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Beitrage zur Okologischen
Chemie XL Zur Frage der
Automatischen Trendbestimmung
von Halogenhaltigen Organischen
Umweltchemikalien in Trink-

und Abwassern

I. KERNER, M. GOTO, und F. KORTE

Organisch Chemisches Institut der Universitat Bonn 53 Bonn, Meckenheimer Allee 168,
Deutschland

(Received March 3, 1972)

Zur Qualititskontrolle von Abwasser und Oberflichenwasser wiire es wichtig, eine einfache
kontinuierliche Methode zu haben, die zur Routineiiberwachung der Konzentration ganzer
Substanzklassen dient. In der vorliegenden Arbeit werden die Moglichkeiten experimentell
untersucht, ein derartiges einfaches Uberwachungsgerit fiir organische Halogenverbin-
dungen zu konzipieren.

To measure the water quality of both waste and surface waters, it would be desirable to
have simple monitoring devices for continuous measurement of concentration trends of
whole classes of compounds. Possibilities for building such a monitor are discussed based
on continuous extraction experiments and on automatic trend measurement with an electron
capture detector.

EINLEITUNG

Die zunehmende Konzentration von Umweltchemikalien in Fliissen und
Seen verursacht immer gréBere Probleme. Zu den wichtigsten dieser Probleme
gehdrt die Trinkwasserversorgung. Um den stindig wachsenden Bedarf
decken zu kdnnen, miissen immer mehr Uferfiltrate aufbereitet werden, deren
Qualitidt unmittelbar von der Verschmutzung der Gewisser abhingt.
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Die Anwesenheit von halogenierten organischen Umweltchemikalien, die
zum Teil unerwiinschte biologische Effekte zeigen, kann als MaB fiir die
Gesamtverschmutzung des Wassers und seine Qualitéit dienen. Deshalb ist
die kontinuierliche Bestimmung des Konzentrationstrends der halogenierten
organischen Umweltchemikalien fiir die Qualitdtskontrolle der Trink- und
Abwiisser wiinschenswert. Zur Zeit gibt es keine Gerite, die die notwendig
gewordene Qualitdtskontrolle ausfiihren kénnten.

In dieser Arbeit wird die Mdglichkeit untersucht, geeignete automatische
Trendiiberwachungsgerite zu konzipieren. Ein solches Gerit hat die folgenden
Aufgaben zu Igsen:

1. Wasserentnahme und Filtration,

2. Abtrennung und Anreicherung der halogenierten organischen Umwelt-
chemikalien,

3. Quantitative kontinuierliche Bestimmung.

PUNKT 1. Ist bereits geldst, es gibt mehrere handelsiibliche Geriite fiir

kontinuierliche Fliissigkeitsentnahme und Filtration.

Zu PunkT 2. Die meisten halogenierten organischen. Chemikalien sind in
Wasser schwer 16slich, die Sdttigungskonzentrationen liegen im ppm-Bereich.
Um die Verdnderung der Wasserqualitit zu messen, ist es notwendig, Metho-
den zu entwickeln, die quantitative Bestimmungen bis zum ppb-Bereich
ermdglichen. In den staatlichen “Drinking Water Standards’’ der USA wird
die Adsorbtion an Aktivkohle verwendet, um die halogenierten organischen
Umweltchemikalien von den anorganischen Chemikalien abzutrennen und
anzureichern. Die Methode hat den Nachteil, dall grole Wassermengen
durch die mit Aktivkohle gefiillte Sdule geleitet werden miissen (bis zu
10.000 1) und die dadurch auftretenden Wartezeiten zu lang sind.

Kahn und Wayman! haben eine geeignete, kontinuierliche Extraktion der
Wasserproben mit n-Hexan ausgearbeitet, die eine Anreicherung der organi-
schen halogenierten Chemikalien bei gleichzeitiger Abtrennung von den
anorganischen Chemikalien ermdglicht. Es schien uns notwendig, die Prob-
leme, die pro Stunde durch den Extraktionsapparat geleite wird, und die
Riihrintensitit zu optimieren. Wir haben auflerdem den Aufbau der Extrak-
tionsapparatur gedndert, indemwirnachden Extraktionsgefiifienjeeinen Rund-
kolben geschaltet haben. In diesen Kolben wird die Stromungsgeschwindigkeit
der Wasserprobe durch die Zunahme des Stromungsquerschnittes verlangsamt,
wodurch die manchmal auftretende Wasser-n-Hexan-Emulsion leichter
getrennt werden kann.

Es konnte festgestelit werden, dall anorganische Salze wegen des sehr
glinstigen Verteilungskoeffizicnten die Extraktion von halogenierten organi-
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schen Chemikalien, dic in ppb- bis ppm-Konzentrationen in Wasservorhanden
sind, nicht beeinflussen.

Bei der Extraktion von Abwissern, dic durch Ole und Fette stark ver-
schmutzt sein kénnen, ist es notwendig, den Extrakt iiber eine mitinaktiviertem
Aluminiumoxyd gefiillte Sdule zu reinigen.

Zu PunkT 3. Nach der Extraktion befinden sich die zu bestimmenden
Stoffe in ca. 400 ml n-Hexan. Eine weitere Anreicherung erfolgt durch
Einengen in der Extraktionsapparatur bis auf einige ml. Die quantitative
Bestimmung kann nach zwei Methoden erfolgen:

1. Mit Hilfe des Dohrmann-Mikrocoﬁlomclcrs,

2. mit einem ®3Ni-Elektronenfangdetektor.

Das Mikrocoulometer besitzt eine sehr gute Spezifitiit, weil nach der Ver-
brennung der Probe nur Halogene bestimmt werden. Es ist jedoch-wegen
Storanfilligkeit fiir automatischen Betrieb wenig geeignet.

Der ®°Ni-EC ist als sehr empfindlicher Detektor bekannt. Angezeigt
werden aufler halogenierten Substanzen einige organische Doppelbindungs-
systeme. Die quantitative Reproduzierbarkeit ist problematisch, da bei
wiederholter Einspritzung von Standardproben Abweichungen bis zu 309
auftreten konnen.

Bei der Trendbestimmung der Gesamtkonzentration halogenierter organi-
scher Chemikalien in Wasser kann auf eine Trennung verzichtet werden.
Die Identifizierung der Einzelsubstanzen muf3——wenn nGtig—separat erfolgen.
Aus diesen Griinden ist es moglich, den gesamten Extrakt kontinuierlich zu
verdampfen, und durch den EC-Detektor (ECD) zu leiten. Voraussetzung
fiir die richtige Funktion des ECD bei der kontinuierlichen Einspritzung der
Probe ist, daB durch den ECD immer dieselbe Menge Losungsmittel (n-
Hexandampf) flieBen muB, damit sich eine stabile Null-Linie einstellen kann.
Wenn der n-Hexanstrom unterbrochen wird und stattdessen exakt dieselbe
Menge Extrakt durch den ECD flieB3t, wird direkt der Gesamtgehalt der Probe
quantitativ angezeigt. Vorteilhaft ist bei dieser Methode der einfache Bau des
Detektors. Da der Detektor hoher geheizt ist, als andere Teile des Geriites,
ist die Gefahr der Verschmutzung weit geringer als bei anderen Detektor-
systemen. Da auBerdem der gesamte Extrakt eingespritzt wird, entféllt auch
der Fehler, der durch die Entnahme eines aliquoten Teiles fiir die Einspritzung
entstehen kann. Durch das einfache Bild des Chromatogramms ist es moglich,
fiir die Auswertung der Flichen den einfachsten elektronischen Integrator
einzusetzen. Bei der wiederholten kontinuierlichen Einspritzung von Stan-
dardextrakten wurde als maximale Abweichung 5%, gemessen.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Zu den Extraktionen wurde die von Kahn und Wayman entwickelte Apparatur
in der oben beschriebenen abgeiinderten Form benutzt. Um die Dauer der
Extraktion so kurz wie moglich zu halten, mufite die Riihrgeschwindigkeit
optimiert werden. Zu diesem Zweck wurden 101 Standardlésung (1 mg
Lindan und 1 mg Dieldrin in 10 I dest. Wasser gelost) mit einer Durchflufige-
schwindigkeit von 0,5 I pro Stunde bei verschiedenen Rilthrgeschwindigkeiten
mit 3 mal 400 ml n-Hexan extrahiert und gaschromatisch ausgewertet. Bei
zu langsamer Rihrung stiegen die am Boden austretenden n-Hexantropfen

TABELLE 1

Extraktion von Insektiziden in Abhidngigkeit von der DurchfluBmenge

Liter/Stunde Insektizide extrahiert
0,25 98
0,5 97
1,0 92
2,0 87
4,0 64
8,0 39

sofort hoch, es konnten nur 92% des Insektizidgehaltes wiedergefunden
werden. Bei sehr schneller Rithrung wurden die n-Hexantrépfchen in Wasser
zu fein verteilt und die so gebildete Emulsion wurde teilweise von der
Stromung aus dem ExtraktionsgefiBl herausgetragen; 919 der Inscktizide
konnten im n-Hexanextrakt wiedergefunden werden. Die besten Ergebnisse
(97%) konnten bei der Geschwindigkeit gefunden werden, bei der die n-
Hexantripfchen noch nicht fein verteilt aber durch die Riihrung ausreichend
lange im Wasser gehalten wurden.

Um die DurchfluBgeschwindigkeit der Wasserprobe zu ermitteln, bei der
die Extraktion noch befriedigend ist, wurden je 101 der Standardldsung bei
der optimalen Riihrgeschwindigkeit verschieden schnell extrahiert, und der
Extrakt quantitativ ausgewertet. (S. Tabelle I). Fiir die kontinuierliche
Einspritzung des Extrakts wurde die folgende Anordnung (Abbildung 1a, b)
verwendet. In zwei 50cm langen GlasgefdBen, Durchmesser 2,0 cm,
befinden sich der Extrakt und n-Hexan (p.a. Merck). Beide GefdBe stehen
unter dem gleichen N,-Druck (0,2 atii). Bis zum Boden der beiden Gefidlle
ist je eine Metallkapillare der gleichen Dimension und Lénge eingesteckt.
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Apparatur zur kontinuierlichen
Einspritzung des Extraktes.
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Die beiden Kapillaren fithren zu einem Metallhahn, der nach dem Prinzip
des Dreiweghahnes eine der beiden Flissigkeiten durchliBft. Durch eine
Metallkapillare wird dic Fliissigkeit dann in den Einspritzblock eines Gas-
chromatographen gefiihrt, wo sie verdampft und vom Trigergasstrom direkt
durch den ECD gespiilt wird. Der Vordruck auf die beiden Glasgefille und
die Dimension der Metallkapillare wurde so gewihlt, daB 0,2 ml/min in
den Gaschromatographen injiziert wurden. Der Gaschromatograph war ein
Modell 5750 der Fa. Hewlett-Packard, Boblingen, BDR, mit einem ®3Ni-
ECD. Die untenstehende Zusammenstellung gibt Auskunft iiber die Daten,
bei denen die quantitative Auswertung durchgefiihrt wurde.

Einspritzblocktemperatur 270°C
Sdulenofentemperatur 280°C
Dctektorentemperatur 300°C

Triagergas:  Helium, 80 ml/min

Spiilgas: 109, Methan in Argon, 250 ml/min.

Die Auswertung der Fldchen erfolgte mit einem Digitalintegrator der Fa.
Varian, Darmstadt. Zur Kontrolle wurden die Peaks ausgeschnitten und
gewogen.
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