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Zusammenfassung

Schwebstoffe stdren haufig die Analyse von Oberflachen-
wassern bei der Verwendung von konventionellen Methoden,
wie der Flissig-flissig-Extraktion (LLE), aufgrund unvollstan-
diger Analytextraktion und Verstopfungen. Um einen Mehrauf-
wand durch die Abtrennung und separate Analyse von
Schwebstoffen und Wasserphase zu vermeiden, wurde ba-
sierend auf Festphasenextraktionsscheiben eine Multikompo-
nentenmethode flr 54 organische Substanzen, unter Berlick-
sichtigung der Anforderungen der europaischen Wasser-
rahmenrichtlinie (Richtlinie 2000/60/EC), entwickelt. Durch die
Kombination eines Probenvorbereitungsverfahrens mit zwei
Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Methoden, die
sich nur in ihren Injektionsmodi unterschieden, konnte ein
groRer Konzentrationsbereich abgedeckt werden. Die er-
reichten Bestimmungsgrenzen von bis zu 0,1 ng/L sind
niedriger als die bisher in der Literatur beschriebenen. Die
Gesamtanalysenzeit betragt 2,5 h/Probe.

1. Einleitung

Die europdaische Wasserrahmenrichtlinie (WRRL, Richtlinie
2000/60/EG) wurde mit dem Ziel eingefuihrt, durch l&nder-
Ubergreifende Malinahmen die aquatische Umwelt zu
schiitzen und bis 2015 einen guten Zustand der Gewasser zu
erreichen. Dazu werden die Gewasser auf die in der Richtlinie
2008/105/EG und in der Oberflachengewéasserverordnung
(OGewV) genannten prioritdren und prioritdr geféahrlichen
Stoffen intensiv Uberwacht. Viele dieser Substanzen kénnen
auf Grund ihrer hydrophoben Charakters stark an den in
Oberflachengewasser befindlichen Schwebstoffen (SPM)
sorbieren (Richtlinie 2008/105/EG). Daher muss die Gesamt-
wasserprobe, d.h. die Wasserprobe einschlielich der darin
befindlichen SPM, untersucht werden. Die bisher verwen-
deten Analysenmethoden, wie die Flissig-flissig-Extraktion
und die Festphasenextraktion (SPE), werden durch die Bil-
dungen von Emulsionen, Verstopfungen und unzureichender
Extraktion von partikelgebundenen Analyten durch die SPM
gestort und sind i.d.R. nicht fir die Gesamtwasserprobe
validiert. Daher werden die SPM héufig von der Wasser-
phase, z.B. durch Filtration, abgetrennt und die Phasen sepa-
rat untersucht. Dies ist mit einem erhdhten Zeit- und Arbeits-
aufwand verbunden, da neben zusatzlichen Arbeitsschritten,
zeitintensive Verfahren, wie beispielsweise die Soxhlet-
Extraktion, zur Anwendung kommen (Ademollo et al., 2012).
Folglich werden neue Methoden bendétigt, die es erméglichen,
die Gesamtwasserprobe zu untersuchen und die von der
WRRL geforderten Mindestleistungskriterien zu erfullen. Zu
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diesen gehéren u.a., dass die Messunsicherheit der Methode
50 % (k = 2) und die Bestimmungsgrenze der Methode 30 %
der jeweiligen Umweltqualitdtsnorm (UQN) nicht Uber-
schreiten diirfen (Richtlinie 2009/90/EG).

Festphasenextraktionsscheiben (SPE disks) kénnen die ge-
nannten Anforderungen erfullen. Sie neigen aufgrund ihres
groRBen Durchmessers (ca. 50 mm) im Vergleich zu her-
kdmmlichen SPE Kartuschen (Durchmesser: 0,6 - 1,3 mm)
seltener zu Verstopfungen und ermdglichen dadurch eine
simultane Analyse der SPM und der Wasserprobe. Die Ex-
traktion der Gesamtwasserprobe mittels SPE disk wird analog
zur der herkdmmlich SPE mit Kartuschen durchgefuihrt (Abb.
1). Bei der Extraktion der Gesamtwasserprobe bleiben die
SPM auf dem Festphasenmaterial liegen (Abb. 2) und die
Analyten werden bei der anschlieBenden Elution sowohl vom
Sorbens als auch von den Partikeln desorbiert. Dadurch kann
der Arbeitsaufwand deutlich reduziert werden.

Schritt 1: Konditionierung
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Schritt 4: Elution und Extraktion
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Schritt 5: Aufkonzentrierung des Eluates
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Schritt 2: Extraktion

Schritt 3: Trocknung

Schritt 6: Analyse

Abb. 1: Ubersicht Uber die Verfahrensschritte in der Fest-
phasenextraktion (SPE).

Ziel dieser Arbeit war es daher eine auf SPE disks basierende
Multikomponentenmethode flir organische Substanzen zu
entwickeln, die die polycyclischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffe (PAK), die polychlorierten Biphenyle (PCB), die
polybromierten Diphenylether (PBDE), die Organochlor-
pestizide (OCP) und andere Pestizide erfasst und die Anfor-
derungen der WRRL beriicksichtigt. Besondere Heraus-
forderung war neben der Analyse der Gesamtwasserprobe
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die Erreichung der teilweise sehr niedrigen UQN, z.B. flr die
PBDE mit 0,5 ng/L, und die Abdeckung eines grof3en
Konzentrationsbereiches [UQN: 0,5 (PBDE) - 2400 ng/L
(Naphthalin)].

Abb. 2: Cis Festphasenextraktionsscheiben (SPE disk) von
Varian Inc. (li.) ohne und (re.) mit Schwebstoffen (SPM).

3. Ergebnisse und Diskussion

Residuales Wasser in der Festphasenextraktion

Nach dem Trocknungsschritt verbleiben kleine Menge Wasser
im Phasenmaterial (Abb. 1). Die Ursachen und Auswirkungen
dieses residualen Wassers sind bisher kaum untersucht
worden. Kenntnisse dartber kdnnen jedoch entscheidend
sein, um analytische Stdérungen zu reduzieren, da alle dem
Trocknungsschritt folgenden Probenvorbereitungsschritte in
der Festphasenextraktion vom residualen Wasser beeinflusst
werden (Abb. 1). Bei der Elution und Aufkonzentrierung (Abb.
1), wird beispielsweise sowohl die Auswahl des Ldsungs-
mittels als auch die Wiederfindung vom Restwassergehalt
beeinflusst, weil das residuale Wasser nur bedingt mit dem
Lésungsmittel mischbar sein kann, wie z.B. mit Ethylacetat
oder n-Hexan. Auch die Auswahl der geeigneten Analysen-
methode und deren Sensitivitat, wie beispielsweise die
Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS), kann
von der Menge des residualen Wassers beeinflusst werden.
Als Einflussfaktoren auf den residualen Wassergehalt
wahrend des Trocknungsprozesses konnten neben der
Trocknungszeit, der Volumenfluss, der Druck, die Fixierung
des Festphasenmaterials, die Art und Menge des Sorbens,
sowie Art und Menge der SPM identifiziert werden. Allerdings
konnten noch nicht alle Einflussfaktoren vollstandig iden-
tifiziert werden und die bisherigen Ergebnisse kénnen nur
eine Basis fiir weitere Untersuchungen zum Verstandnis des
Trocknungsprozesses in der SPE sein (Erger et al., 2012a).
Ein Ziel zukinftiger Arbeiten ist daher insbesondere die Iden-
tifizierung von SPM-Eigenschaften, die den residualen
Wassergehalt nach dem Trocknungsprozess beeinflussen, da
sie bei der Untersuchung der Gesamtwasserprobe mit vari-
ierenden Ursprungs, wie sie in Monitoring-Projekten vorkom-
men, von Interesse sind.

Multikomponentenmethode

Aufbauend auf den Ergebnissen der vorherigen Unter-
suchungen (Erger et al., 2012a; Werres et al., 2009) wurde
eine Multikomponentenmethode fiir 54 organische Xeno-
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biotika in schwebstoffhaltigem Oberflachenwasser mittels
SPE disk/GC-MS unter Berticksichtigung der Anforderung der
WRRL entwickelt. Das Verfahren erméglicht die Bestimmung
von PAK, PCB, PBDE, OCP und anderen Pestiziden in 1 L
Oberflachenwasser mit SPM-Gehalten von bis zu 1000
mg/Probe. Dazu wurde nach Konditionierung der C1sSPE disk
mit Aceton und Wasser, 1 L der Gesamtwasserprobe inner-
halb von 20 min (50 mL/min) angereichert. Nach 30-minutiger
Trocknung der SPE disk im Luftstrom, wurden die Analyten
mit viermal 4 mL Aceton vom Phasenmaterial und dem SPM
desorbiert. Die kombinierten Eluate wurden mit zwei
Volumenstandards versetzt, bei 40 °C im Stickstoffstrom auf
1,5 mL aufkonzentriert und mit GC-MS untersucht. Dazu
wurde 1 pL des Extraktes bei einer Temperatur von 80 °C (0
min) in den Injektor injiziert, der anschlieBend mit 12 °C/min
auf 300 °C (5 min) aufgeheizt wurde. Die Temperatur des GC
wurde ausgehend von 50 °C (0 min) mit 10 °C/min auf 300 °C
(5 min) gesteigert. Die Trennung erfolgte auf einer Optima®-
5ms Kapillarséule (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Die Analyten
wurden mittels ElektronenstofRionisation (70 eV) ionisiert und
im Single-lon-Monitoring-Modus mittels MS detektiert.

Bei der Validierung des Verfahrens wurden sowohl Proben
die mit () Analyten und (Il) mit zertifizierten Sedimentstan-
dards (CRM) als auch (Ill) mit Analyten und CRM aufgestockt
waren, beriicksichtigt. Im Mittel betrugen die Wiederfindungs-
raten, nahezu unabhéngig von der Gegenwart von SPM, 79 +
5 %. Auch im Vergleich zu alternativen Probenvorbereitungs-
verfahren, wie der LLE und der Soxhlet-Extraktion, die deut-
liche Abweichungen vom Sollwert zeigten, konnte die SPE
disk Methode mit bis zu 70 % hdheren Wiederfindungsraten
und geringeren Abweichungen vom Sollwert, ihre Leistungs-
fahigkeit unter Beweis stellen. Die Bestimmungsgrenzen (S/N
= 6:1) lagen fir die 54 untersuchten Analyten zwischen 1,0
und 38 ng/L (Tab. 1). Damit konnten fir 72 % der
untersuchten Analyten die Kriterien der WRRL erflillt werden
(Erger et al., 2012b).

Steigerung der Empfindlichkeit

Da das Kriterium, dass die Bestimmungsgrenze 30 % der
UQN nicht uberschreiten darf, nicht fur alle Analyten erfullt
worden ist (Tab. 1), wurde die bestehende GC-MS Methode
durch Verwendung der Large-Volume-Injektion (LVI) weiter
modifiziert. Bei der LVI wurden anstatt von 1 pL, 175 pL des
Eluats mit einer Injektionsgeschwindigkeit von 0,75 pL/s im
solvent-vent-Modus (ventflow: 60 mL/min) in den 30 °C
warmen Injektor injiziert. Alle anderen Parameter wurden im
Vergleich zur vorherigen Methode konstant gehalten.

Die Wiederfindung dieser Methode lag bei 76 + 14 % und
lag damit ahnlich hoch wie bei der zunéchst entwickelten
Methode. Die Bestimmungsgrenzen liegen fur die mittels der
LVI Methode untersuchten 24 Analyten zwischen 0,1 und 24
ng/L. Damit konnte fir alle Analyten mit Ausnahme von zwei
PAKs, die Bestimmungsgrenzen verbessert werden, die bis
zu 400-mal niedriger sind als die bisher in der Literatur
erwadhnten (Erger et al., 2013).
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Bestimmungsgrenze (S/N = 6:1)

. _ . _ JD-UQN
Inj. Vol. =1 uL Inj. Vol. =175 pL Binnenoberflachengewéasser

Substanz ng/L ng/L ng/L
Naphthalin 25 - 2400
Hexachlorbenzol 1,8 - 10

PCB 28 1.8 0.2 -
alpha-Endosulfan 10 0.9 5

BDE 28 2.4 0.1 0,5

PCB 180 3.6 14 -

BDE 153 38 8.0 0,5
Benzo[g,h,ilperylen 7.2 15 2

Tab. 1: Bestimmungsgrenze (S/N = 6:1) fir ausgesuchte Analyten fiir die SPE/GC-MS- und SPE/LVI/GC-MS- Methode und der
Jahresdurchschnittswert der Umweltqualitatsnormen (JD-UQN) fiir Binnenoberflachengewasser der WRRL LOQ (S/N = 6:1)

Eine weitere Verbesserung der Bestimmungsgrenzen lieRRe
sich in Zukunft durch Erhdhung des Probenvolumens oder
durch Verwendung von empfindlicheren Analysenmethoden,
wie z.B. die GC-MS/MS erreichen.

4. Schlussfolgerung

Die Kombination der SPE disk Methode mit zwei GC-MS
Methoden, die sich nur in ihren Injektionsmodi unterscheiden,
ermdglicht es 54 Substanzen in Wasser mit SPM-Gehalten
von bis zu 1000 mg/Probe innerhalb einer Gesamt-
analysenzeit von 2,5 h/Probe zu untersuchen. Darlber hinaus
ermdglicht die Kombination der Methode einen grof3en Kon-
zentrationsbereich abzudecken, der durch die Mindest-
leistungskriterien der WRRL und die groRe Anzahl der
untersuchten Analyten vorgegeben ist. Mit dem beschrie-
benen Verfahren kénnen fur 85 % der Analyten die Anforde-
rungen der WRRL erfullt werden. Mit der 2013 in Kraft
getretene Richtlinie 2013/39/EU sind auf die Analytik neue
Herausforderungen zugekommen, wie die Uberwachung
weiterer Substanzen (Beobachtungsliste), die in das hier vor-
gestellte Verfahren integriert werden kdnnen.
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