methyl-y-aminobuttersaure wird nach Derivatisierung als Methylester

nachgewiesen. Das Spektrum der unbekannten Substanz entspricht dem in einer Veroffent-

Iichung abgebildeten E1-Spektrum eines methylierten Standards [Knepper u. Haberer, 1996].

Das errechnete C/S-Verhaltnis unterstutzt unter Berucksichtigung der Genauigkeit dieser

Kalkulation den Strukturvorschlag. Die Haupffragmentionen konnen wie folgt erklart werden:

Abb. 60 Fragmentierungsschema von N-Sulfonylphenyl-N-methylq-aminobuttersaure-

methylester nach Elektronenstoll-ionisation
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lj-SulfonylphenWN-methvl-13-aminopropionsWre
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Abb. 61 Massenspektrum von N-SulfonylphenyI-N-methyl-8-

aminopropionsauremethyl-ester

GC-AED:

Schwefelemission bei 32,377 rein; Abweichung von der berechneten Retentionszeit 0,01

rein; Stickstoffemissionslinie nicht auswertbar. C/S-Verhaltnis 9,6.

interpretation:

Das Massenspektrum der Substanz wurde durch Analyse des Eluats nach Festphasenanrei-

cherung bei pH 2 und Zugabe von Diazomethan zur Methylierung von Sulfonaten und Car-

bonsauren erhalten. Die Massen 141 und 77 deuten auf einen Sulfonylbenzolrest bin. Die

Mlasse 184 Iasst daher auf N-ArylsulfonylaminocarbonsWrederivate schlief3en. Die Frag-

mentierung erfolgt demnach

rrlethyl-f3-aminopropionsaure:

analog N-Sulfonylphenylsarkosin und N-Sulfonylphenyl-N-

141, J16
f 184>

;;y% ‘ :
0 = S-:N-CH2; CH2- C - OCH3

b

77” /

J

Abb. 62 Fragmentierungsscherna von N-Sulfonylphenyl-N-methyl-11-aminopropion-

sauremethylester nach Elektronenstoll-ionisation

O’erStrukturvorschlag wird durch das C/S-Verhaltnis unter Berucksichtigung der Genauigkeit

d“ieserKalkulation “bestatigt.
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Abb. 63 Vergleich des Massenspektrums von N-Sulfonylphenylsarkosinmethylester

mit einem Referenzspektrum eines synthetisierten Standards

GC-AED: 29,71 min.

Von dem synthetisierten N-Sulfonylphenylsarkosin wurde nach Methylierung ein Referenz-

spektrum aufgenommen. Der Vergleich des Massenspektrums der unbekannten Substanz

mit dem Referenzspektrum zeigt die Identitat der beiden Spektren. Ein Retentionszeitver-

gleich mit dem Standard sichert die Aussage des Spektrenvergleichs ab.
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~ N, N-Trimethvlbenzolsulfonamid

,GC-AED:

Peak bei 26,05; Abweichung von der berechneten Retentionszeit 0,05 rein; Substanz enthalt

Stickstoff und Schwefel; N/S Verh~ltnis ca. 1; C/S-Verhaltnis 8,7.

Interpretation:

Der Vergleich des Massenspektrums der unbekannten Substanz mit dem Referenzspektrum

von 4, N, N-Trimethylbenzolsulfonamid zeigt weitgehende ~bereinstimmung (siehe Anhang

9)1. Durch das “extracted ion”-Chromatogramm konnte nachgewiesen werden, class die Mas-

se 137 nicht zum Spektrum dieser Substanz gehort. Die beiden Massenspekt~en unterschei-

den sich Iediglich im Massenpeak 184, der im Spektrum der unbekannten Substanz zusatz-

Iich auftritt. Dieses Fragment entspricht einer Abspaltung eines Methylrestes vom M+”-Ion.

Die Fragmente 155 und 91 weisen auf einen Toluolsulfonylrest him Dies wird durch die AED-

Daten bekraftigt. Damit Iassen sich die I-lauptfragmente folgenderma~en erklaren:

184155= ,

Abb. 64 Fragmentierungsschema von 4, N, N-Trimethylbenzolsulfonamid nach Elek-

tronensto1340nisation

Die Verwendung einiger der oben aufgefuhrten Substanzen SOIIim folgenden Abschnitt kurz

erlauteti werden.

~Amino~henvlmethylsulfon wurde nur in einer Abwasserprobe eines kommunalen Klaranla-

genablaufs identifiziert. Diese Klaranlage ist mit Abwasser einer Textilfarberei belastet. Aus

diesem Grund und wegen der strukturel!en ~hnlichkeit zu anderen Metaboliten von Azofarb-

stoffen ist zu vermuten, class es sich dabei urn ein Abbauprodukt von Reaktivfarbstoffen

himdelt.

~2-BenzisothiazoI-3 (21-i)-on-l, 1-dioxid, das als N-methyliertes Produkt nachgewiesen wur-

dp, ist unter dem Namen Sacchafin als s~~stoff bekannt. Die Konzentra~on die~er Substanz

im Abwasser ist derartig gering, class ihre Wirkung als Tumorpromotor, die bei Ratten bei

Application hoher Dc)sengezeigt werden konnte, sicherlich keine Roile spielt.
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&

Der N,N-Dimethvlcarbamidsauremethvlester war in nahezu allen Klaranlagenablaufen zu

finden. Aufgrund seiner Struktur~hnlichkeit scheint es sich urn ein Abbauprodukt von Thiram

zu handeln, das als Pflanzenschutzmittel, Konservierungsmittel technischer Produkte, z.B.

Papier, und als Vulkanisationsbeschleuniger eine Rolle spielt (siehe such Kapitell .3.2).

N-Methvlbenzolsulfonamid wird in der Literatur als Abbauprodukt von N-Methyl-N-(phenyl-

sulfonyl)-e-aminocapronsaure (PSC) postuliert. Die hohen Konzentrationen dieser Substanz

bei gleichzeitig hohen Konzentrationen an N-Phenylsulfonylsarkosin und N-Phenylsulfonyl-

N-methyl-g-aminobuttersaure, die als Abbauprodukte von PSC bekannt sind, unterstutzen

diese These. ‘

N-Phenvlsulfonvl-N-methvlaminomoPionsaure wurde nur bei Anwesenheit der gerade ge-

nannten Verbindungen in weitaus geringeren Konzentrationen gefunden. Dies Iasst den

Schluss ZU, class es sich entweder urn ein weiteres Abbauprodukt von PSC, das nicht auf

dem bekannten Abbauweg durch bakterielle 13-Oxidation entsteht, oder urn ein Abbaupro-

dukt eines Nebenbestandteils mit gerader Zahl an Kohlenstoffatomen am Carbonsaurerest

handelt.

Der prozentuale Anteil der identifizierten Substanzen an der Gesamtflache des Schwefel-

emissions-Chromatogramms aufgenommen am GC-AED lag zwischen 30 und 70 Prozent.

Die Konzentrationen des mit dem Gesamtverfahren erfassbaren Schwefels sind fur die

Festphasenanreicherung bei pH 7,5 bzw. pH 2 mit anschliet3ender Versetzung des unter den

zuletzt genannten Bedingungen erhaltenen Eluats mit Diazomethan in Abb. 65 dargestellt. ”

12

10

7
28

c.-
6

u)

4

2

0

Messwerte von Proben verschiedener kommunaler KlaranlagenablWfe

Abb. 65 Vergleich der Konzentrationen an erfassbarem organischen Schwefel in Ab-

wasser durch Festphasenanreicherungen bei pH 7,5 sowie bei pH 2 mit an-

schlie&ender Versetzung des unter den zuletzt genannten Bedingungen ge-

wonnenen Eluats mit Diazomethan
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Aus Abb. 65 wird deutlich, class die Konzentrationen an erfassbarem Schwefel durch Anrei-

cherung im Sauren und Methylierung von Substanzen mit aziden Protonen stark zunimmt.

E}araus kann gefolgert werden, class ein betrachtlicher Anteil an aziden schwefelhaltigen

Substanzen im Abwasser vorliegt. Einen hohen Anteil tragen dabei Sulfonate sowie N-

Arylsulfonylaminocarbonsauren bei. Zu den Sulfonaten zahlen such die oberflachenaktiven

Substanzen LAS und SAS, die zwar mit dieser Methode erfasst werden, aber besser uber

HPLC-ESI-MS-MS zu quantifizieren sind. Grund dafur ist, class auf Kapillarsaulen fur die

Gasschromatograplnie die Tenside, die ein Gemisch aus Homologen und Stellungsisomeren

darstellen, vollstandig in die Einzelverbindungen aufgetrennt werden, ohne class der Grad

der Auftrennung wesentlich beeinflusst werden kann. [n der HPLC ist’dagegen in Abhangig-

keit vom Losungsmittelgradienten eine Trennung der Homologen ohne Aufspaltung der

Stellungsisomere mdglich. Dadurch wird die summarische Quantifizierung erleichtert und die

Nachweisgrenze erheblich gesenkt.

Gernessen an den im Kapitel 2 bestimmten AOS-Wetien von Abwasserproben von Klaran-

lagenabiaufen betragen die rnit Festphasenanreicherung und GC-Messung erfassbaren

Mengen an organisch gebundenem Schwefel nur wenige Prozent. I?amit ist der uberwie-

gende Anteil der im Abwasser vorliegenden Schwefelverbindungen derart hydrophil, class er

such bei eifolgter Festphasenanreicherung bei Analyse des erhaltenen Eluates mit der ver-

wendeten GC-Methode nicht erfassbar ist. Durch Verwendung einer Kapiilarsaule mit starker

hydrophilem Charakter konnte das mit Gaschromatographie detektierbare Substanzspek-

trum nur geringfugig erweitern.

6.1 Anteil der mit GC-AED erfassten Schwefelverbindungen am AOS

Mit dem beschriebenen Screeningverfahren konnten 30 bis 70 Prozent der erfassten

schwefelhaltigen Substanzen bezogen auf die Gesamtflache im Chromatogramm der

Schwefelemission am AED identifiziert werden. Einige dieser Substanzen haben nach Lite-

raturangaben toxikologische Relevanz. Der Anteil des mit dem Gesamtverfahren bestehend

aus Festphasenanreicherung, Derivatisierung (bei Extraction angesauerter Proben) und GC-

Messung erfassbaren Schwefels am AOS betragt aber nur wenige Prozent. Dies Iasst den

Slchluss ZU, class im Abwasser nach biologischer Klarung hohe Konzentration an schwefel-

hakigen Substanzen auftreten, die aufgrund ihrer starken” Hydrophiiie mit dieser Methode

nicht erfasst werden konnen.
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7 Bestimmung von aromatischen Sulfonaten mit Flus-

sigchromatographie

7.1 Festphasenanreicherung und chromatographische Trennung von

aromatischen Sulfonaten

Die Isolierung und Anreicherung von aromatischen Sulfonaten ohne hydrophore Alkylketten

aus wassrigen Matrices stellte Iange Zeit ein Problem alar. Durch Festphasenextraktion mit

Anionenaustauschermaterialien konnten diese Verbindungen zwar vollstandig extrahiert,

aber nicht mehr vollstandig von der Phase eluiert werden. Besonders fur mehrfach sulfo-

nierte Aromaten waren keine ausreichenden Wiederfindungsraten zu erzielen. Auf Festpha-

sen, deren Wechselwirkung mit dem Analyten auf hydrophoben Wechselwirkungen beruhen,

ist aufgrund des niedrigen Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten keine ausreichende

Retention moglich. Durch Ansauern der Probe auf pH-Werte zwischen 1 und 2 werden die

Sulfonatgruppen protoniert, wodurch eine Retention dieser Verbindungen erreicht werden

kann. Bei Verbindungen mit basischen Substituenten am aromatischen System werden al-

Ierdings die Van-der-Waals-Krafte durch Proto-nierung dieser Reste aufgrund der auftreten-

den positiven Ladung im Molekul wieder aufgehoben. Dieselben Probleme treten bei der

Fltissigchromatographie dieser Verbindungen auf.

Eine Losung dieses Problems stellt die lonenpaar-Extraktion bzw. lonenpaar-

Chromatographie alar, die von Schill bereits in den 60er Jahren zur Anreicherung und Tren-

nung von ionischen Pharmazeutika. entwickelt wurde [Persson u. a., 1997]. Das Verfahren

ermoglicht die Extraction bzw. Trennung von basischen und sauren Verbindungen auf hy-

drophoben Phasen (z.B. RP-CI 8) durch Zugabe eines Gegenions in die Probe vor der An-

reicherung bzw. in das Elutionsmittel fur die Chromatographie. In der L@ung bzw. in der

mobilen Phase bildet sich dadurch ein neutraler Ionenpaarkomplex aus. Ist es notwendig die

hydrophoben Wechselwirkungen zu erhohen, werden Gegenionen mit hydrophoben Resten

bevotzugt. Fur die Anreicherung und die Chromatographie von organischen Sauren werden

sehr oft Alkylammoniumionen verwendet. Ftir die Ionenpaarchromatographie muss das or-

ganische Losungsmittel polar genug sein, urn die Gegenionen und die Ionen” des Puffers

such bei geringem wassrigem Anteil an der mobilen Phase in Losung zu halten. Zusatzlich

zu den in der “Reversed-Phase’’-Chromatographie ublichen Einflussgro13en auf die Trennung

sipd bier folgende Variable von Bedeutung:
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a) Konzentration des Gegenions: Die Konzentration des Gegenions hat direkten Einfluss auf

die Retention des Molekuls (k’-Wert). Durch eine Erh5hung der Konzentration des Gege-

nions nimmt die Stabilitat des Ionenpaarkomplexes zu und die Retentionszeit verlangert

sich.

b) Konzentration der’ PutTerionen: Wird die Pufferkonzentration erhoht, nirnmt gleichzeitig die

Zahl der Sekundi?irionen ZU,die urn das Gegenion konkurrieren konnen. Dadurch wird die

Konzentration des Ionenpaarkomplexes geringer und die Retention nimmt ab.

pH-Wert des Puffers: Bei der Chromatographie von Sauren nimmt mit sinkendem pH-

Wert die Konzentration an freien Anionen und damit die Konzentration des lonenpaar-

komplexes ab, wodurch die Retention sinkt.

Temperature: Der Einfluss der Temperature ist hoher als bei anderen LC-Methoden. Zum

einen ist die Viskositat des Losungsmittels, die einen entscheidenden Einfluss auf die

Diffusionsgeschwindigkeit und damit auf die Bildungsgeschwindigkeit des lonenpaarkom-

plexes hat, von der Temperatur abhangig. Zum anderen bestimmt die Temperature die

Stabilitat dieses Komplexes.

Die Derivatisierung durch Ionenpaarbildung zur Extraction und chromatographischen Tren-

nung von Sulfonaten wurde von Schullerer aufgegriffen und mit Erfolg auf Proben von Ober-

flachengewassern angewendet [Schullerer u: a., 1990] [Schullerer u. a., 1992]. Allerdings

finden sich in dieser Arbeit keine Angaben iJber Storungen durch die Matrix. Insbeson”dere

der Einfluss von den in Abwasserproben gewdhnlich hohen Salz- und Huminstoffgehalten

auf die Wiederfindungsraten bei der Anreicherung war zu untersuchen.

Einen weiteren .Losungsansatz ftir die Isolierung dieser Substanzen bietet die Anreicherung

auf graphitierter Aktivkohle. Diese Festphase wird hergestellt, indem Aktivkohle bei 2700 bis

3000”C in inerter Atmosphere erhitzt wird. Diese Phase wurde bereits erfolgreich zur Anrei-

clherung von organischen Schadstoffen wie Phenolen [Di Corcia u. a., 1986], Chloranilinen

[Di Corcia u. a., 19{10] und Pestiziden [Di Corcia u. a., 1993] eingesetzt. Aufgrund der ver-

schiedenen funktionellen Gruppen an der Oberfiache der Kohle bilden sich mit negativ gela-

denen Molekulen verschiedene Arten von Wechselwirkungen aus [Altenbach u. Giger, 1995]

[Di Corcia u. a., 1991]. Zur Adsorption tragen Van-der-Waals-Krafte zwischen den aromati-

schen Ringen des Graphits und des zu adsorblerenden MolekUls bei. Aufgrund von Sauer-

stoffverunreinigungen bilden sich Pyryliumionen, wodurch elektrostatische Krafte zwischen

diesen positiv geladenen Ionen und den negativ geladenen Sulfonatgruppen wirkqam wer-

den. Ebenfalls durch Sauerstoffspuren entstehen bei der Graphitierung auf der Oberflache

der Aktivkohle Chinone. Bei Anwesenheit protonentragender Substituente.n wie Amino- oder

Hydroxygruppen am aromatischen Ring der aromatischen Sulfonsaure konnen sich Wasser-
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stoffbruckenbindungen ausbilden. Diese BrOcken scheinen derart stabil zu sein, class keine

vollstandige Elution von adsorbierten Molekulen mit Hydroxy- oder Aminogruppen moglich

ist. Daher wurde versucht, durch Vorbehandlung der Phasen mit Ascorbinsaure bzw.

Hydroxylamin die Chinone zu den Hydrochinonen zu reduzieren, urn dadurch diese Art der

Wechselwirkung zu verringern. Da in’ den bisher publizierten Arbeiten nur vergleichsweise

hohe Konzentrationen auf diesen Phasen angereichert wurden, war zu prufen, wie hoch die

Wiederfindungsraten von Sulfonaten bei Konzentrationen im unteren pg/1-Bereich sind. Au-

13erdemmusste ein Vergleich der beiden Anreicherungsverfahren bezuglich ihrer Wiederfin-

dungsraten, ihrer grot3tmoglichen Anreicherungsvolumina und ihrer Selektivitat gegenuber

der Matrix durchgefuhrt werden. Die chromatographische Trennung auf graphitierter Aktiv-

kohle ware zwar durchaus moglich, wurde aber in diesem Forschungsprojekt nicht unter-

sucht, weil keine kommetziell erhaltlichen Saulen verfugbar waren.

7.2 Experimenteller Teil

7.2.1 Material, Chemikalien und Ger&te

Materialien

Analytische Trennsaule, RP-CI 8 Prontosil, Bischoff, Leonberg

250 x 4,6 mm, Partikelgrof3e 5 pm

Analytische Trennsaule, RP-C18 Hypersil, Bischoff, Leonberg

250 x4,6 mm, Partikelgro13e5 pm

Analytische Trennsaule, RP-C8 Nucleosil, Bischoff, Leonberg

250 x4,6 mm, Partikelgro13e5 pm

Mega Bond Elut RP-CI 8 Festphasenkartuschen, Best.-Nr. 1225-6001, Varian, Darmstadt

lg,6ml

Supelclean ENV1-Carb SPE Festphasenkar- Best.-Nr. 5-7092, Supelco, Bellefonte,

tuschen; 0,5 g; 6 ml USA

Verwendete Chemikalien

Acetonitril, Gradient Grade Best.-Nr. 8143, Mallinckrodt Baker B.V.,

Deventer, NL

3-Aminobenzolsulfonat Best.-Nr. 16, 579-4, Aldrich, Milwaukee,

USA
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-

2-.Aminonaphthalin-l ,5-disulfonat

Ammoniumacetat, p.A.

2-.Hydroxynaphtha!in-3,6-disulfonat

Methanol, Gradient Grade

Naphthalin-2,6-disulfonat

Naphthafin-1 ,5-disultonat

‘Naphthalin-l-sulfonat

Naphthalin-2-sulfonat

3-Nitrobenzolsulfonat

TetrabutyIammoniumbromid

Tetrabutylammoniumhydroxidlosung,

4[1?40in Wasser

~eaktivfarbstoffe technische Produkte

Remazol Rot BB

Remazol Gelb R

Remazol Blau BR

Remazol brillant Orange

Remazol brillant Rot F3B

Cibacron Orange FBR

Cibacron Blau C-R

Cibacron Blau G-NE

Cibacron Rot C2G

Drimaren Rot K4BL

Drimaren Gelb K2R

Drimaren Blau K2RL

Drimaren Blau K2 RE

Drimaren Rubinrot K5BL

Gerate

HPLC HP 1090 mit Dioden-Array-Detektor

f7uoreszenzdetektor HP 1046A

Best.-Nr. 70760, Fluka, Buchs, CH

Best.=-Nr.1.01116.1000, Merck, Darmstadt

Best.-Nr. 70530, Fluka, Buchs, CH

Best.-Nr. 8402, Mallinckrodt Baker B.V.,

Deventer, NL

Best.-Nr. N 60-5, Aldrich, Milwaukee,

USA

Best.-Nr. 70240, Fluka, Buchs, CH

Best.-Nr. 70280, Fluka, Buchs, CH

Best.-Nr. 820855, Merck-Schuchard,

Darmstadt

Best.-Nr. 73050, Fluka, Buchs, CH

Best.-Nr. 818839, Fluka~ Buchs, CH

Best.-Nr. 86854, Fluka, Buchs, CH

Dy Star GmbH, Frankfurt

Dy Star GmbH, Frankfurt

Dy Star GmbH, Frankfurt

Dy Star GmbH, Frankfurt

Dy Star GmbH, Frankfurt

Ciba, Basel, Ch

Ciba, Basel, Ch

Ciba, Basel, Ch

Ciba, Basel, Ch

Clariant GmbH, Frankfurt

Clariant GmbH, Frankfurt

Clariant GmbH, Frankfurt

Ciariant GmbH, Frankfurt

Clariant GmbH, Frankfurt

Hewlett Packard, Waldbronn

Hewlett Packard, Waidbronn
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Festphasenanreicherungsstation, Varian, Darmstadt

VAC ELUT 20

7.2.2 Chromatographie und Detektion

Chromatographische Bedingungen fur die Trennung monomerer Sulfonsauren auf RP-C18-

Saulen und der Farbstoffmetaboliten:

Injektionsvolumen: 250 pl

FIuB: 1 ml/min

Temperatuc 30”C

Losungsmittelgradient:

Losung A: Tetrabutylammoniumhydroxid (1Ommol/1) in Ammoniumacetatpuffer (1Ommol),

pH 8

Losung B: Methanol

Losung C: Bidestilliertes Wasser

Zeit [rein] %A ‘/o B ‘/oc

o 83 17 0

50 58 42 0

60 40 60 0

80 20 80 “o

80,5 0 80 20

90 0 80 20

95 83 17 0

100 83 17 0

Detektion:

Zur Quantifizierung wurde die UV-Absorption entsprechend dem Absorptionsmaximum der

jeweiligen Substanz bei 230 nm, 238 nm, 242 nm bzw. 250 nm und das Fluoreszenzsignal

bei einer Anregungswellenkinge von 230 nm und einer Emissionswellenlange von 340 nm

bzw. 420 nm herangezogen.

Chromatographische Bedingungen fur die Trennung von NaphthaIin.-2-sulfonsaure-

Formaldehyd-Kondensationsprodukten auf RP-C8-Saulen:
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lnjeldonsvolumen, Saulenfluss, S2iulentemperatur, verwendete Elutionssmittel und

on siehe chromatographische Bedingungen fur die Trennung auf RP-CI 8-Sauien.

Ldsungsmittelgradient:

~eit [rein] ‘XOA O/oB %c

Iii 75 25 0

50 20 80 0

5015 0 80 20

6(1 o 80 20

6!5 75 25 0

Detekti-

?23 Probennahme, -vorbereitung und -anreicherung

Es wurden 5 kommunale Klaranlagen aus dem Raum Stuttgart beprobt. Dabei wurden 24-

Stunden-Mischproben von den AblWfen dieser Kiarvverke gesammelt.

Konditionierung der Phase mit 3 ml Methanol
und 3 m[ destilliertem Wasser

\
I

Extraction von 250 ml Wasserprobe

J.

Einstellung des pH-Wertes auf pH 6,5

und
Zugabe von Tetrabutylammoniumbromid (1 mmol/1)

\

,

Extraktiin auf RP C18-Phasen

Trocknung der Festphase im Nz-Strom

und
Elution mit 3x2 ml Methanol

&

Emdampfen des Eluats bis zur Trockne und

Abb. 66 Verfahrensschritte bei der Ionenpaaranreicherung

Eine der Klaranlagen ist mit Abwasser einer Textilfarberei belastet. Die Proben wurden i,lber

Glasfaserfilter filtriert.
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Die Festphasenextraktion vonaromatischen Sulfonsaurennach dem Prinzip derlonenpaar-

anreicherung wurde nachdem in Abb. 66 dargestellten Schema durchgeftihrt. Zurvollstan-

digen Elution der Naphthalin-2-sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate werden zusatzlich 3

ml Dichlormethan verwendet. Die Anreicherung auf graphitierten Aktivkohlephasen erfolgte

nach dem in Abb. 67 dargestellten Schema.

Konditionierung der Phase mit 3ml Methanol
und 3 ml destilliertem Wasser I

Extraction von 250 ml Probe
I

I
*

Waschen mit der Phase Methanol

$
Elution mit 5 ml 50 mM NHdAc-Losung in

Dichlormethan/Methanol (80/20)

.

Eindampfen bis zur Trockne im Nz-Strom und
Aufnehmen in 1 ml dest. Wasser

Abb. 67 Verfahrensschritte bei der Anreicherung auf graphitierter Aktivkohle

7.2.4 Charakterisierung des technischen NaphthaIin-2-sul fonsaure-

Forma/dehyd-Kondensates

Die Bestimmung der im technischen Naphthalin-2-sulfonsaure-Formaldehydkondensat ent-

haltenen Homologen erfolgte zunachst mit HPLC-ESI-MS im Scan-Modus. Das Gerat und

die verwendete Analysensaule sind in Abschnitt 8.2 beschrieben.

Die chromatographischen Bedingungen waren wie folgt:

Injektionsvolumen: 250 pl

Losungsmittelgradient:

Losungsmittel A: 10 mM Tetrabutylammoniumbromid, 5 mM NHdOAc in bidestilliertem Was-

ser

Losungsmittel B: 5 mM NH~c in Acetonitril
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Zsit [rein] OAB FIu13
.—.
o 10 0,3

1() 100 0,3

l:? 100 0,8

1:3 10 0,3 . .

Das erhaltene MS-Chromatogramm wurde mit dem entsprechenden UV-Chromatogramm

(230 nm) verglichen. Die Identifizierung weiterer monomerer aromatischer Sulfonate erfolgte

mit dem Verfahren, das in Kapitei 7.2.2 beschrieben ist. Parallel wurde der Standard bei der

Firma Henkel KGaA mit MALDI-MS untersucht.

Z,2.5 ldentifizierung und Quantifizierung von afomatischen Sulfonaten

Zur” Identifizierung wurden die Proben mit den zur Verfugung stehenden Sulfonsaurestan-

dards aufgestockt und die Chromatogramme der undotierten und der aufgestockten Probe

verglichen. Bei gentlgend hohen UV-Signalen wurden such die UV-Spektren zur ldentifizie-

rung herangezogen. Die Quantifizierung erfolgte uber eine externe Kalibrierung. Dazu wur-

den Standardlosungen mit Konzentrationen von 25 pg/1 bis

wurde mit Ausnahme von 3-Nitrobenzolsulfonsaure

Nitrobenzolsulfonsaure wurde die UV-Absorption bei 250 nm

7.3 Ergebnisse und Discussion

1 mg/1 verwendet. Ausgewertet

das FLD-Signal. Fur 3-

herangezogen.

1.3.7 Charakterisierung des technischen Naphthalin-2-sul fonsaure-

Formaldehyd-Condensates

Uber einzelne Massenspuren des T!C-Chromatogramms konnten folgende Homologe des

technischen Naphtalllin-2-sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensates identifiziert werden:

Masse m/z 207: [M-H] monomere Naphthlin-2sulfonsaure
/

Masse m/z 427: [M-H] Dimer

Masse m/z 323: [M-2H] Trimer

Masse m/z 433: [M-2H] Tetramer

Masse mlz 543: [M-2HJ Pentamer SO~H so3-
—n



Einzelsubstanzanalytik mit HPLC-DAD, HPLC-FLD und HPLC-MS-MS 145

Stellungsisomere bezuglich der Anordnung der Sulfonatgruppen und der

konnendurch Massenspektrometrie nichtunterschieden werden.

An Nebenbestandteilen sindfolgende aromatische Sulfonate enthalten.

NaphthaIin-2,6-disulfonsaure

Naphthalin-1,5-disulfonsaure

Naphthalin-1-sulfonsaure

weitere 3 unbekannte monomere Sulfonsauren

Methylenbrucke

Laut Herstellerangaben sind als weitere Verunreinigungen folgende Stibstanzen enthalten:

Asche (40 Gewichtsprozent)

NaSOd (20 Gewichtsprozent)

Das Naphthalin-2-sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukt wurde von Frau Dr. C.

Hammes und Herrn Heigl von der Firma Henkel KGaA mittels MALDI-MS untersucht.

Die Probe wurde in Wasser gelost und mit der Matrix a-Cyano-4-Hydroxy-Zimtsaure zur Kri-

stallisation g,ebracht. Durch einen gezielten Austausch der Kationen gegen Protonen lag das

Polymer bei der Messung als Saure vor.

Die mittels dieser Untersuchung identifizierten Polymere und ihre Homologenverteilungen

sind in Tab. 22 zusammengefasst. Die Polymerverteilung des Hauptproduktes zeigt ein Ma-

ximum bei 1303 und 1521 Dalton. Diese Massen entsprechen einem Hexamer bzw. ”einem

Heptamer. Das hochste im Standard vorhandene Homologe weist 11 Monomereinheiten auf.

Als Nebenprodukte treten zudem Kondensationsprodukte aus Naphthalin, Formaldehydeund

Naphthalinsulfonsaure auf.

Vergleicht man dieses Ergebnis mit dem der HPLC-ESl-MS-Messung zeigt sich, class hohe-

re Homologe mit letzterer Methode nicht detektierl werden konnten. Wahrscheinlich konnen

unter den gewahlten Bedingungen die hoheren Homologen nicht von RP-C8- und RP-CI 8-

Phasen eluiert werden. Eine Injektion in das Massenspektrometer ohne vorherige chromato-

graphische Trennung ist aufgrund des hohen Salzgehaltes des Standards nicht moglich.

Der Vergleich des UV-Chromatogramms mit dem ESl-MS-Chromatogramm ergab, class bei

230 nm nur die monomeren Sulfonate sowie die dimeren und trimeren Condensate erfasst

werden konnen. Der Gewichtsanteil dieser Fraktion wurde bei Beriicksichtigung der Signal-

intensitaten der polymeren Einzelsubstanzen im MALDl-Massenspektrum, der Gewichtsan-

teile der monomeren Sulfonsauren und der Herstellerangaben uber Verunreinigungen zu ca.

0,7 Gewichtsprozent abgeschatzt. Dieser Abschatzung Iiegt die Annahme zugrunde, class

die Ionenausbeuten fur alle Einzelverbindungen gleich sind. Da der Standard aus einer Viel-
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zahl von Einzelverbindungen besteht und die dirneren und trimeren Kondensationsprodukte

rvur Nebenbestandteile darstellen, gibt diese Abschatzung nur die richtige Grd3enordnung

wieder. Entsprechendes gilt damit such fur die Quantifizierung dieser Verbindungen im Ab-

wasser, die sich auf diese Abschatzung bezieht.

Tab. 22 Polymerstrukturen und ihre Homologenverteilungen im Naphthalin-2-

sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat identifiziert mit MALDI-MS

~olymerstruktur Homologenverteilung normierte

Intensitat

[%]
—

mlz: 427 n=l

SO~H so3-
—n

H

—
1

qmH

‘qw

mlz:

mlz:

mfz:

mlz:

mlz:

mlz:

mlz:

mlz:

mlz:

m/z

mlz

mlz.

m/z:

mlz

mlz:

mlz:

647

867

1087

1307

1527

1747

1967

2187

2407

1007

1227

1447

1667

1887

2007

1146

n=2

n=3

n=4

n=5

n=6

n=7

n=$

n=9

n=10

n=4

n=5

n=6

n=7

n=8

n=9

n=4

mlz: 1366 n=5

mlz: 1586 n=6

m/z: 1806 n=7

mlz 2026 n“= 8

mlz: 2246 n = 9

18

20

24

57

100

98

78

35

15

14

9

28

47

57

45

22

12

23

25

16

10

10
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7.3.2 Fliissigchromatographische Trennung von aromatischen Sulfonaten

mit Ionenpaarchromatographie

Zur Trennung der monomeren aromatischen Sulfonate wurde das in Kapitel 7.1 beschriebe-

ne Verfahren der Ionenpaarchromatographie angewendet. Abb. 68 zeigt das HPLC-

Ctiromatogramm eines Mischstandards mit einer Konzentration von 500 pg/1 je Einzelsub-

stanz. 3-Nitrobenzolsulfonsaure und Naphthalin-2,6-disulfonsaure konnten bei Verwendung

von Methanol als organischen Modifier auf einer Prontosil RP-CI 8-Phasen nicht getrennt

werden. Da 3-Nitrobenzolsulfonsaure bei einer Anregungwellenlange von 230 nm und einer

Emissionswellenlange von 340 nm kein Fluoreszenzsignal zeigt, konnte Naphthalin-2,6-

disulfonsaure such unter diesen Bedingungen durch Fluoreszenzdetektion quantifiziert wer-

den. Auf einer Hypersil RP-CI 8-Phase eluierte 3-Nitrobenzolsulfonsaure dagegen nach 2-

Amino-1 ,5-disulfonsaure, wahrend die Elutionsreihenfolge der anderen Sulfonate unveran-

dert blieb. Dennoch wurde fur die meisten Versuche die Prontosii-Phase verwendet, da die-

se aufgrund. ihres hohen “End-Cappings” haltbarer war. Zur Trennung von 3-

Nitrobenzolsulfonsaure und Naphthalin-2,6-disuIfonsaure auf dieser Phase wurde Methanol

durch Acetonitril ersetzt. Dadurch anderte sich die Elutionsreihenfolge und 3-

Nitrobenzolsulfonsaure war vollstandig von den Substanzen, die sehr hohe UV-Signale lie-

fern getrennt und konnte ohne Probleme quantifiziert werden (siehe Abb. 69).

Tab. 23 Nachweis- und Bestimmungsgrenzen ausgewahlter Sulfonate

Substanz Nachweis-grenze Bestimmungs- ausgewertetes

[i-J9fu grenze Signal

[iJ9Ju

3-Aminobenzolsulfonat 211 738,5 UV 242 nm

2-Hydroxynaphthalin-3,6-disulfonat 73 291 FLD 21

3-Nitrobenzolsulfonat 245 1005 UV 250 nm

2-Aminonaphthalin-l ,5-disulfonat 45 189 FLD 2

Naphthalin-2,6-disulfonat 15 53 FLD 12

Naphthalin-1,5-disulfonat 35 109 FLD 1

Naphthalin-1-sulfonat 39 140 FLD 1

Naphthalin-2-sulfonat 8 32 FLD 1

1Anregungswellenlange: 230nm; Emissionswellenl&inge 420 nm
2Anregungswellenlange: 230nm; Emissionswellenl~nge 340 nm

Ausgewertet wurden die UV-Signale bei den in der Abb. 68 angegebenen Wellenlangen so-

wie das Fluoreszenzsignal.
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68 Chromatograrnm eines l!llischstandards der Konzentration 500 pgll je Sub-

stanz auf einer Prontosil RP-CI 8-Phase bei Verwendung von Methanol als or-

ganischem Modifier; FLD: Anregungswelienlange 230 nm; Emissionswellen-

Iange 340/420 nm 1: 3-Aminobenzolsulfonsaure; 2: Nebenbestandteil von 2-

Aminonaphthalin-1,5-disulfonsZiure (Isomer); 3: Naphthalin-2,6-disulfonsaure;

4: 3-Nitrobenzol sulfonsaure; 5: 2-Aminonaphthalin-fi ,5-dis’ulfonsaure 6:

Naphthalin-1 ,5-disulfonsaure; 7: 2-Hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure; 8:

Naphthalin-1 -sulfonsaure; 9: Naphthalin-2-sulfonsiiure

\
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Fur monoaromatische Sulfonsauren ist nur das UV-Signal auswertbar, das verglichen mit

dem der Naphthalinsulfonsauren meist von geringerer Intensitat ist. Ihre Nachweisgrenze ist

daher entsprechend hoher als die der Naphthalinsulfonsauren. Die Nachweisgrenzen nach

DIN 32645 [DIN 32645, 1994] sind fur ausgewahlte Sulfonate in Tab. 23 aufgeiistet. Die

Standardabweichungen Iagen urn drei Prozent. Bei der Anreicherung von Abwasserproben

ist aufgrund einer gleichzeitigen Anreicherung von Huminstoffen im UV-

Wellenlangenbereich, in dem die Sulfonsauren absorbieren, eine hohe UV-Absorption der

Matrix zu beobachten. Dadurch erhoht sich die Nachweisgrenze fur die monoaromatischen

Substanzen drastisch. Sie hangt von der Intensitat und Lage des Absorptionsmaximums

sowie vom Huminstoffgehalt des Eluats ab. Fur die Naphthalinsulfonsauren kann dieses

Problem durch die Auswertung des Fluoreszenzsignals, das durch die Matrix nur gering be-

einflusst wird, umgangen werden. Urn monoaromatische Sulfonate im unteren pg/1-Bereich

nachweisen zu konnen, muss die Selektivitat bei der Festphasenextraktion gegentiber Hu-

minstoffen sehr hoch sein.

Norm.
200

I
~

!
175:

150:

125-

50 2

! ‘l: 25{) YITB
25 .—.—. —.—. —.=. —.—.—.

o UV 230 nm

9

~“_:_..

+, I I I # I 1 I I 1 1
8 10 12 14 16 18 20 22 24 rnin

Abb. 69 Chromatogramm eines Mischstandards der Konzentration 500 pg/1 je Verbin-

dung auf einer Prontosil RP-CI 8-Phase bei Verwendung von Acetonitril als or-

ganischem Modifier (Peakbeschriftung siehe Abb. 68).

Das Homologen- und Isomerengemisch des Naphthalin-2-sulfonsaure-Formaldehyd-

Condensates (NSFK) wurde mittels Ionenpaarchromatographie auf einer RP-C8-

Analysensaule getrennt. Das Chromatogramm des technischen Standards ist in Abb. 70

dargestellt. Detektiert wurde das Fluoreszenzsignal. Neben monomeren aromatischen Sul-

fonaten wurden dadurch die dimeren und trimeren Condensate erfasst.
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Die Peakbeschriftung erfolgte in den Chromatogrammen, die fur die Quantifizierung der je-

weiligen Substanz herangezogen wurden.

Norm.
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Abb. 70 FLD-Chromatogramm eines technischen Standards eines Naphthalin-2-

sulfon-saure-Formaldehyd-Kondensates (NSFK); Anregungswellenlange: 230

nm; Emissiamswellenlange: 340 nm 1: Naphthalin-2,6-disulfonsaure; 2: Naph-

thalin-1 ,5-disulfonsaure; 3,4, 5: unbekan”nte monomere Sulfonsauren; 6: Naph-

thalin-1 -sulfonsaure; 7: Naphthalin-2-sulfonsau re; 8: dimeres Kondensat; 9:

trimeres Kondensat

7.3.3 Festphasw?anreicherung von Sulfonaten

Test der Ionenpaarefiraktion mit Standardlosungen

Das Verfahren der Ionenpaaranreicherung zur Anreicherung von aromatischen Sulfonaten

wurde zunachst fur Standardlosungen getestet. Es ist bekannt, class die hochsten Wieder-

filndungsraten und die beste Reproduzierbarkeit mit diesem Verfahren bei Verwendung von

R.P-Cl 8-’’encappedePhasenasenerzielt werden. Deshalb wurden solche Phasen von verschie-

denen Firmen getestet.

Bei alien Festphasen betrug das Fullgewicht 1 g. Abb. 71 zeigt die mittleren Wieder-

findungsraten der einze!nen Substanzen in Prozent bezogen auf den Sollwert.

ClieFestphase der Firma Baker fallt in der Wledetindungsrate fur die Verbindungen A und C

irn Vergleich zu den anderen deutlich ab. Bei der Phase der Firma Merck konnte Toluol-4-

sulfonsaure nicht ausreichend angereichert werden. Mit den anderen Phasen sind unter den
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Bedingungen, wie sie im Klaranlagenablauf vorliegen (relativ hohe Salzkonzentration,

hoher DOC) weitere Anreicherungsversuche durchzufuhren.

120,0

$ 100,0
c
“~ 80,0

~ 60,0

~ ~o,o
u
Q 20,0
3

0,0

A B c D

•mBaker

•1Varian

❑ Merck

❑ ICT

■ Macherey-Nagel

relativ

Abb. 71 Wiederfindungen fur die Ionenpaaranreicherung aromatischer Sulfonsauren

(Ausgangskonzentration 0.5 pg/1) auf C18 endcapped Festphasen verschiede-

ner Hersteller. A: Naphthalin-1 ,5-disulfonsaure; B: 4-Toluolsulfonsaure; C:

Naphthalin-2-sul-fonsaure; D: Naphthalin-1 ,3,6 -trisulfonsaure.

160

120
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40
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ABC DEFG H

Abb. 72 Wiederfindung fur die lonenpaaranreicherung aromatischer Sulfonsauren (Die

Fehlerbalken entsprechen den Spannweiten von drei Messwerten.); Ausgangs-

konzentration: 0,5pg/1 bei einer Sulfatkonzentration von 100 mg/1. Verbindun-

gen A - D siehe Abb. 71; E -H: : Lineare Alkylbenzolsulfon-sauren: E: Decyl-; F:

Undecyl-; G: Dodecyl-; H: Tridecyl-.

Mit den Phasen der Firma Varian und ICT wurde getestet, ob die Anreicherung einzelner

Substanzen durch hohe Sulfatgehalte gestort wird. Durch hohe Sulfatkonzentrationen
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khnte die Stabilitat des Ionenpaarkomplexes sinken, was geringere Anreicherungsraten zur

F{olge Mk. ES Zeigte sich, class bei Sulfatgehalten von ~00 rngll nur die Wiederfindung von

Toluol-4-sulfonsaure significant gegenuber den Anreicherungsversuchen aus destilliertem

Wasser absinkt (siehe Abb. 72). Allerdings wurde die Reproduzierbarkeit fur alle Sulfonate

deutlich geringer.

Ftir die weitere Arbeit wurde die RP-CI 8-’’endcappePhasehaseder Firma Varian ausgewahlt.

InlAbb. 73 sind die Wiederfindungsraten fur ausgewahlte Sulfonate dargestellt. Die Wieder-

findungsraten Iagen fur alle Sulfonate grotler 80 Prozent.

120.

~
~ 100.-

20

0
A’B

+
D“E” F”G H

Abb. 73 Wiederfindungsrate verschiedener Sulfonsauren bei der Anreicherung von

Staridardlosungen der Konzentration 1 mgll je Verbindung (Die Fehlerbalken:

entsprechen den Spannweiten von drei Messwerten.). A: 3-Nitrobenzol-

sulfonsaure; B: Naphthalin-2,6-disulfonsaure; C: 4-Toluol-sulfonsaure; D:

Naphthaiin-’l ,5-disulfonsaure; E: 2-Hydroxy-3,6-d isulfonsaure; F: Naphthalin-

1,3,6-trisulfonsaure; G: Naphthalin-2-sulfonsWre; H: NSFK: dimere und trimere

Naphthalin-2-sulfonsaure-Formaldehyd-Condensate.

~est der Anreicherunq auf gra~hitierter Aktivkohle mit Standardlosunqen

Die Wiederfmdungsraten bei der Anreicherung von Standardlosungen wurden such ftk die

graphitierten Aktivkohlephasen ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abb. 74 dargestellt. Auch

bier lagen die Wiederfindungsraten in der Regel gr613er90 Prozent. Fur Naphthaiin-1 ,3,6-

sulfonsaure lag diese knapp uber 80 Prozent und fur 3-Aminobenzolsulfonsaure knapp unter

810Prozent. Durch eine Vorbehandlung der Phasen mit Ascorbinsaure wurde versucht die

Chinongruppen auf der Oberflache der Kohle zu 14ydrochinon zu reduzieren, da taut Literatur

cladurch’ die Bildung von Wasserstoffbruckenbindungen zwischen dem Sauerstoffatom des

Chinons und einem Proton der Aminogruppe vermieden wurde [Altenbach, 1995]. Die star-
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ken Wasserstoffbruckenbindungen wurdendieser Literaturstelle zur Folgeeine Elutionder

Verbindungenmit Arninogruppen verhindern. DieVorbehandlung brachteaberkeine Steige-

rung derwiederfindungsrate. Wurdedie Phase nachder Anreicherung getrocknet, sank die

Wiederfindung fur 3-Aminobenzolsulfonsaure stark ab. Gleichzeitig zeigten sich ~berbefun-

de fur 3-Nitrobenzolsulfonsaure. Bei der Trocknung der Phase tritt demnach eine Oxidation

der Amino- zur Nitrogruppe auf

12C

1Oc

80

60

40

20

0
A- B” C” D-E “F-G

Abb. 74 Wiederfindungsraten fur ausgewahlte Sulfonate bei der Anreicherung von

Standardlosungen (Die Fehlerbalken entsprechen den Spannweiten von 3

Mess-werten.).A: 2 Aminonaphthalin-l,5-disuIfonsaure; B: Naphthalin-2,6-

disulfonsaure; C: 3-Nitrobenzolsulfonsaure; D: Naphthalin-1,5-disulfonsaure;

E: 2-Hydroxy-3,6-disulfonsaure; F: Naphthalin-1 ,3,6-trisulfonsauie; G: Naph-

thalin-2-sulfonsaure.

Test beider Verfahren mit aufaestockten Abwasserrxoben

Beide. Anreicherungsverfahren wurden mit aufgestockten Abwasserproben auf Einffusse

durch Matrixkomponenten bzw. auf die Selektivitat der Phasen gegenuber der Matrix gete-

stet. Die Wiederfindungsraten werden in Abb. 75 verglichen. Diese sind fur die meisten Ver-

bindungen in vergleichbarer Hohe. Die Standardabweichungen fur das Gesamtverfahren

bestehend aus Anreicherung und Chromatographie Iagen bei vier Parallelmessungen urn

sieben Prozent. Schwierigkeiten gab es beim Nachweis von monoaromatischen Sulfonaten

wie Nitrobenzolsulfonsaure nach Ionenpaaranreicherung.
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Abb. 75 Wiederfmdung von ausgewahlten Sulfonsauren in aufgestockten Abwasser-

proben (Aufstockung 5 pg je Substanz); IPA: Ionenpaaranreicherung; Envicarb:

Anreicherung auf graphitierter Aktivkohle A: 2-Hydroxy-3,6-disulfonsaure; B: 2

AminonaphthaIin-1,5-disu lfonsaure; C: 3-NitrobenzolsuIfonsaure; D: Naphtha-

lin-2,6-disulifonsaure; E: Naphthalin-1 ,5-disulfonsaure; F: Naphthalin-l -

sulfonsaure; G: Naphthalin-2-sulfonsaure.

Cler Huminsfoffgehalt im Eluat der RP-CI 8-Phase war zu hoch, urn bei den vorliegenden

Konzentrationen die UV-Signale dieser Substanzen auswerten zu konnen. In den Eluaten

von den graphitierten Aktivkohlephasen ist der Huminstoffgehalt im Vergleich dazu stark

verringert. Dies wird deutlich, wenn man die Chromatogramme, die von beiden Eluaten am

DAD aufgenommen wurden, vergleicht (siehe Abb. 76). Die Basislinie steigt in dem Chro-

matogramm des Eluats, das mit Ionenpaaranreicherung gewonnen wurde, aufgrund des

}iuminstoffgehaltes stark an, wahrend im Eluat von der graphitiecten Aktivkohle die Basisli-

nie nahezu konstant bleibt. Der Grund ftir die niedrigen Huminstoffgehalte im Eluat von den

AMivkohlephasen Iiegt darin, class diese Molekule zum gro13ten Teil irreversibel an der

Oberflache gebunden werden. Allerdings werden nicht nur Huminstoffe sondern such grol3e-

re Molekule wie Farbstoffe und die Naphthalin-2-sulfonsaure-Fo~aldehyd-Condensate der-

art stark gebunden, class eine Elution nicht moglich ist.
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Abb. 76 HPLC-Chromatogramme von Eluaten, die bei der Ionenpaaranreicherung und

bei Anreicherung auf graphitierter Aktivkohle erhalten wurden.

Fur Substanzen mit einem Molekulargewichtvon etwa 400 bis 700 amu ist dagegen die lo-

nenpaaranreicherung sehr gut geeignet, weil es bei der nachfolgenden chromatographi-

schen Trennung moglich ist, die Huminstoffe von diesen Substanzen abzutrennen. Fur ho-

here Homologe des Naphthalin-2-sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensates konnten die Wie-

derfindungsraten nach der Anreicherung nicht mehr uberpruft werden, weil die chromatogra-

phischen Bedingungen und die Trennsaule fur diese Substanzen mit stark hydrophoben Ei-

genschaften nicht geeignet waren. Probleme ergaben sich such bei der Anreicherung von 3-

.Aminobenzolsulfonsaure. Diese Verbindung konnte in den Eluaten, die mittels beider Anrei-

cherungsverfahren gewonnen wurden, nicht reproduzierbar wiedergefunden werden. Neben

den hohen Huminstoffgehalten im Eluat der Ionenpaaranreicherung und den daraus resultie-

renden erhohten Nachweisgrenzen scheint dies bei beiden Verfahren auf Storungen durch

hohe Salzkonzentrationen zuruckzufuhren zu sein. Fur die ebenfalls monoardmatische To-

Iuolsulfonsaure wurde der Einfluss der Salzkonzentration auf die Ionenpaarextraktion in dem

oben beschriebenen Experiment festgestellt. In der Literatur ist ein vergleichbarer Versuch

fur Aminobenzolsulfonate bei Anreicherung auf Aktivkohlekartuschen beschrieben, der diese

These untermauert [Bohme u. a., 1998]. Dagegen scheint die Starke der Wasserstoffbruk-

kenbindung, wie ursprtinglich vermutet und in der Literatur beschrieben, keine Auswirkungen
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auf die VViecferfindungsrate zu haben, da ansonsten 2-Aminonaphthalinsulfonsaure ebenfalls

vcmder Phase nicht eluierbar ware.

Da Aminobenzoksulfcmate in kommunalen Abwassern gewohnlich keine Rolle spielen, wurde

auf eine Losung des Problems verzichtet. In Textilabwassern, in denen diese Substanzen

nachgewiesen wurden (siehe Kapitel 1.3.2,4), konnen zumindest die in weitaus hoheren

Klcmzentrationen zu erwartenden Nitroanaloga, aus denen diese Verbindungen durch Re-

duktion wahrend des Farbeprozesses entstehen, ohne Schwierigkeiten angereichert und in

den Eluaten von den Aktivkohlephasen mit ausreichender Empfindlichkeit nachgewiesen

werden.

7.3.4 .Identifizierung und Quantifizierung von aromatischen Sulfonaten in

Abwasserproben

Chromatographie und Detektion bei Abwasserproben

Monomere aromatische Sulfonate wurden wie beschrieben auf graphitierten Aktivkohlepha-

sen angereichert und auf RP-CI 8-Analysensaulen getrennt. Die Bestimmungsgrenzen des

Gesamtverfahrens sind fur Verbindungen, die ein intensives Fluoreszenzsignal Iiefern, in

Losungen von Standards und in Abwasserproben identisch. Fur 3-Nitrobenzolsulfonsaure,

zu dessen Quantifizierung das UV-Signal (250 nm) in den Chromatogrammen der Trennun-

gen auf RP-CI 8-Saulen herangezogen wurde, lag sie aufgrund der stdrenden Huminstoffe

urn den Faktor 3 hoher.

lab. 24 Bestimmungsgrenzen ausgewahlter Sulfonate in Abwasser fur das Gesamt-

ver-fahren bei Anwendung der Festphasenanreicherung auf graphitierter Aktiv-

kohle nach DIN 32645 [DIN 32645, 1994]

Substanz Bestimmungsgrenze [pg/1] ausgewertetes Signal

>.-Hydroxynaphthalin-3,6-disulfonat 0,4 FLD 21

3-Nitrobenzolsulf onat 4,0 UV 250 nm ‘

:!-Amino-l ,5-disulfonat 0,9 UV 250 nm

Naphthalin-2,6-disulfonat 0,3 FLD 12

Naphtha!in-1,5-disulfonat 0,6 FLD 1

Naphthalin-1-sulfonat 0,7 FLD 1

Naphthalin-2-sulfonat 0,2 FLD 1

v Anregungswellenkinge:230nm; Emissionswellenl~nge 420 nm
‘! Anregungswellenltinge: 230nm; Emissionswellenl~nge 340 nm ‘
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Die Nachweisgrenze wurde in diesem Fall aus der Peakhohe ermittelt, die gro13erals die

dreifache Standardabweichung des Grundrauschens der Basislinie sein sollte. Bei Einsatz

der Ionenpaaranreicherung waren die Bestimmungsgrenzen bei Auswertung der Fluores-

zenz identisch. Eine Auswertung des UV-Signals fur 3-Nitrobenzolsulfonsaure -war im Kon-

zentrationsbereich, in dem diese Substanz vorlag, aus den genannten Grunden nicht mog-

Iich. In Tab. 24 sind die Bestimmungsgrenzen in Abwasserproben angegeben.

Die Chromatogramme einer Abwasserprobe eines kommunalen Klaranlagenablaufes und

der dazugehorigen vor der Festphasenanreicherung aufgestockten Prob~ sind in Abb. 77

dargestellt.

Norm.

25 1

20-

15-

lo-

II I 1 I I 1 t I 1 i

30 35 40 45 50 55 60 65 70 min

Abb. 77 Chromatogramme einer undotierten (schwarze Linie) und der dazuge-horigen

aufgestockten Abwasserprobe (graue Linie) eines Klaranlagenablaufes (RP-

CI 8-Saule; Fluoreszenzdetektion). 1: Naphtalin-2,6-disulfonsaure, 2: Naphtalin-

1,5-disulfonsaure, 3: Naphthalin-2-sulfonsaure

Zur Bestimmung der Naphthalin-2-sulfonsaure-FormaIdehydkondensate wurde die lonen-

paaranreicherung eingesetzt und die Eluate auf einer RP-C8-Analysensaule getrennt. Dabei

ste!lte sich heraus, class diese Saule such zum Nachweis monomeren Sulfonate geeignet

ist. Die im Eluat nach der Festphasenanreicherung vorhandenen Huminstoffe konnen besser

von den nachzuweisenden Substanzen getrennt werden. Dadurch konnte das UV-Spektrum

der monomeren Sulfonate zu ihrer Identifizierung herangezogen werden. Ein Nachweis von

3-Nitrobenzolsulfonsaure ist aber wegen Koelution mit Naphthalin-2,6-disulfonsWre nicht

moglich. Da diese Substanz kein Fluoreszenzsignal zeigt, kann die Fluoreszenz fur die
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Quantifizierung der anderen Substanzen ohne Probleme herangezogen werden. Abb. 78

zeigt die Chromatogramrne der undotierten und der dazugehorigen aufgestockten Abwas-

serprobe eines Klaranlagenablaufes. Die Bestimmungsgrenzen fur die monomeren Sulfon-

siiure entsprachen den in Tab. 24 angebenen VVerten, die fur die Anreicherung auf Aktiv-

kohle und anschlie~ende Chromatographie auf RP-CI 8-Phasen ermittelt wurde. Die Be-

stimmungsgrenze fur die Formaldehydkondensate lag bei Auswertung des Fluoreszensi-

gnais nach DIN 32645 [DIN 32645, 1994] bei 1 pg/1. Dabei wurde Gesamtflache dieses

Produkts im Chromatogramm bestimmt.

%F I

1

7
8

Abb. 78 Chromatogramme einer undotierten (durchgezogene Linie) und der dazuge-

horigen aufgestockten Abwasserprobe (gepunktete Linie) eines Klaranlagen-

ablaufes (RP-C8-Saule; Fluoreszenzdetektion) .1: Naphthalin-2,6-disulfonsaure;

2: Naphthalin-1 ,5-disuifonsaure; 3, 4, 5: unbekannte monomere Sulfonsauren

such im technischen NSFK-Standard vorhanden; & Naphthalin-1-sulfonsaure

(bier nicht nachweisbar); 7: Naphthalin-2-sulfonsaure; 8: dimeres NSFK; 9: tri-

meres NSFK

Nachweis und Quantifizierung von monomeren Sulfonaten und von Naphthalin-2-

sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensaten in Abwasserproben

In den Ablaufen kommunaler Klaranlagen wurden von den monomeren aromatische Sul-

fcmaten ausschlie131ich diejenigen Substanzen identifiziert, die such im technischen Standard

des Naphthalin-2-slilfonsaure-Formaldehyd-Kondensates enthalten waren. Zudem konnten

Homologe und Stellungsisomere des dimeren und trimeren Condensates nachgewiesen

werdem Mogliche Eintragspfade dieses Kondensationsproduktes resultieren aus seiner
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Verwendung als Dispersions- und Betonzusatzmittel. Die identifizierten Sulfonate sind mit

ihren Konzentrationen in Tab. 25 zusammengefasst.

Tab. 25 Konzentrationen von arornatischen Sulfonaten in Abwasserproben kommu-

naler Klaranlagenablaufe (pos.: positiv; Konz.: Konzentration)

Substanz Zahl der Zahl der pos. Median Konz. I-lochste Konz.

Messwerte Befunde [IJ9111 [IJ9111

Naphthalin-2,6-disulfonsaure 6 5 0,13 0,17

Naphthalin-1 ,5-disulfonsaure’ 6 6. 0,32 0,44

Naphthalin-1-sulfonsaure 6 2 0,15 0,3

Naphthalin-2-sulfonsaure 6 6 1,45 1,57

NSFK1 6 6 0,52 0,71.

lDimeres und trimeres Naphthalin-2-sulfonsWre-Formaldehydkondensa~ die Quantifizierung stellt
Iediglich eine Abschafzung dar (siehe Kapitel 7.3.1)

Eine Ausnahme bildet der Ablauf der kommunalen Klaranlage, die mit Abwasser einer Tex-

tilfarberei belastet ist. In den Proben sind zusatzlich 3-Nitrobenzolsulfonsaure und 2-Amino-

naphthalin-1 ,5-disulfonsaure nachweisbar (siehe Abb. 79). Die Konzentrationen sind vergli-

chen mit den anderen Abwasserproben deutlich hoher, aber stark schwankend (siehe Tab.

26). Die schwankenden Konzentrationen sind in der Technik der Textilfarberei begrundet.

Die Farbung von Stoffen verlauft in kleineren Betrieben chargenweise. Schwankungen in

den Konzentrationen der Abwasserproben sind such durch Sammlung von Tagesmischpro-

ben nicht zu vermeiden. Das Auftreten von 3-Nitrobenzolsulfonsaure in diesen Abwasser-

proben ist auf die Verwendung als mildes Oxidationsmittel in Textilfarbeprozessen zuruck-

zuftihren. Damit sollen Reaktivfarbstoffen vor einer Reduktion in der Farbeflotte geschutzt

werden. Bei 2-Aminonaphthalin-l ,5-disulfonsaure handelt es sich sehr wahrscheinlich urn

ein Abbauprodukt eines Azofarbstoffs. Bekanntlich beruht die anaerobe Entfarbung der Az-

ofarbstoffe auf der Spaltung der Azogruppe, wodurch bei sulfonierten Farbstoffen aromati-

sche Aminosulfonate entstehen [Fiehn, 1997]. Offensichtlich werden zu Textilfarbstoffen

such konde’nsierte NaphthaIin-2-sulfonsaure-Formaldehydkondensate als Dispersionsrnittel

zugesetzt. Nur dadurch sind die vergleichsweise hohen Mengen an diesen Kondensaten zu

erklaren.
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Tab. 26 Konzentrationen von aromatischen Sulfonaten in Abwasserproben einer

kommunalen Klaranlage mit einer Textilfarberei als Indirekteinleiter (pos.:

tiv; Konz.: Konzentration; nn.: nicht nachweisbar; rib.: nicht bestimmt)

posi-

~erbindung Messung 1 Messung 2 Messung 3

[P9/u [P9/u [P9/11

~laphthalin-2,6-disulfonsaure 0,5 0,8 1,6

Naphthalin-1,5-disulfonsWre 2,0 7,g 6,0

2-Aminonaphthalin-’l ,5-disulfonsaure nb. 9,2 39,3

3-Nitrobenzol-suIfonsaure nn. 7,0 266,3

Nlaphthalin-1-sulforwaure nn. nn. nn.

Nlaphthalin-2-sulfonsaure 0,5 nn. 5,6

NISFK1 nb. nb. 5,3

‘Absch~tzung aus delr Gesamtfl~che der dimeren und trimeren Produkte, unter der Naherung,
class die Quantenau$beuten fur aile Isorneren und Homologen gleich sind.

Mehrfach sulfonierte Substanzen wie die identifizierten Disulfonsauren sind zwar schwer

abbaubar, aber in den Konzentrationen, in denen sie in den untersuchten Abwasserproben

vorkommen, toxikologisch nicht relevant. Die einfach sulfonierten Verbindungen wie Naph-

tt~alin-2-sulfonsaure werden biologisch abgebaut (siehe Kapitel 1.3.2.4). Naphthalin-2-

sulfonsaure ist nur aufgrund der verglichen mit den Disulfonaten weitaus hoheren Eintrags-

menge als Monomer der Formaldehydharze noch im Ablauf von Klaranlagen zu finden. Die

Konzentrationen im Abwasser sind aber ebenfalls urtbedenklich. ~ber die

C)kotoxizitat der Kondensationsprodukte sind bisher keine Untersuchungen

Sie gelten als schwer abbaubar.

Toxizitat und

veroffentlicht.

Nachweis von Farbstoffmetaboliten in Proben des Ablaufes einer kommunalen Klar-

anlage mit einer Textilfarberei als Indirekteinleiter

Zudem konnten in den Eluaten nach der Ionenpaaranreicherung farbige Metaboliten von

F?eaktivfarbstoffen nachgewiesen werden. Das Chromatogramm einer Abwasserprobe die-

ses Ablaufs zeigt Abb. 79, in dem beispielhaft die UV-Spur bei 470 nm dargestellt ist, die

F’eaks von Metaboli’ten mit einer orangen bis roten Farbe zeigt.
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Abb. 79 Chromatogramm einer Abwasserprobe einer Klaranlage mit einer Tex-

tilfarberei als Indirekteinleiter (Hypersil-RP-C’1 8-Saule). 1: Naphthalin-2,6-

disulfonsaure; 2: 2-Aminonaphthalin-l ,5-disulfonsaure; 3: Nitrobenzolsulfon-

saure; 4: Naphthalin-1 ,5disulfonsaure

Die UV-Spektren der farbigen Substanzen sind den Spektren der hydrolysierten Reaktivfarb-

stoffe sehr ahnlich. Die Reaktivfarbstoffe gelangen nach dem Farbeprozess in dieser Form

in hohen Konzentrationen mit der Restflotte ins Abwasser. In der biologischen Stufe der

Klaranlage findet nur ein teilweiser Abbau statt. Der gro13teTeil der Hydrolyseprodukte der

Farbstoffe wird Uber Flockung elimirliert. Eine Restmenge ist aber im Ablauf noch vorhan-

den. Bei den zehn detektierten Substanzen handelt es sich offensichtlich urn Metaboliten,

bei denen durch bakteriellen Abbau nur Seitengruppen abgespalten wurden, die zwar eine

Verschiebung der Absorptionsmaxima hervorrufen konnen, aber generell keinen Einfluss auf

die Farbigkeit haben. Die Ver~nderung der Struktur durch Hydrolyse und teilweisen bakteri-

ellen Abbau macht eine Identification der Substanzen aufgrund ihrer komplexen Struktur

sehr schwierig. Zudem werden bei einem Farbeprozess eine Vlelzahl verschiedener Farb-

stoffe eingesetzt, die ihrerseits wiederum mehrere Komponenten enthalten, die sich chro-

matogra’phisch trennen und mit UV-Detektion nachweisen Iassen, so class im Abwasser

hunderte von Komponenten auftreten, die chemisch oder biologisch umgewandelt werden.

Zwei Komponenten, die nach der Hydrolyse biologisch nicht weiter abgebaut wurden, konn-

ten beim Vergleich ihrer UV-Spektren und Reten-tionszeiten mit denen von hydrolysierten

Reaktivfarbstoffkomponenten eindeutig zugeordnet werden. Die Hydrolyseprodukte von 14

gangigen Reaktivfarbstoffen wurden durch Aufkochen der Farbstofflosungen unter Zugabe
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von Natronlauge erhalten. In Abb. 80 sind die Spektren beider Hydrolyseprodukte abgebil-

det, die zweifelsfrei l?eaktivfarbstoffen zuzuorden waren. Eine exakte Quantifizierung durch

Calibration ist aufgrund obiger AusfUhrungen nicht moglich. Eine Abschatzung durch Ver-

glleich der UV-Absorption der getrennten farbigen Metaboliten mit denen der Hydrolysepro-

d~uktewurde unter der Annahme, class alle bei der Hydrolyse entstehenden Produkte ein

Absorptionssignal Iiefern und sich mit HPLC-DAD nachweisen Iassen, durchgeftihrt. Dabei

ergaben sich Konzentrationen zwischen 1 und 10 pgll. Die toxikologische Relevanz soicher

gefarbter Metaboliten wurde von Fiehn festgestellt [Fiehn, 1997].

DADi,5t.130 (648 mAU,Val) d HECHOO1$.D

MAUI

$ 1.. I I 1 I I I
250 300 350 400 450 500 550 nm

DA131,63.352 (t 106 mAU,Dnl) OfHECW301i .D
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Abb. 80 Spektrum eines%lydrolyseproduktes von Cibacron Orange (links) und von

Drimaren Gelb (rechts)

7’.4 Zusammenfassung

Es wurden zwei Verfahren zur Festphasenanreicherung arornatischer Sulfonate getestet und

auf Abwasserproben kommunaler Klaranlagenablaufe optimiert. Die Anreicherung auf gra-

phitierten Aktivkohlekartuschen ist fur die Bestimmung niedermolekularer Substanzen sehr

gut geeignet, weil Huminstoffe bei der Elution auf der Phase adsorbiert bleiben und deshalb

bei der Messung des Eluats nicht storen. Verbindungen mit Molmassen gro13erca. 400 amu

k,onnen von der Phase nicht eluiert werden. Zur Bestimmung von Reaktivfarbstoffen und

kondensietten aromatischen Sulfonaten wurde deshalb die Ionenpaarextraktion eingesetzt.

Aufgrund der hohen Huminstoffgehalte im Eluat konnen mit dieser Methode monoaromati-

sche Suifonate wegen der ~berlagerung ihrer UV-Absorptionsbanden nicht erfasst werden.

Ansonsten konnten aber mit dieser Methode hohe Wlederfindungsraten erzielt werden. Die
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Trennung der aromatischen Sulfonate eifolgte mittels Ionenpaarchromatographie unter Ver-

wendung verschiedener organischer Modifier und RP-Phasen.

In den Abwasserproben von kommunalen Klaranlagen konnten in der Regel nur monomere

und oligomere” aromatische Sulfonate gefunden werden, die such in einem technischen

Naphthalin-2-sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat identifiziert wurden, das unter anderem

als Betonzusatzmittel und als Dispersionsmittel Venvendung findet. In den Proben des Ab-

Iaufes einer Klaranlage, die mit Abwasser einer Textilfarberei belastet ist, waren diese Sub-

stanzen in weitaus hoheren Mengen enthalten. Zudem wurden fur diese Proben spezifisch

3-Nitrobenzolsulfons$iure und 2-Aminonaphthalin-l ,5-dislfonsaure und farbige Metaboliten

von Reaktivfarbstoffen identifiziert, die Reststoffe aus dem Farbeprozess darstellen. Wah-

rend sulfonierte Naphthaline und Benzole in den ermittelten Konzentrationen keine toxikolo-

gische und okotoxikologische Relevanz haben, muss bei den farbigen Metaboliten der Azo-

farbstoffe von einer toxischen Wirkung auf Organismen ausgegangen werden.

8 Bestimmung von Aniontensiden mit HPLC-ESI-MSIMS

8.1 Vorteile von HPLC-MS/MS gegenuber herkommlichen Methoden

in der Tensidanalytik

Bisher wurden zur Bestimmung von Aniontensiden in der Umweltanalytik hauptsiichlich Gas-

chromatographie mit massenselektiver Detektion, Flussigchromatographie mit UV-, Fluores-

zenz- und Leitfahigkeitsdetektion zur Analyse von Einzelkomponenten und zur summari-

schen Erfassung das nach DIN 38409 H 23 genormte Verfahren zur Bestimmung der me-

thylenblauaktiven Substanzen eingesetzt.

Doch such die HPLC-ESl-MS-MS-Kopplung ist fur den Nachweis der Aniontenside bestens

geeignet. Bisher wurden aber zur Einzelsubstanzbestimmung von Tensiden verglichen mit

den herkommlichen Methoden nur wenige Arbeiten veroffentlicht, in denen die LC-MS-

Kopplung angewendet wurde [Schroder, 1992] [Rivers u. a., 1987] [Kim u. a., 1991]

[Matthijs, 1995] [Popenoe u. a., .1994] [Maze, 1997] [Efer u. a., 1997]. Auffallend ist, class die

LC-MS-Kopplung meist nur zur ldentifizierung genutzt wurde, selten aber’ eine Quantifizie-

rung der Tenside erfolgte.

Aufgrund der Selektivitat der Detektion konnen mittels der HPLC-ESl-MS-MS-Kopplung ko-

eluierende Homologe verschiedener Tensidgruppen unterschieden werden. Damit ist die

Bestimmung aller bekannten Aniontenside in einem Analysenschritt moglich. Zudem kann
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aluf einen “lean-up” zur Abtrennung von Matrixbestandteilen wie Huminstoffe verzichtet wer-

den. Eine schnelle, sehr empfindliche Nachweismethode steht damit zur Verfiigung.

Mit substanzklassernspezifischer Bestimmung nach den Deutschen Einheitsverfahren wer-

dlen Iineare Alkylbenzolsulfonate (LAS), Alkylsulfate (AS) und Alkylethersulfate (AES) voll-

standig erfasst. Sekundare Alkansulfonate (SAS) zeigen dagegen nur Wiederfindungsraten

vcm ca. 70 Prozent [Schroder, 1992]. Verglichen mit der LC-MS-Kopplung ist die Nachweis-

grenze urn zwei bis drei Zehnerpotenzen hoher. Es muss erheblich mehr Zeit fur die Mes-

sung einer Probe aufgewendet werden. Zudem ist bei der summarischen Erfassung gegen-

uber der substanzspezifischen Bestimmung die Aussagekraft der Messergebnisse stark re-

duziert. Man erhalt ‘weder Informationen uber die Anteile der einzelnen Stoffgruppen noch

uber die Homologenverteilung. Erst durch diese Daten sind Ruckschlusse auf die biologi-

sche Abbaubarkeit der Tensidgruppen sowie auf die in der Klaranlage ablaufenden Eliminie-

rungsprozesse und die Identifizierung schwer abbaubarer Spezies moglich.

8.2 Experimenteller Teil

8.2.1 Material, Chemikalien und GertYte

~erwendete Materialien

HIPLC-Analysensaule: Luna Cl 8(2),

100 x 2 mm, PartikelgroBe 3 pm

~erwendete Chemik~

Acetonitril, Gradient Grade

A,mmoniumacetat, p.A.

Ameisensaure p.A;

Formalin (Formaldehydtosung

mind. 35%ig)

~ldustrielle Tensidstandards

Phenomenex, Hosbach

Best.-Nr. 8143, Mallinckrodt Baker B.V.,

Deventer, NL

Best.-Nr.l .01116 .1000, Merck, Darmstadt

Best.-Nr. 1.00264.1000, Merck, Darmstadt

Best.-Nr. 4001.1000, Merck, Darmstadt

Marion ARL: Gemisch aus linearen Alkylbenzolsulfonsauren Huls, Marl

Marion PS 60: Gemisch aus sekund~ren Alkansulfonaten Huls, Marl

Marlinat 242/70: Gelmisch aus Alkohol sulfaten und Huls, Marl

Alkoholethoxylaten

3-p-Sulfophenylbuttersaure J. To[k3 [Tolls, 1998]
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2-p-Sulfophenylbuttersaure

3-p-Sulfophenylpropionsaure

Verwendete Gerate

HPLCSerie 1100

Tripel Quadrupol-Massenspektro-

meterAP1360

8.2.2

Fur die

Chromatographie

chromatographische Trennung der

J. Tolls [Tolls, 1998]

J, Toils [Tolls, 1998]

Hewlett Packard, Waldbronn

Perkin-Elmer-Sciex

Sulfophenylcarboxylate und der verschieden

Aniontensidgruppen wurden folgende Bedingungen gewahlt: ,

lnjektionsvolumen: 250 pi

Losungsmittelgrad ient:

A: Acetonitril

B: 3 mM Ammoniumacetatlosung angesauert mit Ameisensaure auf pH 2

Zeit [%] A

o 60

5 60

18 85

19 100

24 100

25 60

8.2.3 Detektion

Die ldentifizierung der Tenside wurde an einem Tripel-Quadrupol-Massenspektrometer API

360 (PE-Sciex) durchgefuhrt. Die Substanzen wurden im Negativ-Modus mit “Multiple Re-

action Monitoring” (MRM) detektiert.

Als Standards wurden technische Homologengemische der 4 untersuchten Tensidklassen

und 3 synthetisierte isomerenreine Standards der Sulfophenylcarboxylate eingesetzt. Aufge-

stockt wurde urn 1, 2, 4, 8,16 und 32 pg/1je Standard. Die Konzentrationen beziehen sich

bei den Tensidstandards auf den vom Hersteller angegebenen Anteil an waschaktiver Sub-

stanz, der in den Produktdatenblattern zu finden ist.
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8.2.4 Probennahme und -konservierung

Es wurden zu verschiedenen Tageszeiten Stichproben von Zu- und Ablaufproben des Lehr-

und Forschungsklarwerkes Bi.knau und Tagesmischproben von Ablaufen weiterer vier

kommunaler Klaranlagen im Raum Stuttgart gesammelt. Bei den Tagesmischproben wurde

darauf geachtet, class die Proben im Sammler gektihlt wurden. Sofort bei Erhalt der Proben

wurden diese zur Kcmservierung mit Formalinltkung (1 Volumenprozent) versetzt. Die kon-

servierten Proben wurden bei 4°C im Kuhlschrank gelagert unci moglichst rasch vermessen.

8.3 Ergebnisse und Discussion

8,.3.1 Bestimmfnng der Mengenvetteihh?g der Homologen in den technischen

Standards

Als Referenzsubstanzen standen keine Reinsubstanzen sondern technische Standards zur

VerfUgung, die ein Gemisch aus Homologen und Stellungsisomeren darstellen. Urn die Ein-

zelspezies in Abwasserproben identifizieren zu konnen, muss die Massenverteilung in den

technischen Tensidstandards, die als Rohprodukte fur die Herstellung aller tensidhaltigen

Produkte Verwendulng finden, bekannt sein. Da bei dieser Untersuchung die Konzentration

jedes Homologen bestimmt werden sollte, ist fur den Einsatz der technischen Produkte als

Standard zudem die Bestimmung der Mengenverteilung der Homologen notwendig (Tab.

27). Die Ermittlung erfolgte mittels Direktinjektion von Standardlosungen in Metha-

noUVVasser 50:50 am. ESI-MS, das im Scan-Modus betrieben wurde. Die Massenspektren

sind in Abb. 81 ES1-Massenspektren von technischen Tensidstandards im Scan-Modus dar-

gestellt.

Tab. 27 Prozentuale Mengenverhaltnisse der Homologen in verschieden Mischstan-

dards

~AS1 CIO: 13,2% CII:36,0Y0 C12:32,8Y0 C13: 18,1 %

AES2 1/12: 18,4 !/o “2/12: 13,5 % 3/~2: 8,8 % 4/12: 6,5 yO

AS ‘ C 12:16, 8% C 14: 8,3% C 16: 1,6?40

SAS’ C 14: 33.7 0/0 C15: 24,7% C16:29,5Y0 C17: 12,2%

T C n“ Lange der Alkyllkettenl~nge des jeweiligen Homologen
2 n/m: Zahl der Ethoxylateinheiten des Homologen I Lange der Alkylkette des Homologen
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8.,3.2 ldentifizierung und Quantifizierung von Tensiden und Sulfophenylcar-

boxylaten

Das HPLC-ESl-MS-MS-Chromatogramm einer aufgestockten Abwasserprobe eines Klaran-

Iagenablaufs ist in Abb. 82 dargestellt. Der Vergleich des “Totalionenchromatogrammes” mit

den Chromatogrammen der Ubergange von Elternionen zu den Produktionen fur die einzel-

nen Substanzklassen zeigt deutlich, class aufgrund der Selektivitat des Detektors trotz Koe-

Iution der Homo!ogen der verschiedenen Gruppen eine Identifizierung und Quantifizierung

ohne Probleme moglich ist. Die Nachweisgrenzen des VerFahrens lagen aufgrund der Se-

Iektivitat und Empfindlichkeit des Detektors fur jedes Homologe bei 0,03 pg/1 und die Be-

stimmungsgrenze kleiner 0,1 pg/1, ohne class eine Anreicherung notig war. Die Werte wur-

den nach DIN 3264!5 bei einem Vertrauensbereich von 99 Prozent berechnet [DIN 32645,

1(394].

Die Konzentration der Detergentien in den Abwasserproben des Zu- und Ablaufes des Lehr-

und Forschungsklarwerkes Busnau sind in Tab. 28 aufgelistet.

Tab. 28 Konzentratiionen der bedeutendsten Aniontensidgruppen in Abwasserproben

des Zu- und Ablaufes des Lehr- und Forschungsklarwerkes Busnau

Aniontensidklasse KA-Zulauf KA-Ablauf

[mg/1] [P9/u
<4s 2-3,5 2-1o

s’s 0,1 -0,2 1-4

AS 0,02-0,05 1

AES 0,1 -0,2 1

Betrachtet man die Eliminationsraten der Klaranlage BiJsnau Iagen die Wehe fur jede Ten-

sidgruppe bei allen Messungen uber 95 Prozent, in der Regel sogar weit dartiber.

Von weiteren 4 kornrnunalen Klaranlagen wurden die Klaranlagenablaufe beprobt. Die Er-

gebnisse sind in Tab. 29 zusammengefasst.

Die Gesamtkonzentlrationen an AES wurden, da nur die Homologen mit Alkylkettenlangen

von 12 Koh!enstoffatomen bestimmt wurden, aus den Mengenverhaltnissen der Homologen

im technischen Standard errechnet. Dies schien zulassig, weil die MengenverhNnisse der

Homoiogen im AS-Standard und im Ablauf der Klaranlagen sich nicht significant unterschie-

d{en und damit die Lange tier Alkylkette offensichtlich keinen entscheidenden Einfluss auf die

Eliminationsrate hat.
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Tab. 29 Konzentrationen der bedeutendsten Aniontensidgruppen und der Sulfo-

phenylcarlmxylat in Abwasserproben von Ablaufen kommunaler Klaranlagen

~ubstanz Zahl der Zahl der pos. Median Konz. Hochste Konz.

Messwerte Befunde [P9/u [1’J9111

Z-p-Sulfophenylpropionsaure 4, 0 -

2-p- Sulfophenylbuttersaure 4 0

3-p-Sulfophenylbuttersaure 4 4 2,55 7,78

LAS 4 4 25,95 57,03

SAS 4 4 6,72 17,07

AS 4 4 0,86 2,4

AES 4 4 2,51 5,52

Vergleicht man die gemessenen Konzentrationen mit den Werten der PNEC fur LAS und

rechnet einen Verdunnungsfaktor von 10 im Vorfluter mit ein, Iagen die Werte in der Summe

alller Tensidgruppen urn mehr als den Faktor 10 unterhalb der umweltrelevanten Konzentra-

tion. Die Tenside stellen aber trotzdem einen vergleichsweise hohen Anteil am AOS alar. Die

Konzentrationen Iagen im Bereich der Messwerte von Abwasserproben kommunaler Klar-

alnlagenablaufe, die in anderen Untersuchungen veroffentlicht wurden (Kapitel 1.3.2.3).

Vergleicht man die Homologenverteilung in den technischen Standards und in den Abwas-

serproben nach der biologischen Reinigung, ergibt sich fur die beprobten Klaranlagen kein

einheitliches Bilci. Fuk die LAS war die Verteilung in einigen Proben und die im Standard sehr

ahnlich, in anderen Proben war der Eliminierungsgrad fur die hoheren Homologen griY3er.

Ein grof3erer Eliminierungsgrad fur hohere LAS-Homologe wird such in der Literatur be-

schriebem Dieser wird auf hohere Adsorptionsraten der Homologen mit Iangeren Alkykesten

an Partikel, die sich spatestens im Nachklarbecken weitestgehend absetzen, zuruckgeftihrt.

Vermutlich hat die unterschiedliche BetriebsfUhrung der An!agen, die sich auf das Alter und

damit auf die Eigenschaften des Belebtschlammes auswirken, Einfluss auf die Adsorptions-

raten. Dadurch durfte sich such die Homologenverteilung in den Ablaufen der Anlagen an-

dern. Fur die SAS ist bezuglich dieser Verteilung kein Trend zu erkennen, wahrend fur die

AS und AES die Homologenverteilung derjenigen im eingesetzten Standard entsprach.

Von den drei als Standardsubstanzen zur Verfugung stehenden Sulfophenylcarboxylaten,

die als Abbauprodukte von den LAS bekannt sind, wurde nur die 3-p-Sulfophenylbuttersaure

nach der Aufstockung identifiziert. Allerdings wurden zu ahnlichen Retentionszeiten Peaks

von Substanzen detektiert, deren Molekulmassen denen der isomeren Sulfophenylpropion-

s~uren, Sulfophenylbuttersauren und Sulfophenylvaleriansauren entsprechen. Die Peakfla-
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then waren mit denen der 3-p-Sulfophenylbuttersaure vergleichbar. Somit sind mit hoher

Wahrscheinlickeit in den Abwasserproben der Klaranlagenablaufe weitere Sulfophenylcar-

boxylate in ahnlichen Konzentrationen wie die 3-p-Sulfophenylbu~ersaure enthalten. Die bier

nachgewiesenen Metabolize entstehen durch bakteriellen Abbau der LAS durch dreifache

bzw. vierfache 13-Oxidation der Alkylkette. Fur eine umfassende Untersuchung der Sulfo-

phenylcarboxylatmetaboliten mu~ten such noch hohere Homologe, die nach der ersten und

zweiten &Oxidation entstehen, miteinbezogen werden. Es konnte aber gezeigt werden,

class diese LAS-Metaboliten eine weitere polare Substanzklasse darsteilen, die in ver-

gleichsweise hohen Konzentrationen im Abwasser kommunaler “Klaranlagenablaufe vor-

kommen und somit zum AOS dieser Proben beitragen. Diese Substanzen sind aber nicht

von hoher toxikologischer Relevanz, da die hydrophore Alkylkette weitgehend abgebaut ist

und diese Substanzen daher keine oberflachenaktiven Eigenschaften mehr aufweisen

8.4 Zusammenfassung

Aufgrund der Empfindlichkeit und Selektivitat von HPLC-ESI-MS-MS wares moglich in Ab-

wasserproben des Klaranlagenablaufs ohne weitere Probenvorbereitungschritte, wie Clean-

up oder Festphasenanreicherung, die bedeutendsten Aniontenside in einem Analysenschritt

zu identifizieren und zu quantifizieren. Damit steht fur die Analytik der Aniontenside eine sehr

schnelle und wenig arbeitsaufwendige Methode zur Verfugung.

Die im Rahmen dieser Untersuchung gemessenen Konzentrationen der Tensidgruppen in

Abwasserproben des Klaranlagenablaufs sind okotoxikologisch unbedenklich. Aufgrund der

hohen Konzentrationen im Abwasser des Klaranlagenzulaufs stellen die Aniontenside aber

eine Substanzklasse alar, die weiterhin uberwacht werden muss.

Zudem konnte gezeigt werden, class Sulfophenylcarboxylate in vergleichsweise hohen Kon-

zentrationen im Abwasser kommunaler Klaranlagen vorkommen und damit eine weitere

Klasse von polaren Verbindungen identifiziert wurde, die zum AOS dieser Proben beitragen.
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9 Untersuchungen zur Elirninierung von organischen

Spurenstoffen

Die gefundenen Kcmzentrationen an unterschiedlichen Pharmaka im Ablauf kommunaler

Klaranlagen (Kapitel 5.1) Iassen darauf schlief3en, class die nachgewiesenen Nledikamenten-

rtlckstande teilweise schlecht abbaubar sind. in Tab. 30 sind die Ergebnisse von 5 Zulauf-

und Ablaufproben von verschiedenen Klaranlagen bzw. unterschiedlichen Probennahmeta-

gen aufgefuhrt. Die in Einzelfallen hoheren Ablaufkonzentrationen im Vergleich zu den Zu-

Iaufkonzentrationen konnen durch die nicht zeitversetzte Probennahme erklart werden. Zur

Bestatigung dieser rnit GC-MS erzieiten Ergebnisse wurden Abbauversuche mit HPLC-MS-

MS von einigen der in Kapitel 5 nachgewiesenen organischen Spurenverbindungen durch-

gefuhrt.

Tiab. 30 Zu- und Abllaufkonzentrationen von Pharmaka im kommunalen Abwasser

MLihlhausen 9.10.97 Fellbach 27.11.97 Fellbach 5.3.98 Muhlhausen 19.3.98 Hoheneck 26.3.98

Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf

ngn ngil ngll ngll ngll ngll ngll ngll ngll ngll
.

Carbamazepin 1640 1010 1700 970 1190 1320 2380 390 2380 900

Crotamiton nicht qpantifiziert nicht quantifiziert 260 130 170 n.n. n.n. n.n.

Oihydrocodein 1960 710 5040 3590 3490 2230 1060 400 1420 1130

Hydrocodon n.n. n.n. 450 1940 n.n. 770 non. 440 n.n. n.n.

Pentoxifylline 360 n.n. 580 < NG 470 230 350 n.n. 270 160

Primidon 540 160 270 250 580 610 500 n.n. 680 410

Prorwhenazon 130 120 390 200 340 340 360 110 230 420

n.n. nicht nachweisba~ NG Nachweisgrenze

Urn Aufschluss uber das aerobe biologische Abbauverhalten von Einzelverbindungen in der

Klaranlage zu erhalten, werden im allgemeinen Abbautests in Form von Standversuchen,

wie z. B. dem Zahn-Wellens-Test, mit dem auf ‘inharente Abbaubarkeit’ nach OECD gepruft

wird, eingesetzt [Schonberger, 1991]. Die Abnahme eines Stoffes wird bei den verschiede-

rwn Modifikationen des Zahn-Wellens-Testes Liber die DOC-Abnahme verfolgt. Der DOC als

SummenpaFameter ist ein stoffunspezifischer Parameter mit dem Konzentrationen grot3er

0,3 mg /1 C erfasst werden [DIN EN 1484]. Die Substanzkonzentration der Testverbindung

wird in der Regel so gewahlt, class die Anfangskonzentration an gelostem organischem

Kohlenstoff zwischen 50 mgl und 400 mg/1 liegt. Bei der DOC-Messung ist zu berUcksichti-

gen, class nicht nur die Testsubstanz zum DOC beitragt, sondern such das Medium und das
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Inocculum. Beidengangigen Standversuchen istdie DOC-Konzentration des Mediums be-

zogen auf ein reaies Abwasser im Belebungsbecken sehr niedrig, und die eingesetzte Test-

konzentration ist wesentlich hoher als die tatsachliche Konzentration im Belebungsbecken

einer Klaranlage. Nur unter diesen nicht real vorkommenden Bedingungen ist die “DOC-

Messung einsetzbar [Pagga, 1995].

Untersuchungen zur Elimination von Pharmaka in umweltrelevanten Konzentrationen erfor-

dern eine stoffspezifische Analytik. Die gangigen Verfahren in der organischen Spurenana-

Iytik sind Gaschromatographie (GC) und Flussigkeitschromatographie (HPLC), verbunden

mit einer vorherigen Anreicherung des Analyten aus einem gro13eren Probenvolumen. Bei

Standversuchen ist das Gesamtvolumen im Batchreaktor in der Regel auf wenige Liter be-

grenzt. Das, Probenentnahrnevolumen fur die Analytik wahrend eines Versuches kann nicht

beliebig erhoht werden, ohne die Zusammensetzung des Ansatzes nachhaltig zu storen.

Das Anreicherungsvolumen fur die Einzeluntersuchungen ist deshalb im allgemeinen auf

wenige Milliliter. Iimitiert, was bei der Auswahl des Analysenverfahrens respective dessen

Empfindlichkeit “ZUberucksichtigen ist. Eine Kopplung von HPLC mit einem massenselekti-

ven Detektor ist fur diese Aufgabenstellung besonders vorteilhaft. Zum einen ist mit HPLC-

MS in Combination mit Electrospray-lonisierung die Analyse direkt aus der Matrix Wasser

und ohne Derivatisierung moglich, zum anderen kann tiber MS-MS eine ausreichende Se-

Iektivitat und Ernpfindlichkeit erreicht werden. Urn die Elimination von Einzeiverbindungen in

umweltrelevanten Konzentrationen im Kontakt mit belebtem Schlamm on-line zu erfassen,

wurde daher ein Batchreaktor eingesetzt und die Detektion mit einem Tripelquadrupolmas-

senspektrometer durchgefuhrt.

9.1 Material und Methoden

9.7.1 Gerate

Massenspektrometer API 365 der Firma PE-Sciex, Thornhill, Canada,

mit ES1-Quelle bzw. Heated Nebulizer (APCI) Interface.

HPLC 1100 der Firma Hewlett Packard, Waldbronn.

HPLC-Saule: Microbore Saule LUNA 100x 2 mm, 3 pm,

der Firma Phenomenex, Hosbach.

Pipettierroboter Gilson 232 XL der Firma Abimed, Langenfeld.

2 I Woulffsche-Flasche mit drei NS 29/32 Halsen.

Magnetruhrer, Membranpumpe
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9,,1.2 Inocculum und Medium

Als Inocculum wurde belebter Schlamm aus dem Belebungsbecken des Lehr- und For-

schungsklarwerks Stuttgart-BUsnau mit einem Feststoffgehalt von ca. 4 g/1 und einem

Schlammvolumenindex von ca. 100 m!/g verwendet. AIs Kohlenstoffquelle standen das Ab-

wasser und die Testsubstanzen zur VerFugung. Bei einem groBen Teil der Versuche wurde

der belebte Schlamm mit Uberstandswasser aus dem Belebungsbecken verdtmnt.

9.1.3 Versuchsaufbau

Das HPLC-MS-Ger# wurde on-line mit einem Batchreaktor gekoppelt (Abb. 83). Als

Batchreaktor wurde eine Woulffsche-Flasche mit einem Volumen von 2 Litern verwendet.

Die Ruhrgeschwindigkeit wurde so eingestellt, class der Schlamm nicht sedimentierte. Die

Beluftung erfolgte als kontinuierliche Blasenbeltiftung uber eine Fritte. 10 min vor jeder Pro-

benentnahrne durch den Pipettierroboter wurde die Beluftung und der Ruhrer automatisch

abgeschaltet, so class sich der Schlamm absetzen konnte. 5 ml Probe wurden vom Pipet-

tierroboter entnommen und tiber Glaswolle filtriert (1. Schritt). 2 ml des Filtrats wurden an-

schliei3end automatisch entnommen und uber eine 500 VI Probenschleife des Autosamplers

auf die HPLC Saule injizierl (2. Schritt). Die Probe wurde bei einer Eluentenzusammenset-

zung von 95 YO wassrige Phase / 5 ?40 organische Phase auf dem Saulenkopf angereichert.

Die Trennung der [:inzelsubstanzen auf der Saule wurde uber den anschlie13enden Gra-

dienten erzielt (Tab. 31).

Tab. 31 HPLC-Gradient (Losungsmittel A: Wasser mit 5 mmol Ammoniumacetat,

Losungsmittel B: Acetonitril/Wasser (99:1) mit 5 mmol Ammoniumacetat)

Zeit Losungsmittel Fh.dli [ml/min]
[rein] B [%]
0.20 5 0.300
9.00 80 0.300

10.00 100 0.300
12.00 100 0.300
13.00 100 0.600
14.00” 5 0.600
16.00 5. 0.300
20.00 5 -’ 0.300

Die Detektion erfolgte Uber das Tripelquadrupol-Massenspektrometer API 365 (3. Schritt).

Als lonenquelle wurde in der Regel das Turbo-Ion-Spray-interface verwendet. Die Nadels-

pannung wurde auf +4800 V eingestellt und die Turbospray-Temperatur auf 400 “C. Die
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Detektion der Einzelverbindungen” erfolgte im Positivionen-Modus und wurde

Modus (Multiple Reaction Monitoring) mit Stickstoff als Kollisionsgas durchgefuhrt.

J U{u tL

Bat chreaktor

1.Schritt
>

I 1

im MRM-

2. Schritt

Gilson Autosampler
Automatische Filtration der Robe (I)
Entnahme der filtrierten Robe (11)

CwMnRate
+ Mice

IQ1

\ I ‘Tm= I I
\lJ QOIRefiltef Qf*c2 ,03.3 I

~~ l~k.i::~’’a~=~zy ‘g=== ‘y
3TCW ..9. w*Torr 2K10*Tm

Injektion der Probe uber
500 p] Probenschleife Detektion mit PE-SCIEX API 365

Abb. 83 Versuchsaufbau zur Untersuchung des Abbaus von Pharmaka durch

belebten Schlamm mit HPLC-MS-MS

9.1.4 Tesfsubsfanzen tind Chemika!ien

Abbauversuche wurden

tamidophenolglucuronid,

mazepinepoxid, Coffein,

mit folgenden Substanzen durchgefuhrt: Acetamidophenol, Ace-

Acetylaminoantipyrin, Carbamazepin, Carbamazepin-Diol, Carba-

Crotamiton, Cumarinderivat, Diciofenac, Dihydrocodein, Hydroco-
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clon, Pentoxifyllin, Primidon und Propyphenazon. Die Bezugsquellen und Reinheiten sind in

Anhang 8 aufgefuh[t.

[)as HPLC-Flie13mittelAcetonitril in ‘HPLC-gradient grade’-Qualitat und Ammoniumacetat mit

einer’ Reinheit von 98 ‘%0 wurden von der Firma Merck (Darmstadt), bezogen.

[)as als Fliei3mittel verwendete Wasser wurde uber eine Reinstwasseranlage der Firma

Elarnstead (Nanopure-ultrapure-water-system) aufgereinigt und im Ultraschallbad entgast.
>

$1.1.5 Nachweis- und Bestimmungsgrerizen fur die HPLC-MS-MS Methode

Die Quantifizierung der Verbindungen erfolgte nach MRM-obergang i.iber die einzeinen Pro-

dukt-lonen, die in Tab. 32 aufgefuhrt sind. Zur Steigerung der Empfindlichkeit wurde der

HPLC-MS-Lauf in drei Zeitfenster unterteilt. [m ersten Zeitfenster, mit einer Dauer von 4,5

rnin, wurde keine E:S1-Nadelspannung angeiegt. Die Messzeit konnte dadurch verlangert

werden, da die Orifice weniger schnell verschmutzte. Die analytischen Grenzwerte (Tab. 32)

wurden aus den linearen Kalibrierfunktionen nach DIN 32645 [ DIN 32645] berechnet.

Tab. 32 Nachweis- (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) fur die HPLC-MS-MS-Methode

nach DIN 32645

MRM- NG BG
~bergange [IJ9 1/1 [P9 1/1

~,cetamidophenol 152,1 -110,0 0,4 1,3
Acetylamidoantipyrin 246,2 -204,0 quadratische Funktion
Adamantylarnin 151,8 -135,0 0,6 2,1
Carbamazepin 237,0 -194,2 0,3 0,9
Carbamazepin-DioI 271,0 -179,8 0,2 0,7
Carbamazepin-Epoxid 253,8 -179,8 0,7 2,2
Coffein 195,0 -138,1 0,2 0,8
Crotamiton 204,1- 69,2 0,1 0,4
Cumarinderivat 232,2 -188,0 0,2 0,6
Cliclofenac 296,2 -214,8 0,5 1,7
Elihydrocodein 302,1 -199,0 0,2 0,6
Hlydrocodon 300,2 -199,0 0,3 1,0
Pentoxifyllin 279,2 -181,0 0,2 0,8
Primidon 219,0 -162,0 0,3 0,8
~ropyp henazon 231,2- f189,2 0,6 2,1

Kalibriert wurde im 13ereichvon 100 ng bis 50 pg/1 Einzelverbindung, die Nachweis und Be-

stimmungsgrenzen beziehen sich auf den unteren linearen Bereich der bis durchschnittlich 5

pg/1,reichte. Das Vertrauensband wurde mit 99 % angegeben und eine relative Unsicherheit

vm-133 YOangenommen. Fur Acetylaminoantipyrin konnte keine lineare Funktion fur den

untersuchten Konzentrationsbereich gefunden werden und somit nach DIN 32645 keine
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Nachweis- und Bestimmungsgrenze ermittelt werden. Fur Pentoxifyllin wurde uber das Ver-

fahren eine Nachweisgrenze von 200 ng errechnet. In Abb. 84 ist die Ionenspur m/z 181 fur

Pentoxifyllin, die zur Quantifizierung herangezogen wurde, fik eine Konzentration von 250

rig/l abgebildet. Daraus wird deutlich, class die uber DIN 32645 ermittelten Nachweisgrenzen

weit Uber der Nachweisgrenze Iiegen, die man bei der Annahme S/N von 3:1 erhalten wurde.
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Abb. 84 Chromatographische Trennung von 11 VVirkstoffen mittels HPLC-MS-MS

(oben), Ionenspur mlz 181,250 ngll Pentoxifyllin (unten)

9.2 Durchfuhrung

Die zu untersuchenden, in Wasser gelosten Verbindungen wurden 10 Minuten vor der ersten

Messung dem Batchreaktor zugegeben. Wahrend der ersten funf Stunden des Abbauversu-

ches wurden Proben im 30-Minuten-lntervall automatisch entnommen, filtriert und analysiert.
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Die nachfolgenden Messungen erfolgten im Zeitabstand von einer Stunde, zwei Stunden

und gegen Versuchsende im Abstand von vier Stunden.

Die Vorversuche wurden mit einer Mischung aus 10 Einzelverbindungen mit einer Konzen-

tration von jeweils 5 pg/1 in unverdunntem belebtem Schlamm durchgefuhrt. Bei den nach-

folgenden Untersuchungen wurde der belebte Schiamm 1:10 bzw. 1:5 verdunnt.

\/Vurden mehrere Verbindungen gleichzeitig in einem Batchansatz untersucht, wurden die

Messungen im Positivionenmodus durchgefuhrt, da er sich fur den gro~ten Teil der Verbin-

ciungen gut eignete. Fur Verbindungen mit Carboxylgruppen bzw. Hydroxylgruppen wie Dicl-

c~fen”acund Primidon ergab sich allerdings eine geringere Empfindlichkeit im Vergleich zum

Negativionenmodus.” Diese Verbindungen wurden daher bei den Eliminationsversuchen, die

rnit Mischungen aus mehreren Einzelverbindungen durchgeftihrt wurden, in etvvas hoheren

Konzentrationen zugegeben, urn im Positivionenmodus noch eine ausreichende Empfind-

lichkeit zu erzielen. Des Weiteren wurde die Anfangskonzentration von den Verbindungen

erhoht, bei denen eine deutliche Abnahme wahrend der Vorversuche -5 pg/1Einzelsubstanz

in Kontakt mit unverdunntem belebtem Schlamm - auftrat. Die maximal eingesetzte Konzen-

tration pro Einzelsubstanz lag in der Mischung bestehend aus 10 Einzelsubstanzen bei 50

pg/1. Gemessen wurden die Einzelverbindungen nach Trennung auf einer Cl 8-HPLC-Saule

im positiven MRM-Modus.

Elei der Metabolitenuntersuchung wurden die Ausgangsverbindungen Carbamazepin und

Dihydrocodein in einem Ansatz mit einer Ausgangskonzentration von jeweils 10 pg/1 einge-

setzt. Der belebte Schlamm wurde 1 :5 verdunnt.

[)ie Untersuchungen zur Konjugatspaltung des Acetaminophenolglucuronides wurden im

Negativionenmodus mit dem ‘Heated-Nebulizer-(APCI)-interface durchgefuhrt. Der belebte

Schlamm wurde 1 : 10 verdunnt. Die Ausgangskonzentration des Glucuronides betrug 1,34

mgtl.

Die Versuchsdauer’der Eliminationsuntersuchung fur eine Verbindung lag bei maximal 72 h.

In dieser Zeit wurde der belebte Schlamm gertlhrt und mit Sauerstoff versorgt. Es fand je-

doch kein Mediumaustausch statt und es wurde such keine weitere externe Kohlenstoff-

quelle zudosiert.
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9.3 Ergebnisse zu den Eliminationsversuchen

9.3.1 Elimination durch Adsorption

Die Adsorption an Belebtschlammflocken spielt bei der Elimination insbesondere der lipo-

phileren Verbindungen eine grot3e Rolle. Sorptionsprozesse im Belebungsbecken sind im

allgemeinen nach etwa 10 min abgeschlossen [ATV-Handbuch].

In Tab. 33 sind Ergebnisse eines Batchversuches aufgefuhrt, bei dem die Eliminierbarkeit

von 10 Einzelverbindungen in einer Mischung untersucht wurde. Die Anfangskonzentratio-

nen der eingesetzten Verbindungen reichten von 4,8 bis 52,7 pg/1.

Tab. 33 Batchversuch mit einer Mischung aus 10 Einzelsubstanzen (Abnahme der

Konzentration zum Zeitpunkt t= O rein, 15 rein, 1:15 h, 4:15 h, 10:30 h;

‘Adsorption’: prozentuale Abnahme der Konzentration von t = O zu t = 15 rein;

Variationskoeffizient V~ bezieht sich auf 30 Messwerte im Zeitraum von 50 h)

c [pg/L] c [pg/L] ‘Adsorption’ c [pg/L] c [pg/L] c [pg/L] V~
t=o t=15min [%1 t=l:15h t=4:15ht=10:30h [~01

●

Acetaminoantipyrin 4,8 1,0 78 0,8 0,9 0,9 9
Acetaminophenol 51,7 31,8 39 22,5 9,7 n.n.
Carbamazepin 5,0 3,1 37 3,1 3,2 3,6 7
Coffein 52,7 31,7 40 19,1 0,4 n.n.
Crotamiton 5,0 4,4 11 4,0 4,4 4,4 5
Diclofenac 48,0 46,2 4 38,7 39,3 49,0 13
Dihydrocodein 4,9 1,4 73 1,3 1,1. 1,2
Pentoxifyllin 24,2 17,7 27 13,7 10,8 3,0
Primidon 19,9 15,8 21 14,8 16,0 16,0 7
Propyp henazon 5,0 2,8 45 2,2 2,2 3,3 15

Der im Batchreaktor eingesetzte belebte Schlamm wurde 1:10 verdunnt. Die Konzentrati-

onsabnahme der Einzelsubstanzen in den ersten 15 Versuchsminuten ist auffallend hoch

(his zu 80 %) im Vergleich zur spateren Abnahme. Wahrscheinlich wird die Abnahme in den

ersten 15 Minuten nach Zugabe der Standardmischlosung zum Batchreaktor in erster Linie

durch Adsorptionseffekte an den belebten Schlamm verursacht. Fur die Verbindungen Ace-

tamidoantipyrin, Crotamiton, Diclofenac, Primidon und Propyphenazon erfolgte im Untersu-

chungszeitraum eine Konzentrationsanderung nur innerhalb dieser 15 Minuten. Eine weitere

Abnahme in Anschlu13daran war fur diese Verbindungen nicht zu erkennen. Der Variations-

koeffizient V~ bezogen auf 30 Einzeiwerte und einer Messzeit von 50 Stunden ist fur die Ver-

bindungen, bei denen keine weitere “Konzentrationsanderung erkennbar war, in der Tab. 33
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angegeben. Die Streuung der Messwer3e wurde auf die Unprazision des Systems zurtick-

gefuhrt.

Mit Standardlosungen der Einzelverbindungen und ohne Kontakt mit belebtem Schlamm

wurde die Reproduzierbarkeit der Messungen uber das gesamte Verfahren einschlie~lich

tier Probenentnahme und Filtration getestet. Die Verbindungen wurden dabei mit unter-

schiedlichen Einzelkonzentrationen eingesetzt. Die Mittelwerte bezogen auf das Detektorsi-

gnal aus acht aufeinanderfolgenden Messungen und die Standardabweichung sind in Abb.

85 dargestellt. Der Variationskoeffizient lag bei allen Verbindungen mit Ausnahme von Pri-

nnidon unter 5,5 Prozent. Die im Vergleich dazu aufgefuhrten hoheren Variationskoeffizien-

ten in Tab. 33 werden darauf zuruckgefuhrt, class die Probenentnahme, Filtration und weite-

rleAnalyse nicht aus einer Standardmischlosung erfolgte, sondern aus dem mit verdunntem,

belebtem Schlamm gefullten Batchreaktor.

Abb. 85 Reproduzierbarkeit des Messverfahrens

In einem weiteren Versuch wurde die zeitliche Konzentrationsanderung von Adarnantylamin

umtersucht. Hier wurde in verdtinntem belebten Schlamm 11 pg/1Adamantylamin zugegeben
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und die Abnahme uber annahernd 60 Stunden zeitlich verfolgt. We Abb. 86 zeigt, nimmt die

Konzentration innerhalb der ersten 10 Stunden urn annahernd 20 Prozent ab, danach konnte

keine weitere Abnahme mehr gemessen werden.
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Abb. 86 Konzentrations-Zeit-Kurven von Adamantylamin (Anfangskonzentration

11 pgll; belebter Schlamm 1:5 verdtinnt, 0,8 g/1 TSR)

9.3.2 Elimination durch Primarabbau

Neben der raschen Konzentrationsanderung innerhalb der ersten 15 Minuten wurde fur Ver-

bindungen wie Acetamidophenol, Coffein und Pentoxifyllin (Abb. 87) im Anschluss such

noch eine weitere, Iangsamere Konzentrationsanderung beobachtet. Dies wurde in erster

Linie auf einen Primarabbau der Verbindungen zuruckgefuhrt.

Fur Stoffe, die im Batchreaktor im Kontakt mit konzentriertem belebtem Schlamm eine deut-

Iiche Abnahme zeigten, wurden die Eliminationsversuche in verdunntem Medium mit hohe-

ren Konzentrationen wiederholt, urn den Abbau zeitlich erfassen zu konnen. Coffein wird,

wie allgemein bekannt, gut abgebaut. Coffein konnte nach ftinf Stunden Aufenthaltszeit im

Batchreaktor bei einer Startkonzentration von 50 pg/1nicht mehr detektiert werden (Abb. 87). ~

Auch fur Acetamidophenol vvurde ein schneller Abbau beobachtet. Acetamidophenol ist der

Wirkstoff im Schmerzmittel Paracetamol. Die Tagesdosis an Paracetamol-Monopraparaten

betragt zwischen 2000 und 3000 mg [Rote Liste, 1997]. Daraus errechnet sich fur die im

Jahr 1996 verordneten 90,8 Millionen Tagesdosen in Deutschland ein Jahresverbrauch von
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182-272 Tonnen [Schwabe, 1997]. Weiterhin wird Paracetamol in Form von Kombiprapa-

riaterl in mehr als 80 Millionen Tagesdosen verschrieben [Schwabe, 1997].

Es ist anzunehmen, class die in den Batchversuchen festgestellte gute ‘Abbaubarkeit’ von

Acetamidophenol (Abb. 87) mit ein Grund dafur ist, class der Wirkstoff trotz des hohen Jah-

resverbrauches nicht im Abwasser des Ablaufes kommunaler Klaranlagenablaufe detektier-

bar ist.

Pentoxifyllin, ein gefa13enveiterndes Arzneimittel, das stiukturelle Ahniichkeit mit Coffein be-

sitzt, wurde in Ablaufen von kommunalen Klaranlagen in Konzentrationen bis zu 230 rig/L

detektiert.’ Die Konzentrationsabnahrne erfolgt deutlich Iangsamer als beim Coffein (Abb.

87). Erst nach 20 Stunden Kontaktzeit konnte die Verbindung nicht mehr detektiert werden.

Zu bemerken ist dabei, class die Anfangskonzentration von Coffein doppelt so hoch war wie

die von Pentoxifyllin. Die maximale Umsatzrate, berechnet aus der Steigung des linearen

Eereiches der Konzentrations-Zeit-Kurve, ist mit 27 pg/(h*g TS) fur Coffein neun mal so

hoch wie fur Pentoxifyllin mit 3 pg/(h*g TS).
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Abb. 87 .Konzentriations-Zeit-Kurven von Pentoxifyllin, Acetamidophenol und

Coffein (Anfangskonzentrationen 24,2 pg/1, 51,7 pg/L bzw. 52,7 pg/l; be-

lebter Schlamm 1:40 verdunnt, 0,4 gll TSR)
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Neben Eliminationsuntersuchungenvon unterschiedlichen Pharmaka wurdeunteranderem

ein in kommunalen Klaranlagenablaufen identifiziertes Cumarinderivat (siehe Kapitel 5.2) in

Bezug auf die Eliminierbarkeit unter den beschriebenen Versuchsbedingungen getestet.

Eingesetzt wurden 12 pg/1. Die Elimination in den ersten Minuten (’Adsorption’) war mit 12,5 -

Prozent verhaltnisma13ig gering im Vergleich zu den meisten der untersuchten Pharmaka.

Auch beim Cumarinderivat konnte eine anschliet3ende Iangsamere Konzentrationsabnahme

gemessen werden, die wiederum als Primarabbau interpretie~ wurde (Abb. 88).
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Abb. 88 Konzentrations-Zeit-Kurven eines Cumarinderivates

(Anfangskonzentration 12 pgll; belebter Schlamm 1:5 verdunnt, 0,8 gll

TSR)

9.3.3 Primarabbau und De fektion von Metaboliten

Beim Eliminationsversuch mit Dihydrocodein konnte neben dem ‘Primarabbau’ such der ge-

bildete”Metabolit Hydrocodon quantitativeerfasst werden.

Bei den GC-MS Untersuchungen fiel auf, class die Abwasserkonzentrationen von Hydroco-

don im Ablauf von einzelnen Klaranlagen hoher als die Konzentrationen im Zulauf waren. Es

wurde daher angenommen, class Hydrocodon erst in der Klaranlage gebildet wird und ver-

mutlich nur in geringem Umfang aufgrund humanmedizinischer Anwendung als solches ins

Abwasser gelangt. Diese Vermutung konnte mit Hilfe unserer Untersuchungen eindeutig



Abbauuntersuchungen 184

bestatigt werden. In Abb. 89 ist die Konzentrations-Zeit-Kurve von Dihydrocodein zu sehen.

Die Ausgangskonzentration lag bei 10 pg/1. Durch Adsorption an den be!ebten Schlarnm

wurden 75 ‘A der Verbindung in den ersten 15 Versuchsminuten aus der wassrigen Phase

eliminiert. Ab einer Restkonzentration von ca. 1 pg/1war keine eindeutige Konzentrationsan-

derung mehr zu sehen. Die Hydrocodonkonzentration nimmt entsprechend der Akmahme

von Dihydrocodein ZU.
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Abb. 89 Konzentrations-Zeit-Kurven von Dihydrocodein und Hydrocodon

(Anfangskonzentration Dihydrocodein 10 pg/l; belebter Schlamm 1:5

verdunnt, 0,8 g/1 TSR)

Carbamazepin wird vom Menschen zu 1 -2 %

1991]. Im Korper wird es gro13tenteils uber das

1997] (Abb. 90).

unmetaboiisiert ausgeschieden [Mutschler,

Epoxid zum trans-Diol oxidiert [Saris u. a.,
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Abb. 90 Metabolisierung von Carbamazepin im Korper [Saris u. a., 19971

Obwohl Carbamazepin nach Mutschler [Mutschler, 1991] zu 98 Prozent im Korper metaboli-

siert wird, wird es in hoheren Konzentrationen im Ablauf kommunaler Klaranlagen gefunden

und such im Oberflachenwasser detektiert [Sacher u. a., 1998]. Es lag daher nahe, class

neben dem eigentlichen Medikament such die Metabolize im Abwasser auftreten. Daher

wurde wahrend des Abbauversuches mit Carbamazepin die wassrige Phase im Batchreaktor

such in Hinblick auf die Metaboliten Carbamazepin-Epoxid und das stabilere Carbamazepin-

Diol untersucht. Die Bildung dieser Metabolize konnte jedoch unter diesen Bedingungen nicht

beobachtet werden.

Fur Carbamazepin erfolgte eine Konzentrationsabnahme nur innerhalb der ersten 15 rein,

danach blieb die Konzentration konstant. Die Elimination im Batchreaktor ist daher vermut-

Iich hauptsachlich auf Adsorptionseffekte zurtickzufuhren.

9.3.4 Glucuronidspaltung

Die Elimination von Paracetamol im Korper erfolgt vorrangig durch Biotransformation.

Hauptmetaboiite sind das Glucuronid und das Sulfat.

Im Batchversuch wurde untersucht, ob Acetaminophenolglucuronid stabil ist oder eine

Ruckspaltung des Conjugates erfolgt. Die massenspektrometrische Empfindlichkeit zur

Messung der Glucuronide ist im Positivionenmodus zu gering, daher wurde diese Messung

im Negativionenmodus mit einem ‘Heated-Nebulizer-(APCl)-interface’ durchgeftihrt. Sowohl

die Bestimmung von Acetaminophenol als such von Acetaminophenolglucuronid erfolgte.
uber den MRM-~bergang von m/z 150,0 nach m/z 107,0. Acetaminophenolglucuronid wurde

dazu in einer Konzentration von 1,34 mg/i eingesetzt. Der belebte Schlamm wurde 1 : ‘IO

verdunnt, urn die Reaktionsgeschwindigkeit zu reduzieren. Acetaminophenolglucuronid wur-

de innerhalb der ersten fi.lnf Stunden im Batchreaktor vollstandig gespalten. Die Konzentra-

tion von Acetaminophenol erreichte nach ca. 8 h ein Maximum und nahm dann stetig ab

(Abb, 91).
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Abb. 91 Spaltung von Acetaminophenolglucuronid

$).4 Diskussicm der Eliminationsuntersuchungen

Die Kopplung von on-line HPLC-MS-MS mit einem Batchreaktor ermoglicht es, die Eliminati-

on von Einzelverbindungen im Kontakt mit belebtem Schlamm im Spurenbereich (pg/i)

quantitative zu verfolgen. Zwei Effekte konnen dabei differenziert werden. Bei den meisten

der untersuchten Verbindungen kommt es zu einer schnellen Konzentrationsanderung in-

nerhalb der ersten Minuten nach Zugabe. So nimmt die Konzentration von Acetaminoantipy-

rin in den ersten 15 min urn ca. 78 Prozent ab (Tab. 33). Aufgrund der kurzen Reaktionszeit

besteht der Verdacht, class dieser Effekt in erster Linie durch Adsorption an den belebten

Schlamm hervorgerufen wird. Allerdings kann wahrend dieser Zeit such ein bereits begin-

nender Primarabbau nicht ausgeschlossen werden. Bei manchen Verbindungen, wie bei-

spielsweise Pentoxifyllin, wird im Anschluss daran noch eine Iangsamere Konzentrationsan-

derung innerhalb von Stunden beobachtet. Es wird vermutet, class diese Konzentrationsab-

nahme hauptsachlich den

jedoch in diesem Zeitraum

fortschreitenden Primarabbau wiederspiegelt. Sicherlich tragen

such noch Iangsamere Adsorptionseffekte zur Konzentrationsan-
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derung bei. Sind Metabolize einer Verbindung bekannt, so kann deren Bildung im gleichen

Versuch mit erfasst werden.

Aussagen uberdie Stabilitat von GlucuronsWre-Konjugaten von Pharmaka im Kontakt mit

belebten Schlamm konnen getroffen werden. Im Falle von Acetaminophenolglucuronid

kommt es unter den Versuchsbedingungen zunachst zur Konjugatspaltung und Freisetzung

von Acetaminophenol. Dieses wird dann Iangsam aus der wassrigen Phase eliminiert, ver-

mutlich im Wesentlichen durch Prim2irabbau. Neuere Untersuchungen zeigten, class such

andere Pharmakakonjugate, z. B. ~strogenglucuronide, im Kontakt mit belebtem Schlamm

gespalten werden ~ernes u. a., 1999].

Beim Einsatz von hohen Anfangskonzentrationen bei Abbauuntersgchungen, wie z.B. beim

Zahn-Wellens-Test, werden ausgepragte lag-Phasen (Adaptionsphasen) und Iange Ab-

bauphasen beobachtet. Des Weiteren wird bei hohen Anfangskonzentrationen eine hdhere

Abbaurate erzielt: Verbindungen konnen somit im Ablauf der Klaranlagen durchaus in niedri-

geren Konzentrationen vorkommen, such wenn die Abbautests gute Abbauraten aufzeigen.

Das Arbeiten mit umweltrelevanten Konzentrationen bedeutet im Batchversuch kurze lag-

Phasen und Abbauphasen und somit eine kurzere Testdauer. Eine realistischere Simulie-

rung der Verhaltnisse in der Klaranlage ist’damit gegeben.

Der Zahn-Wellens Test wird in verschiedenen Modifikationen angewendet [Schonberger,

1991]. Die Testdauer variiert zwischen 7 Tagen [AbwV, 1997] bis hin zu 28 Tagen [OECD

Guideline 302 B, 1992]. Bei einer Dauer von 28 Versuchstagen SOIIin erster Linie bestimmt

werden, ob die Substanz uberhaupt einem aeroben Abbau zuganglich ist (potentielle Abbau-

barkeit) und bezieht sich weniger auf die Abbauleistung in der Klaranlage. Der aerobe Abbau

findet im Belebungsbecken der Klaranlage statt. Die durchschnittliche Aufenthaltszeit betragt

bier 12 Stunden. Die Versuchsdauer der Untersuchungen im Batchreaktor wurde deshalb

auf maximal 72 h festgelegt. Diese Zeit sollte ausreichen, urn die Abbauleistung des beleb-

ten Schlammes bezogen auf die Prufsubstanzen in umweltrelevanten Konzentrationen zu

erfassen. Die in dieser Arbeit durchgefuhrten Versuche zeigten, class bei den untersuchten

Verbindungen nach ca. 40 h keine Konzentrationsanderungen mehr im Reaktor messbar

waren.

Die bier vorgestellte Kopplung eines Standversuchs mit HPLC-MS-MS bietet somit die Mog-

Iichkeiti die Elimination von Einzelverbindungen in umweltrelevanten Konzentrationen zu

untersuchen. Die Methode Iiefert damit sehr viel aussagekraftigere Daten als die bisher ubli-
,

then Tests.
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IIO Zusamrnenfassung

I In dem Forschungsprojekt wurden schwefel- und stickstoffhaltige Substanzen im Abwasser

kommunaler Klaranlagenablaufe summarisch erfasst und mehr als 60 Einzelsubstanzen, die

zu diesen Summenparametern beitragen, identifiziert und grot3tenteils quantifiziert.

Zur summarischen Erfassung organischer schwefelhaltiger Substanzen im Abwasser wurde

ein neues Verfahren zur Bestimmung des AOS (Summe an Aktivkohle adsorbierbarer orga-

nischer Schwefelverbindungen) entwickelt. Der Unterschied zu bisher bekannten Verfahren

Iiegt in der Vetwendung einer neuen Verbrennungstechnik, die im Gegensatz zu herkommli-

chen Techniken eine quantitative Wiedetfindung des an Aktivkohle adsorbierten organischen

Schwefels gewahrleistet. Nach Optimierung der Anreicherungsbedingungen auf der Aktiv-

kohle wurden die AOS-Konzentrationen im Abwasser von kommunalen Klaranlagen be-

stimmt. Dabei wurden AOS-Konzentrationen von 358 bis 694 pg/1gemessen. Zudem gelang

durch Ultrafiltration eine Fraktionierung des AOS, die zeigte, class der Ubervviegende Anteil

der organischen Sclhwefelverbindungen aus niedermolekularen Stoffen besteht. Der Beitrag

naturlicher schwefelhaltiger Wasserinhaltsstoffe in Form von Huminstoffen und Aminosauren

ist kleiner 10 Prozent. Bei den mit dem AOS erfassten Substanzen handelt es sich folglich

vorwiegend urn Stoffe anthropogenen Ursprungs, die wahrend der Abwasserbehandlung

nicht eliminiert werden, oder urn Metabolize anthropogener Stoffe, die wahrend des Reini-

gungsprozesses entstehen und nicht weiter abgebaut werden. Da zudem gezeigt werden

konnte, class particular gebundene Substanzen keine RoHe spielen, Iiegen diese Stoffe

hauptsachlich in freier geloster Form vor. Die Aussagekraft des Parameters AOS konnte

beim Vergleich der AOS-Werte im Abwasser von Ablaufen kommunaler Klaranlagen ohne

gro13ere Belastung durch industrielle Einleiter und einer Klaranlage mit einer Textilfarberei

als Indirekteinleiter gezeigt werden. Durch den Farbeprozess gelangen grot3e Mengen an

sulfonierten Produlcten in das Abwasser. Entsprechend war die AOS-Konzentration im Ab-

Iauf dieser Anlage etwa doppelt so hoch wie in den Ablaufen der anderen Anlagen.

I Im Rahmen des Forschungsprojektes konnte des Weiteren in “Zusammenarbeit mit der Fir-

I ma IDC ein Gerat :zur Bestimmung des Gesamtstickstoffs entwickelt werden, welches die

I Injektion von Volumina bis zu 1000 PI erlaubt. Dadurch wird besonders im Bereich der Was-

1 seranalytik eine reprasentativere Analytik ermoglicht im Vergleich zu Geraten, die nur ein

maximales lnjektionsvolumen von 50 PI erlauben. Dies gilt besonders fur partikelha!tige Pro-

k)en.

.
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Weiterhin konnte gezeigt werden, class die Entfernung des anorganischen Stickstoffs mit

Ionenaustauschermaterialen moglich ist. Somit konnte der Summenparameter ‘geloster or-

ganischer Stickstoff’ (DON) in Standardlosungen nach Hochtemperaturaufschluss uber

Chemolumineszenzdetektion ermittelt werden. Allerdings konnte dieses Verfahren bisher fur

reale Proben nicht eingesetzt werden. Die Bestimmung des DON’s im Abwasser erfolgte

daher weiterhin uber die Differenzmethode.

Zur Identifizierung und Quantifizierung organischer Spurenstoffe wurden je nach den physi-

kalisch-chemischen Eigenschaften der Stoffe verschiedene Verfahren eingesetzt und opti-

miert. Das Screening nach hydrophoben und mallig hydrophilen Stoffen erfolgte durch

Kopplung der Gaschromatographie an einen Atomemissionsdetektor sowie einen massen-

selektiven Detektor. Durch Derivatisierung mit Diazomethan konnten in begrenztem Umfang

such Iipophile Substanzen mit aziden Protonen bestimmt werden.

Mit Hilfe der entwickelten GC-MS-Screeningmethode konnten im kommunalen Abwasser

mehr als 60 niedermolekulare, polare bis semipolare Verbindungen identifiziert werden. Es

konnten 30 bis 70 Prozent der erfassten schwefelhaltigen Substanzen identifiziert werden

(Sulfonamide, Benzothiazolderivate, Sulfone, Dithiocarbamidsauremethylester und

monoaromatische Sulfonate). Die Mediankonzentrationen lagen im Bereich von 0,05 bis 3

pg/1. Der Anteil der mit dieser Methode erfassten organischen Schwefels am AOS betragt

aber nur wenige Prozent. Daraus Iasst sich folgern, class im Abwasser nach der biologischen

Klarung hohe Konzentrationen an polaren schwefelhaltigen Substanzen auftreten, die

aufgrund ihrer Hydrophilic mit der GC-MS-Methode nicht zu bestimmen sind.

Mit der Screeningmethode wurden des Weiteren zahlreiche stickstoffhaltige Pharmaka in

Abwasserproben aus den Ablaufen von kommunalen Klaranlagen im Gro13raum Stuttgart

erstmalig identifiziert und die Datenlage fik bereits bekannte Pharmaka im Abwasser

erweitert.

Im Vergleich zur Sticksto,ffablaufkonzentration von kommunalen Klaranlagen ist die Menge

an Verbindungen, die uber das GC-MS-Screeningverfahren quantifiziert wurde gering.

Jedoch sollte berucksichtigt werden, class das okotoxikologische Verhalten der identifizierten

Einzelverbindungen bisher nicht ausreichend untersucht wurde. Die Stoffe im

Klaranlagenablauf konnen daher einzeln betrachtet durchaus als relevant angesehen

werden, zumal es sich bei diesen Stoffen urn. relativ schwer abbaubare Verbindungen

handelt, die somit zu einer konstanten anthropogenen Belastung der Umwelt beitragen.
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Hydrophile Organika wurden mit fhlssigchromatographischen Verfahren identifiziert und

quantifiziert. Dabei wurden sowohl herkommliche Detektoren (I-N- und Fluoreszenzdetekto-

ren) als such ein Electrospray-Massenspektrometer verwendet. Bei den identifizierten orga-

nischen Reststoffen in Abwasserproben von Klaranlagenablaufen handeit es sich urn

Aniontenside, Sulfophenylcarboxylate (Abbauprodukte der Iinearen Alkylbenzolsulfonsau-

ren), substituierte monomere aromatische SulfonsWren und dimere und trimere Naphthalin-

2-sulfonsaure-Formaldehyd-Condensate. Die Konzentrationen Iagen bei Werten von bis zu

100 pg/1fur die Summe der Aniontenside und von bis zu ca. 3 pgl fur die Summe der ande-

ren Substanzen. Aufgrund ihrer stark hydrophoben Eigenschaften konnten hoher konden-

sierten Naphthalin-:!-sulfonsaure-Formaldehyd-Condensate (Za’hl der Monomeren > .3) mit

den in dieser Arbeit entwickelten Methoden nicht erfasst werden.

Vergleicht man die Summe der Konzentrationen der Einzelsubstanzen mit dem AOS-bzw.

CION-Werten, wird deutlich, class der Anteil der mit Einzelsutxtanzanalytk e~assten sub.

stanzen nur wenige Prozent an dem jeweiligen Summenparameter betragt. Grund dafur ist

zum einen, class fur hydrophile Substanzen, die einen grossen Teil der organischen Fracht

bilden, derzeit noch keine analytischen Methoden zur VerfUgung stehen, die ein umfassen-

des Screening erlauben. Auch mit der Kopplung der Flussigchromatog raphie an einen. mas-

senselektiven Detektor ist derzeit noch keine Suche nach vollig unbekannten Substanzen

moglich. .,

Urn detaillierte Informationen Uber die Efiminierbarkeit (Adsorption, aerober Abbau) einiger

der identifizierten Verbindungen im Belebtschlammvetfahren zu erhalten, wurden erstmalig

Abbauversuche im pg/1-Bereich on-line mit HPLC-MS-MS, unter aeroben Bedingungen

durchgefuhrt. Es wurde ein Batchreaktor, der einzelne oder eine Mischung verschiedener

Verbindungen in umweltrelevanten Konzentrationen im Kontakt mit belebtem Schlamm ent-

hielt, on-line mit einem HPLC-MS-MS-System gekoppelt. Bei Kenntnis der Metabolisierungs-

reaktion von Verbindungen konnte mit dieser Methode die Bildung der Metabolize zeitlich

verfolgt werden. So konnte am Beispiel von Acetaminophenolglucuronid gezeigt werden,

class es zur Spaltung der Pharmakakonjugate im Belebungsverfahren kommt.
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Anhang 1 Bestimmung der Nachweis- und

Gerat nach DIN 32645
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Anhang 2 Berechnung des organischen Stickstoffgehaltes uber die Differenzmethode

(NO,g= TN - (NH4+-N+ NOi-N + NOi-N)

Gemessene Konzentrationen an Gesamfstickstotf im Abwasser des Ablaufs der beprobten

kommunalen Klaranlagen

TN [mg/1] Mar-97 Jun-97 Sep-97 Dez-97

Ditzingen 14.26 10.14 13.10 n.b.

Eglosheim keine Probenn. 4.49 8.40 8.95

Fellbach 8.09 6.41 8.43 8.33

Hegnach 17.62 15.92 n.b. keine Probenn.

Hoheneck keine Probenn. 3.06 8.06 ‘9.77

Mohringen 14.11 11.80 16.24 11.20

Muhlhausen 18.76 10.87 13.31 9.71

Poppenweiler keine Probenn. 7.88 8.53 10,86

Waiblingen 11.07 7.19 8.16 13.00

Gemessene Konzentrationen an Ammonium im Abwasser des Ablaufs der beprobten

kommunalen Kkiranlagen

NH.+-N [mg/1] Mar-97 Jun-97 Sep-97 Dez-97

Ditzingen 1.20 0.16 0.66 n.b.

Eglosheim keine Probenn. 0.17 0.22 0.30

Fellbach 0.57 0.17 0.67 1.94

Hegnach 0.32 0.04 n.b. keine Probenn.

Hoheneck keine Probenn. 0.11 0.33 .2.10

Mohringen 0.40 0.12 0.02 1.89

Muhlhausen 1.80 0.08 0.49 3.96

Poppenweiler keine Probenn. 0.06 0.14 0.27

Waiblingen 0.33 0.06 0.10 0.09
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Gemessene Konzentrationen an Mftit im Abwasser des Ablaufs der beprobten kommunalen

Klaranlagen

~Oi-N [mg/1] Mar-97 Jun-97 Sep-97 Dez-97

Htzingen 0.29 0.26 0.37 n.b.

Eglosheim

F[~llba~h

Hegnach

Hoheneck

Mohringen

Muhlhausen

Ploppenweiler

Waibtingen

keine Probenn.

0.31

0.29

keine Probenn.

0.19

0.16

keine Probenn.

0.20

0.05

0.06

0.08

0.04

0.14

0.12

0.01

0.03

0.14

0.11

n.b.

0.05

0.03

0.30

0.02

0.04

0.11

0.08

keine Probenn.

0.31

0.24

0.22

0.03

0.11

Gemessene Konzentrationen aq Alitr.at im Abwasser des Ablaufs der beprobten kommunalen

Klaranlagen

fiOi-N [mg/1] Mar-97 Jun-97 Sep-97 Dez-97

Ditzingen 12.60 6.46 10.42 n.b.

Eglosheim keine Probenn. 4.49 6.04 6.42

Fellbach 5.55 5.08 6.80 3.90

Hegnach 14.50 13.10 n.b. keine Probenn.

Hoheneck keine Probenn. 3.06 5.67 5.23

Mohringen 13.00 8.29 13.31 11.20

Muhlhausen ~6.60 8.29 9.97 9.71

Poppenweiler keine Probenn. 7.88 7.48 8,86

Waiblingen 8.75 5.61 7.30 9.60
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Berechnete Konzentrationen an organischer??Stickstoff im Abwasser des Ablaufs der

beprobten kommunalen Klaranlagen

NOW[mg/1] Mar-97 Jun-97 Sep-97 Dez-97

Ditzingen 0.17 3.25 ‘ 1.65 n.b.

Eglosheim keine Probenn. 1.04 1.99 2.12

Fellbach 1.65 1.11 0.85 2.41

Iiegnach 2.52 2.70 n.b. keineProbenn.

Hoheneck keine Probenn. 0.95 2.01 2.14

Mohringen 0.52 3.24 2.88 3.99

MUhlhausen 0.20 2.38 2.55 2.47

Poppenweiler keine Probenn. 1.43 0.89 1.70

Waiblingen 1.78 1.49 0~72 , 3.21



2,6-
Festphasen Benzo- 4-Chlor- Chlor- Dimethyl- Diphenyl- Methyl- 4-Nitro- 4-Nit fo- 2-Nitro-

thiazol anilin Nitrobenzol anilin acetamid PYrrolidon anilin Nitrobenzol phenol toluol

Resteck Cl 8CN (1) 13.34 - 17.79 - 91.75 16.22 - . 12.94

Resteck C18CN (2) i4.59 - 17.43 - 104.64 13.46 - . 13.85

Varian C180H (1) 23.70 12.80 24,66 17.08 101.98 15.24 - 14.27 - 19.80

Varian Cl 80H (2) 21.60 12.01 22.30 16.86 95,68 14.65 - 15.04 - 19.50

Varian C18 (1) 28.95 13.01 43.344 104.92 - . 18.80 - 39.59

Varian Cl 8 (2) 29.51 13.07 42.53, 7.86 108.06 14.98 - 18.56 - 41.62

Baker polar plus Cl 8 (1) 71.47 8.99 80.64 9.13 98.96 13.44 30.58 29.15 40.50 83.11

3aker olar IUSCl 8 (2) 68.47 8.80 80.54 9.22 97.39 14.50 29.80 26.41 39.01 81.18
g?~a~%&i-@&,3 ~~~<ym, .+:%$‘~.“ : ~. ~k-:!% w?! ‘;%?:$$:’X ‘x,+ ,Wk’$$’:s j$w:% .,
EPI~Fm*rmdGN:a;si; %’:,;MJX38U%%&xMWa [ ~ii:iWW2 ::;??:%?$M% : ;.. .. ... .. ..-.3.:,E:‘,113~&$g. 2:,:$;:‘= “=$’J$$~:@,: ~~~~~~-’+-=$ ,*;-,,”, ,, :+

1.6.s4:,’??t&,j;&j;jigFg ~::;@0.96 ,, ~“;
;,,,,;‘,.&&*,’.,,!r>,,%.:~&,, . $%‘@‘.:.:-.:, -, ,:&, ~~,:.y ~n-:~,,’,~~:;:.fj :“=”,.: $;‘y’;$+“~$,,,. ,;27.+ ‘,, :,;.,, -. .“.;”}
‘m#t*:ti6ti%7iti*wiigf ‘! ?;,,.:,%%46%:,!B%%Z,4BG E g<9tR3g<&%i!i, .:8,f$31i

-.: ,:;,:,”,~’.,- ,., .,.. ,, ,, .,
“;’,!.O%F$;,;; $-j16i7a’ ‘? ‘;i’#-d&73{j::! UJ&@i 7’.’:,,, ,:;,;,,:

Isolute ENV+ (1) 100.39 55.35 109,35 88.28 111.32 20.15 94.59 109.46 - 105.00

Isolute ENV+ (2) 102.20 53.28 98.75 89.53 116.17 18.15 85.56 99.06 “- 100.99

Varian ENV (1) 81.04 65.27 82.40 70.44 90.52 15.69 45.94 81.05 58.40 79.68

Varian ENV (2) 82.05 67.70 84.08 75.82 90.40 16.24 46.78 82.22 61.49 83.08

Merck Select B (1) 13.23 10:71 22.33 10.99 110.79 15.43 - 13.47 - 17.96

Merck Select B (2) 12.53 10.07 21.39 10.39 107.49 16.82 - . 16.58

Baker SDB 1 (1) 86.94 44.49 88.49 72.58 93.12 11.fi2 74.28, .89.94 - 83.43

Baker SDB 1 (2) 97.39 44.38 94.61 80.69 105.34 12.82 83.81 98.42 - 91.35

Chromabond Hr-P (1) 92.58 39.13 91.51 77.64 101.32 11.75 78.13 92.65 42.91 86.05

Chromabond Hr-P (2) 100.11 44.05 94.49 83.22 106.82 13.45 83,57 98.05 53.14 92.82 N
o
03
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Anhang 4 Temperaturprogramm und MS-Parameter fur die Analytik der Realproben

Temperaturprogramm und MS-Parameter fur die Analytik der Realproben

HP 6890 MSD 5972A

Injektion: Splitlos Detekton Quadrupol

Injektortemp.: 280 ‘C Ionisation: El

Temperaturprogramm: Massenbereich:

60°C, 1min - 40°C/min - 47-350 u

80°C - 3°C/min -1 IO”C -

5°C/min- 300 “C, 2 min

FIu13:1 ml/min

Anhang 5 Auslegung und Verfahren der beprobten kommunalen Klaranlagen

Klaranlage Kapazitat in EGW weitergehende Reinigung

Fellbach 50000 N+D+P

Hechingen* 57000 N+D+p+E

Waiblingen 70000 N+D+P

Waiblingen - Hegnach 25000 N+D+P

Ludwigsburg - Hoheneck 167000 N+D+P

Ludwigsburg - Eglosheim 18400 N+D+P

Ludwigsburg - Poppenweiler 31000 N+D+P

Stuttgati - Mohringen 149500 N+D+P

Stuttgart - Ditzingen 120000 N+D+P

Stuttgart - Muhlhausen 1000000 N+D+p+Sf

Stuttgart - Busnau 9660 N+D+P+Ms

(P= Phosphatelimination,N= Nitrifikation,D= Denitrifikation,Sf= Sandfiltration,Ms=Mikrosiebung,
E= Entf~rbung)

.

* keineube~”egendkommunaleKlaranlage,nichtzum GrofMaum Stuttgart zahlend

I
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Anhang 6 Nachweis verschiedener Pharmaka im Abwasser von Klaranlagen
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Anhang 7 Berechnung des Stickstoffbeitrages von 11 Einzelverbindungen am TNb, am

Beispiel von drei kommunalen Klaranlagen

Einzelkonzentrationen des Zu- und Ablaufs der Klaranlage Muhlhausen bezogen auf

Stickstoff, Probennahmedatum 9.10.97

Summen- Molare Zulauf berechnet Ablauf berechnet
formel Masse auf N auf N

[glmol] [ngll] [ngll] [ngll] [ngll]
Benzothiazol C7H5NS 135.2

.———..
n.n.* 290 30

Carbamazepin C,5H,*N20 236.3 1840 109 1100 65
Coffein C*H,~N@z 194.1 a.d.A.** 60 4
Crotamiton C,SH,7N0 203.1 nicht quantifiziert
Diethyltoluolamid C,*H,TNO 191.1 640 47 130 10
Dihydrocodein C,*HZSN03 301.2 1960 91 840 39
Hydrocodon C,~HzlNOa 299.2 n.n.
Methylthiobenzothiazol C8H7NS2 181.0 8050 623 4;;0 313
Pentoxifyllin CISHISN40S 278.1 360 18 n.n.
Primidon C,zHldN@~ 218.1 540 35 260 17
Propyphenazon C,4HI13N20 230.4 130 8 120 7

Summe N [rig/l] 931 485

* n.n.: nicht nachweisbar
w a.d.A.: au(3erhalb der Aufstockung

Einzelkonzentrationen des Zu

Probennahmedatum 27.11.97

und Ablaufs der Klaranlage Fellbach bezogen auf Stickstoff,

Summen- Molare Zulauf berechnet Ablauf berechnet
formel Masse auf N auf N

[g/mol] [rig/l] [rig/l] [ngll] [ngll]
Benzothiazol C7H5NS 135.2 n.n. 30 3
Carbamazepin CISHIZNZO 236.3 1700 101 970 57
Coffein C*Hl~N@z 194.1 a.d.A.* 120 9
Crotamiton C,3H,7N0 203.1 nicht quantifizieti
Diethyltoluolamid C,2H,7N0 191.1 460 34 90 7
Dihydrocodein CISHZSNOS 301.2 5040 234 3590 167
Hydrocodon C,sH*lNO~ 299.2 450 21 1940 91
Methylthiobenzothiazol C8H7NS2 181.0 620 48 .70 5
Pentoxifyllin .C,SHISN40S 278.1 580 29 20 1
Primidon C,*H,4NZOZ 218.1 270 17 250 16
Propyphenazon C1QH,8NZ0 230.4 390 24 200 12

Summe N [rig/l] 508 368
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Einzelkonzentrationen des Zu- und Ablaufs der Klaranlage Feilbach bezogen auf Stickstoff,

Probennahmedatum 4.03.98

Summen- Molare Zulauf berechnet Ablauf berechnet
formel Masse auf N auf N

[g/moi] [ngll] [ngll] [ngll] [ngll]

~enzothiazol C7H5NS 135.2 2140 222 320 33

Carbamazepin C,5H,*N20
Coffein C*Hl~N@z
Crotamiton CISHITNO
Diethyltoluolamid c,~H,7No
Dihydrocodein C,SHZSNOS
Hydrocodon C18H21N03
Methylthiobenzothiazol C8H7NS2
Pentoxifyllin C13H18N403
Prirnidon., CqZH14NzOZ
Propyphenazon CIAHISNZO

236.3
194.1
203.1
191.1
301.2
299.2
181.0
278.1
218.1
230.4

1190
a.d.A.

260
440

3490
n.n.
950
470
580
340

71 1320
460

18 130
32 230

162 2230
770

74 190
24 230
37 610
21 340

78
33

9
17

104
36
15
12
39
21

Summe N [rig/l] 660 396
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Anhang 8 Liste der Referenzsubstanzen

Bezugsquellen fur”die Referenzsubstanzen,

wurden:

4-Acetamidoantipyrin 97%

4-Acetaminophenol 98%

l-Adamantylamin 97%

Benzolsulfonsaureamid 98%

Benzothiazol >95 %

Carbamazepin 99%

Coffein >98 0/0

Crotamiton >96 0/0

Diclofenac, Natnkmsalz >95 0/0

7-Diethylamino-4-methylcoumarin 99%

Diethyltoluolamid

Dihydrocodeinhydrogentartrat

2-Ethyl-2-phenylmalonamid,

monohydrat

Hydrocodon

lminostilben

2-MethylmercaptobenzothiazoI

Pentoxifyllin

Pheneturid

Pnmidon

Propyphenazon

o-Toluolsulfonsaureamid

p-Toluolsulfonsaureamid

98 ~0

99%

99%

>95 ‘h

97%

97%

>95 %

>98 %

>95 %

99 ?40

99%

>99 %

die im Hauptteil der Arbeit nicht explizit erwahnt

Aldrich, Steinheim

Sigma, Deisenhofen

Aldrich, Steinheim

Aldrich, Steinheim

Merck, Darmstadt

Aldrich, Steinheim

Synopharm GmbH,

Synopharm GmbH,

Barsbuttel

Barsbuttel

Sigma, Deisenhofen

Aldrich, Steinheim

Aldrich, Steinheim

Synopharm GmbH, Barsbuttel

Aldrich, Steinheim

Sigma, Deisenhofen

Aldrich, Steinheim

Aldrich, Steinheim

Sigma, Deisenhofen

Katwijk chemie bv, NL

Sigma, Deisenhofen

Synopharm GmbH, Barsbuttel

Aldrich, Steinheim

Fluka, Deisenhofen

weitere Referenzsubstanzen, die ausschliet31ichbei den Abbauversuchen eingesetzt wurden:

4-Acetaminophenolglucuronid >95 % Sigma, Deisenhofen

Carbamazepinepoxid >95 % Sigma, Deisenhofen

Carbamazepin-Diol wurde von Herrn Prof. Eichelbaum, Dr. Margarete Fischer-Bosch-lnstitut

fur Klinische Pharmakologie, Robert-Bosch-Krankenhaus, Stuttgart, zur Verfugung gestellt.
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—

Anhang 9 Nist Spektren der identifizierten Verbindungen

Die Spektren mehrerer identifizierter Schwefel- und Stickstoffverbindungen sind auf den

nachfolgenden Seiten in alphabetischer Reihenfolge (entsprechend der Nist-Nomenklatur)

alufgelistet. Unter den Spektren ist das Probennahmedatum mit dem Probennahmeort

aufgefiihrt. Des Weiteren ist die ~berstimmung zwischen dem Probenspektrum und der

NIST-Bibliothek in Prozent vermerkt.

~ubstanz CAS-Nr. Summen- Molgewicht

(Nornenklatur nach NIST-Bibliothek) formel in g/mol
—

Acetamide, N-(2,3-dihydro-l ,5-dimethyl-3-

oxo-2-phenyl-l l-i-pyrazol-4-yl)-

4-Aminophenylmethylsulphone

Benzenesulfonamide, N-ethyl-4-methyl-

Benzenesulfonamide, 2-methyl-

Benzenesulfonamide, 4-methyl-

Benzenesulfonic acid, 4-methyl-, methyl

ester

1,2-Benzisothiazol-3 (2H)-one, 2-methyl-

1,1-dioxide

Eenzothiazole

Elenzothiazole, 2-(methylthio)-

2H-I -Benzopyran-2-one, 7-(diethylamino)-

4-methyl-

2H-Benzotriazole, 2-methyl-

Caffeine

Carbamazepine

Crotamiton

l-(2,6-Dichlorophenyl)-2-indolinone

Diclofenac, methyl ester

Diethyltoluamide

Dihydrocodeine Bitwtrate

Hydrocodone

Lupanine

$>entoxifylline

Pheneturide

83-15-8

5470-49-5

80-39-7

88-19-7

70-55-3

80-48-8

15448-99-4

95-16-9

615-22-5

91-44-1

16584-00-2

58-08-2

298-46-4

483-63-6

15.362-40-0

134-62-3

125-28-O

125-29-1

550-90-3

6493-05-6

90-49-3

C13 H,5N302

CTHgN@S

C9H13N02S

C7H9N02S

CTHgNOzS

CBH1003S

CBHTNOSS

C7H5NS

C8H7NS2

CfdHITNOZ

C7H7N3

CaHIONdOz

c,5H,~N20

C,3H17N0

C14H9CIZN0

CfsH@ZNOz

C1ZH17N0

CISHZSNOS

CI~HzlNOs

CISHZ4NZ0

C,3H18N403

C,1H14NZ02

245,116

171,035

199,066

171,035

171,035

186,034

197,014

135,000

181,001

231,f125

133,063

194,080

236,094

203,130

277,000

309,031

19fl,130’

301,167

299,151

248,188

278,137

.206,105
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Fortsetzung von Anhang 9

Substanz CAS-Nr. Summen- Molgewicht

(Nomenklatur nach NIST-Bibliothek) formel in g/mol

Primidone 125-33-7 CflzH14NzOZ 218,105

Propyphenazone 479-92-5 C44Hl~N20 230,141

1H-Purine-2,6-dione, 3,7-dihydro-8- 4921 -51-1 CgHlzN@~ 224,090

methoxy-1 ,3,7-trimethyl-

Pyridine, 3-(1-methyl-2pyrrolidinyl)-, (s)- 16760-37-5 CltIHq4NZ 162,115

2,4,6(1 H,3H,5H)-Pyrimidinetrione, 5ethyl- 7391-61-9 C*H,~N@~ 184,084

1,3-dimethyl-

Tricyclo[3.3. 1.13,7]decan-1-amine 768-94-5 c,l-JH,7N 151,135

4,N,N-Trimethylbenzenesulfonamide C9H,3N02S 199,066
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Abundance

Scan 4776 (36.558 rein): MUELH_05.D
56

8000 ;

6000 ;
84

4000 ;

2000: 203
245

o~ I, 220 1 260 278291307

2’0 4’0 260 220 240 240 2$0 3do

#32866: Acetamide, N-(2,3 -dihydro-l ,5-dimethyl-3-oxo-2 -phenyl-l l-l-pyrazol-4-yl)-

L.!l:;!
5

8000

9

1>
’84

6000
~o N. N,CH3

4000 203 L
245 ~ —

H3C N
43 H CH~

2000
1528

0
104119 230 ,“

20 40 60 80 ldO 1~0 1~0 1~0 1~0 260 2$0 240 2d0 2d0 3h0
rniz-->

Klaranlage Mtihlhausen 10.12.97 ~bereinstimmung 95%

Abundance Scan 3530 (28.1 13 rein) HECHLl_l .D

92

9000

1 ~ .:,..,.,.,,

65 108
8000 ’56 171
7000
6000
5000
:$:; 55

2000 77
1000 123133,45

194
183 258

mlz–> 40 60 80 10 !0 140 10 10 20 Z*O 240 260

e

2?5

Abundance #15415: 4-Aminophenylmethyl sulphone
92

9000

[4! , . . . . .

156 171
8000

0

u

—
7000 65 108
6000

$ – CH~
“N\/g

5000
4000
3000
2000 39

1000
80

140

mlz–> ,40 6’0 8’0 1(IO Iio 140 1$0 160 260 220 240 260

Klaranlage Hechingen 4.02.98 ~bereinstimmung ’90 YO
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Abundance

9000
8000
7000
6000 /

Scan 3275 (26.376 rein): HEGN_Ol.D

155

5000 164
4000
3000
2000 199

1000 267278
0 I I

mlz--> 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

Abundance #22581: Benzenesulfonamide,N-ethyl-4-methyl-

91

9000
155 ;

8000

u

—

7000 184 \ / ;–NH=
6000 0
5000
4000
3000 65
2000

199

1000 ~, ,,,, ,,,, ,,, , ,,,, ,,,,1,,,, ,,8, ,,,; ,,,, ,,0 I 1 1
mlz–=- 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

Klaranlage Hegnach 17.06.97 ~bereinstimmung 50 YO

Abundance

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

0

65

40 60 80

9000
8000
7000
6000
5000
4000

2000

0

miz–> 40 60 80

Kl~ranlage I-legnach

Scan 2985 (24.399 rein): HEGN_02.D

106

137
1~1

100 120 140 160 180 200 220 240

#68283: Benzeneaulfonam ide, 2-methyl-

1

-=-m

10(

I

O
\CH3

1,

171
137

154
124

I.,,*I, l...,1,,,,1i...,1,.,l,., -r

120 140 160 180 200 220 240

17.06.97 org. ~bereinstimmung 95 YO
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Abundance

Scan 3122 (25.332 rein): HEGN_Ol D

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

0=

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

0

6j5

65
39

51
27 77

i i i, / ! .,lf I) 4t3 “6b ‘8b’ ‘

155 171

191

1 d

#68284: Benzenesulfonamide, 4-methyl-

155 171
1y7 I

NH,2

o=

+

=0

1;

CH3

1,, , !,
100 120 140 160 160 26 0“”2 20”24 d

mlz--~

Klaranlage Hoheneck 17.06 .970rg. Ubereinstimmung 91%

Abundance
Scan 2470 (20.884 rein): WAlBL_03.D

91

9000
8000
7000
6000
5000

L.: ~ .. .

55
4000

107 155
3000 65 77

186

2000
1000

119 137 166
176 196207

0
227

m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Abundance #19299: Benzenesulfcmic acid, 4-methyl-, methyl ester CH
91

,3

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
:;;:

o
m/z-->

o
0=+=0

65 - 155
186

,9

1;

Zg 39 54 107
15 122 139

Ii,. CH~i., , , , ,
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Kiaranllage Waib!ingen 16.07.97 Ubereinstimmung 60%



Anhang 219

Abundance Scan 2804 (23.161 rein): HECHLl_7.D

J 76 104

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

0
m/z.>

I I

20 30 40 50 60 70 80 90 1001iO 120

132

197

169
141 155

8.
140150160170180190200 210220

Abundance #22025: 1,2-Benzisothiazol-3 (2H)-one, 2-methyl-, 1,1dioxide

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

0
m/z->

i

!0 30 40 50 60 70

1

92

1

117

A.uL%+JJm
D 90 10011012013

1
,0

(r/ .N–CH3 197

\“
4SN

00

1,,,,#,..,l,,,,f,,,.l. VT

140150160170180190200 210220

Klaranlage Hechingen 4.02.98 ~bereinstimmung 97 ‘Yo

Abundance .

900’0
8000
7000
6000
5000
4000

Scan 1337 (1 3.160 rein): HEGN_02.D .

1?8
3000
2000

57 69

1000
0 4

I.,..l.,,,l,$.

5

~ 186 231
1.,.,,..7

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

#6263: Benzothiazole 1f
9000

8000

7000

6000

5000

4000 108
3000
2000 69

45 58

0

mlz--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

i

(x\N >/~

Klaranlage Hoheneck 17.06.97 org. ~bereinstimmung 93 %
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—

Abundance

rnlz-->

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

0

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

0

Scan 2777 (22.952 mh): DlTZl_04.D 1

1

108

69 135

57

>
4b

{
#68790: Benzothiazole, 2-(methylthio)- 1

108

Klaranl,age Ditzingen 12.12.97

1

L*.~45 69 136
82 122

58 5

40 60 80 Ioliolo

I

166

+101

I
193206218230 286

260 220 240 2do 280

1,.,,,,,, ,, ,,,’,,,, ,,,
0 2do 220 240 260 240

~bereinstimmung 97%

Abundance

Scan 4880 (37.273 rein): MUELH_04.D
1 216

8000 ~

6000 ~

4000 ~

188
231

77
2000 ~ !59

0:. ! 282295309

#30136: 2H-1-Benzopyran-2 -one, 7-(diethylamino)-4-m ethyl-

L1.!ll< “ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ ~

2’ 6“

8000
HaC

)
H3CVN

6000
\oo”

w

l,,

4000
188

231
CH~

2000

0 39 51 63
77 91103117q;1 146 159

173 202

40 x 8’0 lhO 1~0 1~0 160 I*O 2d0 230 240 260 2$0 360
mlz--~

Klaranlage Muhlhausen 10.12.97 Ubereinstimmung 93 YO
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Abundance

Scan 1

8000

6000
I

1

#5955; 2H-Benzotriazole, 2-methyl-

(x/ ,N.
N–CH3./\N

4000 { 90
63.

2000:

0 “B

8000 {

6000 ~

4000 {

1

90

)1 (1 1.058 mh): HOHEN_04.D
)

146 172187 207 285 327
10 140 140 2do 2do 240 240 2$0 3do 330

2000:

0: 29
39 63 7 105

I 1, I h 1
2’0 4’0 6’0 8’0 160 1~0 1~0 IL+O 1$0 2d0 2~0 240 260 2$0 360 330

r

m/z-->

Klaranlage Hoheneck 10.12.97 ~bereinstimmung 94%

Abundance

Scan3423(27.389min):BUSN_O1.D
1s4

8000~
109

6000~ 55
67

.4000~ 82

2000~
121135149.165

0:!!

#21097: Caffeine

0
H3C\

k

,CH3

Jl)

O?

CH3

6000 { 55 109
67

4000 ;
82

, 94 ,24137150165
1I <

8’0 160 1~0 1~0 11+0 1~0 260 2$0 .240 2d0 2$0 360 320
mlz->

Kl~ranIage Busnau 24.11.97 ~bereinstimmung 93%
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Abundance

Sczzn48f2(36.862 min):HOHEN_02.D ,

9000

8000
7000
6000
5000
4000

3000 165.
2000
1000 i—---~..l..lt ......l.......l...-63 89 415 f39

4 20?~21
o 253 281 327341

20 410 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

#31 113: Carbamazepine

~-..dI......!.............r.
1$3

9000
8000
7000 2 0

6000 ‘r

&

N\
5000 \/
4000 —

3000

2000
165

236 .

1000
0 14

28 44 6377 96 ,15 139

rnlz--> 2(J 40 60 80 100 120 140 160 180 2oo 220 240 260 280 3oo 320 340

Klaranlage Hoheneck 7.10.97 ~bereinstimmung 96 YO

Abundance

8000

6000
\

4000

b

5:5
2000

0
40 6(

Scan 2809 (23.196 rein): FELL_AO1.D

120
I

91

281 325341

240 240 240 240 3do 3??0 310

#23580: Crotamiton

“L ; * !1

6 CH~

8000 120
1

CH~ ‘

(No”
6000

91
188

HaC

4000 47 135 203
b

1;

2000
107

5 160175
0 244

40 60 80 1 0 120 1 0 1 0 1 0 2d0 210 2~0 240 240 3h0 320 340

m/z-->

Klaranlage Fellbach 5.03.98 ubereinstimmung 45 % ,
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Abundance

8000

6000, 77

Scan 4461 (34.420 min):’Mlja4H_04.D

I
2?2

4000

2000

0

#38930: 1-(2,6 -Dichlorophenyl)-2 -indolinone

8000: Q-J.
6000

: ti

cl , cl

4000 ,1

2

179
2000-’ 77 89 107 151

39 5; 63 l,, ,IK,, ~,,, J, ,,rll125138 ,,, ,Lo ..’ .,.,
4’0 6’0 8’0 ldO 1~0 1~0 ldO 140 2bo

mlz—>
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mlz->

.

8000

6000

4000

2000

0

8000
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0

)

277

L20203030

Klaranlage Muhlhausen 10.12.97 ~bereinstimmung 98 ‘Mo

Scan 4740 (36.364 rein} FELLB_03.D
2

#44072: Diclofenac, methyl eater
2

,

151 179
77 89 107 12613951 65 I 164

~ 6’0 8’0 lL!O 1+0 1~0 1

4

242

I 309

1,,,

COOCH,

&b

c1

JL
1, 1,

cl

242

ti

Klaranlage Fellbach 17.06.97 ~bereinstimmung 99 YO
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Abundance
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Scan 2812 (23.219 rein]:DlTZl_06.D
1
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“1
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oT4d’:’itJo”’i$rj” ‘ 2d:07’ T2; ‘ ‘

#69273 :Diethyltoluamide ,

91

65
,5 29 39 51

o~.l. ,77 II1 105
‘2’0 ‘ ‘ ‘4b’ ‘ “6’0 8’O’’’l&j’- 7

) c%
f“

6
NVCH3

1;

190

~ 10102020
mlz-->

Klaranlage Ditzingen 19.06.97 ~bereinstimmung 95%

Abundance
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0

Scan 4974 (37.967 rein) HOHEN_02.D

70

,N–CHa

@

/1 #42960: Dihydrocodeine Bitartrate

I

— 3

8000 MeO’ OH

6000
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4000:
164

mlz-->
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Fmnxi’-

Kiaranlage I-loheneck 7.10.97 ~bereinstirnmung 98%
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Abundance

Scan 5133 (39.052 rein):HOHEN_02.D

1 1

29

8000
115

5?
242

6000 96 I I

4000

2000

0

#42620: Hydrocodone
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8000: MeO

6000:
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2000 ~ 59
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mlz-->

Klaranlage Hoheneck 7.10.97 Ubereinstimmung 99 %

Abundance

Scan 4664 35.795 rein): EGLOS_04.D
1 I? b
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Klaranlage Eglosheim 10.’12.97 ~bereinstimmung 99 %
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Abundance
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Scan 1760 (16.022 mh): HOHEN_04.D
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,
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Klaranlage Hoheneck 10.12.97 ~bereinstimmung 95%

Abundance
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Abundance

Scan 3779 (29.774 rein) MOERl_04.D 148
163

8000 {

6000 ~

4000:

2000 ~ 55 65

#70019: Pheneturide
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1
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04 l., I I I I
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Ill I I t I Ilrl, z ,,,, ,,,, ,195

10 140 1*O 140 140 140 Ito 160 140
mlz-->

Klaranlage Mohringen 9.12.97 ~bereinstimmung91 ‘Mo

Abundance

Scan 4586 (35.322 rein): AFEI 2_02.D
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Anhang 229

Abundance
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Anhang 230
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