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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Schwefel ist eines der Elemente, welche schon die ,,ersten® Chemiker vor einigen tausend
Jahren bewuBlt gebrauchten [1]. Bereits die Griechen und Romern bauten Schwefel ab und
nutzten ihn fiir religiose Zwecke. Spdter fanden Schwefel und seine Verbindungen
vielfdltigen Einsatz beim Schwirzen von Waffen, als Bleichmittel, zur Insektenbekdmpfung,
zur Herstellung kosmetischer und therapeutischer Salben und nicht zuletzt von
Schwarzpulver. Dennoch war bis vor ca. 200 Jahren der anthropogene Aussto von
Schwefelverbindungen sehr gering, und der Schwefelkreislauf in der Umwelt wurde nur von

der natiirlichen Emission bestimmt [2].

Seit Mitte des 19. Jahrhunderts ist auf Grund des steigenden Bevolkerungswachstums und
der zunehmenden Industrialisierung ein wesentlicher Anstieg der anthropogenen Emission
von Schwefelverbindungen zu verzeichnen. Die Quellen dieser Verbindungen sind relativ
gut bekannt. Der Hauptanteil wird durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe freigesetzt.
Die dabei gebildeten Schwefeloxide sind eine der Ursachen fiir Erscheinungen wie sauren
Regen, die Versauerung von Gewissern, das Waldsterben und die Korrosion an
Metallstrukturen und historischen Bauwerken [2—15]. Zusétzlich gelangen Eintrdge von
schwefelhaltigen Zwischen-, Neben- und Abprodukten verschiedener Industriezweige, wie
der Petrolchemie und Kohleveredelung, der chemischen, Farbstoff— und Papierindustrie in
Form von Thiolen, Sulfiden, Thiophenen, Thiazolen, Sulfoxiden, Sulfonen und
Sulfonsduren in die Umwelt. Die Landwirtschaft trigt durch breite Anwendung von
schwefelhaltigen Pflanzenschutzmitteln zur Belastung von Boden, Grund- und

Oberflachenwasser bei.

Viele Lebewesen reagieren spezifisch gegeniiber Schwefelverbindungen. Einerseits spielt
Schwefel als charakteristischer Bestandteil von Enzymen und Strukturproteinen [16], in
biologischen Redoxsystemen, bei der Blutgerinnung und natiirlichen Entgiftung des
Stoffwechsels [17] in vielen Organismen eine wichtige Rolle und ist essentiell fiir deren
Leben und Wachstum. Andererseits sind eine Reihe von Schwefelverbindungen human-

bzw. 6kotoxisch.

Die Region Bitterfeld/Wolfen (Sachsen—Anhalt) wird seit tiber 100 Jahren stark durch
chemische Industrie und Braunkohleabbau geprégt. Dies spiegelt sich unter anderem in der
Beschaffenheit von Boden und Grundwasser in dieser Region wieder. Wéhrend sich die
Verunreinigung des Bodens auf industrielle Standorte beschrdankt, dehnt sich die
Kontamination des Grundwassers flichendeckend mit einem Volumen von ca. 200 Mill. m’
auf iiber 25km” aus. Neben Kontaminationen, die durch unsachgemiBe Handhabung

verschiedenster ~Chemikalien verursacht wurden, belasten in Deponien und
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Tagebaurestlochern gelagerte Riickstinde und Nebenprodukte der chemischen Industrie das
Grundwasser hochgradig. Als besonders stark kontaminiert erwies sich das Grundwasser im
Bereich des Geldndes des ehemaligen Chemiekombinates Bitterfeld—Wolfen.

Das Betriebsgelinde wird seit ca. 1893 intensiv genutzt. In dieser Zeit erfolgte die
Herstellung von iiber 3000 verschiedenen Erzeugnissen. Entsprechend dem
Produktionsprofil ~ befanden sich unter diesen auch grofere Mengen an
Schwefelverbindungen. Aus Schwefeldioxid, Schwefelsdure und Oleum wurden
beispielsweise Chlorsulfonsdure, Sulfanilsdure, Dimethylsulfat und Sulfurylchlorid
hergestellt. Fiir die Ziindholzfabrikation erfolgte die Produktion von Phosphorsequisulfid
(P4S3) aus gelbem Phosphor und Schwefel. Phosphorpentasulfid wurde fiir die
Weiterverarbeitung zu Schiadlingsbekdmpfungs- und Pflanzenschutzmitteln erzeugt. Diese
umfaflten neben Na-(N)Methyldithiocarbamat und Tetramethylthiuramdisulfid vor allem
verschiedene Thiophosphorsdureester. Die Herstellung von Ionenaustauschern erfolgte u. a.
auf der Basis von Kresolsulfonsdure und Resorcin—Benzaldehyddisulfonsaure [18].

Uber verschiedene Wege gelangten diese und andere Schadstoffe in Boden und
Grundwasser. Dies bestiitigen Ubersichtsanalysen des Grundwassers bei denen neben
grolen Mengen halogenierter Kohlenwasserstoffe auch organische Schwefelverbindungen
nachgewiesen wurden, zu denen u.a. Dimethylsulfid, Dimethyltrisulfid, Tetrachlorthiophen
und das stark toxische O,0,S—Trimethyldithiophosphat gehoren.

Durch Grundwasserabsenkungen, die gegebene hydrogeologische Situation und geringe
FlieBgeschwindigkeiten im Grundwasserleiter [50 m/a] blieb die Kontamination bisher
ortlich begrenzt. Geplant und teilweise bereits realisiert wird jedoch die Rekultivierung
einiger nahegelegener Tagebaugebiete. Durch die Flutungen von Tagebaurestlochern kann
unter den gegebenen geologischen Verhéltnissen mit einer Grundwasseranhebung und in
Folge dessen mit der Mobilisierung von Schadstoffen in groBem Umfang gerechnet werden.
Die Grundwasserbeschaffenheit der Region ist daher Gegenstand intensiver analytischer
Untersuchungen und Sanierungsversuche, an denen das Umweltforschungszentrum

Leipzig—Halle maBigeblich beteiligt ist.

Zur Einschitzung der Belastungssituation ist die Erfassung der Verunreinigungen durch
organische Schwefelverbindungen dringend notwendig, seit hoch toxische Vertreter dieser

Stoffklassen im Grundwasser nachgewiesen wurden.

Als wesentliches Problem bei der Bestimmung von schwefelhaltigen Einzelsubstanzen im
Bitterfelder Grundwasser erweist sich dessen starke Kontamination mit Spezies zahlreicher
anderer Stoffklassen. Die chromatographische Trennung der Substanzen gelingt nur bedingt,
und durch Uberlagerungen wird ihre Bestimmung kompliziert, insbesondere wenn die
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verschiedenen Komponenten in Konzentrationen auftreten, die um GroéBenordnungen

differieren.

Normierte Untersuchungsverfahren fiir Schwefelverbindungen in der Umweltanalytik
konnten nicht verwendet werden, da solche weder fiir die Einzelstoffanalytik noch fiir die
Bestimmung von Summenparametern existieren. In der Diskussion befindet sich der
Vorschlag, den als Sulfid und Mercaptan gebundenen Schwefel in Form eines
Summenparameters bei der Bewertung von Abwéssern einzufiihren. Dazu wurde ein
photometrisches Analysenverfahren [19] erarbeitet. Auch eine titrimetrische Methode [20]
wird zur Bestimmung dieses Parameters verwendet. Beide Verfahren sind aber relativ

unempfindlich und sehr anfillig gegen Storungen durch Matrixeffekte.

Eine weitere Moglichkeit wéirige Proben zu charakterisieren bietet die Bestimmung von
Gruppenparametern, welche im Vorfeld detailierter Untersuchungen einen schnellen und
einfachen Uberblick iiber Inhaltstoffe und Wasserqualitit gewihrleisten. Die Entwicklung
eines Gruppenparameters fiir geldste organische Schwefelverbindungen (DOS) in Wissern
wurde bereits vor Jahren diskutiert. Es konnte jedoch noch keine zuverldssige Methode
etabliert werden [21]. In einigen Laboratorien wird in diesem Zusammenhang der Gehalt der
adsorbierbaren organischen Schwefelverbindungen (AOS) bestimmt, um eine aufwendige

Einzelsubstanzanalytik zu umgehen [22-24].

Alternativ dazu bietet sich die Bestimmung von organischen Schwefelverbindungen durch
schwefelspezifische Detektoren an. Selektive Detektoren erlauben zwar Aussagen {iiber
Anwesenheit und Retentionsverhalten von organischen Schwefelverbindungen bis zu
Konzentrationen von 107 gS/s (ECD), sind aber fiir Ubersichtsanalysen zur Abschitzung
der potentiellen Gefiahrdungen nur bedingt geeignet, da die Identifizierung unbekannter

Komponenten nicht direkt gewahrleistet werden kann.

Zur Steigerung von Empfindlichkeit und Selektivitit eines Nachweisverfahrens bietet sich
neben der Anwendung und Weiterentwicklung leistungsfiahiger Detektoren auch eine
gezielte Probenvorbereitung an. Deren Vorteil besteht darin einerseits die storenden
Matrixkomponenten abzutrennen und andererseits eine Aufkonzentrierung der
interessierenden Verbindungen zu ermoglichen.

Bei der Auswahl einer Probenvorbereitungstechnik gewinnt innerhalb des allgemeinen
Trends zum Nachweis immer kleinerer Mengen von Substanzen in immer komplexeren
Matrizes besonders der Aspekt der Selektivitdt zunehmend an Bedeutung.

Traditionelle Anreicherungstechniken wie z. B. die Fliissig/Fliissig Extraktion sind fiir die
vorliegende Aufgabenstellung wenig geeignet, weil sie sich als zu langsam und/oder zu
unselektiv, sowie bei variierender Matrixbelastung oftmals wenig reproduzierbar erweisen
[25].
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Ziel der vorliegenden Arbeit war es, im Hinblick auf die Untersuchung von

Grundwasserproben aus dem Bitterfelder Raum, effektive und moglichst selektive

Verfahren zur Anreicherung organischer Schwefelverbindungen aus wélrigen Proben zu

entwickeln. Dabei sollte ein mdglichst breites Spektrum der in dem Bitterfelder

Grundwasser enthaltenen Vertreter organischer Schwefelverbindungen beriicksichtigt

werden, wobei leicht- bis schwerfliichtige gaschromatographisch trennbare Verbindungen zu

erfassen waren.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde

e zur Charakterisierung der Grundwasserprobe hinsichtlich ihrer Hauptbestandteile und
der enthaltenen Schwefelverbindungen zunichst ein Screening unter Verwendung der
Festphasenmikroextraktion durchgefiihrt. AuBerdem erfolgte die Optimierung der
Festphasenmikroextraktion  fir die = Anreicherung einiger  schwefelhaltiger
Modellsubstanzen, um als Vergleichsmethoden fiir die entwickelten selektiven
Verfahren dienen zu kénnen.

Es wurden zwei selektive Anreicherungsverfahren erarbeitet.

e Das erste Verfahren basiert auf der adsorptiven Anreicherung der Schwefelsubstanzen an
Ag)S. Dieser Anreicherungsschritt wird in Kopplung mit Membranextraktion,
thermischer Desorption und GC/MS genutzt und ist fiir leicht— bis mittelfliichtige
Substanzen geeignet.

e Fine zweite Anreicherungsmethode beruht auf dem Komplexbildungsvermogen der
Schwefelverbindungen an metallmodifizierten Kationenaustauschermaterialien. Die
Technik und wird als Festphasenextraktion ausgefiihrt und kommt in Verbindung mit
GC/MS und GC/PFPD zum Einsatz. Sie ermdglicht die Extraktion mittel— bis
schwerfliichtiger Verbindungen.

Die Auswahl der zur Anreicherung verwendeten Modellsubstanzen orientierte sich mit

Sulfiden, Polysulfiden und Thiophosphorsdureestern vorrangig an den Stoffklassen bereits

nachgewiesener Verbindungen. Auflerdem wurden einfache Mercaptane und Thiophene als

Strukturbestandteile ihrer Vertreter in Kraft- oder Farbstoffen in die Untersuchungen

einbezogen.
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2 Eigenschaften organischer Schwefelverbindungen

Eine zunéchst sehr auffillige Eigenschaft insbesondere vieler leicht fliichtiger Schwefel-
verbindungen ist ihr unangenehmer Geruch, der jedoch mit steigender Molekiilmasse
abnimmt.

Das Reaktionsverhalten der verschiedenartigen organischen Schwefelverbindungen (OSV)
resultiert aus der Elektronendichteverteilung um die Schwefelatome in deren
unterschiedlichen Bindungsformen (R—SH, R-S-R und R-SS-R). Die Unterschiede im
chemischen Verhalten der OSV und ihrer Sauerstoffanaloga ergeben sich aus der geringeren
Elektronegativitidt des Schwefels und der daraus resultierenden geringeren Bindungsstirke
(Tabelle 2.1) sowie einer hoheren Polarisierbarkeit der C—S und S—H Bindungen.
Infolgedessen unterscheiden sich Thiole von Alkoholen durch gréfere Aciditdt und geringere
Féhigkeit zur Bildung von Wasserstoffbriicken- und Doppelbindungen.

Zusitzlich stehen die freien Elektronenpaare des Schwefels auf Grund der geringen
Elektronegativitéit stirker fiir koordinative Bindungen zur Verfiigung, weshalb organische
Schwefelverbindungen zur Komplexbildung neigen. Ihre Wechselwirkungen mit relativ leicht

polarisierbaren Metallen ergeben Komplexe hoher Stabilitét [28].

Tab. 2.1: Charakteristische Kenndaten der Bindungen von Schwefel und Sauerstoff [26]

Parameter Bindung X=Schwefel X=Sauerstoff
Bindungslidnge (A°) X-H 1,33 0,96
X-X 1,8-2,1 -
X-C 1,82 1,43
Dissoziationsenergie (kcal/mol) X-H 89 100
X-X 73 40-45
X-C 73 77
Elektronegativitit (Li= 1) 2,6 3,5

Die folgenden Ausfiihrungen dieses Kapitels konzentrieren sich ausschlieBlich auf die in der
vorliegenden Arbeit als Testsubstanzen verwendeten Substanzklassen. Betrachtet werden
dabei vorwiegend Eigenschaften und Reaktionen, welche innerhalb der angewendeten
analytischen Verfahren von Bedeutung sind und so bei der Interpretation der Ergebnisse eine
Rolle spielen.

Physikalische Daten der verwendeten Modellsubstanzen (wie Siedepunkt, Dichte usw.) sind,

soweit in der Literatur beschrieben, in Anhang I aufgefiihrt.
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2.1 Thiole

Thiole sind in der Natur weit verbreitet. Je nach Herkunft kommen sie in Erd6l in mehr oder
weniger groBem Anteil mit bis zu 10 C—Atomen vor. In Pflanzen und deren Produkten sind
siec in Form von niedermolekularen Alkan- und Alkenthiolen nachweisbar. Eine
Schliisselstellung im Zellstoffwechsel nimmt das CoenzymA (CoA-SH) ein, iliber dessen
Acetylverbindung (CoA-S-COCH3;) der Abbau der Hauptnidhrstoffgruppen Fette,
Kohlenhydrate und Eiweil3e verlauft.

Verwendung finden Thiole u.a. bei der Herstellung von Pflanzenschutzmitteln und
Farbstoffen, als Polymerisationsverzogerer bzw. —beschleuniger sowie als Odorierungsmittel
fiir Heizgas und Vulkanisationsbeschleuniger. Die technische Bedeutung aromatischer

Thiole ist wesentlich geringer als die der aliphatischen [29].

Thiole bilden schwichere Wasserstoftbriickenbindungen als Alkohole. Dadurch liegen die
Siedepunkte der C;— bis Cg—Thiole unter denen der entsprechenden Alkohole. Die
Siedepunktsdifferenz verringert sich mit steigender Molmasse. Ab Oktanthiol sind die
Siedepunkte der geradkettigen Thiole hoher als die der Sauerstoffanaloga.

Fiir isomere Thiole steigen die Siedepunkte entsprechend der angegebenen Reihenfolge

tertidr < sekundidr < primir an.

Niedere Thiole entziinden sich extrem leicht. Die Flammpunkte der Homologen mit C; bis Cg
liegen unterhalb 20 °C [29].

Tab. 2.2: Bindungsdissoziationsenergien und Dissoziationskonstanten von H,S und

ausgewdihlten Thiolen [26]

Verbindung Dissoziationsenergien der S-H-Bindung PKs
[kcal/mol] (25 °C, H,0)

H-S-H 89 724 1492 *
CH;3S-H 89 -

CH;-SH 67 -
CH;CH,S-H 87 10,6
CH;CH,-SH 63,5 -
CH;3;CH,CH,CH,S-H - 11,51
CeHsS-H - 8,3
CeHsCH,S-H 53 _

* erste und zweite Dissoziationskonstante der zweibasigen Saure

Thiole sind wenig wasserldsliche, jedoch gut in Alkoholen, Ethern und Kohlenwasserstoffen
zu losende Verbindungen mit geringer Aciditit. Wéhrend bei Alkoholaten die Basizitit

stiarker ausgeprégt ist, kommt bei den Thiolaten die Nukleophilie starker zur Geltung. Da sie
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hauptsédchlich als R—S" reagieren, sind die pKs—Werte wichtige Gro3en fiir die Beschreibung

des Bindungsverhaltens der Thiole in wiBrigen Losungen (Tabelle 2.2).

Als weiche Basen bilden Thiole leicht Metallsalze mit weichen Sduren wie z. B. Cu’, Hg2+,
Ag', Zn**, Pb*". Die mit Hg*" und Ag" gebildeten Mercaptide sind iiber die gesamte
pH—Skala hinweg sehr stabil und besitzen Dissoziationskonstanten im Bereich von
104°-10*.

Die Oxidation der Thiole zu den korrespondierenden Disulfiden erfolgt relativ leicht und
bereits bei Anwesenheit von Luftsauerstoff. Die Reaktion bis zu den Thiosulfonsduren, in
denen Schwefel in seiner hochsten Oxidationsstufe vorliegt, erfordert dagegen starke

Oxidationsmittel.

Thiole autoxidieren in wiaBriger Losung nicht ohne Katalysatoren [26]. Als effektive
Katalysatoren konnen verschiedene Metalle (Hg, Au, Pt), Metallkomplexe, Selenit und bereits
Spuren von Metallionen wirken. Der Grad der Autoxidation durch Metallionen nimmt mit
deren Konzentration und steigendem pH-Wert kontinuierlich zu. Die Metallionen formen
zundchst Komplexe mit einigen der Thiole, um dann als eigentliche Katalysatoren wirken zu
konnen. Neben der katalysierenden Wirkung einiger Metall-Thiol-Verbindungen sind auch
Komplexe ohne oder mit inhibierendem EinfluB bekannt. Die Wirkung hingt davon ab, ob
das  Komplexierungsreagenz  stabilere =~ Verbindungen als der interessierende
Metall-Thiol-Komplex bildet und ob eine Komplexbildung mit Thiolen dann noch mdoglich
ist.

Der Mechanismus solcher metallkatalysierten Autoxidationen 148t sich nach Jocelyn [26]
durch freie Radikalmechanismen erkliren. Im Falle von Fe** wird vorgeschlagen, dal} zuerst
ein Elektron vom Metall des Thiol-Metall-Komplexes auf Sauerstoff iibertragen wird
(GI. 2.1), von wo es dann zum Thiolat iibergeht (GI. 2.2).

Fe'(SR), + 0, — Fe"(SR)," + 0, 2.1)

0, + RS — 0, +RS (2.2)

Die Reduktion des gebildeten Fe’*-Ions durch ein Thiolation ergibt ein weiteres Radikal
(GL. 2.3) und die RS- - Radikale beider Reaktionen kdnnen zum entsprechenden Disulfid
dimerisieren (Gl.2.4).

Fe(SR), + RS™— Fe'(SR), + RS- (2.3)

2 RS- —> RSSR (2.4)

Daher wirken Metallkomplexe sowohl bei der Erzeugung von RS- — Radikalen als auch
O,- — Radikalen katalytisch. Der Elektronentransfer (Gl. 2.5) kann dabei direkt zwischen dem
Komplexmetall und einem Liganden oder einem Liganden und einem freien Thiolation
ablaufen [26].
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RS RS RS
P Fell ——=> Foll — p Fe!l (2.5)
RS rRs” RS

RS RS-

In neutraler oder alkalischer Losung reagieren Thiole mit elementarem Schwefel [26]. Die
nukleophile Spaltung des Sg-Ringes durch Thiolationen ergibt zwei Mdoglichkeiten. Liegt das
Thiol im UberschuB vor, werden die entsprechenden Disulfide gebildet (Gl. 2.7).

2RSH + S — H,S + RSSR 2.7)
Ist dies nicht der Fall, erfolgt die Reaktion zum Polysulfid (GI. 2.8).
RSH +n S - RSS,R (2.8)

Die Oxidation an Luftsauerstoff findet bereits bei niedrigen Temperaturen statt (Gl. 2.6).
2RSH+'2 0, 5>RSSR+H,0  (2.6)

Thiole konnen auch durch organische Oxide oxidiert werden, wobei sich ihre
Reaktionsfahigkeit mit zunehmender Aciditét verstarkt.

Die Oxidation erfolgt ebenfalls an Metalloxiden und wurde an Fe,O3;, MnO, und CoO/Co0304
untersucht [16]. Am effektivsten wirkt MnO,, wobei die Reaktion von der Aciditidt oder

Struktur der Thiole im wesentlichen unbeeinflufit bleibt.

2.2 Sulfide

Sulfide kommen sowohl zahlreich in Erzen und Mineralien als auch in Materialien
biologischen Ursprungs, wie z.B. Erddl und pflanzlichen Olen vor. AuBerdem wurden sie in
einigen Lebensmitteln als Aromakomponenten und in Pheromonen nachgewiesen [27].
Sulfide entstehen als Nebenprodukt bei der Zellstoffherstellung und werden u.a. als

Vulkanisationsbeschleuniger und zur Herstellung von Dimethylsulfoxid verwendet.

Sie sind schwache Basen und schlecht in Wasser, teilweise in Alkohol und gut in Ether,
Aceton und Chloroform 16slich.

Aliphatische Sulfide tendieren unter thermischer und katalytischer Behandlung zur Spaltung
der C-S-Bindung. Diese Eigenschaft nimmt mit steigender Kettenldnge, Verzweigung und
Anzahl der Mehrfachbindungen zu [27].

Die Bildung von Komplexen oder Additionsprodukten mit Metallsalzen ist Grundlage einiger
Isolations— und Nachweisverfahren fiir Sulfide. Besonders starke Komplexe werden mit
Schwermetallen wie Quecksilber und Kupfer gebildet. Diese fithren teilweise auch zur
Spaltung der C—S—Bindung. Aliphatische Sulfide bringen im allgemeinen stirkere Komplexe
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hervor als aromatische Verbindungen, da sich die freien Elektronenpaare des Schwefels in

Konjugation mit dem aromatischen Ring befinden [16].

2.3 Di- und Polysulfide

Disulfide sind in unterschiedlichen Anteilen im Erddl enthalten. Sie sind héaufig auch
Bestandteil biologisch aktiver Molekiile (z. B. Liponsdure, Cystamin und Holomycin), deren
Wirksamkeit an das Vorhandensein von Disulfidbriicken gebunden ist.

Dialkylpolysulfide = werden u.a. als  Hochdruckadditive  fiir = Schmierstoffe,
Materialschutzwirkstoffe, Polymerisationsregulatoren, Vulkanisationsbeschleuniger und zur

Herstellung von Pflanzenschutzmitteln und Farbstoffen verwendet.

Die Disulfide sind im Vergleich zu den Mercaptanen nicht sehr reaktiv. Als schwéchste
Bindung im Molekiil ist die S—S—-Bindung Angriffsort der meisten Reaktionen. Disulfide
lassen sich leicht und vollstindig zu Thiolen reduzieren. Thre Oxidation dagegen fiihrt

letztlich zu den Sulfonsiuren.

Der Bindungsbruch an der S-S Bindung kann homolytisch (GI. 2.9) oder heterolytisch
(GI. 2.10) erfolgen.

RS'+SR  (2.9)
RS-SR{
RS*+SR™ (2.10)

Zur homolytischen Spaltung der S-S-Bindung kommt es durch Lichteinwirkung oder
Temperaturerhohung, teilweise schon bei 80 bis 160 °C in meBbaren Raten, wobei die
Reaktion unimolekular (Gl. 2.11) oder bimolekular (Gl. 2.12, 2.13) ablaufen kann.

RS-SR'" — RS- +-SR' (2.11)

RS-SR' + -R"— RS- R"+-SR' (2.12)

RS-SR'+-S-R"—>RS-SR" +-SR'  (2.13)

Die Bildung freier Radikale erfolgt auch in wéBriger Losung, wenn die Verbindungen durch
Wasserstoffradikale angegriffen werden, die beispielsweise bei der Photolyse des Wassers
entstehen (Gl. 2.14).

RSSR +H- - RSH+RS- (2.14)

AuBerdem wird die Bildung freier Radikale nach Jocelyn [26] in wéBrigen Losungen durch
Spuren von Fe*" katalysiert (Gl. 2.15).

Fe’" + RSSR — Fe’" +RS +RS- (2.15)

Die heterolytische Spaltung der S-S-Bindung kann als elektrophiler Angriff am Schwefel
durch Metall- und H;O —Ionen nach Gleichung 2.16 erfolgen .



2 Eigenschaften organischer Schwefelverbindungen -10-

RS-SR' + Ag" — RSAg + R'S” (2.16)

Die Desulfurisierung verschiedener Tetra— und Trisulfide bei erhéhten Temperaturen wird an
einigen Metallen, wie z. B. Silber, Kupfer, Aluminium und Quecksilber sowie Metalloxiden
(PbO, ZnO) beschrieben [27].

Disulfide sind gegeniiber thermischer Zersetzung weniger stabil als Sulfide und Thiole, wobei

die Stabilitét aromatischer Verbindungen grof3er ist als die der Aliphaten [27].

2.4 Thiophosphorsiuren und —ester

Thiophosphorsdureverbindungen spielten eine wichtige Rolle in der Produktionspalette des
ehemaligen Chemiekombinates Bitterfeld. Da sie als Bestandteile der Kontamination des
Grundwassers dieser Region identifiziert wurden, sollen sie hier kurz erwidhnt werden. Fast
alle Organophosphorpestizide besitzen Phosphorylbindungen (P=0) bzw. deren Analoge, die
Thiophosphorylbindungen (P=S). Den Hauptanteil dieser Verbindungen bilden Ester oder
Amide als Derivate der Phosphorsdure, deren Anhydride oder Schwefelanaloga [30].
Thiophosphorsdureester werden u.a. durch Umsetzung von Phosphorpentasulfid mit
Alkoholen oder Phenolen hergestellt [31].

Dithiophosphorsduren sind verglichen mit Thiolen starke S&uren mit einem relativ
ausgeprigten nukleophilem Charakter. Auf Grund dieser beiden Eigenschaften besitzen
Dithiophosphorsduren bei Additionsreaktionen mit ungesittigten Komponenten oder bei der
Reduktion der Sulfoxide eine viel hohere Reaktivitit als Thiole [16].

Auch Thio- und Dithiophosphorsduren und deren Derivate sind in der Lage Chelate zu

bilden, wobei Sauerstoff und Schwefelatome als Liganden fungieren kdnnen.

2.5 Biologische Wirkung organischer Schwefelverbindungen

Schwefel wird von verschiedenen Organismen in unterschiedlicher Art und Weise
aufgenommen und genutzt. Einige von ihnen verwerten Schwefel als freies Element, andere
als Sulfat oder Sulfid. Hohere Lebewesen nehmen es in Form von Cystein und Methionin als
Bestandteile von Proteinen auf. Unabhdngig von der Art der Nutzung des Schwefels durch die
verschiedenen Organismen, kommt Schwefel in Zellen aber nur als Sulfid, Sulfat und in Form
zelluldrer Thiole bzw. Disulfide vor [26].

Letztere sind im menschlichen Organismus u.a. fiir die Ubertragung von Metaboliten von

Bedeutung. Durch die Mercaptogruppe werden Stoffwechselabliufe der Zelle einerseits
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gehemmt und andererseits beschleunigt. Dies gilt besonders fiir Vorgidnge, die mit einer
Substratbildung an Metallen verbunden sind.

Thiophenol, Cyclohexanthiol und die aliphatischen Cg-Isomere besitzen unter den Thiolen die
stirkste toxische Wirkung. Wéhrend sie erregend auf das Zentralnervensystem wirken, weisen
andere Vertreter der Thiole eine ddmpfende Wirkung auf [29]. Die Féhigkeit zur Auslosung
lokaler primirer Reizwirkungen auf Haut und Schleimhéute ist verschieden ausgeprigt. Bei
langerkettigen Verbindungen nimmt die Toxizitdt ab. Die fiir Menschen empfohlenen
Schwellenwerte im Umgang mit Thiolen schwanken sehr und sind abhidngig von der
betreffenden Substanz [32-34].

Die physiologische Aktivitit der Sulfide steigt mit dem Molekulargewicht und ihrer
Komplexitdt [27]. Fiir Diethylsulfid wurde eine Gastroenteritis erzeugende Wirkung
nachgewiesen. Komplexere Verbindungen wie Allylsulfide besitzen antiseptische
Eigenschaften. Polyvinylsulfide wirken bakterizid. Nitro—, Chlor— und Hydroxy— substituierte
Diarylsulfide weisen aulerdem insektizide Eigenschaften auf [27].

Methyldisulfid wirkt auf Ratten in geschlossenen Kammern bei 0,5 Vol % bereits nach
15 min atmungsldhmend. Die orale Aufnahme von 0,1 mg Di—n—propyldisulfid pro Tag fiihrte
bei Hunden zu hemolytischer Andmie und endete nach 6 Tagen todlich [27].

Die toxische Wirkung der Thiophosphorsdureverbindungen gegeniiber Warmbliitern beruht
auf einer Acetylcholinesteraseshemmung und ist stark von den Substituenten abhingig [36].
Fir O,0,S-Trimethyldithiophosphat wird beispielsweise ein LDsp—Wert von 638 mg/kg
(Sdugetiere) angegeben [35]. Daneben wurden fiir einzelne Phosphorsdureester carcinogene
[37,38] und mutagene [39-41] Wirkungen diskutiert.
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3 Verfahren zur Anreicherung organischer Schwefelverbindungen
3.1 Uberblick

Probenvorbereitungsschritte sind ein wichtiger Bestandteil analytischer Verfahren. Sie dienen
einerseits der Anreicherung von Verbindungen, um diese in sehr geringen Konzentrationen
nachweisen zu konnen. Andererseits kann die Probenvorbereitung zur Abtrennung von
Matrixkomponenten genutzt werden, um z.B. bei der chromatographischen Trennung
Uberlagerungen von Analyt— und Matrixpeaks zu vermeiden oder zu reduzieren.

Die Auswahl geeigneter Probenvorbereitungsverfahren ist deshalb von den chemischen und
physikalischen Eigenschaften und den Konzentrationen der Analyte und Matrixbestandteile
abhingig.

Als Anreicherungstechniken von organischen Schwefelverbindungen aus fliissigen Proben
werden in der Literatur die Fliissig/Fliissig—Extraktion, statische und dynamische
Gasextraktionstechniken, die Festphasenmikroextraktion sowie die Festphasenextraktion
beschrieben.

Die Fliissig/Fliissig—Extraktion beruht auf dem Verteilungsgleichgewicht des Analyten
zwischen zwei nicht mischbaren fliissigen Phasen. Anwendung findet dieses Verfahren vor
allem bei mittel- bis schwerfliichtigen Verbindungen, wie z. B. schwefelhaltigen Pestiziden
[42], Benzothiophenen und deren Abbauprodukten [43-47].

Durch Zusitze wie Komplexbildner [48-51] zum Extrakt versuchte man, die Selektivitdt und
Effizienz der Methode zu erh6hen.

Die Flussig/Fliissig—Extraktion verliert wegen ihrer schlechten Automatisierbarkeit und dem
hohen Zeitaufwand, vor allem aber auf Grund der Handhabung und des Verbrauches grofer

Mengen toxischer Losungsmittel zunehmend an Bedeutung.

Die Headspace-Technik (HS) als statische Gasextraktionsmethode ist speziell fiir die
Anreicherung fliichtiger Verbindungen geeignet. Sie erlaubt in Kombination mit der
Gaschromatographie (HS—GC) die Analyse aus fliissigen und festen Proben durch
Probenahme aus der iiber der Probe befindlichen Gasphase. Die Extraktion der fliichtigen
Analyten beruht dabei auf ihrer Verteilung zwischen der Matrix und der Gasphase iiber der
Probe.

Die HS—-GC wurde erfolgreich zu Bestimmung von leichtfliichtigen Schwefelverbindungen

aus verschiedenen Matrizes wie z. B. Blut, Pflanzen und tierischem Fettgewebe angewendet
[52-57].
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Die dynamische Headspace-Technik (Purge & Trap) ist ein Verfahren, bei dem fliichtige
organische Verbindungen aus einer Matrix kontinuierlich in die Gasphase extrahiert und
nachfolgend aufkonzentriert werden [58]. Die Aufkonzentrierung erfolgt an thermisch
desorbierbaren Sorbentien oder durch Ausfrieren der Substanzen in Kiihlfallen bzw. im Kopf
analytischer Sdulen zum Zwecke der Zwischenfokussierung [2].

Der Ubergang der Verbindungen von der wiBrigen in die gasformige Phase wird
hauptsdchlich durch ihre Fliichtigkeit bestimmt. Dadurch erreicht man zwar eine Trennung
der fliichtigen von den nicht fliichtigen Komponenten, es besteht aber innerhalb dieses
Purge—Schrittes keine Moglichkeit der Differenzierung zwischen einzelnen Stoffklassen der

fliichtigen Verbindungen.

Eine Gelegenheit zur Differenzierung bietet dagegen der Anreicherungsschritt der Methode,
bei dem durch selektive Adsorption die Analyte an geeignete Feststoffe gebunden werden. Zu
diesem Zweck ist kommerziell eine breite Palette von Sorbentien erhiltlich, welche in threm
Anreicherungsvermogen gegeniiber organischen Verbindungen differieren. Durch Auswahl
geeigneter Sorbentien kann die Probenahme relativ selektiv erfolgen. Alternativ dazu werden
Mischungen verschiedener Sorbentien verwendet, um Molekiile eines moglichst breiten
Substanzspektrums zu erfassen. Die Methode ist besonders zur Anreicherung fliichtiger
Verbindungen aus komplexen Proben wie Kraftstoffen, Lebens- und Arzneimitteln [59-63],
Boden, Luft und Polymeren [64] geeignet.

Losungsmittelfreies Arbeiten und das Entfallen zeitaufwendiger Probenaufbereitungsschritte
sind Vorteile dieser Technik. AuBlerdem besteht die Moglichkeit der Anreicherung aus groflen
Gasmengen. Die Probenahme kann bei entsprechender Ausstattung automatisiert werden, ist
aber in jedem Fall an spezielle Instrumentierungen gebunden und daher relativ kostspielig.
Nachteile dieser Methode bestehen in der Abhéngigkeit der Adsorptionen an vielen
Feststoffen vom Wassergehalt der Gasphase.

Die Festphasenmikroextraktion (SPME) ist ein Verfahren, dessen Anreicherungsschritt auf
der Verteilung des Analyten zwischen einer polymerbeschichteten Faser und einer
Probenmatrix basiert. Die Verteilung ist dabei vom Molekulargewicht und der Polaritéit der
Analyten sowie von den Eigenschaften des Polymers abhingig.

Unter Beachtung der Fliichtigkeit der Analyten kann aus fliissigen, gasformigen und festen
Proben extrahiert werden. Die SPME arbeitet ohne Losungsmittel, ist automatisierbar und
erfordert keinen speziellen apparativen Aufwand. Daher stellt sie eine schnelle und
unkomplizierte Alternative zu konventionellen Probenextraktionstechniken dar. Die Methode
ist flir viele Substanzklassen und Matrizes einsetzbar.

Sie findet bei der Bestimmung von leicht— [65-69] iiber mittel- [70,71] bis hin zu einigen

schwerfliichtigen organischen Verbindungen [72] Verwendung und wird in der
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pharmazeutischen, klinischen, forensischen, Umwelt— [73-76] und Lebensmittelanalytik
[77-79] genutzt.

Die SPME-Technik kommt in der vorliegenden Arbeit fiir einige Ubersichtsuntersuchungen
zum FEinsatz. Um fiir selektivere Anreicherungsverfahren, die im Rahmen dieser Arbeit
entwickelt wurden, als Vergleichsverfahren dienen zu kénnen, wurde sie fiir die Anreicherung

von Schwefelverbindungen optimiert (Kapitel 5.2 ).

Die Festphasenextraktion (SPE) beruht auf dem Verteilungsproze3 der Analyten zwischen
einer fliissigen und einer festen Phase. Sobald beide Phasen miteinander in Kontakt treten,
reichert sich der Analyt auf Grund seiner starkeren Affinitdt zur Festphase auf dieser an und
kann durch geeignete Losungsmittel wieder von dieser entfernt werden. In Abhéngigkeit vom
jeweiligen Verteilungskoeffizienten ist somit nicht nur eine fraktionierte Elution der Analyte
sondern auch das Entfernen unerwiinschter Matrixbestandteile moglich.

Die Affinitdt des Analyten zum Sorbens kann auf polaren und unpolaren Wechselwirkungen
sowie auf lonenaustausch beruhen. Dabei zeigen viele Sorbentien mehr als einen dieser
Mechanismen.

Die Effizienz dieser Anreicherungsmethode hidngt von den Eigenschaften des gewéhlten
Sorbens, der Probenmatrix, dem Losungsmittelsystem und deren Einflufl auf den Analyten ab.
Sorbentien stehen fiir die unterschiedlichsten Gruppen organischer Verbindungen mit
verschiedenster Selektivitdit zur Verfligung. Sie differieren hinsichtlich Funktionalitit,
Partikelgrée und —form, Oberflache, Porengrof3e und chemischer Inertheit. In Hinsicht auf
eine verbesserte Selektivitit konnen die Sorbentien teilweise zusitzlich modifiziert werden.
Die Festphasenextraktion ist eine der gebrduchlichsten Extraktionstechniken in der
analytischen Chemie. Sie wird als ,clean up®“ - Methode, fiir Fraktionierungen, zum
Losungsmittelaustausch und zur Aufkonzentrierung von mittel- und schwerfliichtigen
Verbindungen eingesetzt. Als einfaches und kostensparendes Verfahren 1dft sich die SPE

automatisieren und verbraucht wenig Losungsmittel.

Beim Vergleich der einzelnen Probenvorbereitungstechniken sind in Hinblick auf die
Entwicklung selektiver Extraktionsverfahren fir OSV die Anreicherungsmethoden
besonders interessant, welche die Verwendbarkeit moglichst unterschiedlicher Sorbentien
bzw. deren teilweise Modifizierung ermdglichen.

Unter diesem Gesichtspunkt werden nachfolgend die Moglichkeiten der Adsorption leicht
fliichtiger organischer Schwefelverbindungen an Feststoffen diskutiert, wie sie filir den

Anreicherungsschritt des Purge & Trap—Verfahrens beschrieben wurden.
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Im Falle der mittel- bis schwerfliichtigen Substanzen konzentrieren sich die Ausfiihrungen

auf die Verwendung der Festphasenextraktion.

3.2 Anreicherung an Feststoffen aus der Gasphase

Die Nutzung der Adsorption leichtfliichtiger Schwefelverbindungen an verschiedenen
Feststoffen zum Zwecke ihrer Aufkonzentrierung erfolgte bisher vorwiegend in der
Atmosphédrenchemie.

Adsorbiert wurden organische leichtfliichtige Schwefelverbindungen (VSC) an graphitiertem
Kohlenstoff [80], Glasperlen u.a. Glasmaterialien [81], Molekularsiecben [82-84],
verschiedenen Polymeren [85-89], Silicagel [90-91] und Aluminiumoxid bzw. an
Mischungen dieser beiden Sorbentien [82, 86] und Metallen [91-98].

Vergleichende Untersuchungen zum Verhalten organischer Schwefelverbindungen an unter-
schiedlichen Sorbentien wurden unter verschiedenen Gesichtspunkten [92-99], wie z. B. dem
Durchbruchsvolumen [2, 87] und der Temperaturabhidngigkeit der Sorption [2, 99, 100],
durchgefiihrt.

Der Einsatz von graphitierten Kohlenstoffmaterialien erwies sich fiir die Anreicherung von
Methylmercaptan und CS; an Carbotrap als erfolgreich [89, 104]. Bei einem Vergleich von 14
verschiedenen Sorbentien zur Anreicherung aus trockener Luft zeigte Carbotrap neben
Silicagel fiir z. B. COS mit 99,7 % die besten Wiederfindungsraten [2].

Bandy und Mitarbeiter [83] verwendeten Carbosieve B zur Anreicherung von CS;. Sie unter—
suchten den Temperatureinflul auf die Adsorption und das Durchbruchsvolumen des Sorbens.
Gekoppelt mit einer GC/MS-Analyse erreichten sie Nachweisgrenzen im ppt(v) —Bereich.

Zur Anreicherung von CS, aus Seewasserproben durch Purge & Trap wurde Kohlenstoff auch

in Form von Molekularsieben eingesetzt [101-103].

Glasfasermaterialien wurden in Verbindung mit extrem niedrigen Temperaturen fiir die
Sammlung von leichtfliichtigen Schwefelverbindungen aus Luft genutzt [2, 96, 105, 106].
Nachteil dieser Technik ist das gleichzeitige Ausfrieren von Wasser, welches neben
Storungen der Chromatographie auch zu verschlechterten Wiederfindungsraten fithren kann.
In Hinsicht auf Lagerung und Transport bei Feldversuchen ist die Methode oft nicht
praktikabel.

Leck und Bagander [81] extrahierten aus waBriger Losung VSC mittels ,,Purge & Trap* bei
—196 °C an einer Glasbettpackung. Nach Thermodesorption bei 90 °C wurden folgende
Nachweisgrenzen berechnet: H,S (1 ng/l), CS; (0,2 ng/l), DMS (0,2 ng/l), MSH (0,6 ng/l) und
DMDS (0,4 ng/l).
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Die Verwendung von Polymeren als Anreicherungsmaterial ist weit verbreitet. Polymere
zeichnen sich durch ihre unkomplizierte Handhabung aus, da von ihnen im Gegensatz zu
Aktivkohle viel einfacher desorbiert werden kann und das Anreicherungsvermdgen nur wenig
von der Luftfeuchte abhéngt.

Haufig wurde Tenax (2,6-Diphenyl-p—phenylenoxid) verwendet [82, 86, 87, 88, 99,
107-109]. Dieses Polymer besitzt eine hohe Temperaturstabilitét (bis 350 °C), aber ein relativ
geringes Durchbruchsvolumen [2,87,99]. Es wird besonders fiir die Analyse von
Verbindungen mit mehr als sechs C-Atomen empfohlen, erwies sich aber auch fiir
Verbindungen geringerer Molmassen als geeignet [86, 99].

Bianchi [86] testete Tenax, um Methylmercaptan, CS,, DMS, Propanthiol, Thiophen und
DMDS aus Sediment anzureichern. Tangerman [99] adsorbierte an Tenax bei —196 °C z. B.
H,S, COS, CS,, Thiole und Sulfide aus Luft. Nach gaschromatographischer Trennung konnte
er diese Verbindungen an einem flammenphotometrischen Detektor im unteren ng/l-Bereich

nachweisen.

Die Anreicherung an den oben genannten Materialien erlaubt eine Trennung der Analyten
nach Polarititen und MolekiilgroBe. Sie erscheinen dadurch fiir die selektive Anreicherung
organischer Schwefelverbindungen wenig geeignet. Die publizierten Nachweisgrenzen
ermdglichen aber hinsichtlich der Leistungsgrenzen Vergleiche mit den in dieser Arbeit

entwickelten Verfahren.

Die Anreicherung von organischen Schwefelverbindungen an Metallen und ihren
Verbindungen basiert auf deren elektrophilen Eigenschaften, die es den
Schwefelverbindungen ermdéglichen, iiber ihre nukleophilen Zentren mit den Metallen in
Wechselwirkung zu treten [91, 93, 94, 110, 111].

Diese Wechselwirkungen wurden vielfach bei der Entschwefelung von Gasen genutzt, indem
man die Schwefelverbindungen an Mischungen von MnO mit La, Ce [112, 113], Pt, Pd [113,
114], Ag [114], Ti, Zr [113, 115], PdCI; [116], Fe oder Cu [117], Au [113], Spinellen [118],
Metalloxiden von Al, Ti, Si, Zr und Mn [119], Mn- und Na-beladenen Kationenaustauschern
[201] anreicherte. Auch Gemische aktivierten Kohlenstoffs mit Cu, Alkali— oder Erdalkali—
verbindungen und Al, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Ca, Pb oder/und V-Verbindungen [120]

wurden in der Gasreinigung verwendet.

Weitere Untersuchungen resultierten aus Bemiihungen, Vergiftungserscheinungen an
verschiedenen Katalysatoren [121] wie z.B. an Platin zu erklaren [122-124].

In der Atmosphirenchemie wurde die Anreicherung an Gold in Form von Wolle [92, 125,
126] und metallbeschichteten Glasperlen [93], an Metallfolien wie Pd, Pt, Au, Ag, Rh, W,
Mo, Sn, Ni [91, 111] und chemisch impriagnierten (Pb(II), Hg(I), Ag(I)) Filtermaterialien
[127-129, 201] getestet.
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Durch die Anreicherung an Gold erreichten Braman, Ammons und Bricker in Kombination
mit GC/FPD Nachweisgrenzen von 0,1 nl H,S/m®  Luft [93]. Die Moglichkeiten der
beschriebenen Methode wurden durch das Tragergas H, begrenzt. Neben der Zersetzung
einiger Mercaptane konnte auch die Reduktion von CS; und COS durch H, zu H,S
nachgewiesen werden. Ammons beschreibt an anderer Stelle jedoch, dal Gold nicht in der
Lage ist, COS, DMS und CS, anzulagern [130]. Bei der Verwendung von Helium als
Tragergas und GC/AED wird die Desorption von DMS und CS; von anderen Autoren an
Goldwolle als quantitativ beschrieben [92]. Sie regenerierten die Wolle bei 450 °C unter H,.
Kagel und Mitarbeiter testeten verschiedene Metallfolien zur Anreicherung von H,S, COS,
CH;SH, CS,, DMS, DMDS und SO, [91, 131]. Die Desorptionstemperatur wurde durch
Widerstandsheizung erzeugt. In Abhéngigkeit vom Metall desorbierte man bei
unterschiedlichen Temperaturen. Soweit angegeben variierten die Temperaturen von 900 °C
fiir Gold, tiber 1300 °C an Palladium bis hin zu 1500 °C fiir Platin. Im Falle von Gold und
Zinn wurde dabei das Material zu stark belastet. Von den iibrigen getesteten Metallen
reicherten Platin, Palladium und Silber am besten an. Die Anwendung solch extrem hoher
Temperaturen 1463t Reaktionen der Schwefelverbindungen untereinander und mit den Metallen
erwarten, worauf die angegebenen Wiederfindungsraten (1 —45 %) hindeuten. Die Technik
wurde weiterentwickelt indem man Platin mit Palladium beschichtete. Bei der Messung von
COS, DMS, SO,, H,S und CS; in Luft erlaubte das Verfahren ein Arbeiten im unteren ul/m3
Luft-Bereich [94, 132].

Das National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) schldgt vor, Methyl-,
Ethyl- und n-Butylmercaptan an mit Quecksilberacetat imprédgnierten Glasfaserfiltern
anzureichern [201]. Nach Extraktion des Filters mit einem 1,2—-Dichlorethan/Essigsdure—
Gemisch und anschlieBender Analyse durch GC/FPD werden die Nachweisgrenzen mit
4 ng/Probe (CH3SH), 5 pg/Probe (C,HsSH) und 7 pg/Probe (n—Butylmercaptan) angegeben.
Storend wirken dabei die korrespondierenden Disulfide [202-204].

Das Anreicherungsvermogen von Metallen und einigen ihrer Verbindungen gegeniiber
organischen Schwefelverbindungen ist, wie aus der oben zitierten umfangreichen Literatur
ersichtlich, bekannt und wurde vielfach angewendet. Aussagen zur Selektivitidt dieser
Vorginge existieren dagegen nur begrenzt. Gegeniiber nicht nukleophilen Verbindungen wie
unsubstituierten aliphatischen Kohlenwasserstoffen kann jedoch eine gewisse Selektivitit
erwartet werden.

Die fiir katalytische Vorginge gewiinschte Reaktivitit leichtfliichtiger Schwefelverbindungen
gegentiber vielen Metallen und Metallverbindungen ist bei ihrer Verwendung als Sorbens in
der Analytik von Nachteil [91,93,131]. Da die katalytische Wirkung jedoch von
verschiedenen Parametern wie der Temperatur und dem umgebenden Medium abhéngt, kann

sie moglicherweise ausgeschlossen bzw. minimiert werden.
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Die Verwendung von Metallen bzw. ihrer Verbindungen fiir die selektive Anreicherung von
VSC erscheint daher gegeniiber den anderen vorgestellten Materialien als besonders geeignet
und wurde deshalb im Rahmen dieser Arbeit genutzt (Kapitel 6).

3.3 Anreicherung an Festphasenextraktionsmaterialien aus der wilirigen Phase

Die Anreicherung von Schwefelverbindungen durch SPE wird an unterschiedlichen
Sorbentien beschrieben. Neben den nachfolgend diskutierten Ionenaustauschern und Metall—
beladenen Sorbentien wurden in Abhidngigkeit vom Analyten z. B. Aktivkohle, gebundene
Silicate und Polymere genutzt.

Angereichert wurden die Schwefelverbindungen entweder direkt [21, 133-140], in
komplexierter Form als Sulfonséuren und Sulfonate, durch Ionenpaarbildung mit Tetrabutyl—
ammoniumbromid [21, 134-136, 141-143] oder als unpolares Oxidationsprodukt [144, 145].
Ihre Detektion erfolgte einzeln [21, 133, 134-138, 144, 145] oder als Summenparameter
[146].

Die Adsorption an Aktivkohle [22-24] erwies sich flir verschiedene organische Schwefel-
verbindungen als Substanz— bzw. pH-spezifisch. Probleme ergaben sich jedoch durch die

unvollstindige Riickgewinnung der Substanzen vom Sorbens [146].

Die Anreicherung an gebundenen Silicaten [21, 134-136, 139] beruht auf polaren und
unpolaren Wechselwirkungen. Polare Sorbentien werden fiir Schwefelverbindungen
empfohlen, da Schwefelatome in organischen Verbindungen hiufig polare Eigenschaften
bedingen [147]. Diese Eigenschaft erzeugen aber auch andere Heteroatome, Doppelbindungen
und aromatische Strukturen, was eine nichtselektive Anreicherung bedingt und somit zu

Matrixinterferenzen bei der Bestimmung fiihren kann.

Auch Polymere fanden als Sorbentien bei der Anreicherung von Schwefelverbindungen
breite Anwendung [21, 47, 133-138, 114-142, 149]. Sie koénnen neben unpolaren
Wechselwirkungen auch nn—Bindungen eingehen und sind daher fiir die Extraktion von
mittel- bis unpolaren Analyten aus polaren Proben geeignet [147]. Polymere ermdglichen die
Anreicherung von Verbindungen iiber einen relativ breiten Polarititsbereich. Ein weiterer
Vorteil gegeniiber modifizierten Silicagelen ist die Stabilitdt der Polymere auch bei niedrigen
pH—Werten.

Fiir den Nachweis unpolarer Verbindungen wie Thiophenen aus Destillationsriickstdnden
wurden Alkylpolymere getestet [47, 142]. Neben Thiophenen reicherte man auch polarere
Verbindungen wie Thiole und Disulfide an Methacrylat (XAD-7) [21, 133] und Polystyrol
[133] an. Methacrylat [138] und LiChrolutEN (Ethylvinylbenzol/Divinylbenzol) [140]
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erwiesen sich auch zur Extraktion von schwefelhaltigen Phosphorsdureestern und Pestiziden
wie Malathion und Endosulfan eingesetzt.

Am bekanntesten ist die Verwendung von Divinylbenzol/Styren—Polymeren. Slobodnik [149]
reicherte damit u.a. Benzothiazol, Malathion, Atrazine, Disulfoton, 2-(Methylthio)benzo-
thiazol und N-Buthylbenzensulfonsidureamid aus FluBwasser an. Beim Vergleich mit anderen
Polymeren erreichte Przyjyzny [133] fiir Disulfide an Divinylbenzol/Styren die besten
Extraktionsraten. Weiterhin eignet sich dieses Copolymer nach Ionenpaarbildung zur
Anreicherung von Arylsulfonaten [141]. Auch fiir polare Substanzen wie Sulfotep, Diazinon,

Prometryn, Simetryn, Dipropetryn und Dimethoate erwies es sich als brauchbar [138, 148].

Trotz guter Extraktionsraten ist die Anreicherung an Aktivkohle, gebundenen Silicaten und
Polymeren in ihrer Moglichkeit zur Selektivitdt auf Polaritdt und MolekiilgroBe beschrinkt.
Fiir selektive Extraktionen organischer Schwefelverbindungen werden auf Grund der erhdhten
Elektronendichte am Analyten wiederum besonders Metalle und metallbeladene Sorbentien
als geeignet beschrieben [160].

Die Anreicherung an Metallen und metallbeladenen Sorbentien beruht auf der Ausbildung
von koordinativen Bindungen zwischen Sorbens und Analyten.

Sie wurde vorwiegend zur Extraktion von Schwefelverbindungen aus organischen
Losungsmitteln genutzt. So dienten umfassende Versuche z. B. der Extraktion und Trennung
von  Thiophenen, Disulfiden, Mercaptanen und polyzyklischen  aromatischen
Schwefelkohlenwasserstoffen (PASH) aus Olen und Kraftstoffen sowie der Trennung von
PAH und PASH.

Kaimai und Matsunaga versuchten bereits 1978 durch Diinnschichtchromatographie, an mit
verschiedenen Metallacetaten imprégniertem Silicagel, PAH und PASH zu separieren [150],
wobei Quecksilberacetat die besten Ergebnisse zeigte. Diese Idee aufgreifend, wurde spater
die Trennung an einer mit Quecksilberacetat substituierten Phenylkieselgelsdule getestet.
PASH konnten aber nicht selektiv zuriickgehalten werden [151].

Gundermann und Mitarbeiter stellten 1983 die Separierung von einigen PAH und PASH an
mit 5 % PdCl, imprigniertem Silicagel vor [152]. In einer fraktionierten Elution von PdCl,
wurden hierbei die Schwefelverbindungen mit Diethylamin aus dem Pd-Komplex verdriangt.
Probleme ergaben sich aus der katalytischen Wirkung des PdCl,, welche insbesondere fiir
Verbindungen mit terminalen Thiophenringen bei erhdhten Temperaturen zur teilweisen
Desulfurierung fiihrte [155]. Andersson schaltete bei der Elution deshalb eine
Aminopropylsilicatschicht nach, in der die Aminogruppe mit den PASH konkurriert und
somit das Pd*" zuriickhalt [141, 155].

Neben der Festphasenextraktion wurden metallbeladene Kationenaustauschermaterialien auch
in der Ligandenaustauschchromatographie genutzt. Diese Methode erwies sich als

Trennmethode fiir Verbindungen wie Mercaptane und Disulfide nur bedingt geeignet. Die
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Retention im chromatographischen System war in wenigen Fillen differenziert genug, um
eine befriedigende Trennung einiger dieser Substanzen zu ermoglichen [156, 157]. Auch
ergaben sich teilweise sehr schlechte Wiederfindungsraten, da einige Verbindungen auf
Grund zu starker Bindungen nicht mehr aus ihren Adukten zuriickgewonnen werden konnten
[158-160]. Zahlreiche Versuche waren der Separation von Alkyl- und Arylsulfiden aus
Petroleum [148, 156, 161] gewidmet.

Der Einsatz von Dinnschicht— und Papierchromatographie an Kationenaustauscher—
materialien erfolgte innerhalb der beschriebenen Aufgabenfelder auflerdem in Form von
Vorversuchen als qualitative Testmethode [162-164].

In  wesentlich geringerem Umfang wurden Anreicherungen von organischen

Schwefelverbindungen aus wilirigen Proben durchgefiihrt [165].

Generell kann der Literatur entnommen werden, dal organische Schwefelverbindungen
teilweise sehr starke Bindungen zu Metallverbindungen ausbilden. Soweit diskutiert, erwies
sich die Anreicherung dabei in einzelnen Fillen als selektiv, wobei diese vorwiegend
beziiglich der Trennung von PASH und PAH untersucht wurde. EinfluBmoglichkeiten auf die
Bindungsstédrke bestehen neben der Auswahl des verwendeten Metalls in der Variation des
pH-Wertes.

Beschriebene Nachteile, wie schlechte Wiederfindungsraten auf Grund zu starker Wechsel-
wirkungen, konnten durch Elutionsmittelvariationen beseitigt werden.

Im Vergleich zu anderen Sorbentien werden Metalle bzw. ihre Verbindungen in Hinsicht auf
die Selektivitdt favorisiert und daher in der vorliegenden Arbeit fiir die Entwicklung einer
Anreicherungstechnik genutzt. Die dazu erfolgten Untersuchungen werden in Kapitel 7

beschrieben.
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4 Experimentelles
4.1 Auswahl der Modellsubstanzen

Zur Entwicklung von Methoden fiir die selektive Anreicherung organischer
Schwefelverbindungen aus waillrigen Proben und deren nachfolgende analytische
Bestimmung wurden Vertreter verschiedener Stoffklassen ausgewihlt. Zu diesen gehdrten
neben den bereits im Bitterfelder Grundwasser nachgewiesenen Substanzen, wie Sulfiden,
Polysulfiden und Thiophosphorsdureestern auch Mercaptane und Tetrahydrothiophen.
Vertreter dieser Verbindungsklassen sind auf Grund ihres Vorkommens und ihrer
Weiterverwendung (Kap. 2) Bestandteile von industriellen Abwéssern (z. B. Farbstoff-
industrie). Desweiteren konnen sie durch Havarien oder unsachgemifBen Gebrauch wihrend
Produktion, Transport und Lagerung in die Umwelt gelangen.

Die ausgewihlten Substanzen eignen sich als einfach strukturierte Vertreter fiir allgemeine
Aussagen zur Anreicherung der entsprechenden Verbindungsklassen. Verschiedene Vertreter
der gleichen Stoffklassen wurden verwendet, um Riickschliisse auf die Strukturabhingigkeit
der Anreicherung zu ermdéglichen.

Die Extraktion aller Substanzen einer Mischung erfolgte gleichzeitig. Definierte Mengen
dieser Substanzen wurden gemischt und mit Methanol bzw. Toluol verdiinnt. Die eingesetzten

Mixturen enthielten folgende Verbindungen:

Mischung 14

Tetrahydrothiophen,

n—Propylmercaptan, n—Butylmercaptan, n—-Hexylmercaptan, n—-Heptylmercaptan,
Diethylsulfid, Di-n-butylsulfid, Di-n—propylsulfid,

Dimethylsulfid, Dimethyldisulfid, Dimethyltrisulfid

Mischung IB

Dimethyltrisulfid, Di-n—butylsulfid, n—-Heptylmercaptan,
Thiophenol, Thioanisol, Diphenylsulfid,
0,0,0-Trimethylthiophosphat, O,0,S-Trimethyldithiophosphat

Mischung 1C
Dimethyltrisulfid, Thiophenol, Thioanisol, Diphenylsulfid,
0,0,0-Trimethylthiophosphat, O,0,S-Trimethyldithiophosphat

Mischung 1D
Thioanisol, Diphenylsulfid
0,0,0-Trimethylthiophosphat, O,0,S-Trimethyldithiophosphat
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Zur Bestimmung der Selektivitdit der Extraktionen wurden auBlerdem Verbindungen
eingesetzt, die keinen Schwefel enthalten. Mit halogenierten Substanzen, Aromaten,
Stickstoff— und Sauerstoffverbindungen erfolgte die Auswahl von Substanzen, die wie die
organischen Schwefelverbindungen auf Grund hoher Elektronendichten nukleophiles
Verhalten zeigen. Mit Hilfe dieser strukturanalogen Verbindungen sollten Aussagen zur
Beeinflussung der Extraktionen durch den Halogenierungsgrad und die Art des Heteroatoms
ermdglicht werden. Definierte Mengen dieser Substanzen wurden ebenfalls gemischt und in

Methanol bzw. Toluol verdiinnt. Zum Einsatz kamen:

Mischung IF

1,1,2,2-Tetrachlorethan, Brombenzol, 1,4-Dichlorbenzol,
Diphenylamin, Di-n—-butylamin, Anilin,

Phenol und Phenanthren

Mischung 1G
1,2,4-Trichlorbenzol, 1,2,3-Trichlorbenzol, 1,2,3,5-Tetrachlorbenzol,

Pentachlorbenzol, Hexachlorbenzol

Mischung 1H

Diethylsulfid, Diethylether,

n—Butylmercaptan, n—Butanol, Di-n—butylsulfid, Di-n-butylether
n-Hexylmercaptan, Hexanol, Hexan,

2—Chlor-2—Methylpropan

Weitere Angaben zu den verwendeten Modellsubstanzen sind in Anhang I zusammengestellt.

Neben den oben genannten Mischungen wurde die Bitterfelder Grundwasserprobe zur

Optimierung einiger analytischer Parameter (Kap. 6.2 und 7.4) verwendet.

4.2. Festphasenmikroextraktion (SPME)

Fiir die Untersuchungen wurden Fasern unterschiedlicher Polaritit verwendet, welche sich fiir
die Anreicherung spezieller Substanzklassen eignen:

100 um PDMS (fliichtige bis mittelfliichtige Verbindungen)
65 um PDMS/DVB (polare fliichtige Substanzen)

75 um PDMS/Carboxen (leichtfliichtige Analyten)

85 um PA (stark polare Verbindungen).

Die Konditionierung der Fasern erfolgte vor der Benutzung wie vom Hersteller empfohlen.
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Nach jeder Desorption wurden die Fasern 10 min bei 250 °C ausgeheizt. Dadurch konnten
sowohl bei den leicht—, als auch bei den schwerer fliichtigen Verbindungen Memory-Effekte
ausgeschlossen werden.

Die desorbierten Verbindungen wurden gaschromatographisch getrennt und mittels eines
massenspektrometrischen (MSD) oder gepulsten flammenphotometrischen Detektor (PFPD)
analysiert.

4.2.1 Screening einer Bitterfelder Grundwasserprobe (GWM19)

Die Untersuchungen erfolgten an den 4 aufgefiihrten Fasertypen (Kap.4.2). Die Proben
wurden fiir alle Untersuchungen mit destilliertem Wasser (1:100) verdiinnt, jeweils 4 ml der
verdiinnten Probe in Vials (5 ml) mit Na,SO,4 gesittigt (Aussalzeffekt) und unter Riihren
(1000 U/min) an jeder Faser (40 min Expositionszeit) aus der wiirigen Phase angereichert.
Zur Extraktion leichtfliichtiger Verbindungen erfolgte die Anreicherung unter gleichen
Bedingungen aus der Gasphase (30 min Expositionszeit).

Fiir die GC/MS (GC 5890/MSD 5972, HP) Untersuchungen wurden die Verbindungen unter
folgenden Bedingungen desorbiert und getrennt:

Tab. 4.1: GC/MS-Bedingungen

Sdule: HP5, 30 m x 250 pm x 0,25 pm

Injektor: splitless, 250 °C

Temperaturprogramm: 2 min 40 C, 2 °C/min auf 280 °C, 1 in 280 °C
Trdgergas: Helium, 1,2 ml/min

Die schwefelselektiven Untersuchungen wurden an einem GC-PFPD (GC 5890, HP/PFPD
5380, OI Analytical) durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten unter folgenden Bedingungen:

Tab. 4.2: GC/ PFPD--Bedingungen

Sdule: HP5, 30 m x 250 pm x 0,25 pm

Injektor: splitless, 250 °C

Temperaturprogramm: 2 min 40 °C, 20 °/min auf 280 °C, 1 min 280 °C

Trdgergas: Helium 1,5 ml/min

Detektor: Temperatur 225 °C; PTM voltage =700, Trigger level =100,

Range =100
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4.2.2 Optimierung der Extraktion organischer Schwefelverbindungen

Die Anreicherung der Verbindungen erfolgte aus SPME—Vials (5 ml). Jeder Ansatz wurde zur
Erhohung der Extrahierbarkeit mit Na,SO4 gesittigt und mit den verdiinnten Testgemischen
(in Methanol) dotiert. Eine Verdnderung des pH-Wertes der Losungen erfolgte nicht.
Extrahiert wurde unter Riihren der Probe (1000 U/min) bei Raumtemperatur. Nach
gaschromatographischer Trennung erfolgten alle Analysen an einem MSD 5972 (HP). Die fiir
die Einzelmassenregistrierung (SIM) verwendeten Masse/Ladungs—Verhiltnisse sind in

Anhang III zusammengestellt.

4.2.2.1 Leicht- bis mittelfliichtige Verbindungen

Unter Verwendung der Testmischung 1A erfolgte die Extraktion der Ileicht— bis
mittelfliichtigen Verbindungen bei 3,6 ml Probe aus dem Dampfraum (Tab. 4.3).

Tab. 4.3: Anreicherungsbedingungen fiir leicht— bis mittelfliichtige Verbindungen

Extraktionszeit| Konzentration jeder dotierten OSV pro

[min] Ansatz [nl/l]
Faservergleich 20 2,78
Optimierung der Extraktionszeit 10-50 2,78
Kalibration 30 0,03-27,78
Reproduzierbarkeit 30 2,78
Tab. 4.4: GC/MS-Bedingungen
Sdule: HP 624,30 m x 0,25 mm x 1,4 um
Injektor: splitless 2 min geschlossen, 250 °C
Temperaturprogramm: 3 min 40°C, 10 °C/min auf 170 °C, 20 °C/min auf 220 °C,

2 min 220 °C

Trigergas: Helium, 0,85 ml/min

Die Bitterfelder Grundwasserprobe (GWM19) wurde zur Quantifizierung 1:10 mit
destilliertem Wasser verdiinnt, 3,6 ml der Verdiinnung mit Na,SO, geséttigt und ebenfalls aus

dem Dampfraum 30 min extrahiert. Die Analyse der Substanzen erfolgte nach Tabelle 4.4.
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4.2.2.2 Mittel- bis schwerfliichtige Verbindungen

Die Extraktion dieser Substanzgruppe erfolgte unter den in Tabelle 4.5 angegebenen

Bedingungen direkt aus 5 ml der wiBirigen Phase.

Tab.4.5: Anreicherungsbedingungen fiir mittel- bis schwerfliichtige Verbindungen

Extraktionszeit | Test— Konzentration jeder dotierten OSV pro
[min] mischung Ansatz [nl/]
Faservergleich 30 1C 2,0
Optimierung der 20-73 1B 0,2
Extraktionszeit
Kalibration 40 1B 0,02-200
Reproduzierbarkeit 40 1B 0,2

Fiir die Quantifizierung wurde das Grundwasser 1:100 mit destilliertem Wasser verdiinnt,
5 ml der verdiinnten Probe wurden mit Na,SO,4 gesittigt und 40 min extrahiert. Die Analyse

der angereicherten Verbindungen erfolgte nach Tabelle 4.6.

Tab. 4.6: GC/MS-Bedingungen

Sdule: HP 624,30 m x 0,25 mm x 1,4 um

Injektor: splitless 2 min geschlossen, 250 °C
Temperaturprogramm: 3 min 50 °C, 10 °/min auf 280 °C, 5 min 280 °C
Trdgergas: Helium 0,85 ml/min

4.3. Anreicherung von leicht— und mittelfliichtiger Schwefelverbindungen an Metall-
oxiden und —salzen

4.3.1 Kopplung von Membranextraktion, thermischer Desorption und GC/MS

Entsprechend der Aufgabenstellung dieser Arbeit soll das zu entwickelnde Verfahren der
Extraktion leichtfliichtiger Verbindungen aus wélrigen Proben unter Verwendung von
Metallverbindungen als Sorbentien dienen.

Prinzipiell wére bei Extraktionen die Anreicherung direkt aus den wéBrigen Proben oder dem
Dampfraum iiber der wéBrigen Phase mdglich. Fiir die der Anreicherung folgende Analytik ist
es jedoch erforderlich, das am Sorptionsmittel haftende Wasser zu beseitigen. Bedingt durch
den relativ hohen Siedepunktes von Wasser kann dies auch Verluste der angereicherten
leichtfliichtigen Verbindungen nach sich ziehen. Daher erschien die Trennung der Analyten

von der wiafirigen Matrix vor dem Anreicherungsschritt, also die Anreicherung aus der
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Gasphase, als giinstiger. Aullerdem wird die Adsorptionskapazitét einiger Feststoffe als stark
abhingig vom Wassergehalt des Gases beschrieben. Um diesen Einflul zu minimieren, wurde

vor der Anreicherung eine Membranextraktion durchgefiihrt.

Die Membranextraktion (ME) erfolgte nach dem in Abbildung 4.1 skizzierten Aufbau.
Diese Versuchsanordnung bewidhrte sich bereits bei analogen Untersuchungen der
Membranextraktion fliichtiger und halbfliichtiger Verbindungen aus wéBriger Phase [167].

Um die Analyten aus der wéBrigen Losung anzureichern, wurde ein konstanter Stickstoff-
strom durch einen in der Probeldsung befindlichen Silikonschlauch geleitet. Der Analyt

diffundiert durch die Silikonmembran und gelangt mit dem Stickstoff zum Sorbens.

Die Verwendung von Silikon zur Extraktion Thermodesorptionsrdhrchen
von Schwefelverbindungen wurde von Bandot Sorbens
und Mitarbeitern als vorteilhaft beschrieben N
[168]. Basis fiir die gewihlte Methodik sind l
die hydrophoben Eigenschaften von Silikon,

die eine effektive Abtrennung organischer
Silikonschlauch

Substanzen von der wilrigen Matrix
gestatten. [ /

Die entsprechenden Sorbentien zur An-— /

reicherung der OSV aus dem Gasstrom sind
in einem Thermodesorptionsrohrchen fixiert, e
welches sich auf dem Extraktionsaufsatz
befindet. Der Stickstoff durchstromt das

Rohrchen und die enthaltenen Analyten

Abb. 4.1: Aufbau der Membranextraktion

reichern sich am Sorbens an.

N
~
~
N
>,
N

2 (1) Thermodesorptionssystem (TDS)
(2) temperierte Transferkapillare
4 8 ) (3) Kaltinjektionssystem (CIS)

(4) Druckregulator mit DurchfluBmesser
5 y

(5) Druckregulator
Abb. 4.2: Aufbau des Thermodesorptionsgerdtes TDS—2

(6) Druckmesser

(7) Split/ Splitless Ventil

(8) Dreiwegehahn zur Regelung des
Split- FluBes zwischen CIS und TDS

(9) Analytische Séule
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Unter Ausnutzung der Temperaturabhéngigkeit reversibler Ad— und Desorption organischer
Verbindungen an Feststoffen konnen bei der Thermodesorption (TD) die aufkonzentrierten
Komponenten durch Aufheizen des Thermodesorptionsrohrchens wieder freigesetzt werden.
Dazu wird das mit dem Analyten beladene Sorbens der Membranextraktionsapparatur
entnommen und in das Thermodesorptionsgerit (Gerstel) iiberfiihrt (Abb. 4.2).

Um die Umgebungsluft aus dem Thermodesorptionsrohrchen abzublasen, erfolgt direkt vor

der thermischen Desorption bei 10 °C eine Spiilung mit Helium (1 min).

Im Thermodesorptionsgerdt werden die Analyten unter einem definierten Temperaturregime
vom Adsorbens in den Trigergasstrom desorbiert. Mit diesem gelangen die Analyte {iber eine
auf 300 °C beheizte Transferkapillare in das Kaltinjektionssystem, wo sie an Glaswolle
bei —150 °C zwischenfokussiert werden. Nach erneutem Verdampfen erfolgen Trennung und
Detektion durch GC/MS.

Tab. 4.7: Instrumentelle Bedingungen von ME, TD und GC/MS
Membran: 0,3 m Silikonhohlfaser, 0,7 mm Innendurchmesser,
0,9 mm Auflendurchmesser
Riihrgeschwindigkeit: 500 U/min
Anreicherung: im N,—Strom , Desorptionsrohrchen mit 6,4 mm AuBendurchmesser
Desorption: 2 min 10 °C, 50 °C/min auf 320 °C, 6 min 320 °C,
He = 42,5 ml/min
Temperatur der Transferleitung: 320 °C
Zwischenfokussierung: splitless 1 min, —150 °C, 12 °C/min auf 350 °C, 6 min 350 °C

Sdule: HP 624 30 m x 0,25 mm i.D. x 1,4 um Filmdicke,
Temperatur: 3 min 10 °C, 10 °C/min auf 250 °C, 6 min 250 °C
GC-MS: GC 5890 II (HP), MS 5972 (HP)

In Anlehnung an die Untersuchungen von Hauser [167] zur Bestimmung leichtfliichtiger
halogenierter Kohlenwasserstoffe erfolgten die Messungen unter den in Tabelle 4.7
aufgefiihrten instrumentellen Bedingungen.

Die relativ hohen Desorptionstemperaturen fiir Adsorbens und Zwischenfokussierung wurden
gewidhlt, um eine moglichst vollstindige Riickgewinnung der Substanzen von den
Anreicherungsmaterialien realisieren zu konnen.

Die Trennsdule besteht aus Cyanopropylphenyl(6%)—dimethyl(94%)siloxan und weist eine
mittlere Polaritdt auf. Vom Hersteller wird sie speziell flir die Trennung fliichtiger organischer

Verbindungen in der Umweltanalytik empfohlen.
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4.3.2 Auswahl der Sorbentien

Um Feststoffe als Sorbentien fiir die Thermodesorption einsetzen zu kénnen, sollten diese

neben der eigentlichen Fihigkeit zur Anreicherung weitere notwendige Voraussetzungen

erfullen:

1. Die Feststoffe sollten unter Anreicherungs- und Desorptionsbedingungen gegeniiber

Analyten und Matrixkomponenten chemisch inert sein.

2. Sie diirfen durch Ad- und Desorptionsschritte keinen Beitrag zum Untergrund der Analyse

liefern, weshalb eine hohe thermische Stabilitdt erforderlich ist.

3. Es wird von den Materialien eine geringe Affinitdt gegeniiber Wasser erwartet.

Letztere Bedingung ergibt sich trotz des bei der Membranextraktion minimierten

Wassergehaltes im System. Da es sich um eine off-line Kopplung handelt, kommen die

Sorbentien weiterhin beim Bestiicken des Thermodesorptionsgerites, der Lagerung und

Handhabung mit der Laborluft in Beriihrung und sind daher der Luftfeuchte ausgesetzt.

Tab. 4.8: Einwaage der Sorbentien

Die innerhalb dieser Arbeit getesteten Metallsalze

Sorbentien Fiillmenge [g] und —oxide (Tabelle 4.8) wurden vorrangig nach
PdCl, 0,2 den Punkten2 wund 3 ausgewdhlt. Die
CuCl 0,2 vorliegenden Informationen entsprechend Punkt 1
Ag,S 0,2/1,0 waren nicht umfassend genug, um Reaktionen mit
SnO, 0,34 Schwefel— verbindungen bereits im Vorfeld mit
PbS 0,2 Sicherheit ausschlielen zu konnen.

GeO, 0,25 Fir die Versuche wurden die angegebenen
FeS 0,2 Mengen der Substanzen in die Thermo-—
CuO 4,44 desorptionsrohrchen  eingewogen und mit
Sb,05 0,2 Glaswolle fixiert.

Die Fiillmenge variierte auf Grund der unterschiedlichen KorngrofSen und Dichten der
einzelnen Materialien. Vor erstmaligem Gebrauch wurde jede Metallverbindung
mindestens 4 h bei 250 °C unter einem Stickstoffstrom von ca. 30 ml/min konditioniert.
AuBerlich waren nach der Konditionierung keine Veridnderungen der Sorbentien sichtbar.
Auch bei nachfolgenden Desorptionsversuchen ohne vorherige Anreicherung konnten

keine storenden Verbindungen nachgewiesen werden.

Die Lagerung der gefiillten Thermo— desorptionsrohrchen erfolgte in geschlossenen
Teflonbehéltern.

Um das Anreicherungsvermogen der Metallsalze und —oxide mit bekannten Adsorbentien
vergleichen zu konnen, wurde aullerdem Tenax zur Anreicherung genutzt (Tab. 4.9).
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Tab. 4.9:Eigenschaften des Vergleichsmaterials

Adsorbens Tenax
Adsorbenstyp Polymer
Spezifische Oberflache 35 m?/g
Fiillmenge 180 mg
Thermische Belastbarkeit Tmax = 320 °C
Besonders geeigneter >n-Cq
Anreicherungsbereich

4.3.3 Anreicherungsversuche

Alle Membranextraktionen wurden aus 100 ml wéBriger Losung durchgefiihrt, welche jeweils
mit 10 pl einer der in Abschnitt 4.1 angegebenen Mischungen von Testsubstanzen dotiert war.
Die Desorption und Analytik erfolgte bei allen Messungen unter den in Abschnitt 4.3.1
angegebenen Bedingungen. Zwischen den einzelnen Extraktionen wurde die Silikonmembran
mindestens 15 min mit Stickstoff gespiilt, um im Polymer verbliebene Substanzen zu

entfernen.

Fiir alle Modellversuche zur Anreicherung an Tenax wurde destilliertes Wasser mit der
Testmischung 1A dotiert. Die Durchfithrung der Untersuchungen erfolgte wie in Tabelle 4.10
angegeben.

Die Bestimmung der Bezugswerte fiir die Wiederfindungsraten erfolgte durch direkte
Injektion auf das Thermodesorptionsrohrchen. Injiziert wurden 10 pl einer methanolischen
Verdiinnung der Mischung 1A, die 0,1 nl jeder Modellsubstanz enthielt (Volumenstrom
30 ml/min, 25 °C).

Tab. 4.10: Versuchsbedingungen der Anreicherung an Tenax

Volumenstrom | Konzentration jeder
Anreicherungs— N, dotierten OSV pro
zeit [ml/min] Ansatz [nl/l]
[min]

Optimierung Anreicherungszeit 20-60 100 10
Optimierung FluBrate 40 50-100 10
Linearbereich 40 100 0,5-1000
Wiederfindungsraten 40 100 1
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Der Vergleich von verschiedenen Metallsalzen und —oxiden als Sorptionsmittel erfolgte
anhand eines dotierten Grundwassers. Das Grundwasser wurde 1:50 mit destilliertem Wasser
verdiinnt und anschlieBend 10 pl einer methanolischen Verdiinnung der Mischung 1A zu
100 ml dieser Losung addiert. Die Konzentration jeder dotierten Modellsubstanz in der
wiBrigen Losung betrug 0,1 ul/l. Die Anreicherung der Analyte erfolgte bei einem N,—Strom

von 100 ml/min und einer Extraktionsdauer von 40 min.

Die Optimierung der Extraktionsparameter zur Anreicherung an Ag,S wurde unter
Verwendung von destilliertem Wasser (mit Mischung 1A dotiert) an 0,2 g Ag,S durchgefiihrt.
Bei einer Konzentration jeder dotierten OSV pro Ansatz von 10nl/l erfolgte die
GC/MS-Datenautnahme im SCAN—-Mode.

Die Anreicherungszeit wurde bei einem Volumenstrom von 100 ml/min zwischen 20—60 min
optimiert. Die Optimierung der FluBrate erfolgte zwischen 50-100 ml/min bei einer
Anreicherungszeit von 40 min.

Alle weiteren Versuche wurden mit den optimierten Extraktionsparametern (100 ml/l
Volumenstrom und 40 min Anreicherungszeit) unter den in Tabelle 4.11 zusammengestellten
Bedingungen durchgefiihrt. Die Dotierung erfolgte mit einer methanolischen Verdiinnung von
Mischung 1A.

Untersuchungen zur Selektivitit von Ag,S erfolgten anhand von Mischung 1H ebenfalls
durch direkte Dosierung auf das Desorptionsrohrchen liber den unbeheizten Injektor eines
Gaschromatographen. Die Konzentration jedes Analyten in der methanolischen Losung
betrug 0,01 nl/ul (Volumenstrom N, von ca. 30 ml/min, Raumtemperatur, 1 g Fiillmenge
AgS).

Tab. 4.11: Anreicherungsbedingungen an Ag,S nach Optimierung der Extraktionsparameter

Fiillmenge | Konzentration jeder dotierten
[g] OSV pro Ansatz [nl/1]
Konzentrationsabhéingigkeit der Adsorption 0,2 0,5-1000
Kalibrierung 1 0,005-10
Reproduzierbarkeit 1 0,1

Die Anreicherungen aus der Bitterfelder Grundwasserprobe wurden aus verschiedenen
Verdiinnungen der Probe mit destilliertem Wasser (40 min bei einem Volumenstrom von
100 ml/min N;) vorgenommen.

Zur semiquantitativen Bestimmung der Schwefelverbindungen (Verdiinnung 1:100 bzw.
1:10) wurden Tenax und Ag,S (1 g) verwendet. Nach Auswertung der erhaltenen Peakflachen
wurde der Peakfldchenanteil der einzelnen nachgewiesenen Schwefelverbindungen prozentual

zur Gesamtpeakfliche bestimmt.
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Die Quantifizierung von Dimethylsulfid und Dimethyldisulfid erfolgte unter den gleichen
Bedingungen an Ag,S bei einer Verdiinnung der Probe von 1:1000.
4.4 Festphasenextraktion

Als geeignete Festphasenmaterialien standen Metalle, Metallverbindungen und
metallbeladene lonenaustauschmaterialien fiir die SPE zur Verfiigung. Gewéhlt wurden
metallbeladene  Kationenaustauschermaterialien, da diese durch die vollstindige
Benetzbarkeit des Sorbens und unkomplizierte Herstellung bei reproduzierbarer aktiver
Oberfliche entscheidende Vorziige gegeniiber reinen Metallen oder Metallverbindungen
besitzen.

Als Austauschermaterial diente ein vernetztes Copolymer (Divinylbenzol/N—vinylpyrrolidon)
der Firma Waters mit Sulfonsduregruppen fiir den Kationenaustausch. Neben starken
Kationenaustauscheigenschaften weist das Material als sekundire Wechselwirkung auch
Reversed-Phase-Mechanismen auf.

Das Anreicherungsmaterial wurde in Form von OASIS-MCX-Kartuschen (30 mg)
verwendet und fiir alle Extraktionen, wie vom Hersteller empfohlen, mit jeweils 1 ml
Methanol und 1 ml Wasser konditioniert und anschlieBend mit 1 ml einer 0,1%-—igen
Metallsalzlosung (1g Metallsalz/l H,O) beladen. Um ungebundene Metallionen zu entfernen,
wurden die Kartuschen danach mit 2 ml destilliertem Wasser gewaschen.

Die Aufgabe der Testsubstanzen erfolgte in wiBriger Losung in den jeweils angegebenen
Konzentrationen und Volumina. Die wiallrigen Losungen wurden durch Dotieren von
destilliertem Wasser mit einer methanolischen Verdiinnung der jeweiligen Testmischungen
hergestellt. Die Konzentration des Methanols in jeder wiBrigen Losung betrug 0,05 Vol%.
Durch das Ansaugen von Laborluft wurden die Kartuschen 20 min getrocknet.

Die Elution der Analyten erfolgte mit 5 ml des entsprechenden Elutionsmittels. Das Eluat
wurde aufgefangen und mit dem jeweiligen Elutionsmittel auf 5 ml aufgefiillt, bevor die
Injektion der Aliquote zur gaschromatographischen Trennung erfolgte.

Konditionierung und Elution fanden ohne Anlegen eines dufleren Druckes statt.

4.4.1 Auswahl der Metallbeladung

Die Anreicherung organischer Schwefelverbindungen wurde an  verschiedenen
Metallbeladungen (Pb>", Cu?’, Sn*", Ag") getestet, welche durch Konditionierung mit den
jeweiligen wéalrigen Metallsalzlosungen (CuSO4, AgNO;, SnCl, bzw. Pb(NOs),) erzeugt
werden konnten.

Zur Untersuchung des Retentionsvermogens der Metallbeladungen wurde eine mit OSV
dotierte wéalrige Probelésung vor und nach Durchlaufen der Kartusche durch
SPME/GC/PFPD analysiert.
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Das extrahierte wélrige Probevolumen betrug 9 ml (absolute aufgegebene Menge jeder
organischen Schwefelverbindung =45 nl). Fiir die Dotierung kam Mischung 1D zur
Anwendung.

Die Festphasenmikroextraktion erfolgte an einer DVB/PDMS—Faser (65 um). Aus 6 ml der
wafrigen, mit Na,SO, gesittigten Losungen wurde 40 min bei Raumtemperatur und einer
Riithrgeschwindigkeit von ca. 1000 U/min extrahiert. Die anschlieBende Analyse erfolgte
unter folgenden Bedingungen (Tab. 4.12).

Tab. 4.12: GC/PFPD—Bedingungen
GC 6890 (HP)/PFPD 5380 (OI-Analytical)

Séule: DB5-MS 60 m x 250 pm x 0,25 um (J&W)

Injektor: 2 min splitless, 250 °C

Temperaturprogramm: 2 min 50 °C, 10 °C/min auf 280 °C, 5 min 280 °C

FluBrate: 1,3 ml/min

Detektor: Temperatur 225 °C; PTM voltage =700, trigger level =100,
range =100

4.4.2 Elution

Eine erfolgreiche Extraktion von OSV an Metallverbindungen wird wesentlich durch die
Wiederfindungsraten der Verbindungen bestimmt. Neben der Retention ist auch die Elution
der Analyte von den Sorbentien ein wichtiger Prozef3.

Als Elutionsmittel wurden verschiedene Losungsmittel (Methanol, Aceton, Toluol,
Acetonitril, Chloroform und Dichlormethan) getestet (Kap. 7.2.1). Auf Grund auftretender
Quenchingeffekte erwiesen sich Methanol und Aceton bei Verwendung des PFPD als nicht
geeignet.

Da die Schwefelverbindungen durch die getesteten Losungsmittel nicht ausreichend eluiert
werden konnten, erfolgte zur Erhéhung der Elutionskraft von Toluol (Kap. 7.2.2) dessen
Mischung mit Diethylamin, Dimethyldisulfid, Dimethylsulfid und CS, im Verhiltnis
1:100 Vol%. Von diesen Verbindungen wurde ein zusitzlicher Verdringungseffekt des

Elutionsmittels erwartet.

Die Auswahl der zu testenden Schwefelverbindungen fiir diese Untersuchungen wurde
gegentiber bereits durchgefiihrten Experimenten erweitert. Daher erfolgte die Anreicherung
aus einer mit Mischung 1B dotierten wiBrigen Losung (pro Ansatz 10 ml), die jede dotierte

Schwefelkomponente in einer Konzentration von 0,5 pl/l enthielt.
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Die Analyse aller Eluate wurde unter den in Tabelle 4.13 beschriebenen Bedingungen
ausgeflihrt. Auf Grund des relativ engen Linearbereiches des Detektors muflten die Eluate
teilweise verdiinnt werden.

Zur Berechnung der Wiederfindungsraten erfolgte die direkte Injektion der verdiinnten

Testgemische in den jeweiligen Elutionsmitteln.

4.4.3 Untersuchungen zur Selektivitit

Ausgewihlte Kombinationen von metallmodifizierten Sorbentien und Elutionsldsungen
wurden unter dem Aspekt der Selektivitit analysiert. Die Auswahl erfolgte anhand der
Wiederfindungsraten  vorangegangener Elutionsversuche. Getestet wurden Pb*"/CS,,
Pb’"/DMDS, Sn**/DMS, Pb*'/DMS und Sn*‘/DEA.

Zunidchst erfolgten anwendungsorientierte Untersuchungen anhand der Bitterfelder
Grundwasserprobe (Kap. 7.3.1). Das Grundwasser wurde 1:10 mit destilliertem Wasser
verdiinnt, jeweils 10 ml dieser Losung extrahiert und mittels GC/MS analysiert (Tab. 4.13).
Die zum Vergleich durchgefiihrte Anreicherung durch Festphasenmikroextraktion erfolgte an
DVB/PDMS (65 um) 50 min aus mit destilliertem Wasser verdiinnter (1:10) und durch
Na,SO,4 gesittigter Losung bei gleichen analytischen Bedingungen.

Tab. 4.13: GC/MS—Bedingungen
GC 6890 / MSD 5973 (HP)

Séule : HP5-MS 30 m x 250 uym x 0,25 um (HP)

Injektor : 2 min splitless, 250 °C

Temperaturprogramm : 2 min 50 °C, 10 °C/min auf 280 °C, 5 min 280 °C
FluBrate : 1,1 ml/min

Weiterhin wurde die Selektivitdt der Anreicherung einiger Sauerstoff—, Halogen— und
Stickstoffverbindungen getestet, die in dem Grundwasser nicht enthalten waren, sowie die
Abhéngigkeit der Wiederfindungsraten vom Halogenierungsgrad der Verbindungen
untersucht (Kap. 7.3.2).

Dazu erfolgte die Extraktion von 100 ml wiBriger Losung. Diese war mit den Testsubstanzen
der Mischungen 1F bzw. 1G dotiert und enthielt 193 nl/l (Mischung 1F) bzw. 71 nl/l
(Mischung 1G) jeder Verbindung.

Um die Wiederfindungsraten berechnen zu konnen, wurden Verdiinnungen der

entsprechenden Mischungen von Testsubstanzen in Toluol direkt injiziert. Die Analyse der
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erhaltenen Eluate erfolgte durch GC/MS ebenfalls unter den in Tabelle 4.13 genannten

Bedingungen.

4.4.4 Extraktion unter Verwendung der Metall/Losungsmittelkombination Pb**/CS,

Mit der Kombination von Pb>" als Metallbeladung und einer 1%—igen Losung von CS, in
Toluol als Elutionsmittel wurden umfangreiche Versuche hinsichtlich der analytischen
Leistungsfahigkeit der gewihlten Anreicherungstechnik fiir organische
Schwefelverbindungen  durchgefiihrt.  Diese  beinhalteten die  Erstellung  von
Kalibrierfunktionen und Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit der gesamten Methodik.

Die Kalibration (Kap. 7.4.1) und der Test auf Reproduzierbarkeit (Kap. 7.4.2) erfolgten aus je
100 ml Probeldsung, wobei an dem mit Pb*" modifizierten lonenaustauscher bei einer
FluBrate von ca. 3 ml/min angereichert wurde. Dazu erfolgte die Dotierung der Probelosung
mit Mischung 1B. Die Eluate wurden, wie in Tabelle 4.12 beschrieben, an einem GC/PFPD

analysiert.

Fir die Quantifizierung einiger organischer Schwefelverbindungen in der Bitterfelder
Grundwasserprobe (Kap. 7.4.3) konnten diese Kalibrationsfunktionen verwendet werden.

Auf Grund der Abweichungen der Ergebnisse im Vergleich mit anderen
Anreicherungstechniken wurden Verdrangungsreaktionen an den Sorbentien vermutet, deren
Verstarkung durch Extraktion aus unterschiedlich verdiinnten Losungen erfolgte. Mit dem
Ziel Verdringungsreaktionen nachzuweisen, wurde unter gleichen Bedingungen die
Anreicherung einzelner Verbindungen in Abhéngigkeit von der extrahierten Analytmenge
(Kap. 7.4.4) untersucht und dazu aus 0,5 ml, 5 ml, 10 ml und 30 ml Grundwasser extrahiert.
Die Analyse der Eluate erfolgte im Falle der Quantifizierung unter den Bedingungen aus

Tabelle 4.12 und beim Test auf Konkurrenzreaktionen entsprechend Tabelle 4.13.

Neben den Verdringungsreaktionen wurde auch das Verschieben des Ad- und
Desorptionsgleichgewichtes bei Extraktionen aus unterschiedlich verdiinnten Ldsungen
untersucht (Kap. 7.4.5). Bei verschiedenen Volumina (100 ml, 250 ml, 500 ml und 1000 ml)
wéilriger Losung erfolgte die Anreicherung gleicher Absolutmengen der Analyte (5 nl jeder
Schwefelverbindung der Testmischung 1B) bei einer FluBirate von ca. 3 ml/min. Die Eluate

wurden durch GC/MS nach den Bedingungen in Tabelle 4.13 untersucht.
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4.5 Berechnung der statistischen Kenndaten

Bevor neue kalibrierbediirftige Analysenverfahren genutzt werden koénnen, sind nicht nur die

einzelnen Verfahrensschritte festzulegen. Die Verfahren miissen auch optimiert und auf ihre

Leistungsfahigkeit gepriift werden.

Dazu ist die Ermittlung statistischer Kenndaten erforderlich, die es ermoglichen, quantitative

Aussagen iiber Prédzision und Richtigkeit von Analysenverfahren und —ergebnissen zu

erhalten. Aullerdem bilden sie die Grundlage fiir eine spétere Qualitdtssicherung. Zu den

grundlegenden Kenndaten der Qualitétssicherung gehdren u. a.

e der gepriifte Arbeitsbereich,

e im Fall der linearen Kalibrierfunktion 1. Grades (y = bx + a), die Steigung b als MaB fiir
die Empfindlichkeit des Analysenverfahrens und der Achsenabschnitt a,

e die Verfahrensstandardabweichung sy, als absolutes Prazisionsmal} der Kalibrierung [169]

e und die Nachweisgrenze xng.

Diese Qualitdtskenndaten sind in der DIN-Norm 32 645 definiert. Mit Hilfe der Kenndaten
werden wéhrend der Erprobung und Einarbeitung neuer Techniken Informationen iiber die
aktuell erreichte Analysenqualitit erhalten. Dadurch bilden sie die Grundlage fiir die
Optimierung eines neuen Analysenverfahrens. Gezielt ist es moglich, Korrekturen an einer
analytischen Methode vorzunehmen.

Die DIN-Norm 32 645 wurde in der vorliegenden Arbeit angewendet. Da zu élteren
Vorschriften Unterschiede bestehen, soll die Berechnung der Kenndaten nach DIN 32 645
hier kurz vorgestellt werden.

Nachweisgrenzen werden seit fast 50 Jahren definiert und berechnet. Kaiser und Specker
schlugen z. B. 1956/1965 vor, sie als Summe aus dem Mittelwert der Blindwerte und deren
dreifachen Standardabweichung

(YBlindwert T 3 OBlindwert) 4.1)

zu berechnen [170, 171]. Von der IUPAC (International Union of Pure and Applied

Chemistry) wird die Nachweisgrenze als

(y + 3 O Blindwert) 4.2)

definiert [172]. Anhand beider Formeln werden bis heute Nachweisgrenzen berechnet und

publiziert. Die Verwendung von Blindwerten und deren Streuung fiir die Berechnung der

Nachweisgrenzen beinhaltet aber einige Schwierigkeiten.

e So ist es problematisch, aus der Streuung von Blindwerten (welche die gesuchte
Komponente nicht enthalten sollten) auf die Streuung realer MeBwerte der
Kalibrierproben (welche die gesuchte Komponente sicher enthalten) zu schlieen.

e Mogliche und auch wahrscheinliche Verteilungen von Blindwerten, die nicht der

GauBverteilung entsprechen, werden nicht berticksichtigt.
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e Aullerdem konnen subjektive bzw. systematische Fehler bei der Auswertung schwacher
Blindwertsignale auftreten.

Deshalb sollte nach Damann und Mitarbeitern [173] die Nachweisgrenze eines

Analysenverfahrens nur aus MeBwerten von Proben, welche die gesuchte Komponente sicher

enthalten, ermittelt werden.

Eine solche Moglichkeit beinhaltet die Bestimmung der Nachweisgrenzen nach DIN 32 645
[174, 175] unter Verwendung der Kalibrierkurvenmethode.

>
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Abb. 4.3: Berechnung der Nachweisgrenzen nach DIN 32 645

Fir die Kalibrierkurvenmethode werden die Konzentrationen und deren entsprechende
Signalwerte, wie gewohnt, in einem Diagramm aufgetragen (Abb. 4.3). Dem ,,Leerwert"
entspricht der sich aus der linearen Regression ergebende Achsenabschnitt a auf der y—Achse.
Durch Berechnung des Prognoseintervalls Aa (Gl. 4.9) erhélt man mit y, den kritischen Wert
der MeBgroBe (Gl. 4.10).

Oberhalb yx wird mit einer bestimmten Irrtumswahrscheinlichkeit (o) ein ermittelter Wert als
real akzeptiert, obwohl er innerhalb der Streuung des Leerwertes liegt. Die Irrtumswahr-
scheinlichkeit nimmt man nach DIN 32 645 mit oo = 0,01 = 0,1 % an. Dabei wird von einer
einseitigen Fragestellung ausgegangen, d. h. es werden nur Werte oberhalb des Achsenab—
schnittes beachtet. Der zum kritischen Wert der MeBgrofle gehdérende x—Wert entspricht der

Nachweisgrenze.

Die Berechnung des Prognoseintervalls erfolgt anhand aller MeBwerte. UmfaBt der gewéhlte
Arbeitsbereich mehrere GroBBenordnungen, wird die absolute Abweichung der MefBwerte von
der Regressionsgeraden an der oberen Arbeitsbereichsgrenze wesentlich hoher sein als an der
unteren. Dadurch ergeben sich hohere Reststandardabweichungen der MeBwerte bei der
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Kalibrierung syy (Gl.4.5). Uber die Berechnung der Verfahrensstandardabweichung sy,
(Gl. 4.6) werden dabei auch hohere Werte flir die Nachweisgrenzen (GIl. 4.11) ermittelt,
welche oft oberhalb der unteren Arbeitsbereichsgrenze liegen.

Die MeBwerte an der oberen Arbeitsbereichsgrenze beeinflussen daher die Breite der

Prognosebinder (Aa) maligeblich.

a :lZy;—Ein (4.3) x:l Xi (4.7)
1z s

n n n

iym—iZmZyi Qx=2(x,-—)?)2 (4.8)

b i=1 i=1 (44) i=1
-2
Aa:Sx,y-tf,a i'|‘l‘|'x (49)
V m n QO
Vi=a+Aa (4.10)
Sx,y = 4.5 -2
g (*5) NG = 0 S 4 (411)
m n Qs
Sxy
Sxo = — 46
p (4.6)
X; Konzentration der Kalibrierproben
Vi Signalwert der Kalibrierproben

n Anzahl der Kalibrierpunkte

m Anzahl der Mehrfachbestimmungen

tra Tabellenwert der Quantile der t-Verteilung

a Schnittpunkt der Kalibriergeraden mit der y-Achse

b Steigung der Kalibriergeraden

Sxy Reststandardabweichung der MeBBwerte der Kalibrierung
Sxo Verfahrensstandardabweichung

X Arithmetisches Mittel der Konzentrationen aller Kalibrierproben

Q« Summe der Abweichungsquadrate von x;

Abb. 4.4: Berechnungsgrundlagen fiir die Bestimmung der Nachweisgrenzen und Verfahrens-
standardabweichung nach DIN 32 645

Bei der Kalibrierung iiber grofle Arbeitsbereiche ist die durch DIN 32 645 ermittelte Nach-
weisgrenze deshalb oft hoher, als bei Berechnung durch die Gleichungen 4.1 und 4.2, auch
wenn fir den Korrelationskoeffizienten als Mafl der Anpassung der Kalibrierdaten an das

mathematische Modell sehr gute Werte bestimmt werden konnten.
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5 Anreicherung durch Festphasenmikroextraktion

Auf Grund der leichten Realisierbarkeit der SPME und ihrer Anwendbarkeit auf leicht— bis
schwerfliichtige Verbindungen sollte die Methode innerhalb dieser Arbeit angewendet
werden, um:
1. die Inhaltsstoffe, insbesondere die Schwefelverbindungen, der Bitterfelder Grund-
wasserprobe (GWM19) unter Verwendung verschiedener Fasern zu identifizieren und
2. die Leistungsfahigkeit der SPME zur Anreicherung von
a) leicht— bis mittelfliichtigen Schwefelverbindungen,
b) mittel- bis schwerfliichtigen Schwefelverbindungen anhand einiger Modell-
substanzen zu iiberpriifen. Dazu war deren Anreicherung zu optimieren und Parameter
wie Nachweisgrenzen und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu bestimmen.
3. AuBlerdem dienten die erhaltenen Kalibrierparameter flir die unter Abschnitt 6 und 7

beschriebenen Verfahren als Vergleichsgrofen.

5.1 Screening einer Bitterfelder Grundwasserprobe (GWM19)

Die Grundwasserprobe wurde als Grundlage weiterer Untersuchungen zunéchst qualitativ
hinsichtlich der organischen Inhaltsstoffe charakterisiert. Dabei stand neben der
Identifizierung moglichst vieler Schwefelverbindungen auch die Bestimmung markanter
Matrixbestandteile im Mittelpunkt.

Tab. 5.1: Charakteristische Bestandteile der Grundwasserprobe Bitterfeld (nachgewiesen
durch SPME/GC/MS)

Halogenkohlenwasserstoffe
Dichlormethan, Chloroform,

1,1,2-Trichlorethan, Pentachlorethan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan, Trichlorethen,
Tetrachlorethen, Dichlorpropen

Chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol , 1,4-Dichlorbenzal, Trichlorbenzole,
Tetrachlorbenzole, HCH-Isomere,

Chlortoluol, Dichlortoluol, Trichlortoluol, Dichlornitrobenzol
Brombenzol, Bromchlorbenzol, Bromdichlorbenzol, Bromchlortoluol

Schwefelverbindungen

Schwefelkohlenstoff, Dimethyldisulfid, Dimethyltrisulfid, Dimethyltetrasulfid,
0,0,S-Trimethyldithiophosphat, Methyl-(methylthio)-methyldisulfid,
Tetrachlorthiophen, Diphenyldisulfid, Schwefel (Sg)

Sonstige
Trimethylbenzol, Naphthalen, Benzol, Xylol,
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Die Probe erwies sich als besonders stark mit Halogenkohlenwasserstoffen kontaminiert. Die
Hauptkomponenten der organischen Belastung des Grundwassers waren Trichlorethen,
Tetrachlorethen, 1,1,2,2—Tetrachlorethan, Chlorbenzol, 1,2—Dichlorbenzol, 1,4—Dichlor—
benzol und Trichlorbenzole. AuBlerdem wurden unhalogenierte Kohlenwasserstoffe,

Schwefel— und Nitroverbindungen nachgewiesen (Tab. 5.1).

Trotz der Identifizierung zahlreicher Schwefelverbindungen zeigten Untersuchungen an
einem schwefelselektiven Detektor (PFPD), dal noch viele Substanzen unerfalt blieben
(Abb. 5.1).
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1 - Dimethyldisulfid
2 - Dimethyltrisulfid
3 - Dimethyltetrasulfid
4 - 0,0,S Trimethyldithiophosphat
5 - Diphenyldisulfid
6 - Schwefel (Sy)
Abb. 5.1: GC/PFPD—-Chromatogramm nach Anreicherung durch SPME an Polyacrylat aus

wélriger Phase

5.2 Optimierung der Extraktion organischer Schwefelverbindungen

Trotz der einfachen Handhabung der Festphasenmikroextraktion wurde iiber ihre Verwen—
dung zur Bestimmung von Schwefelverbindungen bisher nur relativ wenig publiziert.
Anreicherungen leichtfliichtiger Schwefelverbindungen durch SPME sind vorwiegend aus der
Lebensmittelchemie bekannt. Dort wurden sie u. a. in Bier [176], Wein [177, 178], Triiffeln
[77] und ErdnuBBbutter [179] identifiziert.
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Bei den mittel- bis schwerfliichtigen Verbindungen standen Benzothiophene und andere
Heteroaromaten [70, 180] bzw. deren Abbauprodukte [181] im Vordergrund der
Untersuchungen. Auch Anreicherungsversuche der Abbauprodukte von Kampfstoffen wurden
beschrieben [182].

5.2.1 Leicht— bis mittelfliichtige Verbindungen

5.2.1.1. Vergleich der Fasern

Um die Extraktion fiir leichtfliichtige organische Schwefelverbindungen mdoglichst effektiv zu
gestalten, waren fiir die Anreicherung aus der Gasphase zunichst die Extraktionsbedingungen
zu optimieren. Von den kommerziell erhiltlichen Fasermaterialien werden fiir fliichtige
Verbindungen vom Hersteller 100 pm PDMS, 65um PDMS/DVB und 75 um
Carboxen/PDMS empfohlen.

Fir die Anreicherung Ileichtfliichtiger Schwefelverbindungen wurden in der Literatur
vorwiegend Carboxen/PDMS— und PDMS-Fasern verwendet. Shirey [183] erzielte unter
Verwendung von Carboxen Nachweisgrenzen unterhalb des ppb—Bereiches fiir CS,,
Dimethylsulfid und Dimethyldisulfid.

Popp und Mitarbeiter ermittelten im Vergleich verschiedener Fasern (65 um PDMS/DVB,
100 pum PDMS, 75 pm Carboxen/PDMS und 65 um CW/DVB), Carboxen/PDMS als die
leichtfliichtige Schwefelverbindungen am effizientesten extrahierende Faser [180]. Auch mit
der PDMS/DVB-Beschichtung erreichten sie bei der Anreicherung von Sulfiden zufrieden—
stellende Ergebnisse.

Haberhauer—Troyer und Mitarbeiter [184] konnten in gespikten Luftproben mittels
SPME/GC/AED unter Verwendung von Carboxen/PDMS niedrigere Nachweisgrenzen
(0,003 — 0,06 ppb) als an 100 um PDMS (0,7 — 4 ppb) erzielen.

Auf Grund der vorliegenden Publikationen erschien die Anreicherung von leichtfliichtigen
Schwefelverbindungen an PDMS/DVB (65 um), PDMS (100 um) und Carboxen/PDMS
(75 um) fiir die folgenden Versuche am effektivsten. Bei einem Vergleich der drei Fasern
dienten die Komponenten der Mischung 1A als Testsubstanzen. Sie wurden gemeinsam aus

der Gasphase angereichert.

Wie zu erwarten war, reicherte die speziell fiir Analyte mit niedrigem Molekulargewicht
geeignete Carboxenfaser die extrem leichtfliichtigen Verbindungen der Mischung 1A
bevorzugt an (Abb. 5.1.2). Die Anreicherungstihigkeit von PDMS/DVB und PDMS nahm bei



5 Anreicherung durch Festphasenmikroextraktion -41-

den hohersiedenden Verbindungen zu. Hohere Extraktionsraten gegeniiber Carboxen/PDMS
konnten aber nur fiir n—Hexylmercaptan an PDMS/DVB erreicht werden.

Da Carboxen/PDMS die ausgewéhlten VSC am besten extrahierte, wurde es fiir weitere
Versuche als Faserbeschichtung ausgewéhlt.

6+ _ - PDMS/DVB - Carboxen/PDMS = PDMS

Peakfliche (x109%)
&

,]EH
=

n-Propylmercaptan
Dimethylsulfid
Diethylsulfid
n-Butylmercaptan
Dimethyldisulfid
Tetrahydrothiophen
Di-n-propylsulfid
n-Hexylmercaptan
Di- n- butylsulfid

Abb.5.2: Anreicherung von VSC an verschiedenen Fasern

5.2.1.2 Optimierung der Extraktionszeit

Wesentliche Kriterien eines analytischen Verfahrens sind die Prédzision und die
Empfindlichkeit. Beide Groflen hingen von den gewdéhlten Extraktionsbedingungen ab. Um
eine hohe Prézision und Empfindlichkeit der Messungen zu gewihrleisten, sollte die
Extraktion unter Gleichgewichtsbedingungen realisiert werden.

Die Anreicherung an Carboxen beruht vorwiegend auf Adsorptionsprozessen, wobei
zusitzlich Kapillarkondensationsmechanismen eine Rolle spielen. Auf Grund der
Kapillarkondensation konnen an Carboxen wesentlich lingere Zeitrdume zur Einstellung des

Extraktionsgleichgewichtes auftreten als an anderen kristallinen Fasermaterialien.

Sollen mehrere Verbindungen angereichert werden, so erfolgt die Gleichgewichtseinstellung
meist nicht gleichzeitig fiir alle Substanzen. Auch unter Nichtgleichgewichtsbedingungen
besteht aber Proportionalitit zwischen der Ausgangskonzentration und der Menge des
extrahierten Analyten. Diese erlaubt quantitative Aussagen iiber die Zusammensetzung der
Probenlosung, wenn die Extraktionszeit konstant gehalten wird. Unter diesen
Vorraussetzungen  sind  gegeniiber  Gleichgewichtsbedingungen  aber  stérkere
MeBwertschwankungen zu beobachten.
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Die Anreicherungszeit sollte deshalb unter Berlicksichtigung aller zu untersuchenden
Substanzen optimiert werden. Fiir die Komponenten der Mischung 1A wurden die in
Abbildung 5.3 dargestellten extrahierten Mengen in Abhingigkeit von der Anreicherungszeit

bestimmt.
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Abb.5.3: Zeitabhdngigkeit der Anreicherung verschiedener VSC an Carboxen

Fir die meisten der untersuchten VSC wurde zwischen 25 min und 45 min ein
Anreicherungsmaximum (Abb. 5.3) erreicht. Niedrigere Extraktionszeiten ergaben sich fiir
n—Propylmercaptan.

Bedingt durch die hohe Fliichtigkeit der Verbindungen konnen Analytverluste durch
Undichtigkeiten am Septum kaum vermieden werden. Die Konzentrationsabnahme der
Substanzen bei langerer Anreicherung wird auf diesen Effekt zuriickgefiihrt.

Um den Anreicherungsoptima moglichst vieler der Testsubstanzen gerecht zu werden,
erfolgte in nachfolgenden Versuchen die Extraktion iiber 30 min.

5.2.1.3 Kalibration

Die quantitative Bestimmung leichtfliichtiger Schwefelverbindungen in Wasser durch
SPME-GC/MS wurde kalibriert. Dazu erfolgte die Analyse von Mischung 1A anhand 6
verschiedener Kalibrierniveaus (SIM). Die Konzentrationen der einzelnen Komponenten
variierten dabei zwischen 0,03 und 28 nl/l. Als Blindprobe diente eine Mischung von
Methanol in Wasser.

Die Bestimmung der Nachweisgrenzen erfolgte, wie in Kapitel 4.5 beschrieben, nach
DIN 32 645 (Tab. 5.2). Um die Kalibrierfunktionen mit denen anderer Verfahren vergleichen
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zu konnen, wurde die relative Verfahrensstandardabweichung als relatives Prézisionsmal3

berechnet. Weitere Kenndaten der Kalibrierung sind in Anhang II zusammengestellt.

Tab. 5.2: Kalibrierparameter des Verfahrens (SPME—Carboxen/GC/MSD) zur Bestimmung

leicht— bis mittelfliichtiger organischer Schwefelverbindungen

Substanz LOD Korrelations— RVSD MeBbereich
[ng/l] koeffizient [%] [ng/l]
Tetrahydrothiophen 0,5 0,9999 2,5 1,5-27
n—Heptylmercaptan 4,8 0,9999 1,3 14,8-23
n—Hexylmercaptan 2,1 0,9998 3.8 6,3-23
n—Butylmercaptan 2,8 0,9997 10,0 8,4-23
n—Propylmercaptan 1,5 0,9989 5,9 4,5-23
Di—n-butylsulfid 0,2 0,9999 1,2 0,6-23
Di—n—propylsulfid 0,4 0,9999 1,9 1,2-24
Diethylsulfid 0,2 0,9999 1,2 0,6-23
Dimethylsulfid 1,7 0,9996 6,5 5,1-23
Dimethyldisulfid 0,4 0,9999 1,5 1,2-29
Dimethyltrisulfid 0,3 0,9992 5,9 0,9-3

Wie die Daten in Tabelle 5.2 zeigen, besteht fiir alle Verbindungen mit Ausnahme von
Dimethyltrisulfid ~ Linearitit im  gesamten  untersuchten = Konzentrationsbereich.
Dimethyltrisulfid zeigt oberhalb des angegebenen MeBbereiches eine leichte Abflachung des
Kurvenverlaufes, was auf Uberladung des Fasermaterials hindeutet.

Die relativen Verfahrensstandardabweichungen wurden mit Werten zwischen 1,2 und 10 %
berechnet und deuten bei Dimethyltrisulfid, Dimethylsulfid, n—Butylmercaptan und
n—Propylmercaptan auf erhohte MeBwertschwankungen hin.

Dimethylsulfid ist mit einem Dampfdruck von 500 mm Hg—S&ule die am leichtesten fliichtige
Verbindung in der analysierten Mischung (Anhang I). Analytverluste durch die erwédhnten
Undichtigkeiten bzw. beim Handhaben fallen bei dieser Verbindung am stdrksten ins
Gewicht, was sich in der RVSD wiederspiegelt.

Im Fall der Mercaptane werden die erhdhten RVSD u. a. auf die oft hervorgehobene hohe
Reaktivitit der Verbindungen zuriickgefiihrt [2,27,184]. Zu dieser gehort ihre
Adsorptionsfahigkeit, welche irreversible Verluste auch innerhalb des analytischen Prozesses
bedingen kann. Die Neigung zur Adsorption nimmt mit steigender Kettenldnge des
Alkylrestes zu [27]. Weiterhin gelten die Mercaptane als leicht oxidierbar, wobei der Kontakt
mit heilen Metalloberflichen katalysierend wirkt. Das Auftreten von Oxidationsprodukten
konnte innerhalb dieser Arbeit nicht beobachtet werden, ist in geringem Umfang jedoch nicht

auszuschlief3en.
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Mit zunehmender Kettenldnge korreliert auch der Dissoziationsgrad der Mercaptane. Da der
pH—Wert in den Losungen nicht verdndert wurde, kann von einer teilweisen Dissoziation der
Verbindungen ausgegangen werden.

Die aus den genannten Artefakten resultierenden Abweichungen der MeBwerte beeinflussen
tiber die Prognoseintervalle auch deren Nachweisgrenzen (vgl. Kap.4.5). Die
Nachweisgrenzen fiir das Gesamtverfahren (SPME/GC/MS) wurden daher mit Werten
zwischen 0,2 pg/l und 4,8 pg/l berechnet.

Durch Anreicherung an Carboxen und Analyse mit GC/MS konnten Popp und Mitarbeiter in
wélrigen Proben fiir CS,, Dimethylsulfid, Ethylmethylsulfid, Thiophen und Dimethylsulfid
LOD im Bereich von 1 bis 5 ng/l ermitteln [180].

Fiir die Extraktion von Sulfiden und Disulfiden aus Wein mit Carboxen wurden nach
anschlieender GC/MS von Mestres und Mitarbeitern [177] Nachweisgrenzen zwischen 30 ng
und 100 ng angegeben (Diethydisulfid = 30 ng, CS, = 60 ng, DES = 100 ng, DMDS = 60 ng).
Die von diesen Arbeitsgruppen publizierten Nachweisgrenzen wurden nach den Gleichungen
4.1 oder 4.2 (vgl. Kap. 4.5) berechnet und konnen daher nicht direkt mit den hier vorgestellten
Ergebnissen verglichen werden.

Um dies an einem Beispiel zu dokumentieren, wurden die Nachweisgrenzen fiir
Dimethylsulfid, Dimethyldisulfid und n—-Heptylmercaptan sowohl nach Gleichung 4.1, als
auch nach DIN 32 645 berechnet (Tab. 5.3).

Die im Vergleich zu den Literaturwerten ermittelten schlechteren Nachweisgrenzen kénnen

daher nicht als Ursache einer schlechteren Anreicherung gewertet werden.

Tab. 5.3: Vergleich der Nachweisgrenzen nach unterschiedlichen Berechnungsmodellen

Substanz Konzentrationsbereich Nachweisgrenzen [pg/1]

der Datenaufnahme [ug/l] | DIN 32 645 VBlindwert T 3O Blindwert
n—Hexylmercaptan 0,28-23 4,8 0,655
Dimethylsulfid 0,02-24 1,7 0,035
Dimethyldisulfid 0,03-30 0,4 0,0025

5.2.1.4 Reproduzierbarkeit

Die Unsicherheit eines Ergebnisses wird durch den Zufallsfehler des Analysenverfahrens
bestimmt. Um diesen fiir die entwickelte Methode abschitzen zu konnen, wurden die
relativen Vergleichsstandardabweichungen (RSD) einer bestimmten Anzahl MeBergebnisse
(n=06) unter Anwendung gleicher Bedingungen ermittelt (Tab. 5.4). Im Gegensatz zur
Berechnung der Verfahrensstandardabweichung beziehen sich die angegebenen Werte nicht

auf den gesamten MeBbereich sondern auf nur eine Konzentration.
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Tab.5.4: Relative Standardabweichungen von VSC an Carboxen ( Konzentration jeder
Schwefelverbindung in der wéBrigen Losung 2,78 nl/l)

Verbindung RSD Verbindung RSD

[“o] [70]
Di—n—butylsulfid 22 n—Heptylmercaptan 10
Di—n—propylsulfid 10 n—Hexylmercaptan 36
Diethylsulfid 8 n—Butylmercaptan 15
Dimethylsulfid 9 n—Propylmercaptan 18
Dimethyldisulfid 7 Tetrahydrothiophen 8
Dimethyltrisulfid 9

In Analogie zu den berechneten Verfahrensstandardabweichungen ergaben sich fiir die
Sulfide und Tetrahydrothiophen mit Werten bis 10 % akzeptable Ergebnisse. Eine Ausnahme
bildete Di—n—butylsulfid. Dies konnte auf die mit zunehmender Kettenlinge ansteigende
Tendenz der Sulfide zuriickzufiihren sein, bei thermischer Behandlung die C—S—Bindung zu
spalten. Als Ursachen fiir die erh6hten relativen Standardabweichungen bei den Mercaptanen
werden die bereits unter Kapitel 5.2.1.3 diskutierten Artefakte gesehen.

Die hier vorgestellten Ergebnissen stimmen mit denen anderer Autoren iiberein. So wurden
fiir Sulfide, Disulfide und CS, an Carboxen/PDMS mit Reproduzierbarkeiten zwischen
2-20% hohe Werte ermittelt [177], die fiir das verwendete Fasermaterial relativ
charakteristisch sind.

Da an Carboxen durch Adsorption angereichert wird, ist die Zahl der Oberflichenplitze
limitiert und die Anreicherung Konkurrenzreaktionen unterworfen, was in der schlechten
Reproduzierbarkeit zum Ausdruck kommt.

Haberhauer—Troyer und Mitarbeiter [184] berichten an Carboxen/PDMS auflerdem von
Artefakten, die aus der Oxidation von Methylmercaptan zu Dimethyldisulfid und anderer
Mercaptane zu ihren korrespondierenden Disulfiden herriihren. Diese Effekte konnten in der
vorliegenden Arbeit nicht nachgewiesen werden.

Bei der Analyse von VSC in gespikten Luftproben erreichten Haberhauer—Troyer und
Mitarbeiter bei der Bestimmung von Methylmercaptan, DMS, Isopropanthiol und

Isobutanthiol dennoch relative Standardabweichungen von 3 — 15 %.
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5.2.2. Mittel— bis schwerfliichtige Verbindungen

5.2.2.1 Vergleich der Fasern

In der Literatur wird zur Anreicherung von hohersiedenden Schwefelverbindungen
Polyacrylat (PA) favorisiert. So fanden Popp und Mitarbeiter fiir Benzothiophene im
Vergleich mit PDMS/DVB und PDMS die niedrigsten Nachweisgrenzen an diesem
Fasermaterial [180].

Fiir die Analytik von Heteroaromaten in mit Kreosote kontaminiertem Grundwasser [70]
wurden mehrere Fasern getestet. Die hdchsten Anreicherungsraten konnten ebenfalls an
Polyacrylat erzielt werden. Von guten Ergebnissen wurden in diesen Publikationen aber auch
bei Verwendung der PDMS/DVB-Faser berichtet. Polyacrylat fand ebenfalls bei der
Untersuchung mikrobieller Abbauprodukte von Dibenzothiophen und 2,6—Diethyldibenzo—

thiophen aus wélriger Losung Anwendung [181].

Um fiir die ausgewdhlten Schwefelverbindungen die Faserbelegung mit dem giinstigsten
Anreicherungsverhalten zu ermitteln, wurden unter identischen Bedingungen Extraktionen an
65 um PDMS/DVB, 100 um PDMS und 85 pm PA mit den Komponenten der Mischung 1C
durchgefiihrt.

Dimethyltrisulfid OPA
B PDMS
Thioanisol OPDMS/DVB
Thiophenol
Diphenylsulfid
0,0,S-TMDTP 5
0,0,0-TMTP —
2 4 6 Peakfliche (x107)

Abb. 5.4 : Anreicherung von Schwefelverbindungen an verschiedenen Fasern

Thioanisol, = Dimetyltrisulfid und die  Thiophosphorsdureester  (O,0,0-TMTP,
0,0,S-TMDTP) lieBen sich am besten durch die PDMS/DVB-Beschichtung extrahieren
(Abb. 5.4). Fiir Thiophenol erwies sich bei geringen Differenzen die PDMS-Faser am
geeignetsten. Dagegen konnte fiir Diphenylsulfid mit Polyacrylat das beste Ergebnis erzielt
werden. Fiir weitere Untersuchungen wurde auf Grund guter Extraktionsraten der meisten
Verbindungen PDMS/DVB als Faserbelegung ausgewaihlt.
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5.2.2.2 Optimierung der Extraktionszeit

Fiir die mittel- bis schwerfliichtigen Verbindungen wurde ebenfalls die Abhédngigkeit der
extrahierten Menge von der Extraktionszeit bestimmt. Als Testsubstanzen dienten neben den
beim Faservergleich verwendeten Verbindungen zusétzlich n—Heptylmercaptan, n—Hexyl-
mercaptan und Di—n-butylsulfid, um deren Anreicherungsverhalten gegeniiber den
Bedingungen fiir leicht— bis mittelfliichtige Substanzen vergleichen zu kénnen. Daher erfolgte

die Extraktion aus einer Verdiinnung von Mischung 1B.

A6 A) B) A)
=)
® 24 0" Thioanisol
2 y 7 0,0,S-TMDTP
=15 B)
G
& n-Hexylmercaptan
4 Thiophenol
17 Dimethyltrisulfid
0,0,S-TMTP
37 - n-Heptylmercaptan
O-— Di-n-butylsulfid

Diphenylsulfid
20 30 40 50 60 70

»
»

Anreicherungszeit [min]

Abb. 5.5: Zeitabhiangigkeit der Anreicherung an PDMS/DVB

Abbildung 5.5 illustriert das Anreicherungsverhalten der getesteten Verbindungen. Wéhrend
die Phosphorsdureester, Thioanisol und Dimethyltrisulfid nach 73 min noch kein
Anreicherungsgleichgewicht erreichten, zeigten die Mercaptane und Disulfide nach 40 min
Anreicherungsmaxima. Da es sich bei diesen Verbindungen um relativ polare Verbindungen
der Testmischung handelt, wird dies auf Konkurrenzreaktionen zwischen den einzelnen
Schwefelverbindungen an der PDMS/DVB-Oberfliche zuriickgefithrt. An PDMS/DVB
erfolgt die Anreicherung ebenfalls vorrangig durch Adsorption. Die Extraktion aus walriger
Losung wird neben intermolekularen auch durch hydrophobe Wechselwirkungen bestimmt
[205].

Obwohl fiir die meisten Verbindungen bei 50 min die giinstigste Anreicherungszeit ermittelt
werden konnte, wurde nachfolgend eine Anreicherungszeit von 40 min gewédhlt, um die

Analysenzeiten in einem vertretbaren Rahmen zu halten.
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5.2.2.3 Kalibration

Um die mittel- bis schwerfliichtigen organischen Schwefelverbindungen quantifizieren zu
konnen, erfolgte eine Kalibrierung. Dazu wurde aus 6 verschiedenen Verdiinnungen der
Mischung 1A (bei Konzentrationen jeder Testsubstanz in der wiBirigen Losung von 0,02 nl/l
bis 200 nl/l) angereichert.

Nachweisgrenzen und relative Verfahrensstandardabweichungen wurden nach DIN 32 645
berechnet. Weitere Parameter der Kalibrierung sind in Anhang II aufgefiihrt.

Wie aus den Ergebnissen in Tabelle 5.5 ersichtlich ist, besteht im gesamten untersuchten

Konzentrationsbereich fiir alle Verbindungen Linearitét.

Tab.5.5: Kalibrierparameter des Verfahrens (SPME—-DVB/PDMS/GC/MSD) zur Bestimmung

mittel— bis schwerfliichtiger organischer Schwefelverbindungen

Substanzen LOD Korrelations- | RVSD MeBbereich
[ng/l] koeftizient [%] [ng/l]
n—Heptylmercaptan 0,6 0,9999 0,4 1,8-170
n—Hexylmercaptan 2,1 0,9999 1,2 6,3—170
Thiophenol 3,4 0,9999 1,5 10,2-220
Di—n-butylsulfid 2,1 0,9999 0,6 6,3-170
Thioanisol 1,3 0,9999 0,6 3,9-210
Diphenylsulfid 1,1 0,9999 0,5 3,3-220
Dimethyltrisulfid 1,2 0,9999 0,5 3,6-200
0,0,0-Trimethylthiophosphat 1,3 0,9999 0,5 3,9-240
0,0,S—-Trimethyldithiophosphat 0,5 0,9999 0,2 1,5-250

Verdffentlichungen iiber Untersuchungen der hier verwendeten Schwefelverbindungen
konnten in der Literatur nicht gefunden werden, so daB3 kein direkter Vergleich der Ergebnisse
moglich war. Die publizierten Nachweisgrenzen fiir andere mittel- bis schwerfliichtige
Verbindungen, welche durch SPME angereichert wurden, variieren vom unteren
Nanogramm- bis in den oberen Mikrogrammbereich.

So wurden bei der Analyse von Heteroaromaten in mit Kreosote kontaminiertem
Grundwasser nach Anreicherung an Polyacrylat (GC-ITMS) Nachweisgrenzen von 20 ng/l
fiir Benzothiophen und Dibenzothiophen erreicht [70]. Popp und Mitarbeiter veroffentlichten
Nachweisgrenzen fiir verschiedene Benzothiophene im Bereich von 0,4 —5ng/l durch
Verwendung von PDMS/DVB (GC/MS). Rivasseau und Caude [186] berechneten nach
SPME an PDMS (GC-ITMS) fiir t-Butylmercaptan aus wiBriger Losung LOD—-Werte von
4 ug/l. An PDMS/DVB [182] konnte nach Derivatisierung und Anreicherung aus der
Gasphase auch Thiodiglycol ab 200 pg/l mittels GC/MS nachgewiesen werden.
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Ein Vergleich der in der Literatur genannten Nachweisgrenzen mit den in Tabelle 5.5
angegebenen Werten ist schwierig, da die Anreicherungen neben den Analyten hinsichtlich
der verwendeten Fasern, Bedingungen, Matrix etc. differieren und die Berechnung der
Nachweisgrenzen auf unterschiedlichen Grundlagen erfolgte. Die publizierten Ergebnisse
wurden hier trotzdem aufgefiihrt, um einen Uberblick iiber die Leistungsfihigkeit der SPME

fiir die Anreicherung dhnlicher Verbindungen zu ermdéglichen.

5.2.2.4 Reproduzierbarkeit

Fiir die Anreicherung mittel- bis schwerfliichtiger Verbindungen an PDMS/DVB, wurden
unter Verwendung von Mischung 1B die relativen Standardabweichung (n=6) der

MeBergebnisse bestimmt, um die Reproduzierbarkeit der Messungen vergleichen zu kdnnen.

Tab. 5.6: RSD organischer Schwefelverbindungen an PDMS/DVB ( Konzentration jeder
Schwefelverbindung in der wélrigen Losung 0,2 nl/l)

Substanz RSD Substanz RSD

[7o] [70]
Di—n—butylsulfid 17 n—Heptylmercaptan 15
Thioanisol 23 n—Hexylmercaptan 13
Diphenylsulfid 23 Thiophenol 7
0,0,0-Trimethylthiophosphat 8 Dimethyltrisulfid 25
0,0,S—Trimethyldithiophosphat 14

Mit Werten von 7% bis 25% wurden &hnliche RSD wie fiir die leichtfliichtigen
Schwefelverbindungen berechnet. Die schlechtere Reproduzierbarkeit der Anreicherung von
Dimethyltrisulfid wird auf die bereits erwédhnten Konkurrenzreaktionen wihrend der
Anlagerung zuriickgefiihrt.

Ein Vergleich der relativen Standardabweichungen fiir n—Hexylmercaptan aus wélriger
Losung unter Verwendung der PDMS/DVB—Faser mit denen, die durch Anreicherung aus der
Gasphase an Carboxen erhalten wurden, zeigt deutliche Unterschiede (Carboxen =36 %,
PDMS/DVB = 13 %). Dabei muf3 berticksichtigt werden, daf3 sich die Analytkonzentrationen
bei beiden Versuchsgruppen stark unterschieden (Carboxen = 2,7 nl/l,
PDMS/DVB = 0,2 nl/l). Obwohl fiir die Anreicherung aus der Gasphase in geringerem Mal3e
von Konkurrenzreaktionen ausgegangen werden kann, erwies sich die Anreicherung von
n-Hexylmercaptan als schlechter reproduzierbar. Ahnliche RSD mit beiden Verfahren

wurden  dagegen  fiir n—Heptylmercaptan und  Di—n-butylsulfid  ermittelt.
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5.3 Quantitative Bestimmung organischer Schwefelverbindungen in der Bitterfelder

Grundwasserprobe

Die quantitative Bestimmung einzelner OSV in der Bitterfelder Grundwasserprobe dient
neben der Gehaltsbestimmung der Substanzen hauptsichlich dem Vergleich mit den
entwickelten selektiven Anreicherungsverfahren (vgl. Kap. 6 und 7). Eine toxikologische

Bewertung des Grundwassers erfolgte deshalb nicht.

Basierend auf den in Kapitel 5.2.1.3 und 5.2.2.3 vorgestellten Kalibrationen wurden nach

Verdiinnung der Probe folgende Schwefelverbindungen (Tab. 5.7) quantitativ bestimmt.

Tab. 5.7: Quantifizierte OSV aus der Bitterfelder Grundwasserprobe GWM19

Substanzen Carboxen PDMS/DVB
[mg/1] [mg/1]

Dimethyldisulfid 1,92 mg/1 (£ 0,22 mg/1)

Dimethyltrisulfid 3,05 mg/l (£ 0,49 mg/l) 1,24 mg/l ( £ 0,06 mg/1)

0,0,0-Trimethylthiophosphat 10,85 mg/l ( £ 0,03 mg/l)

0,0,S—Trimethyldithiophosphat 3,48 mg/l (£ 0,07 mg/l)

Verdiinnung der Probe 1:10 1:100

Weitere in dem Bitterfelder Grundwasser enthaltene schwefelhaltige Substanzen konnten
nicht quantifiziert werden, da nur Kalibrierdaten fiir die verwendeten Modellsubstanzen

vorlagen.

Dimethyltrisulfid wurde aus wiBriger Phase und Gasphase analysiert. Eine Diskussion zur
Eignung beider Methoden erfolgt in Abschnitt 5.4. Die Differenz zwischen den ermittelten
Werten weist auf Probleme durch Konkurrenzreaktionen bei der Adsorption hin, die durch die
Verwendung unterschiedlicher Verdiinnungen der Probe noch verstirkt werden konnen.
Insbesondere fiir die Extraktion aus fliissiger Phase sind starke Matrixeffekte durch das stark
kontaminierte Grundwasser zu erwarten.

5.4 Zusammenfassung

Die SPME konnte sowohl fiir die Anreicherung leichtfliichtiger als auch mittel- bis
schwerfliichtiger organischer Schwefelverbindungen erfolgreich eingesetzt werden.

Im Bitterfelder Grundwasser wurden neben einem hohen Anteil an halogenierten
Kohlenwasserstoffen zahlreiche Kontaminationen mit organischen Schwefelverbindungen

qualitativ nachgewiesen. Fiir einige dieser Verbindungen wie Dimethyltrisulfid, O,0,S-Tri—
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methyldithiophosphat, O,0,0-Trimethylthiophosphat und Dimethyldisulfid erfolgte unter
Verwendung der SPME eine Quantifizierung. Weitere der zahlreich vorhandenen
Schwefelverbindungen (Abb. 5.1) konnten noch nicht identifiziert werden.

Fiir die Anreicherung der Modellsubstanzen aus destilliertem Wasser an Carboxen/PDMS—
und PDMS/DVB-Fasern wurden in Kombination mit GC/MS unter den gewihlten
Analysenbedingungen Nachweisgrenzen zwischen 0,2 ug/l und 4,8 ng/l berechnet. Die bei

der Kalibration erhaltenen relativen Verfahrensstandardabweichungen lagen unter 10 %.

Tab. 5.8: Vergleich der Kalibrierdaten fiir verschiedene Schwefelverbindungen nach
Anreicherung aus Gasphase (Carboxen) und wilBriger Phase (DVB/PDMS)

Substanz LOD MeBbereich RVSD
[ng/l] [ng/l] [%0]
Carboxen
n—Heptylmercaptan 4,8 4,8-23 1,3
n—Hexylmercaptan 2,1 2,1-23 3,8
Di—n—butylsulfid 0,2 0,2-23 1,2
Dimethyltrisulfid 0,3 0,03-3 5,9
DVB/PDMS
n—Heptylmercaptan 0,6 0,6—170 0,4
n—Hexylmercaptan 2,1 2,1-170 1,2
Di—n-butylsulfid 2,1 2,1-170 0,6
Dimethyltrisulfid 1,2 1,2-200 0,5

Die Anreicherung von Dimethyltrisulfid, n—Hexylmercaptan, n—Heptylmercaptan und
Di—n—butylsulfid wurde aus der Gasphase an Carboxen und aus der waBrigen Phase an
DVB/PDMS getestet. Dabei erwies sich letztere Methode hinsichtlich der relativen
Verfahrensstandardabweichungen als giinstiger (Tab. 5.8).

Fiir n—Heptylmercaptan konnte die Nachweisgrenze bei Einsatz der DVB/PDMS—Faser um
ca. eine GroBenordnung gesenkt werden. Die Extraktion aus fliissiger Phase an DVB/PDMS
weist auBBerdem geringere relative Verfahrensstandardabweichungen. Die Nachweisgrenzen
von Di—n-butylsulfid und Dimethyltrisulfid sind an DVB/PDMS ca. eine GréBenordnung
schlechter, weshalb die Extraktion aus der Gasphase an Carboxen bevorzugt werden sollte.
Mit n—Hexylmercaptan wurden in beiden Fillen gleiche Nachweisgrenzen erzielt, wobei die
Extraktion aus der wafirigen Phase mit geringeren relativen Verfahrensstandardabweichungen

erfolgte.
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6 Sorption von Schwefelverbindungen an Metallsalzen und —oxiden

Das Vermodgen von Metallsalzen und —oxiden, organische Schwefelverbindungen zu
adsorbieren wird, wie in Kapitel 3.2 ausgefiihrt, in vielféltiger Weise genutzt. Ziel der
vorliegenden Untersuchungen war es, die Adsorption leicht fliichtiger Schwefelverbindungen
an verschiedenen Metallsalzen und  —oxiden hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit als
Adsorbentien fiir die Thermodesorption zu testen. Mit geeigneten Metallverbindungen sollte
unter Kopplung von Membranextraktion, thermischer Desorption und GC/MS eine Technik
entwickelt werden, die das selektive Extrahieren von VSC aus wiBrigen Proben ermdglicht
(vgl. Kap. 4.3.1).

Die Kopplung der einzelnen Verfahren erfolgte bereits zur Anreicherung leichtfliichtiger
Verbindungen, wobei Polymere und graphitierter Kohlenstoff als Adsorbentien verwendet
wurden [167]. Fiir die Extraktion fliichtiger Schwefelverbindungen war diese Kopplung
zunéchst auf ihre Verwendbarkeit zu testen. Um Bezugswerte zu schaffen, wurde mit dem
bekannten Adsorbens Tenax angereichert und dessen Sorptionsfahigkeit mit den einzelnen
Metallverbindungen verglichen. Unter den Metallverbindungen muflten geeignete Sorbentien
ausgewahlt und hinsichtlich ihrer Selektivitit gepriift werden. Die Extraktion war mit diesen
ausgewdhlten Sorbentien zu optimieren und deren Leistungsfihigkeit hinsichtlich
Wiederfindungsraten, Kalibrationsbereich und  Verfahrensstandardabweichungen zu

charakterisieren.

6.1 Anreicherung an Tenax

Die Kopplung von Membranextraktion, thermischer Desorption und GC/MS stand in Form
der unter Kapitel 4.3.1 beschriebene Versuchsanordnung zur Verfiigung.

Sowohl der Versuchsaufbau als auch die chromatographischen Bedingungen bewidhrten sich
bereits bei analogen Untersuchungen der Membranextraktion fliichtiger und halbfliichtiger
Verbindungen aus wiiBriger Phase [167]. Uber die Extraktionsparameter von leichtfliichtigen

Schwefelverbindungen existierten unter gleichen Bedingungen jedoch noch keine Aussagen.

6.1.1 Optimierung der Extraktionsparameter

Der gesamte AnreicherungsprozeB setzt sich aus Transportvorgéngen der Verbindungen durch
die Membran und deren Adsorption am Adsorbens zusammen. Fiir den Ubergang eines
organischen Analyten aus einer wélrigen Losung durch die Polymermembran in einen
Gasstrom kann das Losungs—Diffusions—Modell nach Winston und Sirkar [187] zugrunde

gelegt werden. Danach wird der Stofftransport von folgenden Faktoren beeinfluft:
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1. Diffusion der Analyten in der wiBrigen Losung zur Membranoberfldche

2. Affinitit des Analyten zur Membran in Hinblick auf den Ubergang von der wiBrigen
Phase in die Membran und von der Membran in die Gasphase

3. Diffusion der Analyten durch die Membran

4. Abtransport des Analyten von der Membran in den Gasstrom.

Der Gesamtstofftransport J des Analyten aus der wélrigen Losung in den Gasstrom ergibt

sich aus
1 dn
=2 a = K, (Cy-cy) (6.1)

und wird damit von der Membranfliche A und der Konzentrationsdifferenz zwischen
wilriger Phase und Gasphase (cy - ¢g) beeinfluf3t.

Als Transportkoeffizient des gesamten Uberganges hingt k, von den Koeffizienten ky, ky, und
ke der einzelnen Medien sowie dem Verteilungskoeffizienten (K,) zwischen Membran und

wélriger Phase ab.

.= %W+ %g + Il<mw'km (6.2)

Sowohl Verteilungs— und Transportkoeffizienten als auch die Membrangeometrie sind durch
die Versuchsanordnung wund die zu Dbestimmenden Analyten gegeben. Der
Gesamtstofftransport kann aber durch die Konzentrationsdifferenz (cy —c,) beeinfluft
werden, indem die Analytverarmung an der wiBrigen Phasengrenze und die
Analytanreicherung an der gasformige Phasengrenze minimiert werden.

Am Ubergang Wasser—Polymer erfolgt die Unterbindung der Analytverarmung durch
intensives Riithren. Auf der anderen Membranseite kann eine Analytanreicherung durch den
Abtransport des Gases vermindert werden, indem die Konzentration des Analyten mit

ansteigendem Volumenstrom gesenkt wird.

Die Adsorption von Molekiilen auf Oberflichen erfolgt durch Physisorption und
Chemiesorption. Die auf Van—der—Waals—Wechselwirkungen beruhende Physisorption bildet
relativ schwache Wechselwirkungen zwischen Analyt und Adsorbens aus. Bei der
Chemiesorption dagegen werden die Teilchen iiber eine chemische Bindung wesentlich fester
an die Oberfliche gebunden. Es wird davon ausgegangen, daBl wihrend der Adsorption
standig eine gewisse Zahl von Molekiilen wieder desorbiert und dafiir neue Molekiile an den
frei gewordenen Pldtzen adsorbieren. Die Gleichgewichtskonstante der Adsorption K von
Molekiilen auf Oberflichen kennzeichnet daher einen Vorgang, der von den
Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption und Desorption (ka4, kqe) gebildet wird.

_ka (63
K= kde ( )
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Beide Geschwindigkeitskonstanten werden von der Konzentration der Molekiile in der
Gasphase beeinflulit, wobei sich die Gleichgewichtskonstante mit abnehmender

Molekiilkonzentration in Richtung der Desorption verschiebt.

Innerhalb des gesamten Anreicherungsschrittes, welcher Membranextraktion und Adsorption
umfaft, sind daher zwei gegenldufige Prozesse zu beriicksichtigen.

Da der verwendete Versuchsaufbau mit einem Batch—Ansatz arbeitet, wird die Konzentration
des Analyten in der Untersuchungslosung durch die Extraktion nach einer gewissen Zeit
abnehmen. Analog dazu vermindert sich auf Grund der sinkenden Konzentrationsdifferenz
zwischen wilriger und gasformiger Phase (Gl. 6.1) die in einer Zeiteinheit zum Sorbens
gelangende Analytmenge. Die Ad— und Desorption des Analyten am Sorbens erfolgt in

Abhingigkeit von der Gleichgewichtseinstellung zwischen Trégergas und Feststoff.

Die Anreicherung des Analyten am Adsorbens #dndert sich infolgedessen sowohl in
Abhingigkeit von der Anreicherungszeit als auch des Volumenstroms des Tragergases. Beide

Parameter wurden daher optimiert.

6.1.1.1 Optimierung der Anreicherungszeit

Die Untersuchung der Extraktionsraten in Abhéngigkeit von der Zeit erfolgte bei einem
Volumenstrom des Stickstoffs von 100 ml/min zwischen 20 und 60 min.

Wie Abbildung 6.1 zeigt, unterscheiden sich die Testsubstanzen auf Grund ihrer
differierenden Molekiilgeometrien, —grofBen und -—strukturen in ihren Eigenschaften
hinsichtlich Loslichkeit, Fliichtigkeit und Adsorption, weshalb fiir die verschiedenen VSC
kein einheitliches Verhalten beobachtet werden konnte.

Einige Verbindungen wie Dimethyldisulfid und Di-n—propylsulfid erreichen innerhalb des
untersuchten Zeitintervalls ein Anreicherungsmaximum. Bei anderen wie n—Butylmercaptan
und Di—n-butylsulfid fiihrt die Erhéhung der Anreicherungszeit bis einschlieBlich 60 min zu
einer VergroBerung der an Tenax sorbierten Analytmenge.

Die Anreicherung von n—Hexylmercaptan und n—Heptylmercaptan ist groen Schwankungen
unterworfen, was auch in den ermittelten relativen Verfahrensstandardabweichungen zum
Ausdruck kommt (siehe Kapitel 6.1.2). Dadurch kann im Fall des n—Heptylmercaptans keine
eindeutige Aussage liber die Abhéngigkeit der Adsorption von der Zeit getroffen werden.

Fir n-Hexylmercaptan nahm die adsorbierte Menge innerhalb der untersuchten
Anreicherungszeit tendentiell ab. Es muB3 daher davon ausgegangen werden, dal} innerhalb
dieser Zeitspanne die zum Adsorbens gelangende Analytmenge geringer als die desorbierte
Analytmenge ist. Es permeiert also weniger Analyt durch die Membran, was auf eine

Analytverarmung in der Untersuchungslosung schlieen 1403t.
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Abb. 6.1: Zeitabhidngigkeit der Anreicherung an Tenax

Die Anreicherung der meisten Verbindungen konnte nach 40 bis 50 min nicht mehr
wesentlich gesteigert werden. Daher wurde bei nachfolgenden Versuchen 40 min

angereichert.

6.1.1.2 Optimierung der FluBirate

Wie bereits erldutert, spielt neben der Anreicherungszeit auch die FluBrate eine wesentliche
Rolle im Anreicherungsprozess, da sie sowohl Einfluf3 auf die Desorption der Analyte von der

Membran in die Gasphase als auch auf die Verweilzeit der Analyte am Sorbens hat.

Vom Hersteller der Thermodesorptionsréhrchen werden 50 ml/min FluBrate als Richtwert fiir
die verwendeten Rohrchen mit 6,4 mm AuBendurchmesser empfohlen. Generell sollten Fliisse
von < 10 ml/min vermieden werden, um den Zutritt organischer Verbindungen aus der
Umgebungsluft durch Diffusion zu vermeiden [80]. Als obere Grenze werden FluBraten von
200 ml/min (auBer bei Kurzzeitmonitoring) empfohlen [188]. Da das zur Verfiigung stehende
Gerat (MKS PR4000) fiir Fliissse von maximal 100 ml/min ausgelegt ist, wurde im Bereich

von 50 ml/min bis 100 ml/min optimiert.

Insgesamt hatte der Volumenstrom des Stickstoffs im getesteten Bereich nur einen relativ
geringen EinfluB (Abb. 6.2). Durch Anderungen des Volumenstromes wurden wesentlich
kleinere Effekte beziiglich der adsorbierten Menge erzielt als durch die Variation der
Anreicherungszeit. Demnach bildet die Membranextraktion hinsichtlich der Menge des
Adsorbates den limitierenden Schritt der Anreicherung. Daher erfolgte keine Aufnahme

weiterer Melpunkte.
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Abb. 6.2: Abhingigkeit der Anreicherung an Tenax vom Volumenstrom

Fiir die Mercaptane und Dimethylsulfid war eine geringe Abnahme der Peakflichen mit
zunehmendem Volumenstrom zu verzeichnen, wobei sich deren Mellwerte auch hier als
relativ schlecht reproduzierbar erwiesen.

Alle anderen Verbindungen wurden bei einem Volumenstrom von 100 ml/min maximal

angereichert. Deshalb erfolgte die Auswahl dieser FluBrate fiir weitere Messungen.

6.1.2 Bestimmung des linearen Arbeitsbereiches der Anreicherung

Jedes Adsorbens verfiigt liber eine begrenzte Kapazitit, welche von der Anzahl der aktiven
Zentren und damit von der Oberflédche abhdngt.
Die Beladung X [kg/kg] oder n [kmol/kg] von Adsorbentien mit Analyten wird iiblicherweise

in Abhidngigkeit vom Druck p der Komponente im Gas bei konstanter Temperatur T

dargestellt.

Fiir die Sorptionsisotherme nach Langmuir ; //I

ergibt sich der in  Abbildung 6.3 /

dargestellte  Verlauf. Bei  niedrigen /

Driicken wird zunédchst ein linearer Anstieg /

beobachtet, der durch das Henrysche

Gesetz beschrieben werden kann. Die

adsorbierte Menge ndhert sich mit

steigendem  Druck  scheinbar  einer p4>

Grenzkonzentration, die nach Langmuir als Abb. 6.3: Adsorptionsisotherme nach

monomolekulare Bedeckung der Langmuir

Oberfliche gedeutet wird.
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Die Uberpriifung der Kapazitit der Anreicherung organischer Schwefelverbindungen an
Tenax unter den gegebenen Bedingungen erfolgte in Abhéngigkeit der Konzentration der
Analyten in der Ausgangslosung. Unter den Annahmen, daf}

1. die Desorption der Analyten vollstindig erfolgt und deshalb die analysierte Menge der an
Tenax adsorbierten Menge entspricht,

2. durch die steigende Analytkonzentration in der Ausgangslosung mehr Analyt durch die
Membran permeiert, wodurch die Partialdriicke der einzelnen Komponenten im Gasraum
ansteigen und

3. sich die permeierenden Molekiile in der Membran nicht behindern,

konnte die Abhéngigkeit der desorbierten Analytmenge von ihrer Ausgangskonzentration in

der Untersuchungslosung dem Verlauf einer Adsorptionsisotherme gendhert werden.

Zur Abschitzung der Kapazitit des Sorbens war der Linearbereich zu ermitteln. AuBlerdem
wurden fiir diesen Bereich die relativen Verfahrensstandardabweichungen als Prézisionsmal3
der Kalibrierung nach DIN 32 645 berechnet, um die Vergleichbarkeit der Methode mit
anderen Verfahren zu ermdglichen.

Die Untersuchungen erfolgten im Bereich von 0,5—-1000nl/l anhand 6 verschiedener
Konzentrationen, wobei alle Analyten aus einem Gemisch angereichert wurden. Auf

Linearitit wurde entsprechend dem Anpassungstest nach Mandel gepriift (Tab. 6.1).

Tab. 6.1: Linearer Bereich der Anreicherung leicht- und mittelfliichtiger Schwefel-

verbindungen an Tenax

Substanz RVSD Linearbereich
Korrelations [%] (Konzentration der Analyten in Losung)
-koeffizient [ng/l]
Tetrahydrothiophen 0,9999 0,4 1-100
n—Heptylmercaptan 0,9992 9,1 0,8—850
n—Hexylmercaptan 0,9993 8,0 0,4-90
n—Propylmercaptan 0,9995 6,9 0,4-90
n—Butylmercaptan 0,9998 4,2 0,4-90
Di—n-butylsulfid 0,9998 4,4 0,4-90
Di—n—propylsulfid 0,9998 4,9 0,4-90
Di—n—ethylsulfid 0,9999 3,0 0,4-90
Dimethylsulfid 0,9994 0,5 4,2-90
Dimethyldisulfid 0,9999 3,6 0,5-100
Dimethyltrisulfid 0,9999 1,9 0,5-100

Fir die Mehrzahl der in Tabelle 6.1 aufgefiihrten Verbindungen wurde im Bereich von

0,5 ng/l bis ca. 100 pg/l eine lineare Abhédngigkeit der desorbierten Analytmenge von der
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Ausgangskonzentration der Losung ermittelt. Oberhalb dieser Konzentration stieg die von
Tenax desorbierte Menge nicht mehr proportional, was auf eine Uberschreitung der

Adsorptionskapazitit des Materials hinweist.

Ausnahmen bildeten Tetrahydrothiophen, Dimethylsulfid und n—Heptylmercaptan. Ursache
dafiir ist die geringe Effizienz bei der Extraktion dieser Verbindungen aus der wéBrigen
Losung (vgl. Wiederfindungsraten in Kapitel 6.1.3).

Dimethylsulfid besitzt aulerdem einen sehr niedrigen Siedepunkt (siche Anhang I). Neben
einer geringen Permeation durch die Membran ist Dimethylsulfid daher nicht nur leichter
verdampfbar, sondern auch leichter wieder vom Adsorbens desorbierbar als andere
Verbindungen. Auf Grund dieser Effekte konnte Linearitdt nur zwischen 4,2 —90 pg/l

beobachtet werden.

Fir die verwendeten Verbindungen wurden relative Verfahrensstandardabweichungen
zwischen 0,4 und 9,1 % ermittelt. Relativ hohe, mit zunehmender Kettenldnge ansteigende
Werte ergaben sich auch hier fiir die Mercaptane. Da einerseits die Kettenlinge mit den
Bindungsdissoziationsenergien dieser Verbindungsklasse korreliert und andererseits der
pH-Wert der Losungen nicht verdndert wurde, kann die Beeinflussung der
Verfahrensstandardabweichung durch Dissoziation der Mercaptane nicht ausgeschlossen
werden. Dariiber hinaus wird auch hier neben der leichten Oxidierbarkeit die ausgeprigte
Adsorbierbarkeit der Verbindungen (z.B. an GefdBwinden) als eine Ursache fiir die

Schwankungen der Mefwerte betrachtet.

6.1.3 Bestimmung der Wiederfindungsraten der Extraktion

Wiederfindungsraten sind ein wesentliches Kriterium filir quantitative Bestimmungen. Sie
wurden fiir die verwendete Versuchsanordnung durch Vergleich der Analysenergebnisse
(Flichenwerte) von Membranextraktion und direkter Injektionen der Analyten auf die
Thermodesorptionsrohrchen (ohne vorherige Membranextraktion) ermittelt. Bei Verwendung
der gleichen Analytkonzentration konnten unter der Annahme, daf3 die durch direkte Injektion
erhaltenen 100 % entsprechen, die Wiederfindungsraten als prozentualer Anteil berechnet
werden.

Die ermittelten Wiederfindungsraten beziehen sich somit auf den Gesamtstofftransport der
Membranextraktion und die Adsorption an Tenax aus der Gasphase. Die Effektivitit der
Desorption konnte in diesem Zusammenhang nicht getestet werden, da am verwendeten
Thermodesorptionsgerit keine Moglichkeit zur Direktinjektion auf die Trennsdule besteht. Sie
wird aber als vollstindig angenommen, da die Wechselwirkung der Schwefelverbindungen

mit Tenax (2,6-Diphenyl-p—phenylenoxid) auf Physisorption zuriickgefiihrt werden. Die bei
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der  Physisorption frei werdende Energie eines Molekiils entspricht  der

Kondensationsenthalpie.

Tab. 6.2: Wiederfindungsraten (WDFR) der Anreicherung an Tenax (n = 5)

Verbindung WDFR [%] K, [°C]
Dimethylsulfid 15 37,3
n—Propylmercaptan 34 67,5
Diethylsulfid 39 92,1
n—Butylmercaptan 42 98,5
Dimethyldisulfid 31 109,7
Tetrahydrothiophen 18 116-119
Di—n—propylsulfid 43 142-143
n—Hexylmercaptan 18 148-150
n—Heptylmercaptan 3 176
Dimethyltrisulfid 26 41 (bmm Hg)
Di—n-butylsulfid 21 185-186

Obwohl die Affinitdt von Schwefelverbindungen gegeniiber der verwendeten Membran als
gut beschrieben wurde [189], konnten nur Wiederfindungsraten zwischen 3 % und 43 %
ermittelt werden. Da die Untersuchungen bei Konzentrationen der Analyte im unteren
Linearbereich durchgefiihrt wurden, kann die Uberschreitung der Durchbruchsmenge der
Analyten am Adsorbens als Ursache fiir die geringen Wiederfindungsraten ausgeschlossen
werden

Ein direkter Zusammenhang zwischen Siedepunkt bzw. Dampfdruck und Wiederfindungsrate
der einzelnen Testsubstanzen wurde nicht beobachtet (siche Tabelle 6.2). Auch eine direkte
Abhiingigkeit von der Struktur konnte durch die Uberlagerung verschiedener Effekte nicht
festgestellt werden.

So lassen z. B. Verbindungen mit kleinerer Molekiilgrofe auf eine groere Beweglichkeit im
Polymer schlieBen. Sie zeichnen sich aber im allgemeinen auch durch niedrigere
Dampfdriicke als lidngerkettige Homologe aus und adsorbieren folglich schlechter als

Substanzen mit héheren Dampfdriicken.

Die Ursache fiir die geringe Wiederfindungsrate von Dimethylsulfid wird in einer
unvollstindigen Adsorption gesehen. Auch Dimethylsulfid 146t auf Grund des kleinen
Molekiils eine hohe Beweglichkeit in der Membran erwarten. Durch den starken Dampfdruck
(502.4 mm Hg bei 25 °C) der Verbindung wird einerseits der Ubergang von der Membran in
die Gasphase beglinstigt, aber andererseits ist die Verbindung dadurch auch in der Lage sehr

leicht wieder vom Adsorbens zu desorbieren.
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Eine relativ starke sterische Hinderung beim Membrandurchgang kann fiir Di-n—butylsulfid
und das ringformige Tetrahydrothiophen angenommen werden.

Die geringen Wiederfindungsraten von n-Heptylmercaptan und n—Hexylmercaptan sind
neben dem niedrigen Dampfdruck auch hier méglicherweise auf die teilweise Dissoziation der
Verbindungen zuriickzufiihren. Die Beeinflussung der Wiederfindungsraten durch adsorptive

Eigenschaften der Mercaptane kann nicht ausgeschlossen werden.

6.1.4 Zusammenfassung

Die Optimierung der Extraktion erfolgte beziiglich Extraktionszeit und FluBrate. Dabei
erwiesen sich fiir die meisten der untersuchten Verbindungen eine Anreicherungszeit von
40 min und ein Volumenstrom des Stickstoffes von 100 ml/min als geeignet.

Nach dieser Optimierung konnten beziiglich der Extraktion Wiederfindungsraten zwischen

3 % und 43 % erzielt werden.

Eine lineare Abhingigkeit der desorbierten Analytmengen vom Gehalt der Ausgangslosung
wurde fiir alle Testsubstanzen im Konzentrationsbereich von 1-100 nl/l beobachtet.

Die relativen Verfahrensstandardabweichungen variierten zwischen 0,4 % und 9,1 %. Dabei
ergaben sich speziell fiir die Mercaptane vergleichsweise hohe Werte. Um diese zu beseitigen,
wire eine Optimierung der Desorptionsbedingungen sinnvoll. In den folgenden
Adsorptionsversuchen an Metallverbindungen war jedoch die Anwendung der gleichen
Desorptionsbedingungen geplant, um auf Grund der relativ hohen Temperaturen zunichst von
einer moglichst vollsténdigen Desorption ausgehen zu konnen.

Da unter diesen Voraussetzungen eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse mdglich erschien,

wurde von einer weiteren Optimierung abgesehen.

6.2 Eignung verschiedener Metallsalze und —oxide als Sorptionsmittel

Nach Untersuchungen zur Abschitzung der Leistungsfahigkeit der vorhandenen
Versuchsanordnung unter Verwendung von Tenax wurden umfangreiche Experimente mit
Metallsalzen und —oxiden als Adsorbentien durchgefiihrt.

Die in Abschnitt 4.3.2 diskutierte Auswahl der Sorbentien erfolgte vorrangig unter dem
Aspekt der instrumentellen Erfordernisse, wie der Bestdandigkeit bei erhohten Temperaturen
und gegeniiber Wasser. Daneben ist es aber unbedingt erforderlich, unter den gegebenen
Bedingungen Aufschluf} iiber das Reaktionsverhalten der organischen Schwefelverbindungen
an den Sorbentien zu erhalten. Dabei war zu ermitteln, ob die Sorbentien iiberhaupt VSC

anreichern, inwieweit sie Zersetzungen katalysieren bzw. selbst an chemischen Reaktionen
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teilnehmen und ob sie in der Lage sind, auch Vertreter anderer Verbindungsklassen zu

adsorbieren.

Es erfolgten zuniichst einige Ubersichtsuntersuchungen anhand einer Probeldsung, die unter

Beachtung der folgenden Aspekte hergestellt wurde:

1. Neben Schwefelverbindungen sollte diese Losung auch andere Stoffklassen enthalten, um
Aussagen tiber die Selektivitit der Anreicherungen zu ermdéglichen.

2. Im Mittelpunkt der Untersuchungen stand die selektive Anreicherung von
Schwefelverbindungen aus der Bitterfelder Grundwasserprobe. Diese bietet mit
Substanzen wie halogenierten Kohlenwasserstoffen und Aromaten Inhaltsstoffe, die auf
Grund hoher Elektronendichten an Halogenen und konjugierten Doppelbindungen als
nukleophile Verbindungen ebenfalls in Lage sind, mit elektrophilen Metallverbindungen
in Wechselwirkung zu treten. Das Einbeziehen des Grundwassers in die Untersuchungen
sollte daher zugleich Aussagen zur Selektivitit gegeniiber dieser eigentlichen Zielprobe
bieten.

Um hinsichtlich aller dieser Punkte gleichzeitig Informationen zu erhalten, wurde eine

Bitterfelder Grundwasserprobe mit leichtfliichtigen Schwefelverbindungen dotiert und diese

Mischung als Testlosung fiir die ausgewéhlten Metallverbindungen eingesetzt.

Als Analysenlosung diente eine Mischung des Grundwassers mit destilliertem Wasser (1:50),
zu welcher anschlieBend die Komponenten der Mischung 1A addiert wurden. Die
Konzentration jeder zugegebenen Schwefelverbindung in der wéiBrigen Losung betrug
0,1 pl/l. Die Versuche erfolgten mit den Sorbentien PdCl,, CuCl, Ag,S, SnO,, PbS, GeO,,
FeS, CuO und Sb,0;. Tenax diente unter identischen Bedingungen als Vergleichsmaterial.
Die Anreicherung erfolgte unter den fiir Tenax optimierten Bedingungen.

Bei der Diskussion der Ergebnisse ist zu beachten, daB fiir keine der Metallverbindungen eine
Optimierung hinsichtlich der Anreicherung erfolgte. Unter anderen Bedingungen konnten
daher u. U. neben den aufgefiihrten Verbindungen noch weitere adsorbiert werden. Weiterhin
ist zu berlicksichtigen, daBl trotz der relativ hohen Temperaturen moglicherweise die
Desorption einiger Verbindungen vom Trigermaterial auf Grund irreversibler Adsorption
nicht vollstindig erfolgt. AuBerdem kénnen durch die relativ hohen Konzentrationen einiger
Verbindungen (auch in der 1:50 verdinnten Probe) Matrixeffekte durch
Verdrangungsreaktionen nicht ausgeschlossen werden (sieche Kapitel 6.3.2). Alle diese
Effekte wurden beim nachfolgenden Vergleich der einzelnen Sorbentien zundchst

vernachléssigt.

In Hinblick auf eine qualitative Auswertung wurden, wie zu erwarten war, entsprechend den
Inhaltsstoffen der Grundwasserprobe mit Tenax, neben den zugesetzten VSC vor allem
halogenierte Kohlenwasserstoffe nachgewiesen (Tabelle 6.3).

Auch mit den eingesetzten Metallverbindungen konnten Schwefelverbindungen (grau

gekennzeichnet) und halogenierte Kohlenwasserstoffe angereichert werden (Tabelle 6.3).
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Dabei wurde unter Verwendung von Silbersulfid gegeniiber Tenax eine der dotierten
Schwefelverbindungen weniger detektiert. PACl,, CuO und CuCl erwiesen sich auf Grund der
Bildung von Oxidationsprodukten wie Dimethylsulfoxid und Methylsulfonylchlorid als

ungeeignet und wurden deshalb bei weiteren Untersuchungen nicht mehr eingesetzt.

Neben diesen qualitativen Aussagen war es Ziel der Versuche, das Anreicherungsvermdgen
der Sorbentien auch semiquantitativ vergleichen zu kénnen. Da die Kapazitdt eines Sorbens
stark von seiner Oberfliche abhingig ist, war ein direkter Vergleich der Peakfldchen in den
erhaltenen Chromatogrammen wegen der aus den unterschiedlichen Korngrofen und der
Pordsitit resultierenden Oberflichen der Sorbentien nicht mdglich und konnte auch durch die
unterschiedlichen Mengen Fiillmaterial nicht ausgeglichen werden.

Es wurde deshalb versucht, die Chromatogramme halbquantitativ auszuwerten und die
Verhiltnisse der Peakflichen einzelner Verbindungen prozentual zur Gesamtpeakfldche
(Summe aller Peaks = 100 %) zu berechnen.

Die dotierte Grundwasserprobe beinhaltete eine grole Anzahl von Verbindungen. Um den
Aufwand der Auswertung und deren Fehler moglichst zu begrenzen, wurden nur die Peaks
beriicksichtigt, welche mit mindestens 1 % zur Gesamtpeakfldche beitrugen. Dazu erfolgte die
Auswertung des Chromatogramms im Bereich von 3 bis 30 min.

Die betreffenden Verbindungen wurden in Tabelle 6.3 aufgefiihrt. Hatten die gleichen
Substanzen unter Verwendung anderer Sorbentien einen Anteil von <1% an der
Gesamtpeakfldche, so wurden sie in der Tabelle mit einem Kreuz gekennzeichnet.

Peaks, denen Verbindungen nicht eindeutig zugeordnet werden konnten, sind in Tabelle 6.3
nicht aufgefiihrt. Die Summe der prozentualen Anteile liegt daher teilweise deutlich unter
100 %.

Betrachtet man alle Peaks in Tabelle 6.3, die mit mehr als 1% zur Gesamtpeakflidche
beitragen, so werden an Tenax verhéltnismiBig viele Stoffe relativ gleichmifBig angereichert.
Der Anteil leichtfliichtiger Schwefelverbindungen betrégt 30 %.

Demgegentiber zeigen die Metallverbindungen ein ausgepréigtes Adsorptionsverhalten fiir
bestimmte Schwefelverbindungen. So reicherten Ag,S, PbS, Sb,O3; und SnO, die Substanzen
Di—n—propylsulfid und n—Hexylmercaptan in besonders grolen Mengen an, wéhrend FeS
gegeniiber CS; eine ausgepragte Affinitit aufweist.

Bei Addition der Peakflachenanteile der Schwefelverbindungen in Tabelle 6.3 zeigt sich, dal3
im Vergleich zu Tenax an einigen Metallverbindungen prozentual groflere Mengen dieser
Substanzen  nachgewiesen = wurden. Wiéhrend der auf Schwefelverbindungen
zuriickzufilhrende Anteil der Peakflichen bei Tenax 30 % betrug, reicherten Ag,S, SnO,,
PbS, und Sb,0; deutlich hohere Mengen der einzelnen VSC an.
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Ein  besonders  auffdlliges  Anreicherungsvermdgen  gegeniiber  leichtfliichtigen
Schwefelverbindungen zeigte Ag,S mit 96 % bei 12 nachgewiesenen Substanzen. Die unter
Verwendung von Ag,S erhaltenen Chromatogramme (Abbildung 6.4) enthielten damit den
hochsten Anteil leichtfliichtiger Schwefelverbindungen. Keine andere der detektierten nicht

schwefelhaltigen Substanzen wurde mit einem Anteil von mehr als 1 % bestimmt.

Tab. 6.3: Prozentualer Anteil der durch Verwendung verschiedener Sorbentien nachge—

wiesenen Verbindungen aus einer dotierten Grundwasserprobe

Verbindung Tenax AgS PbS | Sb,Oz | SnO, FeS GeO»,
Dimethylsulfid X X 3

CS, 1 X X X 17
Methylenchlorid 4 X X X
n—Propylmercaptan 3 3 X X X

Chloroform 23 X X X 3 2
Benzol 3 X X 5 X
Diethylsulfid 3 6 X X 3 X
Trichlorethylen 4 X

n—Butylmercaptan 4 20 6 9 3
Dimethyldisulfid 5 X 16 2 X 4

Toluol 2 X X X X

Trichlorethan 9 X 2 X
Tetrachlorethylen 4 X X

Tetrahydrothiophen 2 2 1 X
Chlorbenzol 3 X X X
Di—n—propylsulfid 5 47 11 41 68 2
n—Hexylmercaptan 3 17 10 22 X 2
Tetrachlorethan 4 X 7 5 4 1 X
Dimethyltrisulfid 4 X X
n—Heptylmercaptan X 1 2 X 2
o—Dichlorbenzol 2 X 4 2 2 X
Metyl-n—butyldisulfid X X 8 1 X
m—Dichlorbenzol 2 X 4 2 2

p—Dichlorbenzol X X 2 X X
Di—n—butylsulfid X X 2 1 2 1
Anzahl detektierter VSC*s 13 12 10 9 8 5 7
Prozentualer Beitrag VSC‘s| 30 96 56 76 70 30 7
mit Peakflachen >1%
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Auch unter Beriicksichtigung der Tatsachen, dafl fiir jedes Sorbens in Bezug auf
Volumenstrom und Anreicherungszeit andere Optima vorausgesetzt werden kdnnen und nicht
erwiesen ist, ob die halogenierten Kohlenwasserstoffe nicht angereichert oder nur nicht
vollstindig desorbiert wurden, erschien Ag,S fiir weitere Untersuchungen am geeignetsten.

Daher wurde Silbersulfid fiir die nachfolgenden Optimierungsuntersuchungen ausgewahlt.
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Abb. 6.4: GC/MS-Chromatogramme der gespikten Grundwasserprobe nach Anreicherung an

Tenax bzw. an Ag,S

6.3 Anreicherung an Ag,S

6.3.1 Optimierung der Extraktionsparameter

An Ag,S wurden in Analogie zu den Optimierungsschritten an Tenax die Anreicherungszeit
und der Volumenstrom variiert. Als Testsubstanzen dienten die Schwefelverbindungen der

Mischung 1A, um die Ergebnisse an beiden Adsorbentien miteinander vergleichen zu kénnen.
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6.3.1.1 Optimierung der Anreicherungszeit

Die Extraktion erfolgte zum Zweck der Optimierung iiber einen Zeitraum von 20 bis 60 min
bei einer Konzentrationen von 0,01 ul/l jeder dotierten Schwefelverbindung. Die Ergebnisse

der Untersuchungen sind in Abbildung 6.5 dargestellt.
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Abb. 6.5: Zeitabhdngigkeit der Anreicherung an Ag,S

Im Gegensatz zur Adsorption an Tenax zeigten die Schwefelverbindungen deutliche
Unterschiede in ihrem Verhalten. Mit Ausnahme von n—Heptylmercaptan konnte im Bereich
von 20 min bis 60 min mit steigender Anreicherungszeit eine Zunahme der adsorbierten
Menge festgestellt werden. Auch bei der weiteren Erh6hung der Anreicherungszeit (hier nicht
dargestellt) wurde eine weitere Steigerung der adsorbierten Menge beobachtet. Um die
Analysenzeiten in vertretbarem Rahmen zu begrenzen, sollte die Extraktionszeit jedoch nicht

weiter verlangert werden.

Dieses Anreicherungsverhalten spricht gegeniiber Tenax fiir eine Verschiebung des
Gleichgewichtes in Richtung der Adsorption und deutet auf stirkere Bindungen zwischen
Adsorbens und Analyt hin. Infolgedessen zeigt ein Vergleich der ermittelten Peakflichen
auBlerdem, dall nach Anreicherung an Ag,S einige der Schwefelverbindungen in gréferen
Mengen detektiert wurden.

Uber die Adsorptionsart kann keine Aussage getroffen werden. Nach Atkins [190] wird eine
willkiirliche Klassifizierung anhand der Adsorptionsenthalpien vorgenommen, wobei eine
Zuordnung zur Chemiesorption bei mehr als 40 kJ/mol erfolgt. Genaue Aussagen iiber das
Bindungsverhalten sind anhand der vorgestellten Versuche nicht moglich. In jedem Fall kann
im  Vergleich zu Tenax von stirkeren Bindungskriften der organischen

Schwefelverbindungen an Ag,S ausgegangen werden.
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In Analogie zu den Versuchen an Tenax treten bei n-Heptylmercaptan starke
MeBwertschwankungen auf, welche keine eindeutigen Aussagen iiber die Abhingigkeit der
Adsorption von der Extraktionszeit erlauben.

In Hinblick auf vertretbare Analysenzeiten wurde fiir die folgenden Versuche eine
Anreicherungszeit von 40 min gewéhlt.
6.3.1.2 Optimierung der FluBirate

Die Optimierung der FluBrate an Ag,S erfolgte aus den in Kapitel 6.1.1.2 genannten Griinden
bei Volumenstromen von 50—100 ml/min.
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Abb. 6.6: Abhingigkeit der Anreicherung an Ag,S vom Volumenstrom

Wie an Tenax gezeigt hatte auch unter Verwendung von Ag,S die FluBrate von Stickstoff im
getesteten Bereich nur einen relativ geringen Einfluf3 auf die Extraktionsausbeute (Abb. 6.6).

Maximalwerte wurden fiir n—Butylmercaptan, n—Hexylmercaptan und Di—n-butylsulfid bei
70 ml/min erreicht. Die meisten Substanzen konnten jedoch bei 100 ml/min am besten

angereichert werden. Es wurde deshalb weiterhin bei diesem Volumenstrom gearbeitet.

6.3.2 Konzentrationsabhiangigkeit der Adsorption

Durch die folgenden Untersuchungen sollte die Kapazitit von Ag,S abgeschitzt werden, um

bei weiteren Tests Uberladungen des Adsorbens zu vermeiden. Zusitzlich waren
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Informationen iiber das Adsorptionsverhalten der Analyten bei Uberladung zu erhalten. Zu
ermitteln war, ob alle in der Mischung enthaltenen Komponenten unabhingig von der
Konzentration adsorbieren oder ob, auf Grund einer Abstufung der Bindungsstirke vom
Analyt zum Adsorbens, Konkurrenzreaktionen auftreten bzw. weitere Effekte zu beobachten
sind.

Das verwendete Silbersulfid lag fiir die Versuche in kristalliner Form mit Bruchstiicken von
ca. 0,5 mm Durchmesser vor. Die dem Analyten zur Adsorption zur Verfiigung stehende
Oberfliche wurde grob mit 0,1 m*/g kalkuliert. Sie ist damit etwa 350 mal kleiner als die von
Tenax, weshalb fiir Ag,S eine wesentlich geringere Kapazitét zu erwarten war.

Fiir Ag,S wurde das Durchbruchsvolumen wie an Tenax iiber den Linearbereich abgeschétzt.
Die Messungen erfolgten im Konzentrationsbereich von 0,5 nl/l bis 1 pl/l. Unter Verwendung
der Mischung 1A wurden wiederum alle darin enthaltenen Verbindungen gemeinsam
angereichert.

Die an einem mit 0,2 g Ag,S gefiillten Thermodesorptionsrohrchen erhaltenen Ergebnisse
(Abbildung 6.7) weisen einen anderen Kurvenverlauf als an Tenax auf. Man sieht, daf fiir alle
Verbindungen eine starke Zunahme der Adsorption bis zu einer Konzentration der Analyte in
der wéalrigen Losung von 100 nl/l erfolgt. N—Heptylmercaptan, n—Hexylmercaptan und
n—Butylmercaptan wurden iiber den gesamten Konzentrationsbereich bis 1000 nl/l mit
steigenden Gehalten angereichert.

Die Abnahme der adsorbierten Menge aller anderen Verbindungen im Bereich zwischen
100 nl/l und 1000 nl/l beruht auf Verdrangungsreaktionen, d.h. fester sorbierende
Verbindungen verdridngen bereits gebundene bzw. blockieren die aktiven Zentren des Ag,S,

wodurch schwécher sorbierende Substanzen nicht mehr gebunden werden konnen.

»
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Abb. 6.7: Konzentrationsabhédngigkeit der Adsorption an Ag,S
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Entsprechend den Ergebnissen aus Abbildung 6.7 adsorbieren die Mercaptane demnach
starker als die Sulfide, wobei die Neigung mit steigender Kettenlinge der Mercaptane
zunimmt. Die mit zunehmender Kettenldnge stiarkere Bindung zum Adsorbens beruht auf dem
schwachen +I-Effekt des Alkylrestes der Verbindungen.

Die Menge der desorbierten Molekiile bei 1 pl/l nimmt mit sinkender Kettenldnge nicht nur
bei den Mercaptanen ab. Im Fall der Disulfide war eine dhnliche Tendenz zu beobachten. Bei
1 ul/l weist Di—n—butylsulfid eine groflere Peakflache auf, als die kurzkettigeren Sulfide (Di—
n—propylsulfid und Diethylsulfid), obwohl diese bei kleineren Konzentrationen im Verhiltnis
starker angereichert wurden.

Einerseits hat auch diese Neigung ihre Ursache in der abnehmenden Bindungsstirke zum
Adsorbens. Andererseits kann beim Arbeiten mit hohen Konzentrationen nicht mehr von
monomolekularer Bedeckung ausgegangen werden. Wihrend sich die Adsorptionsenergie fiir
die Adsorption in der ersten Schicht aus Bindungsenergie und Verdampfungsenergie
zusammensetzt, entfdllt die Bindungsenergie ab der zweiten Bedeckungsschicht. Die
abzufiihrende Energiemenge wird damit kleiner und die Adsorptionsenergie entspricht dem
bei der Kondensation frei werdenden Betrag. Dies begiinstigt die Anlagerung hoher siedender
Verbindungen und korreliert direkt mit der Kettenldnge.

Auf Grund ihrer relativ geringen Wiederfindungsraten (vgl. Kapitel 6.1.3) waren
n—Heptylmercaptan und n—Hexylmercaptan erst ab 5 nl/l nachweisbar.

Dimetyltrisulfid wurde nicht angereichert. Durch die periodisch gewinkelte Molekiilform
wire die Wechselwirkung von einem oder zwei Schwefelatomen mit dem Adsorbens denkbar,
was die Ausbildung relativ starker Bindungen vermuten 1483t. Da das gesamte Molekiil durch
die periodisch gewinkelte Geometrie aber eher eine lineare Struktur besitzt, in deren Mitte die
Schwefelatome plaziert sind, bendtigt es fiir die Adsorption verhéltismaBig viel Raum. Es
wird daher auf sterische Effekte zurilickgefiihrt, daB die Substanz im betrachteten

Konzentrationsbereich nicht angereichert wurde.
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Abb. 6.8: Konzentrationsabhiangigkeit der Adsorption von n—Butylmercaptan an Ag,S
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Die Abhéngigkeit der desorbierten Analytmengen von den Ausgangskonzentrationen der
wilrigen Losungen (Konzentrationen bis 100 nl/l) ergab, wie in Abbildung 6.8 am Beispiel
von n—Butylmercaptan dargestellt, fiir die Disulfide, Tetrahydrothiophen, n—Propylmercaptan
und n—Butylmercaptan quadratische Funktionen.

Bisher wurde nur die Sorptionsisotherme fiir eine monomolekulare Bedeckung betrachtet
(Abbildung 6.3). Bei hoheren Driicken ergeben sich jedoch die in Abbildung 6.9a
dargestellten Abhédngigkeiten.

So steigt die Beladung nach Erreichen der scheinbaren Grenzkonzentration immer steiler an.
Dieser Bereich wird nach Brunauer, Emmet und Teller auf die mehrschichtige Belegung des
Adsorbens zuriickgefiihrt.

Fiir einige Adsorbens/Adsorbat—-Kombinationen kann bei kleinen Driicken nur eine geringe
Aufnahme des Adsorbates beobachtet werden. Diese Erscheinung wird auf hydrophobes
Verhalten des Adsorbens zuriickgefiihrt und tritt z. B. bei der Adsorption von Methanol oder
Wasser an Aktivkohle auf. Daraus resultierende Sorptionsisothermen entsprechen dem
Verlauf in Abbildung 6.9b.

Die Abhidngigkeiten aus Abbildung 6.9b fiir gehemmte Adsorption dhneln dem anhand
eigener Messungen ermittelten Kurvenverlauf fiir n—-Butylmercaptan in Abbildung 6.8.

Inwieweit die Adsorption von Schwefelverbindungen an Ag,S Hemmungen unterliegt, ist
ohne detaillierte Untersuchungen schwierig zu beurteilen. Da das Material ohne besondere
Vorkehrungen gelagert wird und daher der Umgebungsluft ausgesetzt ist, kann auf der
Oberflidche eine Schicht aus Oxidationsprodukten angenommen werden. Da Ag,S aber eine
deutliche Selektivitit in der Anreicherung zeigt, wird die Bildung einer vollstindigen

monomolekularen Bedeckungsschicht durch diese Oxidationsprodukte ausgeschlossen.

< b)

»
»
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Abb. 6.9: Adsorptionsisothermen bei a) allgemeinem Verlauf und b) fiir kleine Driicke
gehemmter Adsorption [191]
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6.3.3 Bestimmung des linearen Arbeitsbereiches der Anreicherung

Um zu untersuchen, inwieweit bei geringeren Konzentrationen ein linearer Zusammenhang
zwischen desorbierter Analytmenge und Ausgangskonzentration der wélrigen Ldsung
beobachtet werden kann, wurde fiir die folgenden Untersuchungen die Menge des Adsorbens
erhoht. Dabei war die Fiillmenge auf Grund des Volumens der Thermodesorptionsréhrchen
auf maximal 1 g Ag,S limitiert. Aulerdem erfolgte die Bestimmung unter empfindlicheren
Bedingungen der GC/MS (SIM—Mode), um auch geringere Konzentrationsbereiche erfassen
zu konnen.

Mit der neuen Fiillmenge wurden Messungen im Bereich von 0,005 nl/l bis 10 nl/l unter
Verwendung acht verschiedener Konzentrationsniveaus durchgefiihrt. Wiederum erfolgte die
Uberpriifung auf Linearitit entsprechend dem Anpassungstest nach Mandel und die
Berechnung der relativen Verfahrensstandardabweichungen nach DIN 32 645 (Tabelle 6.4).

Tab. 6.4: Linearbereiche der Anreicherung organischer Schwefelverbindungen an Ag,S unter
Verwendung von ME/TD/GC-MS

Substanz RVSD | Linearbereich | Substanz RVSD | Linearbereich
[%0] [ng/l] [%0] [ng/l]
n—Heptylmercaptan 4,3 0,08-8,0 Di-n-butylsulfid 1,9 0,004-4,2
n—Hexylmercaptan 5,5 0,08-8,0 Di-n-propylsulfid 1,7 0,004-0,9
n—Butylmercaptan 8,8 0,08-8,0 Diethylsulfid 2,4 0,004-0,8
n—Propylmercaptan 3,6 0,08-8,0 Dimethylsulfid 5,7 0,085-0,9
Tetrahydrothiophen 1,5 0,005-1,0 | Dimetyldisulfid 3,8 0,05-1,0
2 6|
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Abb.6.10: Abhingigkeit der desorbierten Menge Tetrahydrothiophen von der Ausgangs-

konzentration der waBrigen Losung
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Linearitdt bestand im untersuchten MeBbereich in Abhidngigkeit von den Substanzklassen. Die
Sulfide, Disulfide und Tetrahydrothiophen zeigten, wie in Abbildung 6.10 fiir
Tetrahydrothiophen dargestellt, in den unteren Konzentrationsbereichen lineare Funktionen.
Unter Einbeziehung der Werte bei hoheren Konzentrationen der wérigen Losung wurde mit
dem Anpassungstest nach Mandel die quadratische Kalibrierfunktion als signifikant besser

ermittelt.

Die MeBwerte der Mercaptane unterlagen vor allem in Konzentrationen unterhalb 0,01 nl/l
starken Schwankungen. Obwohl diese Werte in die Berechnungen nicht einbezogen wurden,
ergaben sich relativ hohe Verfahrensstandardabweichungen. Linearitdt bestand (Tabelle 6.4)

bei Konzentrationen von 0,01 — 10 nl/I.

6.3.4 Untersuchungen zur Selektivitiit von Ag,S

Die Selektivitit der Metalloxide und -salze bei der Anreicherung von Schwefelverbindungen
waren bereits Bestandteil der Ubersichtsuntersuchungen in Abschnitt 6.2. Dabei standen vor
allem chlorierte Kohlenwasserstoffe als Matrixbestandteile im Mittelpunkt der
Untersuchungen. Hinsichtlich der Selektivitit gegenliber Ag,S sollten weitere
Verbindungsklassen gepriift werden. Neben Hexan, als reinem Kohlenwasserstoff, und einer
chlorierten Verbindung wurde deshalb versucht, verschiedene Sauerstoffverbindungen
anzulagern. Auch diese Substanzen sind nukleophil und besitzen daher eine gewisse Affinitit

zu elektrophilen Metallverbindungen.

Es wurde ein vereinfachter Versuchsaufbau ohne Membranextraktionsschritt gewéhlt und
10 pl einer methanolischen Verdiinnung des Substanzgemisches 1H iiber den unbeheizten
Injektor eines Gaschromatographen direkt auf die Thermodesorptionsrdhrchen dosiert. Die
Untersuchungen erfolgten also nur hinsichtlich der Adsorption am Sorbens. Um einen
Vergleich mit dem Anreicherungsverhalten von Schwefelverbindungen zu ermdglichen,
waren dhnlich strukturierte Substanzen im Testgemisch enthalten. Die Untersuchungen
wurden an Tenax und Ag,S bei Konzentrationen jedes Analyten in der methanolischen

Losung von 0,01 nl/ul durchgefiihrt.

Da n—Hexan keine Zentren erhohter Elektronendichte besitzt, wurde es wie erwartet, nicht an
Ag)S angereichert (Abbildung 6.11). Im Gegensatz dazu adsorbierten Hexanol und
n—Hexylmercaptan auf Grund der in den Molekiilen vorhandenen Heteroatome.

Auch 2—Chlor—2—methylpropan verfiigt auf Grund des Halogenatoms iiber eine nukleophile
Gruppe und damit iiber die Moglichkeit, mit Ag,S in Wechselwirkung zu treten. Trotzdem

konnte auch diese Verbindung nur an Tenax nachgewiesen werden. Dadurch wurde die
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bereits in den Vorversuchen (Kapitel 6.2) beobachtete verminderte Adsorption chlorierter

Kohlenwasserstoffe an Ag,S bestitigt.

Peakfliche (x109)

| % I 4\. I !6 8\
Hoxom — .
Hexanol Tenax
n-Hexylmercaptan o Ag,S
2Chlor-2Methylpropan
Butanol
Butylmercaptan

Dibutylether

Di-n-butylsulfid ——————

Diethylether
Diethylsulfid

Abb. 6.11: Vergleich der Adsorption nukleophiler Verbindungen an Tenax und Ag,S

Diethylether konnte im Gegensatz zu Dibutylether unter Verwendung von Ag,S ebenfalls
nicht angereichert werden, wobei beide entsprechenden Sulfide adsorbiert wurden. Dies
beweist zum einen die stirkere Bindung von Diethylsulfid gegeniiber Diethylether an
Silbersulfid. Unterschiede in der Adsorption der beiden Ether sind auf ihre unterschiedlichen
Siedepunkte zuriickzufiihren. Durch den hoheren Betrag der Kondensationsenthalpie ist
Dibutylether leichter zu adsorbieren als Diethylether.

Alle anderen Verbindungen wurden an Tenax und Ag,S adsorbiert, wobei Tenax bezogen auf

die Masse des Adsorbens mit Ausnahme von n-Hexylmercaptan grof3ere Mengen anreicherte.

Silbersulfid zeigte insgesamt ein selektiveres Anreicherungsvermogen als Tenax. Es ist aber

auch in der Lage, verschiedene Alkohole und Ether zu adsorbieren.

6.3.5 Reproduzierbarkeit

Um den Zufallsfehler der direkten Anreicherung von Schwefelverbindungen an Ag,S und die
anschlieBende Bestimmung durch GC-MS zu berechnen, wurde die relative
Standardabweichung einer bestimmten Anzahl (n=35) MeBergebnisse unter Anwendung
gleicher Bedingungen bei einer Konzentrationen jeder Schwefelverbindung in der wéBrigen
Losung von 0,1 nl/l ermittelt (Tabelle 6.5).

Die Anreicherung der Sulfide und Tetrahydrothiophen erwies sich bei der gewéhlten
Konzentration mit Werten von 4 % bis 7 % als gut reproduzierbar. In Analogie zur SPME
waren die Ergebnisse der verwendeten Mercaptane und Di—n-butylsulfid dagegen groBeren

Schwankungen unterworfen.
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Da sich die relativen Standardabweichungen in dhnlichen Bereichen wie bei der SPME
bewegen, konnten bedeutende zusitzliche Artefakte durch katalytische Reaktionen der
Schwefelverbindungen am Ag,S ausgeschlossen werden.

Als Hauptgrund fiir die schlechte Reproduzierbarkeit der MeBwerte wird die allgemeine
Adsorbierbarkeit insbesondere der Mercaptane gesehen, welche bei Kontakt mit
Apparaturbestandteilen zur Wirkung kommt und vermutlich zusdtzlich beim

Membrandurchgang durch das Silikon auftritt.

Tab. 6.5: relative Standardabweichungen des Verfahrens (ME/TD—-Ag»S/GC/MS)

Verbindung RSD [%] Verbindung RSD [%)]
n—Heptylmercaptan 39 Di—n-butylsulfid 18
n—Hexylmercaptan 17 Di—n—propylsulfid 4
n—Butylmercaptan 14 Diethylsulfid 5
n—Propylmercaptan 20 Dimethylsulfid 7
Tetrahydrothiophen 5 Dimetyldisulfid 6

In der Literatur wird von der Beeintrdchtigung der Anreicherungsfahigkeit einiger Sorbentien
durch Wasserdampf berichtet [82, 84, 192]. Der Wassergehalt im System wurde durch
Verwendung der hydrophoben Membran bei der Extraktion gering gehalten. Dessen Einfluf3

auf die Adsorption an Ag,S wurde daher im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht.

6.3.6 Kalibration

Um das Verfahren fiir die quantitative Bestimmung leicht fliichtiger Schwefelverbindungen
etablieren zu kdnnen, sind insbesondere in Bezug auf die Mercaptane weitere Optimierungen
vorzunehmen.

Innerhalb dieser Arbeit waren keine weiteren Untersuchungen hinsichtlich einer Verbesserung
von Reproduzierbarkeiten und der Erweiterung des linearen Bereiches moglich. Um die
Arbeiten abzuschlieBen, wurden im Sinne eines Zwischenergebnisses die Kalibrierparameter
fir den in Kapitel 6.3.3 ermittelten Linearbereich unter den optimierten Bedingungen
bestimmt.

Die Kalibrierung erfolgte im Bereich zwischen 0,005 — 5 nl/l anhand von 7 Kalibrierniveaus
(SIM). Nachweisgrenzen und relative Verfahrensstandardabweichungen wurden ebenfalls
nach DIN 32 645 berechnet (Tabelle 6.6). Weitere Daten der Kalibrierung sind in Anhang II

zusammengestellt.

Fir die Nachweisgrenzen der Sulfide und Tetrahydrothiophen wurden Werte zwischen
0,009 ug/l und 0,1 pg/l berechnet. Gegeniiber den in Kapitel 5.2.1.3 vorgestellten

SPME-Untersuchungen konnten damit um mindestens eine Groenordnung bessere
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Nachweisgrenzen  erreicht ~ werden. Dabei  wurden  vergleichbare  relative
Verfahrensstandardabweichungen und eine groere Selektivitit erzielt.
Trotz der bereits beschriebenen starken MefBwertschwankungen wurden im Vergleich zur

SPME fiir die Mercaptane niedrigere Nachweisgrenzen ermittelt.

Tab. 6.6: Kalibrierparameter des Verfahrens (ME/TD-Ag,S/GC/MS) zur Bestimmung leicht—

bis mittelfliichtiger organischer Schwefelverbindungen

Substanz LOD RVSD Korrelations- Melbereich
[ng/l] [%] koeftizient [ng/l]

Tetrahydrothiophen 0,009 1,5 0,9999 0,027-1,0
n—Heptylmercaptan 0,7 4.3 0,9995 2,1-8.4
n—Hexylmercaptan 1,6 5,5 0,9992 4.8-8.4
n—Butylmercaptan 2.4 8,2 0,9982 7,2-8,4
n—Propylmercaptan 1,0 3,6 0,9997 3,0-8.,4
Di—n—butylsulfid 0,075 1,9 0,9999 0,225-4,2
Di—n—propylsulfid 0,01 1,7 0,9999 0,03-0,9
Diethylsulfid 0,015 2,4 0,9994 0,045-0,8
Dimethylsulfid 0,1 5,7 0,9995 0,3-0,9
Dimethyldisulfid 0,07 3,9 0,9998 0,21-1,1

Ein weiterer Parameter zum Vergleich verschiedener Verfahren ist die Steigung b der
Kalibriergeraden. Die Steigung ermoglicht bei linearen Losungsansédtzen Aussagen iiber die
Empfindlichkeit, da der Signalzuwachs (y) bei gleicher Anderung der EingangsgroBe (x)
verglichen wird. Da sowohl die SPME als auch die Anreicherung an Ag,S nachfolgend mit
GC/MS analysiert wurden, ist dieser Vergleich moglich.

Wie die Werte in Tabelle 6.7 zeigen, wurden bei allen untersuchten Substanzen flir das
Thermodesorptionsverfahren héhere Steigungen berechnet. Das Verfahren liefert bei gleicher
Konzentrationsdifferenz zwischen zwei MeBpunkten deutlichere SignalgroBenunterschiede

und kann daher empfindlicher als die SPME an Carboxen eingeschétzt werden.

In der Literatur wurde von der Anreicherung einiger leichtfliichtiger Schwefelverbindungen
aus wallrigen Losungen noch bei Konzentrationen von 0,2 — 1 ng/l berichtet [81]. Die
Autoren wiesen die Verbindungen nach Anreicherung bei einer Temperatur von —196 °C an
einer Glasbettpackung mit GC/FPD nach. Bei den widhrend der Anreicherung verwendeten
Temperaturen wird das Adsorptionsgleichgewicht durch Unterdriickung der Desorption stark
verschoben, wobei alle Substanzen kondensieren, deren Siedepunkt oberhalb der
Arbeitstemperatur liegt. Der von den Autoren genutzte Anreicherungsschritt ist daher

wesentlich unselektiver als die Anreicherung an Ag,S.
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Tab. 6.7: Vergleich der Empfindlichkeit (b) des Verfahrens (ME/TD-Ag,S/GC/MS) mit
SPME—-Carboxen/GC/MS

Substanz Empfindlichkeit

Steigung b der Kalibriergeraden (y = bx + a)

SPME (Carboxen)/GC/MS ME/TD-Ag,S/GC/MS

Tetrahydrothiophen 245400 714 158
n-Heptylmercaptan 314 109 520
n-Hexylmercaptan 4093 174 842
n-Butylmercaptan 28 886 123 318
n-Propylmercaptan 6118 142 402
Di-n-butylsulfid 26092 615712
Di-n-propylsulfid 78721 1214 405
Diethylsulfid 153 105 505 322
Dimethylsulfid 28138 611 017
Dimethyldisulfid 396173 1292 595

Niedrigere Nachweisgrenzen konnten neben verldngerten Extraktionszeiten durch Kiihlung
wihrend der Anreicherung erzielt werden, da Adsorptionsprozesse exotherm verlaufen.
Tangerman [99] und Shooter [100] untersuchten diesen Effekt fiir Tenax und erreichten
deutlich hohere Durchbruchsvolumen als bei Raumtemperatur.

Daneben wirken sich auch alle MaBlnahmen, die der Verbesserung der Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse dienen sollen, positiv auf die Nachweisgrenzen aus (sieche Kapitel 4.5).

In diesem Zusammenhang sind die Senkung der Temperaturen im Thermodesorptionsgerét
bei Desorption, Transfer und Zwischenfokussierung und der EinfluB des pH—Wertes der
Ausgangslosung zu untersuchen.

Verluste adsorptiv besonders aktiver Substanzen wie der Mercaptane lassen sich durch den
Einsatz einer inerteren Trennsiule minimieren.

Zusitzlich wire der EinfluB der Luftfeuchte auf die Adsorption zu priifen und die Anderung
der Stabilitits— und Adsorptionseigenschaften bei einer grolen Anzahl sich wiederholender
Anwendungen festzustellen. Sollte sich der EinfuB8 der Luftfeuchte auf die Adsorption als
unerheblich erweisen, so ergidbe sich auflerdem die Moglichkeit der Anreicherung aus der
Gasphase ohne Membranextraktionsschritt. Dies wiirde zu erhohten Wiederfindungsraten

fiihren und damit auch die Nachweisgrenzen weiter verbessern.

6.3.7 Analyse des Bitterfelder Grundwassers durch Anreicherung an Ag,S

Ziel der semiquantitativen Bestimmung der Schwefelverbindungen anhand des
Bitterfelder Grundwassers war der direkte Vergleich der Anreicherung organischer

Verbindungen an Tenax und Ag,S. Im Vordergrund des Interesses stand dabei, ob durch die
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selektive Anreicherung an Ag,S der Nachweis weiterer Schwefelverbindungen in der Probe
moglich wird.
Das Grundwasser wurde dazu mit destilliertem Wasser verdiinnt, 100 ml dieser Losung

extrahiert und an Tenax bzw. an Ag,S angereichert.

Um Aussagen iiber die Selektivitit zu gewinnen, wurden zunichst die identifizierten
Verbindungen qualitativ verglichen. Aullerdem erfolgte im Sinne einer halbquantitativen
Auswertung die Bestimmung des Anteils der Schwefelverbindungen an der Gesamtmenge der
detektierten Substanzen. Zu diesem Zweck wurde der Peakflichenanteil der einzelnen

nachgewiesenen Schwefelverbindungen prozentual zur Gesamtpeakfldche berechnet.

Tab. 6.8: im Bitterfelder Grundwasser Unter Verwendung von Tenax bzw. Ag>S (ME/TD/
GC/MS) nachgewiesene Verbindungen, Peakfldchenanteil prozentual zur

Gesamtpeakfliche

R; Verbindung Tenax Ag,S
[min] Verdiinnung

1:100 1:100 1:10

Prozentualer Peakflachenanteil [%]
3,60 |Dimethylsulfid 0,41 4,04 12,14
3,86 |CS, 0,43 2,03 3,03
5,32 | Ethylmethylsulfid - 0,09 0,30
7,52 | Thioessigsdure—S—methylester - 0,04 0,08
8,70 | Dimethyldisulfid 3,22 10,42 12,86
9,42 | Mercaptoessigsduremethylester — — 0,02
10,73 | Methylethyldisulfid 0,01 0,05 0,10
12,02 |2,4-Dithiapentan - 0,08 0,38
13,76 | Dimethyltrisulfid 2,44 - 0,08
14,12 | 1,3-Dithiolan - — 0,02
14,27 | 0,0,0-Trimethylthiophosphat 0,53 0,19 0,69
16,02 | Methylthiobenzol - - 0,04
16,99 | Methyl—(methylthio)-methyldisulfid 0,04 - -
17,92 |0,0,S-Trimethyldithiophosphat 0,19 0,03 0,29
18,96 | Tetrachlorthiophen — — 0,01

Durch Anreicherung an Tenax bzw. Ag,;S konnten die in Tabelle 6.8 aufgefiihrten Substanzen
identifiziert werden. Ein Vergleich der Daten in Tabelle 6.8 zeigt, daB3 die Gegenwart einer
Reihe von Schwefelorganika, die durch Anreicherungsexperimente an Tenax nicht erfaf3t

wurden, bei Einsatz von Ag,S als Sorbens im Bitterfelder Grundwasser nachgewiesen werden
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konnten. Es handelt sich dabei um 2,4-Dithiapentan, Ethylmethylsulfid und

Thioessigsdure—S—methylester.

Bedingt durch die Tatsache, daB3 an Ag,S eine Vielzahl organischer Matrixkomponenten des
Bitterfelder Grundwassers nicht adsorbiert werden, ist die Gefahr der Uberladung des
Detektors wesentlich geringer als an Tenax. Deshalb wurde iiberpriift, ob die Anreicherung
auch aus wesentlich geringerer Verdiinnung der Probe moglich ist. Diese Annahme konnte
bestdtigt werden. Auch bei einer Verdiinnung des Grundwassers von 1:10 war die Analyse der
desorbierten Verbindungen durch GC-MS noch realisierbar. Das Arbeiten mit hoheren
Konzentrationen erlaubte somit bei sonst gleichen Bedingungen die zusitzliche Identifikation
von Tetrachlorthiophen, Methylthiobenzol, 1,3—Dithiolan und Mercaptoessigsdure—
methylester.

Methyl—(methylthio)—methyldisulfid konnte nur unter Verwendung von Tenax bestimmt

werden.

Die Versuche zeigen, dal an Ag,S fiir leichtfliichtige Schwefelverbindungen gegeniiber
anderen Substanzen eine Aufkonzentrierung erfolgen kann. Dies wird durch die weitere
Steigerung der Peakfldchenanteile der Schwefelverbindungen deutlich.

Auf Grund der hohen Konzentrationen organischer Schwefelverbindungen in den extrahierten
Losungen konnen auch in diesem Fall Verdringungsreaktionen nicht ausgeschlossen werden.
Um abzusichern, dal es sich bei den nachgewiesenen Verbindungen nicht um
Reaktionsprodukte katalytischer Reaktionen an Silbersulfid handelt, wurde ihre Anwesenheit

anhand von Anreicherungen durch SPME und SPE iiberpriift.

Wie oben diskutiert, konnte in der Grundwasserprobe eine Vielzahl von
Schwefelverbindungen nachgewiesen werden. Auf Grundlage der Daten der Kalibration
(siche Kapitel 6.3.6) war die quantitative Bestimmung jedoch von nur zwei dieser
Verbindungen méoglich.

Fiir die Quantifizierung war die starke Verdiinnung (1:1000 mit destilliertem Wasser) der
Probe notwendig, um im linearen Bereich der Anreicherung (sieche Kapitel 6.3.3) arbeiten zu
konnen.

In der Grundwasserprobe wurden Dimethylsulfid und Dimethyldisulfid mit folgenden
Gehalten bestimmt:

Dimethylsulfid: 4,18 mg/l (£ 0,26 mg/l)

Dimethyldisulfid: 5,46 mg/l (£ 0,43 mg/l)

Durch Extraktion mittels SPME wurde die Konzentration von Dimethyldisulfid mit 1,92 mg/1
(£ 0,22 mg/1) berechnet.
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Als Ursache fiir die Abweichungen zwischen den beiden Anreicherungsverfahren werden fiir
beide Methoden Verdriangungseffekte durch die verschiedenen Komponenten der stark
belasteten Probe angenommen, wie sie bei der Anreicherung der Testsubstanzen aus
destilliertem Wasser wihrend der Kalibrierung nicht auftreten. Die dadurch entstehenden
Fehler werden mdoglicherweise durch die Anreicherung aus verschiedenen Verdiinnungen der
Probe (SPME/GC/MS 1:10, ME/TD-Ag,S/GC/MS 1:1000) verstarkt.

Die Genauigkeit der Quantifizierung konnte daher, insbesondere im Fall hoch kontaminierter
Proben, mdglicherweise durch Verwendung des Standardadditionsverfahrens verbessert

werden.

6.4 Zusammenfassung

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigten, daB die Anreicherung leichtfliichtiger
organischer Schwefelverbindungen an Metallverbindungen moglich ist. Dabei erwies sich
Silbersulfid als besonders geeignet leichtfliichtige Schwefelorganika selektiv zu adsorbieren.
Es gelang die Anreicherung der Vertreter verschiedener Verbindungsklassen von
Schwefelverbindungen. Zu  diesen  gehdren  Sulfide, Disulfide, = Mercaptane,
Thioessigsédureester, methylierte Thiophosphate und ringférmige

Schwefelkohlenstoffverbindungen.

Im Vergleich mit Tenax =zeigte AgS speziell gegeniiber Vertretern halogenierter
Kohlenwasserstoffe ein geringeres Adsorptionsvermdgen. Da das Sorbens auBlerdem kein
n—Hexan anreichert und in den Vorversuchen (Kapitel 6.2) eine deutlich verminderte
Adsorption von Toluol und Benzol aufwies, besteht die Moglichkeit, mittels Ag>S organische
Schwefelverbindungen nicht nur in wérigen Proben sondern auch in diesen Losungsmitteln

mit der entwickelten Analysenmethode zu bestimmen.

Auf Grund des selektiven Anreicherungsverhaltens von Silbersulfid wird die Gesamtmenge
der adsorbierten Verbindungen vermindert und daher beziiglich der Matrix das Arbeiten in
breiteren Konzentrationsbereichen ermdoglicht.

Fir die Kopplung der adsorptiven Anreicherung an Ag,S mit Membranextraktion,
Thermodesorption und GC/MS konnten nach Optimierung der Extraktionsbedingungen fiir
einige  Sulfide, Disulfide und Tetrahydrothiophen bei relativen Verfahrens—
standardabweichungen unter 6 % und guter Reproduzierbarkeit Nachweisgrenzen zwischen

9 ng/l und 100 ng/l ermittelt werden.

Insbesondere bei der Anreicherung von Mercaptanen traten im Konzentrationsbereich

unterhalb von 0,08 pg/l Probleme hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse auf. Um
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Silbersulfid als Anreicherungsmaterial etablieren zu konnen, mufl die Anreicherungstechnik
weiter optimiert werden. In diesem Zusammenhang sind die Senkung der Temperaturen fiir
Desorption, Transfer und Zwischenfokussierung und der EinfluB des pH—Wertes der
Ausgangslosung zu untersuchen sowie eine inertere Phase als Trennsdule zu verwenden.
Daneben ist der EinfluB der Luftfeuchte auf die Adsorption zu priifen und die Anderung der
Stabilitits— und Adsorptionseigenschaften bei einer groBen Anzahl sich wiederholender

Anwendungen zu bestimmen.

Die Anreicherung an Ag,S ist Konkurrenzreaktionen unterworfen. Auf diese Tatsache wiesen
die Untersuchungen zur Konzentrationsabhingigkeit der Adsorption hin (Kapitel 6.3.2). Auch
die semiquantitative Bestimmung der VSC in einer Grundwasserprobe zeigte
(Kapitel 6.3.7.1), da3 Schwefelverbindungen in der Lage sind, weniger stark adsorbierende
Substanzen von diesem Adsorbens zu verdringen bzw. aktive Zentren am AgS zu
blockieren.

Daraus resultierende Differenzen bei der Quantifizierung von Inhaltsstoffen hoch
kontaminierter Proben gegeniiber anderen Anreicherungsverfahren (Kapitel 6.3.7.2) konnten

moglicherweise durch Anwendung des Standardadditionsverfahrens vermieden werden.

Auf Grund der Leistungsfahigkeit des entwickelten Verfahrens konnte die Verwendung von
Ag,S fiir die Kopplung von adsorptiver Anreicherung und Thermodesorption leicht fliichtiger
Schwefelverbindungen zum Patent [amtliches Aktenzeichen 100 48 645.2] angemeldet

werden.

Ein Nachteil der Methode besteht in der kostspieligen apparativen Ausstattung. Um die
selektive Anreicherung an Ag,S auch ohne Thermodesorptionsschritt ermdglichen zu kdnnen,
sollte die Desorption durch Elution mit Verbindungen getestet werden, welche die
organischen Schwefelverbindungen auf Grund stdrkerer Bindungen vom Silbersulfid

verdrangen. Denkbar wire dafiir der Einsatz von CS,.
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7 Anreicherung von Schwefelverbindungen durch Festphasenextraktion

Wie bereits in Kapitel 3.3 erwiéhnt, sind organische schwefelhaltige Substanzen in der Lage,
an Metallen und deren Verbindungen in Form koordinativer Bindungen zu adsorbieren [160].

Da solche Komplexbildungsreaktionen eine hohe Selektivitit besitzen, wurde versucht, neben
den bereits beschriebenen Analysenverfahren, die Metallverbindungen auch fiir die selektive
Anreicherung mittel- bis schwerfliichtiger Schwefelverbindungen als SPE—Materialien

einzusetzen.

In Hinsicht auf die Erarbeitung dieser Technik sollte getestet werden:

e welche Metallbeladungen sich zur Anreicherung organischer Schwefelverbindungen
eignen,

e wie vollstindig die Anreicherung erfolgt,

e unter welchen Bedingungen die Riickgewinnung vom Sorbens moglich ist und

e welche Selektivitit dabei erreicht werden kann.

Auf Grundlage dieser Untersuchungen wird mit einer geeigneten Metall/Elutionsmittel—

Kombination schlieBlich die quantitative Charakterisierung dieser Methode anhand einer

Kalibrierung und der Priifung auf Reproduzierbarkeit vorgestellt.

7.1 Auswahl des Sorbens

Als Festphasenmaterial erschien die Verwendung von Metallen, Metallverbindungen und
metallbeladenen Ionenaustauschmaterialien moglich. Ausgewéhlt wurden metallbeladene
Kationenaustauschermaterialien. Gegeniiber reinen Metallen oder Metallverbindungen weisen
diese entscheidende Vorziige wie eine grolle Oberfldche, die vollstindige Benetzbarkeit und
eine unkomplizierten Herstellung bei reproduzierbarer aktiver Oberfldche auf.

Als Austauschermaterial wurde ein vernetztes Copolymer (Divinylbenzol/N—vinylpyrrolidon)

mit Sulfonsduregruppen verwendet.

7.2 Auswahl der Metallbeladung

Die Stirke der Wechselwirkungen zwischen Festphase und Analyt und damit die Retention
ist von der Art der Metallbeladungen des Austauschermaterials abhidngig. Deren Auswahl
erfolgte daher in erster Linie unter dem Aspekt organische Schwefelverbindungen moglichst
vollstdndig zuriickzuhalten.

Ein weiterer Gesichtspunkt bei der Auswahl der Metallionen war deren Bindungsstirke

gegeniiber den Sulfongruppen der Kationenaustauscher, um Austauschprozesse der zur
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Modifizierung verwendeten Metallionen gegen andere moglicherweise in Proben enthaltenen
Kationen zu verhindern.

In der Literatur wird im allgemeinen die Wechselwirkung von Mercaptanen mit
Schwermetallen und deren Verbindungen als sehr stark beschrieben [160]. Als
Metallbeladung fiir Kationenaustauschermaterialien wurde von der Verwendung von Hg*"
[158-150, 162, 193-194], Ag" [161, 162, 193, 196-197], Cu* [161, 162, 193, 196], Cd*" [162,
193], Pb*" [162] und Zn** [193] berichtet.

Dabei bildeten OSV zu Quecksilberbeladungen (Hg”") sehr starke Wechselwirkungen aus und
konnten teilweise nicht oder nur schwer aus den Adukten zuriickgewonnen werden [158,
159]. Cu*"—Beladungen zeigten gegeniiber Dialkylsulfiden starke Adsorption [196] und gute
Wiederfindungsraten. Bei Untersuchungen der Mobilitdt von Alkylphenylsulfiden an
imprignierten DC—Platten (Hg®", Ag", Cd**, Pb®") und in verschiedenen Lsungsmitteln
traten unter Verwendung von Ag' die stirksten Bindungen auf [162].

Von den oben genannten Metallionen wurde aus toxikologischen Gesichtspunkten auf
Quecksilber verzichtet. Auf Grund der beschriebenen starken Wechselwirkungen erfolgte die
Auswahl von Cu®" und Ag".

Die Bindungsstérke von Sulfonséuregruppen gegeniiber verschiedenen Kationen wird von van
Horne [147] in der folgenden Reihenfolge abgestuft: Ba* > Ag"> Pb*" > Hg*" > Cu" > Sr*" >
Cu®" >Sn*" > H'. Auf Grund der als relativ stark klassifizierten Bindung wurden Pb*" und

Sn”" als Metallbeladung ausgewdhlt.

Die Beladung des Kationenaustauschermaterials erfolgte fiir die Versuche mit den
verschiedenen Metallionen (Pb*", Cu®", Sn®" und Ag"), wie in Abschnitt 4.4 beschrieben. Das
Retentionsverhalten der Schwefelverbindungen an den gebildeteten Metallsulfonaten kann
nur schwer direkt untersucht werden. Der Gehalt der OSV wurde aber indirekt mittels
SPME/GC/PFPD (vg. Kap. 4.4.1) bestimmt, indem der Vergleich der Konzentrationen der zu
extrahierenden Losung vor und nach Durchlaufen der Kartuschen erfolgte. Die zu
extrahierende Losung wurde dazu mit 45 nl jeder Schwefelverbindung aus Mischung 1D
dotiert.

Tab. 7.1: Anteil der nach SPE im Eluat verbleibenden Schwefelverbindungen

Konzentration [%]

Beladung 0,0,0-TMTP TA 0,0,S-TMDTP DPhenS
Sn* 0,39 0,08 0,02 0,07
Pb* 0,32 0,02 0,01 0,07
Ccu* 0,23 0,04 0,01 0,06
Ag' 0,36 0,03 0,01 0,05
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Die Ergebnisse zeigen, daB die in der Losung enthaltenen OSV fast vollstindig
zuriickgehalten wurden. Nur die in Tabelle 7.1 angegebenen relativen Konzentrationen der
Verbindungen konnten in den Eluaten nachgewiesen werden. Die ermittelte Menge der
einzelnen Schwefelverbindungen lag in allen Fillen unter 0,4 % der Ausgangskonzentration.
Die Anreicherung wurde daher fiir die verwendeten Metallionen als zufriedenstellend
betrachtet.

Untersuchungen zur Abhdngigkeit der Retention von der aufgegebenen Analytkonzentration
im Sinne eines Durchbruchprofiles erfolgten nicht. Um Uberladungen zu vermeiden, wurden
daher bei allen folgenden Experimenten die zu extrahierenden Losungen mit weniger als 45 nl
jeder Schwefelverbindung dotiert.

7.3 Elution

Nachdem die Retention der Analyte sich als fast vollstindig erwies, zielten weitere
Untersuchungen darauf ab, die Schwefelverbindungen wieder vom Adsorbens
zuriickzugewinnen. Dabei wurde die Freisetzung der Analyte durch Eluenten angestrebt, die
eine direkte Injektion des Extraktes in das analytische System ohne weiteren
Aufarbeitungsschritt ermdglichen.

Um die organischen Schwefelverbindungen wieder vom Kationenaustauschermaterial zu
eluieren, konnten sowohl die Bindungen zwischen Austauschermaterial und Metallion als
auch zwischen Metallbeladung und Schwefelverbindung gelost werden.

Im Fall der Wechselwirkung zwischen Austauschermaterial und Metallion wire ein
Ionenaustausch notwendig. Es wird hierbei empfohlen, das Metall durch einen Puffer hoher
Ionenstirke, durch Ionen h&herer Selektivitit oder durch Anderung des pH-Wertes zu
verdrdangen [147]. Dabei wiirden ohne Einfiigen eines Zwischenschrittes jedoch Metallionen
mit ins Eluat gelangen. Bei dhnlichen Versuchen wies Andersson [155] die Desulfurierung
von Verbindungen mit terminalen Thiophenringen durch die katalytische Wirkung von PdCl,
im Injektor der GC nach. Da die Oxidation von Schwefelverbindungen beim Erhitzen auch
durch Metallionen katalysiert wird, wurde die Variante, die RSO;/Metallion—Bindung zu

trennen, zunichst nicht weiter verfolgt.

Die Bindung zwischen Metallbeladung und Schwefelverbindung kann dagegen durch
Anderung des pH-Wertes, durch Zugabe von stirker bindenden Liganden oder Verwendung
eines Losungsmittels, welches das Komplexbildungsverhalten der Analyten am Sorbens
gegeniiber Wasser verdndert, gelost werden [153—155, 194, 198]. Das Losen dieser Bindung

und stand zunichst im Mittelpunkt der Untersuchungen.



7 Anreicherung von Schwefelverbindungen durch Festphasenextraktion -83-

7.3.1 Elution mit Losungsmitteln

Zunachst wurde die einfachste dieser Moglichkeiten getestet und versucht, die Adsorption der
organischen Schwefelverbindungen an den Metallbeladungen durch Elution mit
verschiedenen Losungsmitteln zu unterbinden. Schwefelverbindungen bilden vorrangig polare
Wechselwirkungen gegeniiber der Metallbeladung aus. Daher wird in der Literatur die

Verwendung polarer Elutionsmittel empfohlen, um diese Bindungen zu 16sen [147].

Elutionsversuche erfolgten mit Toluol, Acetonitril, Chloroform und Dichlormethan. Auf
Grund ihrer Fahigkeit, liber die Halogenatome ebenfalls Komplexe mit den Metallbeladungen
zu bilden, wurde von den halogenierten Losungsmitteln gegeniiber Toluol eine hoéhere
Elutionskraft erwartet. Gleiches galt fiir die Auswahl des Acetonitrils beziiglich der
Bindungseigenschaften des Stickstoffs an der Metallbeladung.

Methanol und Aceton als polarere Losungsmittel wurden nicht eingesetzt, da mit diesen
Losungsmitteln Quenching—Effekte bei der Detektion durch den PFPD auftraten.

Als Testsubstanzen kamen zusidtzlich zu den in Kapitel 7.2 verwendeten Analyten
n—Heptylmercaptan und Di—n—butylsulfid als aliphatische Verbindungen zum Einsatz. Auch

Thiophenol wurde in die Untersuchungen einbezogen.

Fiir die Versuche wurden 5 nl jeder Verbindung der Mischung 1B in 10 ml destilliertem
Wasser auf die Dbeladenen Kartuschen gegeben und anschlieBend eluiert
(Versuchsbedingungen vgl. Kap. 4.4.2). Die Menge der Schwefelverbindungen in den Eluaten
wurde durch GC/PFPD ermittelt. Dazu erfolgte in jedem LoOsungsmittel eine separate
Kalibrierung fiir die OSV.

Zur Berechnung der Wiederfindungsraten wurden auBBerdem 5 nl jeder Verbindung in 10 pl
der entsprechenden Losungsmittel durch direkte Injektion am GC/PFPD analysiert.

Um die Stirke der einzelnen Elutionsmittel gegeniiber der Gesamtheit der Testsubstanzen
vergleichen zu konnen, wurde in Abhéngigkeit von Beladung und Elutionsmittel jeweils der
Durchschnitt aller Wiederfindungsraten gebildet (Tab. 7.2).

Tab. 7.2: Durchschnittliche Wiederfindungsraten aller Testsubstanzen in Abhédngigkeit von

Beladung und Elutionsmittel

Elutionsmittel/ Durchschnittliche Wiederfindungsraten [%]

Beladung Sn*" Cu™ Ag’ Pb* Summe
ACN 94 - 66 92 252
Toluol 71 67 36 73 247
CHCI; 87 69 15 84 255
CH,Cl, 64 53 7 60 184




-84-

7 Anreicherung von Schwefelverbindungen durch Festphasenextraktion

Entsprechend dieser Klassifizierung lieferte Acetonitril an allen Beladungen die hochsten

Wiederfindungsraten. Diese zeigten von den verwendeten LoOsungsmitteln jedoch die

schlechteste Reproduzierbarkeit. Die Ergebnisse von Acetonitril an —(SO;),Cu wurden auf

Grund extrem hoher Standardabweichungen nicht zur Berechnung herangezogen.
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Abb. 7.1:Wiederfindungsraten [%] nach Elution mit reinen Losungsmitteln
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Beim Einsatz der anderen Eluenten differierten die Werte in Abhéngigkeit der
Metallbeladung. Eine verbesserte Elution durch halogenierte Lésungsmittel konnte nicht
nachgewiesen werden. Toluol und Chloroform zeigten dhnlich hohe Wiederfindungsraten,

wobei Dichlormethan deutlich schwicher eluierte.

Die berechneten prozentualen Wiederfindungsraten der einzelnen organischen
Schwefelverbindungen in Abhéngigkeit von Metallbeladung und Elutionsmittel sind in
Abbildung 7.1 dargestellt.

Von den verschiedenen metallischen Beladungen bildete das Adsorbens in Form von
—(S03),Sn die schwichsten Komplexe mit den Schwefelverbindungen aus. Alle
Testsubstanzen wurden eluiert und im Umfang von 31-118 % zuriickgewonnen.

Stirke Wechselwirkungen mit den Schwefelorganika zeigten —(SOs),Pb, —(SO3;)Ag und
—(S03),Cu. Besonders von letzteren Adsorbentien wurden die Verbindungen in deutlich
geringerem Umfang eluiert. Einige der Substanzen konnten nicht wieder zuriickgewonnen
werden. Die geringsten Wiederfindungsraten wurden dabei fiir Thiophenol und n—Heptyl-
mercaptan erzielt.

Acetonitril erwies sich trotz guter Wiederfindungsraten unter Einsatz des PFPD auf Grund der
schlechten Reproduzierbarkeit der Ergebnisse als ungeeignet. Dichlormethan eluierte im
Rahmen der erfolgten Untersuchungen die Schwefelverbindungen am geringsten. Aus diesen
Griinden wurden beide Losungsmittel bei weiteren Versuche nicht mehr verwendet.

Die Elution mit Toluol und Chloroform ergab &hnliche Wiederfindungsraten. Beide
Verbindungen erschienen daher in gleicher Weise fiir die Elution geeignet. Um Fehler bei der
Analyse durch Verdunstung des Losungsmittels so weit wie moglich zu minimieren, wurde
Toluol auf Grund seines hoheren Siedepunktes fiir weitere Versuche als Elutionsmittel

ausgewdhlt.

7.3.2 Elution mit Verdringungsreagenzien

In weiteren Untersuchungen sollte die Elutionskraft des Toluols durch Zugabe von
Verdrangungsreagenzien gesteigert werden. Dabei wurden Verbindungen eingesetzt, die
stairkere Wechselwirkungen zur Festphase ausbilden als die Analyte, diese vom Adsorbens

verdrangen und somit die Wiederfindungsraten erhéhen.

In der Literatur wird der Einsatz von Cystein empfohlen, um Mercaptobenzimidazol von
Hg(I)-8—Hydroxychinolin zu eluieren [194]. Bei der Trennung von PAH/PASH an PdCl,
kam Ethylmercaptan als Elutionsmittel zum Einsatz [199]. Verwendung fanden auch
Diethylamin [153—155] und Thioharnstoff [200].
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In der vorliegenden Arbeit wurden neben Diethylamin Untersuchungen mit Dimethyldisulfid,
Dimethylsulfid und CS, durchgefiihrt, deren hohe Affinitit zu Metallverbindungen bekannt
ist. Die Auswahl erfolgte neben den enthaltenen Heteroatomen auf Grund der geringen

Abb. 7.2: Wiederfindungsraten [%] nach Elution mit verschiedenen Verdringungsreagenzien
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Molekiilgrole dieser Verbindungen, um sterische Hemmungen bei der Komplexbildung zu
minimieren. Fiir die Untersuchungen dienten 1%-—ige Losungen der Verdringungszusitze in

Toluol als Elutionsmittel.

Trotz des Einsatzes von Verdriangungsreagenzien (Abb. 7.2) war es nicht moglich, alle
sorbierten  Schwefelverbindungen von den mit Cu®™ bzw. Ag" modifizierten
Austauschermaterialien zu eluieren. Besonders Thiophenol und n—Heptylmercaptan bildeten
mit den genannten Sorbentien sehr starke Bindungen aus.

Gute Wiederfindungsraten wurden dagegen unter Verwendung von Sn*” und Pb*" erzielt. Von
Beladungen mit diesen Metallionen wurden nicht nur alle Standards eluiert, sondern auch
dhnlich hohe Werte wie mit Acetonitril an —(SOs3),Sn erreicht.

Um die Stérke der einzelnen Elutionsmittel an den verschiedenen Metallbeladungen besser
klassifizieren zu konnen, wurden die Wiederfindungsraten der einzelnen Testsubstanzen

addiert und nach der Gesamtsumme geordnet (Tab. 7.3).

Tab. 7.3: Metall/Elutionsmittel-Kombinationen mit den hochsten Wiederfindungsraten

Wiederfindungsraten [%]

Metall/ TP 0,0,0— | DMTriS | nHeptM | DButS | TA | 0,0,S— | DPhenS | >

Elutionsmittel TMTP TMDTP

Pb>"/CS, 58| 89 79 47 89 | 106 | 107 100 675
Sn*/ACN 32| 121 118 28 59 | 115 115 87 675
Pb’/DMDS |53 | 84 81 46 81 99 101 89 634
Sn*"/DMS 521 79 82 56 73 | 101 | 102 86 630
Cu*'/ CS, - 89 88 - 106 | 115| 109 116 623
Pb>"/ACN - | 120 108 - 61 110 | 115 106 621
Cu*'/DMS - 82 85 12 95 |105| 105 124 607
Sn*'/DEA 46 | 86 79 42 58 96 103 91 602
Pb*"/DMS 38| 82 80 35 77 98 102 75 585
Sn*/CS, 42 | 75 74 43 67 97 102 78 577

Die besten Ergebnisse lieferten die Metall/Elutionsmittelkombinationen Pb2+/CSQ—Toluol,
Sn*/ACN,  Pb”/DMDS-Toluol, ~ Sn*/DMS-Toluol, ~ Pb*'/DMS-Toluol ~ und
Sn*'/DEA-Toluol, da einerseits Anteile aller Verbindungen eluiert und andererseits die
hochsten Wiederfindungsraten erzielt wurden.

Wie bereits erwihnt, eignet sich Acetonitril nicht als Elutionsmittel. Deshalb wurden fiir
weitere Versuche die Metall/Elutionsmittel-Kombinationen Pb2+/C82—Toluol,
Pb’"/DMDS-Toluol, ~Sn’’/DMS-Toluol, ~Pb**/DMS-Toluol und  Sn**/DEA-Toluol
ausgewdhlt.
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Innerhalb dieser Arbeit erfolgten keine weiteren Untersuchungen zur Verbesserung der
Elution. Die Suche nach geeigneten Elutionsmitteln ware durch Wahl eines anderen Detektors
(z. B. MSD) zu erleichtern, da dann auch der Einsatz polarerer Losungsmittel wie Methanol,

Acetonitril und Aceton ermdglicht werden konnte.

7.4 Untersuchungen zur Selektivitit einiger Metall/Elutionsmittelkombinationen
7.4.1 Anreicherung aus einer Grundwasserprobe

Ziel der Untersuchungen war es zu ermitteln, inwieweit neben den Schwefelverbindungen
auch andere zur Komplexbildung mit Metallverbindungen neigende Substanzen extrahiert
werden.

Um die Selektivitdt von Extraktion und Elution gegeniiber anderen Verbindungen zu testen,
wurde das Bitterfelder Grundwasser zur Anreicherung verwendet. Wie ein
SPME-Chromatogramm der gleichen Probe zeigt, enthielt es (Abb. 7.3) neben aliphatischen
und aromatischen halogenierten Kohlenwasserstoffen zahlreiche Schwefelverbindungen

(kursiv gekennzeichnet).

Fiir die SPE—Experimente wurden die Metall/Elutionsmittelkombinationen verwendet, welche
alle Schwefelverbindungen des Testgemisches 1D eluieren und dabei von den in

Abschnitt 7.3 getesteten Kombinationen die hochsten Wiederfindungsraten aufwiesen.
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Abb. 7.3: SPME/GC/MS—Chromatogramm des Bitterfelder Grundwassers (GWM19)

Beim Vergleich der Chromatogramme, die durch Anreicherung der Probe mittels SPME
(Abb. 7.3) und SPE (Abb. 7.4) erhalten wurden, zeigen sich deutliche Unterschiede.
Fiir die flinf verwendeten Metall/Losungsmittelkombinationen der SPE ergaben sich dhnliche

Chromatogramme. In allen Eluaten konnten  Trichlorethan,  Tetrachlorethan,
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1,2—Dichlorbenzol, 1,4—Dichlorbenzol und Cyclohexanon nachgewiesen werden. Diese
Verbindungen sind durch Festphasenextraktion unter den beschriebenen Bedingungen nicht
von den organischen  Schwefelverbindungen  abzutrennen. Dagegen  wurden
1-Chlor—2—-methylbenzol,  1,3—Dichlor-2—methylbenzol, 1,3—Dichlor-5—-methylbenzol,
1,2,3,5-Tetrachlorbenzol, 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol und 1,1,2,3-Tetrachlorpropen nur nach
Extraktion mit SPME detektiert. Es kann daher Selektivitdt gegeniiber einigen chlorhaltigen

Verbindungen verzeichnet werden.
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Abb. 7.4: SPE/GC/MSD—Chromatogramme des Bitterfelder Grundwassers (GWM19),

Verwendung verschiedener Metall/Lésungsmittelkombinationen

Ethylbenzol, Xylol, Benzaldehyd und die Ethyltoluole (Abb. 7.4) gelangten durch

Verunreinigung der Elutionsmittel in die Eluate.
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Mit allen Metall/Losungsmittelkombinationen wurde O,0-Dimethylphosphoramidothioat
(O,0-DMPAT) nachgewiesen. Weitere detektierte Schwefelverbindungen sind in Tabelle 7.4
aufgefiihrt.

Tab. 7.4: Durch SPE/GC/MS analysierte OSV des Bitterfelder Grundwassers(GWM19),

Verwendung verschiedener Metall/Losungsmittelkombinationen

Pb”/ CS, | Pb”/DMDS | Pb*"/DMS | Sn*'/DMS | Sn*"/DEA
0,0,0-TMTP X X X X X
Dimethyltrisulfid X X X X X
O,0-DMPAT X X X X X
0,0,S-TMTP X - - - -
0,0,S-TMDTP X X X X X
Tetrachlorthiophen X X X - -
0O,S,S-TMDTP X X X — X
Benzylmethyldisulfid - X - - -
Summe der OSV 7 7 6 4 5

Durch Verwendung von Pb2+/CSZ—Toluol und Pb*>*/DMDS-Toluol wurden unter den
gegebenen Bedingungen mit sieben nachgewiesen Schwefelverbindungen die besten
Ergebnisse erzielt.

Die mittels SPME aus der gleichen Probe angereicherten Verbindungen Dimethyltetrasulfid
und Benzothiazol (Abb. 7.3) konnten unter den aufgefiihrten Bedingungen in keinem Eluat

nachgewiesen werden.

7.4.2 Anreicherung nicht schwefelhaltiger nukleophiler Verbindungen

Um das Extraktionsvermogen der Metall/Losungsmittelkombinationen gegeniiber einigen
nicht schwefelhaltigen nukleophilen Verbindungen quantifizieren zu kdnnen, wurde deren
Anreicherung aus dotiertem destilliertem Wasser untersucht. Dazu erfolgte die Auswahl
aliphatischer und aromatischer Verbindungen, die auf Grund der enthaltenen Heteroatome
oder Doppelbindungen ebenfalls zur Komplexbildung neigen. Die in Tabelle 7.5 aufgefiihrten
Verbindungen wurden dazu unter Verwendung der angegebenen Metallbeladungen und
Elutionsmittel gemeinsam aus 100 ml wiaBriger Losung extrahiert (Konzentration jeder
Verbindung in der Losung = 193 nl/1).

Die erhaltenen Wiederfindungsraten in Tabelle 7.5 zeigen, daBl sich die ausgewihlten
halogenierten Verbindungen Phenanthren und Diphenylamin sehr gut an —(SOs),Pb
sowie —(SOs3),Sn anreichern lassen und durch die verwendeten Verdrdngungsreagenzien

eluiert werden konnen. Ein dhnliches Verhalten zeigt Phenol.



7 Anreicherung von Schwefelverbindungen durch Festphasenextraktion 91-

Fiir diese Substanzen werden damit teilweise hohere Wiederfindungsraten erreicht als fiir

einige der organischen Schwefelverbindungen (vgl. Tab. 7.3).

Tab. 7.5: Wiederfindungsraten nukleophiler Verbindungen bei Verwendung verschiedener

Metall/Elutionsmitte]l-Kombinationen

Wiederfindungsraten [%]

Substanz Pb*'/ Pb*'/ Pb*'/ Sn”'/ Sn”'/

CS,-Toluol | DMDS-Toluol |DMS-Toluol [DMS-Toluol | DEA-Toluol
1,1,2,2-Tetra— 94 88 112 83 94
chlorethan
1,4-Dichlor- 98 92 99 106 101
benzol
Brombenzol 94 86 93 99 92
Phenol 69 64 74 70 76
Anilin 1 1 1 1 80
Di-n-butylamin 0 0 0 0 0
Diphenylamin 98 90 97 107 104
Phenanthren 99 91 94 104 101

Anilin dagegen wurde nur durch Diethylamin in groBerem Umfang zuriickgewonnen. In den
anderen Elutionsmitteln konnte nur 1 % der Ausgangskonzentration von Anilin nachgewiesen
werden. Man kann daher davon ausgehen, daB3 die Verbindung an —(SOs),Sn angereichert
wird, aber DMS—Toluol nicht fdhig ist, sie aus ihrem Komplex zu 16sen.

Di—n—-butylamin konnte in keinem der Eluate detektiert werden. Ob die Verbindung
iiberhaupt an den Festphasen adsorbiert, wurde wie fiir alle anderen Substanzen aus
Tabelle 7.5 nicht untersucht. Es besteht daher auch die Moglichkeit, da3 die Verbindung auf
Grund sehr starker Bindungen zum Adsorbens durch die verwendeten Elutionsmittel nicht
eluiert wird.

Phenanthren als polyzyklischer Aromat (ohne Heteroatome) konnte durch die verwendeten
Metall/Elutionsmitte]-Kombinationen angereichert und eluiert werden. Es reichen demnach
offensichtlich bereits konjugierte Doppelbindungen aus, um mit den Sorbentien in starke

Wechselwirkung zu treten.

Die Selektivitdtsuntersuchungen ergaben mit Ausnahme der Elution von Anilin durch
Diethylamin keine wesentlichen Unterschiede zwischen den einzelnen Metall/Losungsmittel—
kombinationen.

Um weitere Aufschliisse liber das Verhalten der modifizierten Sorbentien gegeniiber HKW
bei unterschiedlichem Halogenierungsgrad zu erhalten, wurden Untersuchungen mit

verschiedenen Chloraromaten durchgefiihrt.
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Wie die Wiederfindungsraten aus Tabelle 7.5 belegen, erfolgte die Extraktion der
halogenierten Kohlenwasserstoffe fiir die getesteten Metall/Losungsmittel-Kombinationen in
dhnlichem Umfang. Die Anreicherung durch nur eine dieser Kombinationen erschien deshalb
fir eindeutige Aussagen als ausreichend. Auf Grund der erreichten hohen
Wiederfindungsraten (Kap. 7.2.2) wurde die Metall/Lsungsmittelkombination Pb*"/CS, fiir

diese Versuche ausgewdhlt.

Die Ergebnisse zeigen (Tab.7.6), daB die Wiederfindungsraten unter den gegebenen
Bedingungen mit steigendem Chlorierungsgrad abnehmen. Es wird davon ausgegangen, dal3
die Bindung von Hexachlorbenzol zum Adsorbens am stirksten ausgebildet ist, da es auf
Grund der sechs zur Verfiigung stehenden Chloratome bei einer Komplexierung iiber die
meisten aktiven Zentren verfiigt. In Analogie zur Anzahl der Chloratome nimmt die
Moglichkeit ab, mit dem Adsorbens in Wechselwirkung zu treten. Durch die mit sinkendem

Chlorierungsgrad verminderte Bindungsstirke wird auflerdem die Elution erleichtert.

Tab. 7.6: Wiederfindungsraten aromatischer chlorierter Kohlenwasserstoffe (Anreicherung
durch die Metall / Losungsmittelkombination Pb**/CS,)

Substanz Wiederfindungsraten [%]
1,2,4-Trichlorbenzol 66
1,2,3-Trichlorbenzol 67
1,2,3,5-Tetrachlorbenzol 59
Pentachlorbenzol 50
Hexachlorbenzol 23

Die  Experimente aus  Kapitel 7.4  verdeutlichen, daB  neben  organischen
Schwefelverbindungen auch einige andere Substanzklassen unter den angewandten
Bedingungen durch die verwendeten Metall/Losungsmittel-Kombinationen angereichert
werden. Die Anreicherung gegeniiber Schwefelverbindungen wird daher als nicht selektiv
eingeschdtzt. Unter Ausnutzung der Bildung von Bindungen unterschiedlicher Stirke, wie
Anilin an Sn*"/DMS-Toluol und Sn*/DEA-Toluol, besteht aber die Moglichkeit einer
selektiven Elution.

Wie bereits in Kapitel 7.2.2 diskutiert, wire durch Einsatz eines anderen Detektors die
Verwendung polarerer Losungsmittel moglich. Unter der Annahme einer verbesserten Elution
sind Cu®" und Ag™ als Beladung denkbar. Auf Grund der in Kapitel 7.2 erwiesenen starken
Bindung der organischen Schwefelverbindungen zu diesen Sorbentien wiirde daraus

moglicherweise eine hohere Selektivitdt resultieren.

Mit der vorgestellten Technik wurden einige der im Bitterfelder Grundwasser durch

SPME/GC/MS nachgewiesenen halogenierten Kohlenwasserstoffe, wie die Dichlormethyl-
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benzole, 1,2,3,5— und 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol, im Gegensatz zu verschiedenen Schwefel-
verbindungen nicht extrahiert (vgl. Kap. 7.4.1). Da die Anreicherung von Tetrachlorbenzol
aus dotiertem destilliertem Wasser gelang (vgl. Kap. 7.4.2), werden konzentrationsabhingige
Konkurrenzreaktionen vermutet, welche die Schwefelverbindungen auf Grund stirkerer
Bindungen in der Lage versetzen, halogenierte Kohlenwasserstoffe aus ihren Komplexen zu

verdriangen.

7.5 Anreicherung organischer Schwefelverbindungen unter Verwendung der Metall/
Elutionsmittel-Kombination Pb2+/CS2—Toluol

Die vorgestellten Untersuchungen zeigten:

e sowohl Pb*"— als auch Sn*"—Ionen eignen sich als Beladung des Austauschermaterials fiir
die Anreicherung von Schwefelorganika. Durch ihren Einsatz konnten alle Schwefel—
verbindungen der Mischung 1B angereichert und eluiert werden.

e Unterschiede ergaben sich bei den Wiederfindungsraten in Abhéngigkeit vom
Elutionsmittel.

e Unterschiede traten auch bei Anreicherung aus einer Grundwasserprobe auf. Hier konnte
unter Verwendung von Pb®" gegegeniiber Sn** eine groBere Anzahl organischer
Schwefelverbindungen nachgewiesen werden.

e Nach Anreicherung an dem Pb(Il)-modifizierten Austauschermaterial wurden die
hochsten Wiederfindungsraten durch Elution mit CS; in Toluol erzielt.

e Beziiglich der Selektivitdt zu nukleophilen, nicht schwefelhaltigen Substanzen zeigten die
ausgewdhlten Metall/Elutionsmittel-Kombinationen Pb**/CS,~Toluol, Pb*"/DMDS
Toluol, Pb*/DMS—Toluol und Sn*/DMS—Toluol nur geringe Unterschiede. Differenzen
traten unter Verwendung von Sn*’/DEA auf, welches sich im Vergleich zu den anderen

Kombinationen als unselektiver erwies.

Auf Grund dieser Ergebnisse war die Metall/Elutionsmittel-Kombination Pb2+/CSZ fur die
Extraktion organischer Schwefelverbindungen besonders geeignet. Sie wurde daher fiir
weitere umfangreiche Untersuchungen hinsichtlich der analytischen Leistungsfahigkeit der
Anreicherungstechnik ausgewéhlt. Zielsetzung der Versuche war es, Kalibrierfunktionen zu
erstellen und auf deren Grundlage einige der schwefelhaltigen Inhaltsstoffe der Bitterfelder
Grundwasserprobe zu quantifizieren sowie Aussagen zur Reproduzierbarkeit der gesamten
Methodik zu erhalten.
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7.5.1 Kalibration

Die Kalibration erfolgte unter Verwendung sieben verschiedener Kalibrationskonzentrationen
im Bereich zwischen 1 nl/l und 50 nl/l. Diese Konzentrationsspanne wird durch den relativ
engen MeBbereich des PFPD (ca. 1,5 Groenordnungen) begrenzt. Ein Arbeiten bei hoheren
Konzentrationen erfordert das Verdiinnen der Eluate und wurde hier nicht angewendet, um
Fehler zu minimieren. Die Analyse erfolgte unter den in Abschnitt 4.4.3 erlduterten
Bedingungen.

Ausgewertet wurde nach DIN 32 645 (Tab. 7.7). Um den Vergleich des Verfahrens mit
anderen Techniken zu ermoglichen, erfolgte die Berechnung der relativen
Verfahrensstandardabweichung als relatives Prédzisionsmall der Kalibrierfunktion. Weitere

Kenndaten der Kalibrierung sind in Anhang II zusammengestellt.

Tab 7.7: Kalibrierparameter der Bestimmung organischer Schwefelverbindungen (SPE-Pb*",
CS,-Toluol/GC/PFPD)

Substanz LOD Korrelations- RVSD Mefbereich
[ng/1] koeftizient [%] [ng/l]
Thiophenol 2,0 0,9996 1,7 6,0-32
0,0,0-Trimethylthiophosphat 0,8 0,9994 2,9 1,6-12
Dimetyltrisulfid 0,7 0,9993 3,7 2,1-11
n—Heptylmercaptan 1,5 0,9992 4.0 4,5-34
Di—n-butylsulfid 0,9 0,9993 3,7 2,7-21
Thioanisol 0,8 0,9994 3,1 2,4-21
0,0,S-Trimethyldithiophosphat 0,6 0,9991 3,1 1,8-13
Diphenylsulfid 2,9 0,9994 3,5 8,7-46

Fir die analysierten VOS konnten Nachweisgrenzen von 0,6 ug/l bis 2,9 pg/l bestimmt
werden. Damit wurden im Vergleich zur SPME vergleichbare GroBenordnungen erreicht. Bei
der SPE-Technik traten jedoch groBere relative Verfahrensstandardabweichungen als bei der
SPME auf. Die Empfindlichkeit (Steigung b der Kalibriergeraden) beider Verfahren kann
nicht miteinander verglichen werden (vgl. Anhang II), da die Analyse mit unterschiedlichen

Detektoren erfolgte.

Im Vergleich zu den hier vorgestellten Ergebnissen berechneten Pico und Mitarbeiter [148]
mittels SPE an Styren/DVB, Elution mit Ethylacetat und GC/FPD fiir Benzothiazol eine
Nachweisgrenze von 158 ng/l.

Weitere Werte liegen fiir die Bestimmung einiger strukturdhnlicher Organophosphor-
verbindungen vor. So erreichten Aguilar, Borrull und Marce [140] nach Anreicherung an

LiChrolutEN, einzelner Elution mit Hexan und Ethylacetat und massenspektrometrische
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Analyse der Mischung der Eluate fiir Malathion Nachweisgrenzen aus Trinkwasser von
0,05 pg/l.

Bei der Festphasenextraktion von Phosporsdureestern [137] an C18—Materialien und Elution
mit Ethylacetat und Isooctan konnten Dimethoatkonzentrationen von 100 ng/l mit einem NPD

schon nicht mehr detektiert werden. Die Angabe von Nachweisgrenzen erfolgte nicht.

Die Nachweisgrenzen des vorgestellten Verfahrens sind nur wenig schlechter als die
aufgefiihrten Literaturdaten. Durch zusitzliche Schritte in der Probenvorbereitung wire eine
weitere Senkung der Nachweisgrenzen jedoch relativ einfach mdglich. So lieBen sich durch
zusitzliches Einengen der Eluate und Anreicherung aus gréferen Probenvolumina die

Nachweisgrenzen ca. um zwei Zehnerpotenzen verringern.

7.5.2 Reproduzierbarkeit

Um Aussagen iiber die Prizision der entwickelten Methode zu erhalten, wurde der
Zufallsfehler der relativen Standardabweichung (n = 6) bei Anwendung gleicher Bedingungen
abgeschitzt. Hierzu erfolgte die Extraktion aus 100 ml wéBriger Losung. Diese enthielt 10 nl/1
jeder Schwefelverbindung aus Mischung 1B.

Tab. 7.8: Relative Standardabweichungen

Substanzen RSD Die erhohten RSD der Thiole werden auch
[%] hier auf die teilweise Dissoziation der

Thiophenol 11 Verbindungen zuriickgefiihrt und sollten

0,0,0-Trimethylthiophosphat 2 durch Ansduern der Losung vermieden

Dimethyltrisulfid 4 werden konnen.

n-Heptylmercaptan 9 Alle anderen Verbindungen konnten bei

Di-n-butylsulfid 3 relativen Standardabweichungen < 5 % mit

0,0,S-Trimethyldithiophosphat 3 hoher = Reproduzierbarkeit  analysiert

werden.
Thioanisol 3
Diphenylsulfid 5

7.5.3 Quantitative Bestimmung organischer Schwefelverbindungen im Bitterfelder
Grundwasser

Die Analyse der Grundwasserprobe sollte neben der Konzentrationsbestimmung ihrer
Inhaltsstoffe dazu dienen, die Anwendbarkeit des erarbeiteten Verfahrens in komplexen

Matrizes mit anderen Verfahren vergleichen zu kdnnen.
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Auf Grund des engen MeBbereiches des verwendeten Detektors und des stark differierenden
Response der zu quantifizierenden Verbindungen wurde dazu aus 0,5 ml, 5 ml, 10 ml und
30ml des unverdiinnten Grundwassers angereichert. Folgende Schwefelverbindungen

konnten unter Nutzung der in Abschnitt 7.4.1 erstellten Kalibration quantitativ bestimmt

werden:
Dimethyltrisulfid : 3,1 mg/l (£ 0,05 mg/l)
0,0,0-Trimethylthiophosphat 25,9 mg/l (£ 0,66 mg/l)

0,0,S—-Trimethyldithiophosphat 3,5 mg/l (£ 0,38 mg/l).

Beim Vergleich mit der Festphasenmikroextraktion (Tab. 7.9) ergaben sich Abweichungen,
welche auf Verdringungseffekte der verschiedenen Komponenten in der stark belasteten
Probe zuriickgefiihrt werden. Diese Verdringungseffekte beruhen auch hier auf

unterschiedlichen Adsorptionsmechanismen.

Tab. 7.9: Vergleich der quantifizierten organischer Schwefelverbindungen nach Extraktion

durch verschiedene Anreicherungsverfahren aus einer Grundwasserprobe

Substanzen SPE SPME
DVB/PDM Carboxen

[mg/1] [mg/1] [mg/1]
Dimethyltrisulfid 3,1 1,2 3,1
0,0,0-Trimethylthiophosphat 5.9 10,8 -
0,0,S-Trimethyldithiophosphat 3,5 3,5 -
Verdiinnung der Probe bei der| unverdiinnt 1:100 1:10
Anreicherung mit destilliertem Wasser

Diese Mechanismen rufen bei gleicher Probenmatrix und gegeniiber der Anreicherung aus
destilliertem Wasser unterschiedliche Abweichungen hervor. Die resultierenden Differenzen
konnen durch Extraktion aus unterschiedlicher Verdiinnung der Probe noch verstérkt werden.
So wird 0,0,0-Trimethylthiophosphat weniger stark adsorbiert als O,0,S—Trimethyl-
dithiophosphat, weshalb es leichter verdrangt werden kann (vgl. Kap. 7.5.6).

7.5.4 Abhéngigkeit der Anreicherung von der extrahierten Analytmenge

Das Auftreten von Verdringungsreaktionen wurde im vorangegangenen Kapitel und in
Abschnitt 7.3.2 diskutiert. Die Ergebnisse zeigten, dal auch nukleophile Substanzen wie
halogenierte Kohlenwasserstoffe durch die vorgestellte Methode extrahiert werden. Sie gaben
AnlaB zu Uberlegungen, weshalb diese Komponenten aus der untersuchten

Grundwasserprobe trotzdem in geringerem Umfang angereichert wurden als durch die SPME
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(Abb. 7.3. und 7.4). Die folgenden Untersuchungen zielten deshalb darauf ab, das Auftreten

solcher Konkurrenzreaktionen zu iiberpriifen.

Dazu wurden die aus der Extraktion verschiedener Mengen der Grundwasserprobe (0,5 ml,
5ml, 10 ml und 30 ml) in Kapitel 7.5.3 erhaltenen Eluate genutzt. Deren Analyse erfolgte
zunéchst mittels GC/MS auf die Anwesenheit von Schwefelverbindungen. Anhand der durch
die Verbindungen hervorgerufenen Peakflaichen wurde der Anteil der angereicherten OSV an

der Gesamtmenge aller extrahierten Verbindungen berechnet (Tabelle 7.10).

Die qualitative Untersuchung der Eluate ergab, da3 durch Extraktion nach dem vorgestellten
Verfahren nicht alle Substanzen extrahiert werden konnten, deren Anreicherung die SPME
ermoglicht (Tab. 7.10). So wurden Diphenylsulfid und Schwefel (Sg) nicht nachgewiesen.

Im Gegensatz dazu erfolgte die Identifizierung von O,0,0-Trimethylthiophosphat,
0,0-Dimethylphosphoramidothioat, O,0,S—Trimethylthiophosphat und O,S,S—Trimethyl-
dithiophosphat als weitere Inhaltstoffe der Grundwasserprobe (Tab. 7.10).

Tab. 7.10: In Abhingigkeit vom Probevolumen nachgewiesene OSV in der Grundwasser-

probe GWM19 (Anteil der Peakflachen an der Gesamtpeakfldache des jeweiligen

Chromatogrammes)

Substanz Probevolumen [ml]

0,5 5 10 30

Peakfldchenanteile [%]

Dimethyltrisulfid - - - 4,85
0,0,0-Trimethylthiophosphat — 5,43 5,63 5,72
0,0-Dimethylphosphoramidothioat - 0,31 0,23 -
0,0,S—-Trimethylthiophosphat - 0,13 0,14 -
CH3SCH,S,CH3 - 0,11 0,07 0,19
0,0,S—Trimethylditiophosphat 0,18 1,8 2,60 7,12
Dimethyltetrasulfid - 0,15 0,25 1,08
Tetrachlorthiophen - - - 0,13
0,S,S—Trimethyldithiophosphat - 0,08 0,15 0,35

Der quantitative Vergleich zeigte, da im untersuchten Konzentrationsbereich fiir
0,0,S-Trimethyldithiophosphat, Dimethyltetrasulfid und O,S,S—Trimethyldithiophosphat
gegeniiber anderen Verbindungen an dem Pb(Il)-modifizierten Ionenaustauscher eine
Aufkonzentrierung  erfolgte.  Besonders  deutlich wird dies 1im  Fall des
0,0,S-Trimethyldithiophosphates, dessen Beitrag zur Gesamtpeakfliche mit zunehmender
Probemenge von 0,18 % auf 7,12% steigt. O,0-Dimethylphosphoramidothioat und
0,0,S-Trimethylthiophosphat wurden dagegen bei 30 ml Probevolumen nicht mehr
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nachgewiesen, was auf ihre Verdringung vom Adsorbens schlieen 14Bt. Fiir die tibrigen der
untersuchten Verbindungen konnte keine eindeutige Tendenz im Anreicherungsverhalten

beobachtet werden.

Nachgewiesen wurde damit, dal an dem getesteten Sorbens Konkurenzreaktionen auftreten.
Die Aufkonzentrierung von O,O,S—Trimethyldithiophosphat erfolgte in der analysierten
Probe am deutlichsten. Offensichtlich bildet die Verbindung relativ starke Bindungen zum
Sorbens aus, was auf relativ geringe Einfliisse durch Konkurrenzreaktionen mit anderen
Verbindungen schlieen ld6t. Bei der quantitativen Bestimmung von O,0,S—Trimethyl-
dithiophosphat durch Extraktion aus nur 0,5 ml des Grundwassers traten trotzdem relative
Standardabweichungen von 11 % (n = 6) auf, was trotz der starken Bindung den Einfluf} der
Matrix auf das Ergebnis verdeutlicht. Um Matrixeffekte zu berticksichtigen, wird deshalb bei

weiteren Kalibrierungen die Verwendung des Standardadditionsverfahrens empfohlen.

7.5.5 Abhiéngigkeit der Wiederfindungsraten vom Probevolumen

Neben auftretenden Konkurrenzreaktionen wurde bereits die Anreicherung aus
unterschiedlichen Verdiinnungen als Ursache fiir Abweichungen bei der Quantifizierung
diskutiert. Die Adsorption des Analyten wird von seiner Verteilung zwischen mobiler und
stationdrer Phase beeinflult und hingt von der Bindungsstirke des Analyten am Adsorbens
ab. Um zu ermitteln, inwieweit die Wiederfindungsraten der Schwefelverbindungen auf
Grund unterschiedlicher Bindungsstidrken am Adsorbens vom Volumen der Proben abhéngen,
wurde die Anreicherung eines konstanten Volumens (5nl) jeder Testsubstanz aus

unterschiedlichen Verdiinnungen bestimmt.

Vom Volumen relativ unbeeinflufit erwiesen sich die Adsorption von Dimethyltrisulfid,
Di—n-butylsulfid, Thioanisol, = 0,0,S-Trimethyldithiophosphat und Diphenylsulfid
(Tab. 7.11). Diese Substanzen zeigten bei allen Verdiinnungen auch geringe relative
Standardabweichungen. Auf Grund der hohen Wiederfindungsraten wird bei ihnen sowohl

von einer vollstindigen Anreicherung, als auch von kompletter Elution ausgegangen.

Mit zunehmendem Probevolumen sanken dagegen die Wiederfindungsraten fiir Thiophenol
und O,0,0-Trimethylthiophosphat. Im Fall des O,0,0—-Trimethylthiophosphat wird von der
Ausbildung relativ schwacher Komplexe gegeniiber der Festphase ausgegangen. Durch die
geringere  Konzentration des Analyten in der mobilen Phase wird das
Adsorptionsgleichgewicht in Richtung Desorption verschoben. Infolgedessen erfolgt die

Anreicherung geringerer Analytmengen. Die im Vergleich zum strukturanalogen
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0,0,S—-Trimethyldithiophosphat weniger starke Bindung gegeniiber dem Adsorbens wird auf
das zweite Schwefelatom in O,0,S—Trimethyldithiophosphat zuriickgefiihrt.

Tab. 7.11: Wiederfindungsraten und RSD bei Anreicherung aus verschiedenen Volumina

Substanz Volumen [ml]

100 | 250 @ 500 1000 | 100 @ 250 @ 500 | 1000

Wiederfindungsraten [%] RSD (n=4) [%]
Thiophenol 124 109 @ 55 32 42 18 38 49
0,0,0-Trimethylthiophosphat 99 90 76 52 2 3 12
Dimethyltrisulfid 113 112 105 @ 108 6 3 7
n—Heptylmercaptan 58 70 61 36 29 4 10 40
Di—n-butylsulfid 101 = 96 86 93 4 3 5 4
Thioanisol 103 99 94 98 4 5 3 4
0,0,S—Trimethyldithiophosphat | 98 96 86 93 4 5 3 6
Diphenylsulfid 98 95 91 97 4 5 4 4

Mercaptane sind im Gegensatz dazu fiir ihre extrem starke Bindung an
Schwermetallverbindungen bekannt. Im Fall des Thiophenols wird daher die verstirkte
Dissoziation als Hauptursache fiir die mit steigendem Volumen abnehmenden
Wiederfindungsraten angenommen. Als schwache Saure (pK,=8,3) [16] dissoziiert
Thiophenol in Abhéngigkeit von seiner Konzentration, weshalb die stirkere Verdiinnung der
Losungen einen steigenden Dissoziationsgrad des Thiols mit sich bringt.

Der gleiche Grund wird fiir das Anreicherungsverhalten von n—Heptylmercaptan
angenommen, wobei sich fiir diese Verbindung keine eindeutige vom Volumen abhingige
Tendenz der Wiederfindungsraten zeigte. Die bei beiden Substanzen auftretenden hohen
relativen Standardabweichungen werden auf Grund dessen, auf Abweichungen des
pH—Wertes der ungepufferten Losung zuriickgefiihrt.

Um eine reproduzierbarere Extraktion der Thiole zu ermdglichen, sollte die Probe daher
angesduert werden. In diesem Zusammenhang muf} aber auch die Abhédngigkeit der Sorption
der organischen Schwefelverbindungen vom pH—Wert untersucht werden. Die Bindung an
metallbeladenen Oberflichen ist in Abhéngigkeit des verwendeten Kationes stark vom
pH—Wert abhingig [160], weshalb das Ansduern der Probe zur Lockerung der Bindungen

fithren kann.

Die Wiederfindungsrate von O,0,0-Trimethylthiophosphat war abhdngig von der
Probenmenge. Von dhnlichen Tendenzen wird auch bei der Anreicherung anderer nur leicht
gebundener Verbindungen ausgegangen. Quantitative Bestimmungen sollten daher bei
konstantem Anreicherungsvolumen erfolgen.
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7.6 Zusammenfassung

Die Anreicherung organischer Schwefelverbindungen an modifizierten Kationenaustauscher-
materialien wurde unter Verwendung verschiedener Sorbens/Elutionsmittelkombinationen
getestet. In Hinblick auf die Wiederfindungsraten der schwefelhaltigen Modellsubstanzen
eignete sich besonders die Beladung mit Pb>"~Ionen und Elution durch eine 1%—ige Losung

von CS, in Toluol.

Die Anwendungsmdglichkeiten der Technik sind zundchst auf wirige Proben beschrinkt.

Fiir die Anreicherung einer Mischung verschiedener Sulfide, Thiophosphorsidureester und
Thiole an diesem Pb(II)-modifizierten Ionenaustauschmaterial aus destilliertem Wasser
konnten nach Elution mit einer 1%—igen Losung von CS, in Toluol Nachweisgrenzen vom
unteren Mikrogramm- bis in den oberen Nanogrammbereich bestimmt werden. Deren weitere
Senkung ist durch einfache Arbeitsschritte, wie das zusdtzliche Einengen der Eluate und die

Anreicherung aus groleren Probenvolumina mindestens um zwei Grof3enordnungen moglich.

Die Wiederfindungsraten einiger Testsubstanzen sind abhidngig von der Probenmatrix. Bei
Quantifizierungen sollten Fehler durch das Auftreten von Konkurrenzreaktionen
berticksichtigt werden, indem die Anreicherung der Proben aus gleichen Verdiinnungen und
bei konstanten Probemengen erfolgt. Eine Minimierung der Matrixeffekte konnte durch

Anwendung des Standardadditionsverfahrens erreicht werden.

Auch Vertreter anderer nukleophiler Verbindungsklassen wie Amine und halogenierte
Kohlenwasserstoffe werden durch die Methode angereichert. Trotz auftretender
Konkurrenzreaktionen erfolgte die Aufkonzentrierung einiger organischer Schwefel-
verbindungen aus einer mit nukleophilen Substanzen stark kontaminierten Grundwasserprobe.
Somit wurde der Nachweis von Substanzen ermoglicht, deren Identifizierung durch
Extraktion mittels SPME nicht gelang. Andererseits konnten mit dem entwickelten Verfahren

nicht alle Verbindungen nachgewiesen werden, deren Anreicherung die SPME erlaubt.

Verbesserungsmoglichkeiten flir das beschriebene Verfahren bestehen u.a. durch die
Verwendung stirkerer FElutionsmittel. Diese wiirden den Einsatz von Silber(I)- und
Kupfer(Il)-Ionen als Metallmodifikationen begiinstigen, was auf Grund deren ausgepriagten
Bindungsverhaltens gegeniiber organischen Schwefelverbindungen positive FEinfliisse
hinsichtlich der Selektivitéit erwarten 14t.

Die Methode bietet trotz bestehender Entwicklungsmdglichkeiten schon jetzt eine zusétzliche,
einfache und leistungsfahige Moglichkeit, unbekannte Schwefelverbindungen in wéBrigen
Proben zu identifizieren.
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Neben der Identifizierung kann die Anreicherung schwefelhaltiger Substanzen an den
modifizierten Austauschermaterialien ebenfalls zu ihrer Entfernung aus verschiedenen
Extrakten dienen, um die Analyse anderer Verbindungen zu erleichtern. Aullerdem ist die
Nutzung in Kombination mit fraktionierter Elution zur Trennung verschiedener

Verbindungsklassen denkbar.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Anreicherungsverfahren zu entwickeln, welche die
selektive Extraktion von organischen Schwefelverbindungen aus stark kontaminierten
wélrigen Proben ermdglichen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Moglichkeiten der
selektiven Anreicherung schwefelhaltiger Substanzen erarbeitet.

Fiir die Anreicherung von leicht— bis mittelfliichtigen Substanzen erwies sich die Adsorption
an Ag,S aus der Gasphase als geeignet. Zur Extraktion mittel- bis schwerfliichtiger
Verbindungen wurde eine Festphasenextraktionstechnik entwickelt, welche durch
Modifizierung eines Kationenaustauschermaterials mit Blei(Il)ionen die Anreicherung von
Schwefelorganika erlaubt. Da keine normierte Methode zur Bestimmung organischer
Schwefelverbindungen aus wélrigen Proben besteht, erfolgte zur Abschitzung der
Leistungsfahigkeit ein Vergleich der erarbeiteten Techniken mit dem Verfahren der

Festphasenmikroextraktion.

Die adsorptive Anreicherung an AgS wurde in Kombination mit einem
Membranextraktionsschritt angewendet und nachfolgend mit Thermodesorption und GC/MS
gekoppelt. Wie die SPME kann sie fiir den Nachweis leicht— bis mittelfliichtiger

Verbindungen aus fliissigen, festen und gasférmigen Proben eingesetzt werden.

Tab. 8.1: Vergleich der Kalibrierparameter von ME/TD/GC/MS und SPME/GC/MS

ME/TD-Ag,S/GC/MS SPME-Carboxen/GC/MS

Substanz RVSD | LOD Steigung der | RVSD | LOD Steigung der
[%] [nug/l] | Kalibriergeraden | [%] | [ung/l] | Kalibriergeraden

Tetrahydrothiophen 1,5 0,009 714 158 2,5 0,5 245 400
n—Heptylmercaptan 43 0,7 109 520 1,3 4.8 314
n-Hexylmercaptan 5,5 1,6 174 842 3,8 2,1 4 093
n—Butylmercaptan 8,2 2.4 123 318 10,0 2,8 28 886
n—Propylmercaptan 3,6 1,0 142 402 5,9 1,5 6118
Di—n-butylsulfid 1,9 0,08 615712 1,2 0,2 26 092
Di—n—propylsulfid 1,7 0,01 1214 405 1,9 0.4 78 721
Diethylsulfid 2,4 0,02 505 322 1,2 0,2 153 105
Dimethylsulfid 5,6 0,1 611017 6,5 1,7 28 138
Dimetyldisulfid 3,8 0,07 1292 595 1,5 0,4 396 173
Dimethyltrisulfid - - - 5,9 0,3 84 854

Die entwickelte  Anreicherungstechnik  erwies sich als  selektiv  gegeniiber
Schwefelverbindungen und erlaubt somit im Gegensatz zu anderen Verbindungsklassen eine

Aufkonzentrierung dieser Substanzen. Gegeniiber der Festphasenmikroextraktion ermdglicht
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sie den Einsatz groBerer Probemengen, was fiir die adsorptive Anreicherung an Ag,S bei
vergleichbaren relativen Verfahrensstandardabweichungen in niedrigeren Nachweisgrenzen
resultiert (Tab. 8.1). Diese wurden fiir das gesamte Verfahren (ME/TD-Ag,S/GC/MS) mit
Werten im oberen bis mittleren ng/lI-Bereich berechnet. Die verwendeten Modellsubstanzen
konnen somit unterhalb ihres Geruchsschwellwertes nachgewiesen werden (Geruchswahr-
nehmung z.B. fiir niedere Thiole im unteren ppm-Bereich).

Auch bei einem Vergleich der Steigungen der Kalibriergeraden beider Verfahren erwies sich
die Adsorption an Ag,S als empfindlicher (vgl. Tab. 8.1).

Nachteile der entwickelten Technik bilden der hohere experimentelle Aufwand und die
langeren Analysenzeiten.

Das Festphasenextraktionsverfahren ist fiir die Anreicherung aus wilBrigen Losungen
geeignet. Die schwefelhaltigen Substanzen adsorbieren in Form koordinativer Bindungen an
dem mit Pb(I[)ionen beladenen Kationenaustauscher und kdnnen mit einer 1%-igen Losung
von CS; in Toluol wieder von der Festphase eluiert werden.

Auch diese Methode bietet die Moglichkeit der Aufkonzentrierung organischer
Schwefelverbindungen gegeniiber anderen Substanzen. Durch die hohe
Anreicherungskapazitit der SPE-Kartuschen ist gegeniiber der SPME ebenfalls eine
Anwendung groBerer Probenmengen und hoherer Konzentrationen moglich.

Beide Verfahren zeigen vergleichbare Nachweisgrenzen (im unteren pg/l — bis oberen
ng/l-Bereich) fiir die verwendeten Modellsubstanzen (Tab. 8.2). Geringere relative
Verfahrensstandardabweichungen traten fiir die SPME auf.

Die Empfindlichkeiten beider Verfahren kann nicht iiber die Steigung der Kalibriergeraden
verglichen werden, da die Kalibration unter Verwendung verschiedener Detektoren erfolgte.

Tab.8.2: Vergleich der Kalibrierparameter von SPE und SPME (DVB/PDMS)

SPME (DVB/PDMS) SPE

Substanzen RVSD LOD RVSD LOD

[“o] [ng/l] [“o] [ng/l]
n—Hexylmercaptan 1,2 2,1 - -
n-Heptylmercaptan 0,4 0,6 4,0 1,5
Thiophenol 1,5 34 1,7 2,0
Di—n-butylsulfid 0,6 2,1 3,7 0,9
Dimethyltrisulfid 0,5 1,2 3,7 0,7
Thioanisol 0,6 1,3 3,1 0,9
Diphenylsulfid 0,5 1,1 3,5 2,9
0,0,0-Trimethylthiophosphat 0,5 1,3 2.9 0,8
0,0,S-Trimethyldithiophosphat 0,2 0,5 3,1 0,6
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Bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Verfahren treten
Konkurrenzreaktionen an den Anreicherungsmaterialien auf. Diese wurden u.a. bei der
quantitativen Analyse einer Grundwasserprobe deutlich (Tab. 8.3).

Abweichungen zwischen den durch die einzelnen Techniken erzielten MeBwerten ergeben
sich durch unterschiedliche Verdringungseffekte der einzelnen Komponenten an den
verschiedenen Adsorbentien. Thre Stirke ist von der Matrix der Proben abhédngig und wird
somit auch durch Anreicherung aus unterschiedlichen Verdiinnungen beeinfluflit. Daher sollte
bei der Quantifizierung versucht werden, diese Verdringungseffekte durch Verwendung der

Standardaddition zu minimieren.

Tab. 8.3: Konzentrationen der Inhaltsstoffe der Bitterfelder Grundwasserprobe (ermittelt

unter Verwendung verschiedener Verfahren)

Substanzen SPE/GC/PFPD SPME/GC/MS ME/TD-Ag,S/
GC/MS
DVB/PDMS | Carboxen
[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
Dimethyldisulfid - - 1,9 5,5
Dimethyltrisulfid 3,1 1,2 3,1 -
0,0,0-Trimethylthiophosphat 5,9 10,8 - -
0,0,S-Trimethyldithiophosphat 3,5 3,5 - -
Verdiinnung der Probe bei der unverdiinnt 1:100 1:10 1:1000
Anreicherung

Der besondere Vorteil der vorgestellten Anreicherungsverfahren besteht in ihrer Selektivitit.
In Kombination mit GC/MS wird im Gegensatz zur Bestimmung von Summenparametern wie
DOS und AOS aullerdem die Analytik von Einzelkomponenten ermdoglicht. Gegeniiber der
selektiven Detektion konnen auch unbekannte Verbindungen identifiziert werden. Diese
Vorziige erlauben detailiertere Riickschliisse auf die Toxizitdt der Inhaltsstoffe.

Gegeniiber anderen Bestimmungsmethoden liegt der Vorteil der vorgestellten Techniken in
besseren Nachweisgrenzen, geringeren Matrixeffekten und der Erfassung von weiteren

Substanzklassen wie organischen Sulfiden, Polysulfiden und Thiophosphorsdureestern.

Sowohl durch die adsorptive Anreicherung an Silbersulfid als auch durch die
Festphasenextraktion an Pb(Il)-modifizierten Ionenaustauschmaterialien wird so die
Identifizierung unbekannter organischer Schwefelverbindungen in stark belasteten Proben
erheblich erleichtert. Beide Methoden bilden als einfache und leistungsfahige Techniken

wirkungsvolle Ergénzungen zu bereits etablierten Anreicherungsverfahren.
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Neben der Identifizierung und Analyse schwefelhaltiger Substanzen konnen die Techniken
ebenfalls zu deren Entfernung von aus verschiedenen Matrizes dienen.
Anwendungsmoglichkeiten der entwickelten Methoden bestehen neben der Umweltanalytik
auch in der Lebensmittelchemie.



Anhang I: Eigenschaften der verwendeten Testsubstanzen

-VII-

Anhang I: Eigenschaften der verwendeten Testsubstanzen

Substanz Siedepunkte | Dichte Verteilungs- Dampfdruck | Loslichkeit in
koeftizient H,0, 25 °C
(Octanol/ Wasser)

[°C] [20 °C] log P [mm Hg] [mg/1]
Anilin 184 1,0217 0,90 0,49 35000
Brombenzol 155 1,495 2,99 4,182 446
Chlorbenzol 130 1,1066 2,84 11,97 498
2-Chlor-2- 51 0,842 2,45 302 2879
methylpropan
CS, 46,3 1,263 1,94 359 1180
Dibutylether 141 0,764 3,21 6,01 300
p-Dichlorbenzol 173,4 1,2417 3,44 1,74 81,3
o-Dichlorbenzol 180,5 1,306 3,43 1,36 156
Diethylether 34,6 0,7134 0,89 538 69000
Diethylsulfid 92,1 0,835 1,95 60,2 3130
Dimethyldisulfid 109,7 1,062 1,77 28,7 3000
Dimethylsulfid 37,3 0,847 0,92 502.4 22030
Dimethyltrisulfid |41(6mm Hg) | 1,058 k.A k.A k.A
Di-n-butylsulfid 185-186 0,838 3,87 1,2 39,35
Di-n-propylsulfid 142-143 0,87 2,88 6,453 351,1
Diphenylamin 302 1,16 3,50 0,000806 300
Diphenylsulfid 296 1,118 4,45 0,00754 8,124
Ethylbenzol 136,2 0,867 3,15 9,6 206
n-Butanol 117 0,81 0,88 6,7 6320
n-Butyl-mercaptan 98,5 0,84 2,28 45,52 600
n-Heptyl- 176 0,844 k.A k.A k.A.
mercaptan
Hexachlorbenzol 332 2,044 5,73 1,8){10'5 0,0062
n-Hexan 68 0,6548 3,90 151,3 9,5
n-Hexanol 157 0,819 2,03 0,928 5900
n-Hexyl- 148-150 0,84 k.A k.A k.A.
mercaptan
n-Propyl- 67,5 0,84 1,81 154 1904
mercaptan
0,0,0-Trime- 81-83 1,21 1,16 1,73 7230
thylthiophosphat (20mm Hg)
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0,0,S-Trimethyl- 103 1,26 k.A. k.A. 7230
dithiophosphat (14mm Hg)

1,2,3,5-Tetra- 246 k.A. 4,56 0,0553 5,1
chlorbenzol

1,1,2,2 Tetra- 146,3 1,595 2,39 4,62 2960
chlorethan

Tetrahydro- 116-119 0,996 1,79 18,4 3730
thiophen

Thioanisol 194-196 1,057 2,74 0,4849 506
Thiophenol 168 1,078 2,52 1,93 835
1,2,3-Trichlor- 219 1,69 4,05 0,21 18
benzol

1,2,4-Trichlor- 214,4 1,4634 4,02 0,46 49
benzol

Pentachlorbenzol 277 1,8342 5,17 0,00101 0,000024
Phenol 181,7 1,07 1,46 0,35 82800
Phenanthren 340 1,063 4,46 0,000112 1,15

k.A.....nicht in der Literatur beschrieben
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Anhang II: Kalibrierparameter

Tab. I1.1: Kalibrierparameter des Verfahrens (SPME-Carboxen/GC/MSD) zur Bestim-

mung leicht- bis mittelfliichtiger organischer Schwefelverbindungen

Substanz Korrelations- | RVSD | Kalibrierfunktion | LOD | MefBbereich
koeffizient y=bx+a

[%] b a [ng/l] [ng/l]
Tetrahydrothiophen 0,9999 2,5 245400 | 16956 0,5 1,5-28
n-Heptylmercaptan 0,9999 1,3 314 -169 4.8 14,4-23
n-Hexylmercaptan 0,9998 3,8 4093 -2262 2,1 6,3-23
n-Butylmercaptan 0,9997 59 28886 51419 2,8 8,4-23
n-Propylmercaptan 0,9989 10,0 6118 16202 | 1,5 4,5-23
Di-n-butylsulfid 0,9999 1,2 26092 4077 0,2 0,6-23
Di-n-propylsulfid 0,9999 1,9 78721 | 20382 | 0,4 1,2-24
Diethylsulfid 0,9999 1,2 153105 | 89077 | 0,2 0,6-23
Dimethylsulfid 0,9996 6,5 28138 19818 1,7 5,1-23
Dimetyldisulfid 0,9999 1,5 396173 | 107235 | 0,4 1,2-29
Dimethyltrisulfid 0,9992 5,9 84854 | 16956 | 0,3 0,9-3

Tab. I1.2: Kalibrierparameter des Verfahrens (SPME-DVB/PDMS/GC/MSD) zur Bestimmung

mittel- bis schwerfliichtiger organischer Schwefelverbindungen

Substanz Korrelations- | RVSD | Kalibrierfunktion | LOD | MefBbereich

koeffizient y=bx+a

[%] b a [ng/l] [ng/1]

n-Hexylmercaptan 0,9999 1,2 28890 3590 2,1 6,3-170
n-Heptylmercaptan 0,9999 0,4 13332 10889 0,6 1,8-170
Thiophenol 0,9999 1,5 28565 | -82299 | 3.4 10,2-220
Dimethyltrisulfid 0,9999 0,5 78379 | -16086 | 1,2 3,6-200
0,0,0-Trimethyl- 0,9999 0,5 45657 9308 1,3 3,9-240
thiophosphat
Di-n-butylsulfid 0,9999 0,6 37149 7047 2,1 6,3-170
Thioanisol 0,9999 0,6 182774 | 24737 1,3 3,9-210
0,0,S-Trimethyl- 0,9999 0,2 182724 | 2294 0,5 1,5-250
dithiophosphat
Diphenylsulfid 0,9999 0,5 91211 | 26858 1,1 3,3-220




Anhang II: Kalibrierparameter -X-

Tab. I1.3: Kalibrierparameter des Verfahrens (ME/TD-Ag,S/GC/MSD) zur Bestimmung

leicht- bis mittelfliichtiger organischer Schwefelverbindungen

Substanz Korrelations- | RVSD Kalibrierfunktion | LOD | MeBbereich
koeffizient y=bx+a

[%0] b a [ng/l] [ng/l]
Tetrahydrothiophen 0,9999 1,5 714158 | 6618 | 0,009 0,027-1,0
n-Heptylmercaptan 0,9999 4.3 109520 | 24461 0,7 2,1-84
n-Hexylmercaptan 0,9999 5,5 174842 | 15740 1,6 5,8-8,4
n-Butylmercaptan 0,9999 8,2 123318 | -34247 2,4 7,2-8,4
n-Propylmercaptan 0,9997 3,6 142402 | 81260 1,0 3,0-8.4
Di-n-butylsulfid 0,9999 1,9 615712 | 58790 | 0,08 0,24-5
Di-n-propylsulfid 0,9999 1,7 1214405 | 11028 | 0,01 0,03-1
Diethylsulfid 0,9994 2,4 505322 | 2286 0,02 0,06-1
Dimethylsulfid 0,9995 5,6 611017 | 31290 0,1 0,3-1
Dimethyldisulfid 0,9998 3,9 1292595 | 23029 | 0,07 0,21-1

Tab. IL.4: Kalibrierparameter des Verfahrens (SPE,Pb*"/CSrToluol GC PFPD) zur

Bestimmung mittel- bis schwerfliichtiger organischer Schwefelverbindungen

Substanz Korrelations- | RVSD | Kalibrierfunktion | LOD | MefBbereich
koeffizient y=bx+a

[%] b a [ng/l] [ng/1]
n-Heptylmercaptan 0,9992 4,0 4,3 6,18 1,5 4,5-30
Thiophenol 0,9996 1,7 5,9 8,7 2,0 6,0-32
0,0,0-Trimethyl- 0,9994 2,9 13,7 27,3 0,8 2,4-12
thiophosphat
Dimetyltrisulfid 0,9993 3,7 18,9 32,5 0,7 2,1-10
Di-n-butylsulfid 0,9993 3,7 8,44 18,6 0,9 2,7-20
Thioanisol 0,9994 3,1 11,5 28,49 0,9 2,-20
0,0,S-Trimethyl- 0,9991 3,1 18,1 25,5 0,6 1,8-13
dithiophosphat
Diphenylsulfid 0,9994 3,5 6,5 7,1 2,9 8,7-46




Anhang III: Im FEinzelionenmodus verwendete Masse/Ladungsverhéltnisse -X1-

Anhang III: Im Einzelionenmodus verwendete Masse/Ladungsverhaltnisse

Verbindung m/z
n-Heptylmercaptan 55,70, 132
n-Hexylmercaptan 56,118
n-Butylmercaptan 56, 90
n-Propylmercaptan 47,76, 43
Di-n-butylsulfid 146, 56, 61
Di-n-propylsulfid 89, 118
Diethylsulfid 75, 90
Dimethylsulfid 47, 62,45
Dimethyldisulfid 94, 45,79
Tetrahydrothiophen 60, 88
Thiophenol 110
Thioanisol 124, 109, 78
Diphenylsulfid 186, 185
Dimethyltrisulfid 126, 79
0,0,0-Trimethylthiophosphat 93, 156, 126
0,0,S-Trimethyldithiophosphat 172, 125, 93
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