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Wiederholt ist berichtet worden'—3, dass Algenbliiten eine grosse Zahl orga-
nischer Substanzen an das Wasser abgeben, dadurch dessen Geruch und Geschmack
verindern und die Qualitit des Rohwassers verschlechtern. Da Algenbliiten nur
sporadisch auftreten und eine lingerdauernde Untersuchung nicht mdglich machen,
benutzten wir Algengrosskulturen, um diese Stoffe zu identifizieren. Dazu war es
notwendig, sehr geringe Mengen flitchtiger Stoffe zu konzentrieren und in Gas-
chromatographie-Systeme zu iiberfiihren. Wir benutzten dazu eine einfache Anord-
nung, die eing Adsorption fliichtiger Komponenten an Tenax GC zuliess und eine
anschliessende quantitative Uberfiihrung und kapillar-gaschromatographische Tren-
nung dieser Substanzen ermdoglichte, ohne dass Umbauten an den Gaschromato-
graphen erforderlich wurden.

MATERIAL UND METHODEN

Gaschromatographie und Massenspektrometrie

Zur gaschromatographischen Trennung wurde ein Gaschromatograph Fracto-
vap 2150 der Firma Carlo Erba mit einer 25-m “wall-coated open tubular”
(WCOT)-Glaskapillarsdule. die mit UCON 30 HB 5100 beschichtet war (WGA.
Darmstadt. B.R.D.). verwendet. Als Tragergas wurde H, (100 ml/min) bei einem
Splittverhdlinis von 1:30 benutzt. Die Temperaturen des Einspritzblocks und des
Flammenionisationsdetektors wurden bei 200 gehalten. Die Peak-Flichen wurden
mit einem Integrator Supergrator-2 (Columbia Science Industries) bestimmt. Zur
Aufnahme der Massenspekiren diente ein MAT 112 S mit gleicher Sdule aber
Helium als Tragergas. Die lonisationsenergie lag bei 80 eV.

Geruchs-Sammelrohrchen

Zur Adsorbtion der Geruchsstoffe wurde Tenax GC 60-80 mesh (Applied
Science Labs.) verwendet. 0.15 g Tenax GC, das jeweils von I-cm Glaswatte be-
grenzt war. wurde in Glas-Spritzenkdrper (15¢ mm ~ 10 mm O.D. X 8 mm L.D.)
gefiillt. deren eine Ende durch einen fest eingekitteten Luer-Lock-Schraubverschluss
verschlossen war (Fig. 1). Die Geruchs-Sammeirdhrchen sind Sonderanfertigungen
der Firma Henke und Saas;Tuttlingen. Transport und Lagerung dieser Réhrchen
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Fig. 1. Geruchs-Sammelrohrchen und Heizblock zur Uberfohrung fliichtiger Substanzen in Gas-
chromatographen. A = Temperaturanzeige, B = Temperaturregler, C = Temperaturfdhler, D =
Heizschnur, E = Messing-Zylinder, F = Geruchs-Sammelrdhrchen, G = Glaswatte, H = Tenax
GC, J = Luer-Lock-Anschluss.

erfolgte in kleinvolumigen Schliffelisern (20 cm Linge, 2 cm Durchmesser) bel
Zimmertemperatur.

Thermische Elution der Geruchs-Sammelréhrchen

Zur thermischen Elution der auf Tenax GC adsorbierten Substanzen wurde
durch das Septum des Einspritzblocks eines Gaschromatographen eine 22-mm lange
Luer-Lock-Nadel mit einem inneren Durchmesser von 0.2 mm durchgesteckt und
mit dem Geruchs-Sammelréhrchen verbunden. Uber dieses wurde dann mit einer
beweglichen Anordnung ein Heizzylinder aus Messing geschoben. Dieser hatte eine
Linge von 6.5 cm, eine innere Bohrung von 10.5 mm. einen Aussendurchmesser von
22 mm und war von einer 1 m langen Heizschnur aus Glasseide (150 W) um-
wickelt (Fig. 1).

Zwei Bohrungen an der Schmalseite des Zylinders waren zum Einsetzen eines
Thermo- und Heizfiihlers vorgesehen, die mit einem Anzeige- und Temperatur-
steuergerit (Herastat) verbunden waren. Das freie Ende des Geruchs-Sammelrohr-
shens wurde dann mit einer Metallverschraubung mit einer Wasserstoffquelle verbun-
den. Der Wasserstoffvordruck betrug 0.4 MPa und wurde mit einem Nadelventil
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weiterreduziert, so dass bei Probenaufgabe das Manometer fiir das Trigergas
0.04 MPa anzeigte. Der Durchfluss lag bei 100 mi/min. Vor der thermischen Elution
wurde der Ofenraum des Gaschromatographen durch Hineinstellen eines Gefisses
mit fliissigem Stickstoff auf —10° abgekiihlt und der Trigergasstrom abgestellt. Dann
wurde der Heizblock in 2.5 min auf 300" aufgeheizt und weitere 1.5 min bei dieser
Temperatur gehalten. Nach dieser Zeit waren die adsorbierten Komponenten voll-
stdandig eluiert, und das Geruchs-Sammelrohrchen war bereits fiir eine nichste
Probennahme regeneriert. Zur gaschromatographischen Trennung der so aufgetrage-
nen Substanzen wurde das Gefass mit flussigem Stickstoff entfernt, der Ofenraum
zunichst rasch auf 0° und dann mit einem Temperaturprogramm von 6°/min bis auf
180° aufgeheizt.

Uberlagerung mit authentischen Substanzen

Wenn die Massenspektren und Retentionszeiten unbekannter Verbindungen
mit denen authentischer Substanzen identisch waren, wurde eine Uberlagerung durch-
gefithrt. Eine eingestelite Menge authentischer Substanz wurde mit einem inneren
Standard in »#-Pentan gelost und auf das beladene Tenax GC aufgetragen. Dann
wurde zunichst bei 60° das Lésungsmittel in 5 min mit einem Wasserstoff-Gasstrom
ausgeblasen. Anschliessend wurden die Substanzen thermisch eluiert und chromato-
graphiert.

Extraktion der Geruchsstoffe aus den Algenkulturen

Die Geruchsstoffe der Algenkulturen wurden mit einem kontinuierlichen Gas-
strom eines 1.2 %, CO.-Luft-Gemisches ausgetragen. Das Gas-Gemisch diente gleich-
zeitig zur Versorgung der Algen mit CO,. Sechs Geruchs-Sammelrdhrchen wurden
parallel geschaltet, und durch jedes wurde 30 min 1 I/min Abluft durchgeblasen.
Dabei kam es gelegentlich zu geringer Kondensation von Wasser. Dieses wurde nach
vorsichticem Befénen mit einem H,-Gasstrom entfernt. Das CO,—Luft-Gemisch wur-
de vor Eintritt in die Algenkultur von organischen Bestandteilen gereinigt. Es wurde
dazu durch ein Katalysator-Rohr geschickt, das mit 600 g Pt/«Al,O; (Heraeus) ge-
fiillt war und auf 500° gehalten wurde.

Algengrosskultur

Zur Untersuchung wurde Cyanidium caldarium verwendet, das unter gleichen
Bedingungen wie beschrieben® in einer 110-1 Algengrosskulturanlage® kultiviert
wurde.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Das urspriinglich von Zlatkis er @l.° verwendete und anschliessend vielfach
variierte System zur Adsorption fliichtiger Verbindungen an Tenax GC’~° oder
andere Polyvmere!® erfordert einige Umbauten an den verwendeten Gaschromato-
graphen, was die allgemeine Verwendung dieses Systems einschrinkt. Durch einige
wesentliche Anderungen konnten wir das System soweit vereinfachen, dass es direkt ir
jedem Gaschromatographen oder jeder Gaschromatographie—Massenspektrometer-
Kombination ohne Umbauten angewendet werden kann.

Als erstes erwies sich die Verwendung einer speziellen Speichersaule als iiber-
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fliissig, wenn die Kapillarsdule beim Auftragen der Substanz geniigend gekiihlt
wurde. Bei einer UCON 50 HP 5100 beschichteten Xapillarsiule reichte eine
Kihlung auf —10° des Ofenraumes aus. Bei den schnell eluierten Kohlenwasser-
stoffen kam es bis zum »#-Octan zu einer geringen Peak-Verbreiterung. Ein Verstopfen
der Siule beim Ubertragen der Substanzen wurde bisher nicht beobachtet.

Als zweites wurde ein Geruchs-Sammelrshrchen konstruiert, von dem die ad-
sorbierten Substanzen leicht thermisch eluiert und in den Gaschromatcgraphen
iiberfilhrt werden konnen, ohne Anderungen am Einspritzblock vornehmen zu
miissen. Die Volistandigkeit der Uberfiihrung wurde an einem Testgemisch aus
«-Pinen, Myrcen, Methylheptenon, n-Pentadecan, Caryophyllen, Carvon, Geranylace-
ton und f-Ionon, das in der aufgefiihrten Reihenfolge eluiert wurde, getestet. Bei 6
min Aufheizen des Geruchs-Sammelr6hrchens auf 100° wurde nur «-Pinen eluiert,
bei 150° fehlten p-Ionon und Geranylaceton, und Carvon war abgeschwicht. Bei
200, 250 und 300° waren keine Unterschiede in der thermischen Elution zu beobach-
ten. Die selektive Elution ausschliesslich niedrigfitichtiger Substanzen bei niedrigen
Temperaturen wurde zur Entfernung von Ldsungsmitteln beim Auftragen von
Referenzsubstanzen verwendet. Die Elutionszeit liess sich ohne Substanzverlust
bei 250° auf 3 min verkiirzen, wobei 2.5 min zum Erreichen der Endtemperatur be-
notigt wurden. Fig. 2 gibt ein Gaschromatogramm der fliichtigen Stoffe wieder, die
mit einem Gasstrom (30 1) in 30 min aus einer 110-1 Kultur von Cyanidium
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Fig. 2. Gaschromatogramm der fiichtigen Verbindungen von 30-1 Abluft einer Kultur von Cyanidi-
am caldarium, aufgetragen mit einem Geruchs-Sammelrdhrchen auf eine Glas-Kapillarsaule UCON
30 HP 5100. Peaks: 1 = n-Decan, 2 = Athylbenzol, 3 = p-Xylol, 4 = m-Xylol, 5 = 0-Xylol, 6 =
2-Undecan, 7 = Octanon-3, 9 = p-Dichlorbenzol, 10 = Tridecan, 11 = n-Pentadecan, 12 = Naph-
:halin. Nor-Carotinoide: = Methylheptenon, 13 = Methylgeraniat, 14 = Dihydrotrimethyl-
saphthalin, 15 = Geranylaceton, 16 = f-Ionon.
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caldarium ausgetragen und auf ein Geruchs-Sammelrohrchen aufgetragen wurden.
Die Identifizierung der Einzelkomponenten erfolgte mit Hilfe der Massenspektren und
durch Uberlagerung mit Vergleichssubstanzen. Zahireiche kleinere Peaks liessen sich
einfach identifizieren, da sie weitverbreitete Verunreinigungen des Wassers''»'* und
dar Luft!® darstellen. Sie stellen Giberwiegend den nur schwer reduzierbaren Unter-
grund dar, der durch Verunreinigungen des destillierten Wassers, der Nihrsalze.
Becasungsluft etc. eingeschleppt wird. Ein Teil der grosseren Feaks konnte als
6-Methylhept-5-en-2-on, 1,2-Dihydro-1,1,6-trimethylnaphthalin, Methylgeraniat.
Geranylaceton und g-lonon identifiziert werden. Sie werden von dér Alge in das
Medium exkretiert und gehdren alle zur Gruppe der Nor-Carotinoide. Es konnte gezeigt
werden, dass sie teilweise eine sehr starke physiologische Wirkung auf das Wachstum
anderer Algen ausiiben konnen®. Die Bestimmung sehr kleiner Mengen dieser Kom-
ponenten in Algenkulituren erfolgte in einer Anordnung nach Grob und Grob'*, jedoch
war statt der Aktivkohle ein Geruchs-Sammelréhrchen in den Kreislauf geschaltet.
Eine Verdiinnung der Probe, wie sie bei der Lésungsmittelextraktion auftritt, wurde
hierdurch vermieden. Die Geruchs-Sammelréhrchen stellen somit ein ideales System
dar, um kleinste Mengen fliichtiger Stoffe im Wasser und in Gasen nachzuweisen.
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