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5 Stand der Forschung

5.1  Einfuhrung

Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) sind eine Klasse
organischer  Verbindungen, die aus kondensierten  Benzol-  und
Zyklopentadienringen bestehen. Durch die Einfihrung von Schwefel (S),
Sauerstoff (O) oder Stickstoff (N) in den aromatischen Ring erhdlt man die
artverwandte Klasse der NSO-Hetero-PAKs. Aliphatische Seitenketten und
funktionelle Gruppen wie z.B. Methyl-, Keto-, Hydroxy-, Amino-, Nitro-, Carboxy-
und Cyano-Gruppen am aromatischen Ringsystem erweitern die Zahl dieser
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAKs) auf ein schwer
uberschaubares MafB. Wie z.B. das Naphthalin sind nicht alle der zu
diskutierenden Verbindungen polyzyklisch. Trotzdem wird es zu den PAKs
gerechnet. Zur Vereinfachung der Benennung sollen im folgenden auch die
monozyklischen und bizyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe in den
Sammelbegriff PAK mit einbezogen werden.

Die nicht substituierten Kohlenwasserstoff-PAKs sind unpolare chemische
Verbindungen mit geringer Wasserl6slichkeit. Das hat eine niedrige
Bioverfugbarkeit und somit auch eine schlechte mikrobielle Abbaubarkeit in der
Umwelt zur Folge. Durch die Einfihrung polarer funktioneller Gruppen an das
Ringsystem oder Heteroatome in das Ringsystem wird ihre Wasserldslichkeit
erhéht und folglich auch ihre mikrobielle Abbaubarkeit. Im Gegensatz zu den
PAKs sind die stickstoffhaltigen Hetero-PAKs (N-PAKs) pH-sensibel. Sie werden
unterteilt in die leicht alkalischen Pyridinderivate (Chinolin, Acridin etc.) und die
leicht aciden Pyrrolderivate (Carbazol ...).

Die homozyklischen PAKs werden als wenig toxisch eingestuft. Erst durch
Oxidationsprozesse, die nach einer Inkorporation einsetzen, werden sie in
genotoxische Verbindungen umgewandelt [Jacob (1990)]. Dagegen wird die
Toxizitat der Hetero-PAKs wegen ihrer gréBeren Wasserléslichkeit erheblich hdher
eingeschatzt [Bleeker (2002)].

Die Verbreitung der PAKs in der Umwelt beschrankt sich nicht allein auf die
Verbrennung fossiler Brennstoffe. Sie werden auch durch das Rauchen
(Benz[a]pyren), Insektizide (Dibenzofuran) und dber verbrannte Lebensmittel
aufgenommen. Bis weit ins 19. Jahrhundert hinein wurden PAKs zum Beispiel in
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Form von Teer sowie in England als auch in Deutschland als Korrosionsschutz fur
Wasserrohre eingesetzt [Maier (2000)].

Die PAKs stellen in Bdden ehemaliger Kohlevergasungsanlagen, Teer6l-
Destillationen und Anlagen zur Herstellung von Holzschutzmitteln die
vorherrschende Verbindungsklasse dar [Collin und Zander 1985]. Die Anzahl
solcher teerhaltiger Altlasten wird allein im Ruhrgebiet auf ca. 800 geschatzt
[Mansfeldt (2000)]. Sie sind als Kontaminationsherde besonders problematisch,
einerseits ist ihre genaue Zahl nicht genau bekannt und andererseits weil man
Uber das Ausbreitungsverhalten der unterschiedlichen PAKs im Grundwasserleiter
nicht genug weiB.

Das Monitoring solcher Altlast-B6den umfasst neben der Bestimmung der
Kohlenwasserstoff- und BTEX-Gehalte die Quantifizierung der 16 EPA PAKs.
Daneben treten an teerbelasteten Standorten noch weitere PAKs auf, die ihren
Ursprung entweder in der Schadstoffquelle selbst oder in mikrobiellen
Abbauprozessen der Kontaminanten haben. Welche Abbauprodukte entstehen,
hangt von der standortspezifischen Biozénose, vom Nahrungsangebot und der
Bodenbeschaffenheit ab.

Im Hinblick auf die léslichkeitsbedingte héhere Toxizitat der polaren Hetero-PAKs
und PAK-Derivate kann eine Gefahrenabschéatzung, die sich allein auf die 16 EPA
PAKs stltzt, die realen Verhaltnisse nur verkirzt darstellen.

Ziel dieser Untersuchung ist es, dass Ausbreitungsverhalten der polaren PAKs an
einem teerbelasteten Standort aufzuzeigen und mit dem der unpolaren PAKs zu
vergleichen. Dadurch soll geklart werden, ob ihre hdhere Mobilitat auch zu einer
gréBeren raumlichen Ausbreitung fihrt und sich damit das Gefahrenpotential der
Altlast erhdht.

5.2 Teerhaltige Altlaststandorte

Die Brisanz, die in der Problematik teerbelasteter Altlasten liegt wird deutlich,
wenn man den Zuwachs vermuteter Standorte in Deutschland im Verlauf der
letzten Jahre beobachtet. Noch 1998 wurde die Zahl ehemaliger Kokerei und
Gaswerkstandorte in Deutschland auf insgesamt 500 geschatzt [Zitat aus Schmitt
(1998)]. Zwei Jahre spater werden dagegen allein im Ruhrgebiet bereits 800
vermutet [Mansfeldt (2000)]. Dies zeigt, dass ein Teil der Problematik in der
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Unwissenheit um die Zahl und Lage dieser Altlasten liegt. Es ist daher notwendig,
neben den bislang untersuchten unpolaren EPA PAKs weitere PAKs zu ermitteln,
die aufgrund ihrer Persistenz und erhdhten Wasserléslichkeit auch in gréBeren
Entfernungen noch die Existenz solcher Kontaminationsherde signifikant anzeigen
kénnen.

5.3 Herkunft der PAKs

Die Verbreitung der PAKs und Hetero-PAKs ist groB. Sie sind in fossilen
Brennstoffen, Teeren und synthetischen Olen enthalten und werden durch Unfalle
mit PAK-haltigen Stoffen, das Einatmen von Verbrennungsgasen fossiler
Brennstoffe, das Rauchen und durch Nahrungsmittel (verbrannte Lebensmittel)
vom Menschen aufgenommen. Eine besondere Rolle kommt den Nitro-PAKs zu,
die in Ballungsgebieten aufgrund der hohen Verkehrsdichte, der Verwendung von
Dieselfahrzeugen und der Verbrennung von Kohle in erh6htem MaBe auftreten
und fir Sdugetiere genotoxische Wirkungen aufweisen [Moeller (1993)].

Tabelle 1: Beispiel einer Steinkohlenteerzusammensetzung

Anteile an PAKs in einem Steinkohlenteer [Franck, H.G., Stadelhofer, JW. (1987)]

Polyzyklische Anteil am Polyzyklische Anteil am

Verbindung Steinkohlenteer Verbindung Steinkohlenteer
Naphthalin 10.0 % 1-Methylnaphthalin 0.7 %
Phenanthren 4.5 % Diphenyl 0.4 %
Fluoranthen 3.0 % Acenaphthen 0.2 %
Pyren 2.0 % Carbazol 0.9 %
Acenaphthylen 2.5% Chinolin 0.3 %
Fluoren 1.8 % Acridin 0.1 %
Chrysen 1.0 % Isochinolin 0.1 %
Anthracen 1.3 % Phenanthridin 0.1 %
Inden 1.0 % Indol 0.2 %
2-Methylnaphthalin 1.5 %

Am Beispiel der Zusammensetzung eines Steinkohlenteeres (Tabelle 1) soll eine
mogliche Quelle der PAKs in Umwelt aufgezeigt werden. Der Steinkohlenteer ist
eine dichte, nicht wassrige flissige Phase (DNAPL, dense-non-aqueous-phase-
liquid) [Ramaswami, Luthy (1997)]. Er ist in seiner Zusammensetzung sehr
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komplex und besteht fast vollig aus aromatischen Verbindungen. Dazu gehéren
Naphthalin, Phenanthren, Fluoranthen, Pyren, Acenaphthen, Anthracen, die
Heterozyklen Carbazol, Chinolin und Isochinolin, daneben Phenole und
Benzofuran-Derivate sowie schwefelhaltige Verbindungen wie Thionaphthen.
[Franck, H.G., Stadelhofer, JW. (1987)]. Die homozyklischen PAKs machen
demnach mit ca. 29% im Verhaltnis zu den Hetero-PAKs mit 1.7% den GroBteil
der polyzyklischen aromatischen Verbindungen im Steinkohlenteer aus.

5.4 Toxizitat der PAKs

Die unpolaren EPA PAKs werden an sich als nur wenig toxisch angesehen. Sie
werden aber nach der Inkorporation durch Oxidationsprozesse in genotoxische
Metabolite transformiert. Diese lagern sich an die Zell-DNA an und férdern so
maligne Transformationsprozesse, die zu Krebserkrankungen fihren kdnnen
[Jacob (2000)].

Tabelle 2: Toxizitatsdaten ausgewéhiter PAKs
Toxizitatsdaten ausgewéhlter PAKs [Bouchez (1996)]

n.b.: nicht beweiskraftig

PAK Name cancerogen | genotoxisch | mutagen
Anthracen nein nein nein
Benz[a]anthracen ja ja ja
Benz[a]pyren ja ja ja
Benzo[b]fluoranthen ja n.b. ja
Benzolk]fluoranthen ja n.b. ja
Benzo[ghi]fluoranthen n.b. n.b. ja
Chrysen begrenzt begrenzt ja
Dibenz[a,h]anthracen ja ja ja
Fluoranthen nein begrenzt ja
Fluorene n.b. begrenzt nein
Indeno[1,2,3-cd]pyren ja n.b. ja
Phenanthren n.b. begrenzt ja
Pyren nein begrenzt ja
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In der Tabelle 2 sind die Toxizitdtseinstufungen ausgewahlter PAKs in
unterschiedliche Wirkungsweisen aufgeschlisselt. Diesen Angaben zufolge fuhrt
eine chemische Ahnlichkeit der PAKs nicht zwangslaufig auch zu einer dhnlichen
Toxizitat fir den Menschen. Wahrend Anthracen als nicht toxisch eingestuft wird,
weist Phenanthren genotoxische und mutagene Wirkungen auf.

Hetero-Paks: Steigerung der Toxizitdt durch Polaritéat

Die Hetero-PAKs zeigen hdhere Wasserldslichkeiten als ihre homozyklischen
Analoge. Eine gréBere Wasserléslichkeit hat neben der erhéhten Mobilitat im
nattirlichen Wasserkreislauf auch eine gréBere Toxizitat zur Folge. So steigt die
Wasserldslichkeit vom Dreiring-N-Hetero-PAK Acridin zum Zweiring-N-Hetero-
PAK Chinolin um den Faktor 160 an (s. Anhang: physikalische Eigenschaften der
PAKs), wahrend die Okotoxizitdt um den Faktor 8 zunimmt [Blotevogel]. Deshalb
ist eine Ausweitung des Monitorings teerbelasteter Standorte Uber die wenig
mobilen EPA PAKs hinaus, auf die polaren Heterozyklen und Metabolite
notwendig.

PAK-Metabolite als Indikatoren einer Intoxikation

Zum Nachweis einer erfolgten Belastung durch polyzyklische aromatische
Verbindungen ist es notwendig, signifikante Indikatoren ihrer Anwesenheit zu
identifizieren [Smith, Huang (2002), Smith, Walcott (2002)]. Die wenig
wasserloslichen unpolaren PAKs werden nach ihrer Aufnahme in den Korper
schnell an die fettreiche organische Matrix gebunden. Die polaren Abbauprodukte
dagegen werden aufgrund ihrer héheren Léslichkeit weniger stark gebunden, im
Blutkreislauf als Fremdstoff erkannt, glucuronisiert und schlieBlich Uber die Niere
im Urin ausgeschieden.

So lassen sich z.B. anhand der Identifikation von Pyrenol und der
Isomerendifferenzierung der Phenanthrendiole im  Urin  Raucher von
Nicht-Rauchern sicher unterscheiden [Jacob (2000), Heudorf (2001)].
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5.5 Mikrobieller Abbau der PAKs

5.5.1 Funktion der Metabolisierung in Mikroorganismen

Der mikrobielle Abbau von PAKs kann sowohl durch Pilze [Cajthalm (2002), May
(1997), Sutherland (2004)] als auch durch Bakterien [Leys (2005)] erfolgen. Die
Funktion des Metabolisierungsprozesses wird in einem Review von Johnsen aus
dem Jahre 2005 wie folgt beschrieben:

e Energiegewinn und Kohlenstoffgewinnung:
Dieser Weg fiuhrt zu einer teilweisen oder volligen Mineralisierung der
PAKs.

e |Intrazellulare Detoxifikation:
Durch den Oxidationsprozess wird das betreffende PAK wasserléslicher
und kann so besser wieder aus der Zelle ausgeschieden werden.

e Kometabolisierung:
Dieser Prozess ist ein unspezifischer enzymatischer
Transformationsprozess, bei dem das PAK ungezielt umgesetzt wird. Der
Vorgang dient weder der Energiegewinnung, der Kohlenstoffgewinnung
noch der Detoxifikation.

5.5.2 Differenzierung der mikrobiellen Atmung

Zur Umsetzung von Nahrstoffen bendtigt ein Bakterium neben den
Spurenelementen und Enzymen ein Oxidationsmittel (auch Elektronenakzeptor
genannt). Anhand seines Umsatzes werden mikrobielle Abbauprozesse in
verschiedene Typen unterteilt (s. Tabelle 3). Die Begriffe aerob, anaerob, oxisch
und anoxisch werden in den verschiedenen wissenschaftlichen Disziplinen
manchmal Uberschneidend oder gar widersprichlich gebraucht. Daher sollen die
Begriffe oxisch und anoxisch hier nicht angewendet und die Unterteilung von
aerob und anaerob wie folgt vorgenommen werden:
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Tabelle 3: Einteilung mikrobieller Atmungstypen

Gliederung der mikrobiellen Abbauprozesse nach ihren Arten der Zellatmung

grobe Unterteilung Reduktionstyp Elektronenakzeptor

aerober Abbau Sauerstoffreduzierend | Sauerstoff (Oy)

anaerober Abbau Denitrifizierend Nitrat (NO3)

anaerober Abbau Sulfatreduzierend Sulfat (SO4%)

anaerober Abbau Eisenreduzierend Fe¥*

anaerober Abbau Manganreduzierend Mn**

anaerober Abbau Methanogen Disproportionierung von
Kohlenstoff

Mikrobieller Abbau unter aeroben Bedingungen:

Die Metabolisierung unter aeroben Bedingungen beginnt unter der Einwirkung von
Dioxygenasen mit der Oxidation des PAKs am Ringsystem. Das entstehende
cis-Dihydrodiol wird anschlieBend zu einem Diol dehydriert und kann bei weiterer
Oxydation Uber Ringspaltung bis zum Kohlendioxid véllig mineralisiert werden
[Bamforth (2005)].

Mikrobieller Abbau unter anaeroben Bedingungen:

Mikrobielle Abbauprozesse von PAKs in Sedimenten oder tiefen Bodenschichten
verlaufen durch einen limitierten Zustrom an Sauerstoff schnell unter anaeroben
Bedingungen. Die Bakterien missen dann auf andere Elekironenakzeptoren wie
Nitrat, Sulfat, Eisen Ill und Mangan IV ausweichen [Broholm (2000), Meckenstock
(2000, 2004), Rockne (1998), Zhang (1997)].

02> NO; > SO,.* > Fe**/Mn** > methanogen

Abbildung 1: Rangfolge der Elektronenakzeptoren fiir die mikrobielle Atmung

Anordnung der Elektronenakzeptoren nach ihrer Wichtigkeit fir die Veratmung bei
mikrobiellen Abbauprozessen.

Zwar kdnnen Abbauprozesse unter Verwendung der genannten Oxidationsmittel
zeitweise auch parallel nebeneinander ablaufen [Thornton (2001)], doch werden
im Konkurrenzfall bestimmte Atmungssysteme bevorzugt (Abbildung 1). Mit der
Anderung der Atmung von aeroben zu methanogen Prozessen hin, nimmt auch
die Abbaugeschwindigkeit in den meisten Fallen ab. Nur selten kann wie am
Beispiel des Indols, Chinolins und Carbazols dargestellt, ein schnellerer Abbau
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unter  sulfatreduzierenden als unter nitratreduzierenden  Bedingungen
nachgewiesen werden [Dyreborg (1997)].

5.5.3 Einflussfaktoren auf den mikrobiellen Abbau

Schadstofftransport / Massentransfer im Boden-Grundwasser-System

Die Verteilung der PAKs im Boden ist nicht homogen. Sie kdénnen je nach
Flichtigkeit und Wasserléslichkeit gasférmig in den Poren des Bodens, gelést im
Grundwasser, adsorbiert an der Bodenoberflaiche oder bei sehr hohen
Konzentrationen auch in Form von Teertropfen vorliegen [Johnsen (2005)]. Damit
sie verstoffwechselt werden kénnen, missen sie von der Schadstoffquelle bis zum
Bakterium transportiert werden. Dieser Transport wird auch als Massentransfer
bezeichnet und gliedert sich wie folgt:

e Diffusion der PAKs vom Adsorbens ins mobile Medium
e Transport der PAKs zum Bakterium Uber das mobile Medium
e mikrobieller Abbau der PAKs in der Zelle

[Ramaswami (1997)].

Fasst man die ersten beiden Punkte zu dem Uberbegriff Bioverfiigbarkeit
zusammen, so erhalt man zwei rAumlich voneinander getrennte Teilprozesse, die
groBen Einfluss auf den mikrobiellen Abbau haben. Einerseits die Vorgange, die
auBerhalb der Bakterien fir den Massentransfer der PAKs verantwortlich sind und
andererseits die Prozesse, die mit dem Eintritt des Schadstoffes durch die
Zellmembran ablaufen.

Im Hinblick auf eine SanierungsmaBnahme Uber natlrliche Schadstoffminderung
ist allein die Geschwindigkeit, mit der diese Vorgange ablaufen. Damit eine zu
erwartende Abbaurate also richtig eingeschatzt werden kann, muissen die
physikalischen und chemischen Teilprozesse und Einflussfaktoren erkannt und
gewichtet werden.
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Temperatur:
Die Bodentemperatur bt auf die Bakterien, auf den Sauerstoffgehalt des Wassers

und auf den Massentransfer der PAKs einen groBen Einfluss aus.

Einfluss der Temperatur auf den Sauerstoffgehalt:
Mit steigender Temperatur sinkt der Sauerstoffgehalt im Wasser, so dass ein
aerober Abbau der Schadstoffe benachteiligt wird.

Einfluss der Temperatur auf die PAK-Léslichkeit

Die Loslichkeit einer chemischen Verbindung im Wasser ist temperaturabhangig.
Mit steigender Temperatur steigt auch die Wasserldslichkeit der Schadstoffe an
und die folgenden Diffusionsprozesse werden beschleunigt. In Summe fihrt dies
zu einer erhdhten Bioverflgbarkeit.

[Bamforth (2005)]

thermophile Mikroorganismen

@cocscscccse — SN )
mesophile Mikroorganismen
@ oooe -_—-—
psychrophile Mikroorganismen
@ ccccccrmm mmem—— =
T | T T | T T | T | | | >
-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
°C
% Temperaturbereich des Grundwassers

W Temperaturbereich des Bodens

Grenz-Temperaturbereich ~ eeeeccee
optimaler Temperaturbereich —

ausreichender Temperaturbereich == = .

Abbildung 2: Temperaturoptima unterschiedlicher Bakterienstimme

Einteilung von Bakterienstdmmen nach ihrem optimalen Temperatur-Arbeitsbereich

Einfluss der Temperatur auf die Biozénose
Die Bakterienstdmme werden je nach ihrem optimalen Temperaturarbeitsbereich
in drei unterschiedliche Gruppen eingeteilt (s. Abbildung 2). Verédndert man die

-925.-



Bodentemperatur, so kann das einen empfindlichen Einfluss auf die
Leistungsfahigkeit der Biozénose haben oder auch zu deren Absterben flhren.

Fazit:

Eine Erhéhung der Temperatur fihrt zwar zu einer erhdhten Bioverflgbarkeit des
Schadstoffes, kann aber durch die Beeintrachtigung der Biozénose auch zu einer
verminderten Umsatzrate fuhren.

H-Wert:

Wie bereits beschrieben, beeinflusst eine Verdnderung des pH-Wertes die
Wasserldslichkeit der N-PAK. Die Pyridinderivate reagieren basisch und werden
bei saurem pH-Wert protoniert. Die Pyrrolderivate reagieren dagegen leicht acid
und deprotonieren im alkalischen pH-Bereich (s. Anhang Tabelle: Liste der PAKs
und ihre physikalische Eigenschaften/oKs-Werte). Mit dem Ubergang dieser PAK-
Klasse in die ionische Form steigt ihre Wasserldslichkeit und damit auch ihre
Bioverfugbarkeit deutlich an.

[Bamforth (2005)]

Elekitronenakzeptoren

Die standortspezifische Elektronenakzeptorzusammensetzung entscheidet nicht
nur UOber den Atmungstyp des mikrobiellen Abbaus (s. Abbildung 1), sie
beeinflusst auch die Abbaurate und den Abbauweg, mit dem die PAKs
transformiert werden. Sauerstoff- und Nitratatmung bewirken &hnlich hohe
Abbauraten und verlaufen deutlich schneller als methanogene und
sulfatreduzierende Prozesse [Bamforth (2005)]. Gerat ein aerober Abbauprozess
aufgrund von Sauerstoffmangel in einen langsamen anaeroben, so lasst er sich
durch die Zufuhr von Sauerstoff oder Wasserstoffsuperoxid wieder deutlich
beschleunigen [Maghon (1991)].

Nahrstoffangebot

Neben den Elektronenakzeptoren, Energielieferanten und Kohlenstoffquellen
bendtigen die Bakterien zur Ausbildung leistungsféhiger Kolonien auch
Spurenelemente wie Stickstoff, Phosphor und Kalium [Althoff (2001), Bamforth
(2005)]. Leys ermittelte fiir die auf den PAK-Abbau spezialisierten Sphingomonas
und Mycobakterium ein optimales Kohlenstoff-Stickstoff-Phosphor-Verhaltnis von
100:10:1 [Leys (2005)].
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Kometabolisierung

Manche Metabolisierungen kénnen nur dann erfolgen, wenn den Bakterien neben
der  abzubauenden Verbindung geeignete Kohlenstoffquellen und
Energielieferanten zur Verflgung stehen. Die Bakterien sind zwar auf den
betreffenden Schadstoff nicht adaptiert, kbnnen ihn aber Uber ihren Enzympool
trotzdem metabolisieren. So konnte zum Beispiel im Laborversuch der Abbau von
Phenanthren durch die Zugabe von Toluol beschleunigt [Oritz (2003)] und der
Abbau von 3-Ring Hetero-PAKs Uber Sphingomonas sp LH128 durch Zugabe von
Phenanthren und Glukose Uberhaupt erst ermdglicht werden [van Herwijnen
(2004)].

Alterung der PAKs am Boden

Die Sorption der PAKs an den Kornoberflichen des Bodens ist nicht statisch
sondern verandert sich mit der Zeit von einer leichten zu einer irreversiblen
Bindungen hin [Northcott (2001)]. Die Folge ist eine Verschlechterung der PAK-
Léslichkeit und Bioverfugbarkeit.

Tensidische Begleitstoffe im Grundwasser

Die Loslichkeit der PAKs kann durch eine Anlagerung an fein verteilte organische
Partikel oder geléste Huminsauren [Mackay (2001)] deutlich erhéht werden.
Holmann (2002) konnte in Mikrokosmosuntersuchungen zeigen, dass sich durch
die Anwesenheit von Huminsduren die LAG-Phase des Pyrenabbaus von 168
Stunden auf zwei Stunden verkiirzte. Er begriindete diese Verkirzung mit dem
Wegfall der zeitaufwendigen Entwicklung von Glykolipiden, die den Stofftransport
der hydrophoben PAKs von der Schadstoffquelle zum Bakterium erméglichen.
Einige Sanierungskonzepte machen sich Idslichkeitssteigernde Wirkungen
zunutze und setzen dem Grundwasser Tenside oder Ldsungsvermittler zu.
Dadurch wird die Bioverfligbarkeit der hydrophoben Schadstoffe erhéht und die
Abbaurate folglich beschleunigt.

Abbaulimitierung durch die bakteriozide Schadstoffe

In Abhangigkeit von ihrer Konzentration kdnnen einige Teerkomponenten und ihre
Abbauprodukte auch bakteriozide Wirkungen entfalten. Gerade die
niedermolekularen und heterozyklischen PAKs haben eine so hohe
Wasserldslichkeit, das sie eine Inhibitierung des mikrobiellen Abbauprozesses
bewirken kénnen. Doukyu (1997) dokumentierte am Beispiel des mikrobiellen
Indolabbaus mit Pseudomonas sp. ST 200 Bakterien eine Abbaulimitierung ab
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einer  Indolkonzentration  von  300mg/l.  Willumsen (2001)  stellte
Inhibitierungseffekte des aeroben Abbaus flur 5,6-Benzochinolin ab 20mg/L fest.

Behinderung des Schadstofftransportes in NAPL-Phasen

Ab einer bestimmten Konzentration bilden PAKs Teertropfen aus, die auch non-
ageous-phase-liquids (NAPL) genannt werden. Diese Tropfen sind wegen ihrer
hydrophoben Eigenschaften klar vom umgebenden Wasser abgetrennt. Der
Ubergang der Schadstoffe aus den Teertropfen ins Wasser hangt von der
FlieBgeschwindigkeit des Grundwassers, von der GrdBe der Kontaktflache
zwischen NAPL und Wasser und der Beschaffenheit des Aquifers ab [Peters
(1999)]. Luthy (1993) konnte in einem Experiment zeigen, dass sich auf der
Oberflache eines im Wasser hdngenden Teertropfens ein Film ausbildete. Dieser
behinderte den ohnehin schwierigen Ubergang der hydrophoben Schadstoffe aus
der Teerphase in die polare wassrige Phase. Somit muss bei der Beurteilung der
Bioverfugbarkeit von PAKs der negative Einfluss von Teer in Phase zusétzlich
bertcksichtigt werden.

Abbauresistenz

In einer Vielzahl von Laborversuchen konnte fur die PAKs gezeigt werden, dass
sich mit steigender Anzahl kondensierter Aromaten [Bouchez (1996)] und der
Einfihrung aliphatischer Seitenketten ihre biologische Abbaubarkeit reduzierte
[Townsend (2003), Lundstedt (2003), Haiping (2003)]]. AuBerdem hat sich eine
verminderte Abbaubarkeit des Acenaphthens [McNally (1998), Zwiener (1997),
Zamfirescu 2001)], des 2,6-Xylenols [Schmitt (1998)], den Benzofuranen und
Dibenzofuranen [Zamfirescu 2001)], den Methylderivaten der PAKs [Lundstedt
(2003)]., den Keto-Abbauprodukten der PAKs [Ondrus (1990), Lundstedt (2003)]
und den héhermolekularen PAKs im allgemeinen gezeigt [Lundstedt (2003)].

5.6 Schadstoffausbreitung an teerkontaminierten Standorten
Teer, der unter der Erdoberflache gelagert wird, dringt gravitationsbedingt je nach
Viskositat langsam in tiefere Erdschichten vor. Dieser Prozess endet, wenn eine
undurchdringliche Erdschicht erreicht wird. Ein Kontakt des Teeres mit dem
Grundwasser fuhrt zur L6sung von Teerbestandteilen und zur Ausbildung
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Fahnenausdehnung in

Abbildung 3: expandierende Schadstofffahne
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einer kontaminierten Grundwasserfahne [Luthy (1994)]. Je nach Zusammensetzung und
Bodenbeschaffenheit kann sich die Fahnenreichweite andern [King (1999)]. So wird zwischen
erschopften, schrumpfenden, stabilen und expandierenden Fahnen unterschieden [Wiedemeier
(1999)]. In der

Abbildung 3, Abbildung 4 und Abbildung 5 sind Beispiele einer
expandierenden, schrumpfenden und stabilen Fahne skizzenhaft dargestellt. Die
Zerstdérung der Standort-Biozénose, eine Verschlechterung der Redoxverhéltnisse
oder eine Verringerung des Néahrstoffangebotes fihren zu einer VergréBerung der
Fahne.

Redoxverhéltnisse in der Fahne

Schon nach kurzer Distanz sind die Redoxverhéltnisse in einer Fahne anaerob,
denn die Abbauprozesse unter sauerstoffreduzierenden Bedingungen verlaufen
meist so schnell, dass die diffusionsbedingte Zufuhr von neuem Sauerstoff in die
tieferen Bodenregionen nicht groB genug ist. Nur am Fahnenrand ist durch den
Kontakt der Fahne mit nicht-kontaminiertem Grundwasser der Austausch an
Sauerstoff groB genug, um einen aeroben Abbau der Schadstoffe zu erméglichen.
In der Fahnenmitte liegen meist sulfatreduzierende bis methanogene
Redoxbedingungen vor. Szenarien dieser Art sind in einer Vielzahl von
Publikationen hinreichend beschrieben worden [Baedecker 1993, Schmitt (1996),
Cozzarelli (1994, 2001)]. Mit der Anderung der Redoxbedingungen &ndert sich
auch die Abbaurate, der Abbauweg und die Reichweite der Schadstoffe im
Aquifer. Trotz der nachweislich langsameren Transformationsrate unter anaeroben
Bedingungen st flr viele aromatische Verbindungen ein Abbau bis zur
vollstandigen Mineralisierung mdglich [Vogel (1986), Lovley (1989), Baedecker
1993, Cozzarelli 2001]. Uber die Gesamtheit der Fahne betrachtet, entspricht der
Konzentrationsabfall durch Adsorption und mikrobiellen Abbau einer Funktion
erster Ordnung [Zamfirescu (2001)].

Die Wasserldslichkeit der PAKs

Wie bereits erwahnt, hat die Wasserldslichkeit der PAKs einen groBen Einfluss auf
deren Bioverfigbarkeit und die Fahnenreichweite [Fetzner (1998)].
Untersuchungen in den Fahnen teerkontaminierter Standorte haben ergeben,
dass der Anteil der NSO-PAKs in der Fahne bis zu 40% der Teerbelastung
ausmachen kann [Zamfirescu (2001), Johansen (1996)].
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Wenn man dieses Ergebnis mit der Zusammensetzung eines Steinkohlenteeres
[Franck (1987)] vergleicht:

e 29% EPA PAKs
e 1,7% Hetero-PAKs

wird deutlich, wie groB der Einfluss der erhéhten Wasserléslichkeit
heterozyklischer Verbindungen und Metaboliten auf ihre Mobilitat im Aquifer ist.
Die Verteilungsverhéltnisse werden vom Schadstoffherd zum mobilen Medium hin
zu Gunsten der heterozyklischen Verbindungen verschoben.
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Abbildung 6: Wasserléslichkeit von Naphthalinderivaten

Darstellung von Naphthalinderivate mit ihren relativen Wasserlgslichkeiten bezogen auf
Naphthalin

In der Abbildung 6 ist die relative Wasserl6slichkeit einiger Naphthalinderivate in
Abhéangigkeit vom Typ des Derivates dargestellt. Alle abgebildeten
Wasserldslichkeiten der Derivate sind auf die Wasserldslichkeit des Naphthalins
bezogen worden. Daher hat Naphthalin eine relative Wasserléslichkeit von 1. Zur
Ubersichtlichen Darstellung der groBen Léslichkeitsunterschiede wurde eine
logarithmische Einteilung X-Achse verwendet. Nicht alle Derivate sind
wasserldslicher als das Naphthalin selbst. Die Einflihrung einer Nitrogruppe senkt
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die Wasserldslichkeit deutlich. Naphthalinderivate mit Methyl- und Carboxy-
Gruppen liegen im selben Bereich wie die Ursprungsverbindung. Erst die
Einflhrung von Hydroxy-Gruppen fiihrt zu einer deutlichen Erhéhung der
Wasserldslichkeit. Eine interessante Abweichung zum Naphthalin und Naphthol
stellen das Chinolin und das 2-Hydroxychinlin dar. Die Wasserldslichkeit des
Chinolins liegt um mehr als Faktor 100 héher als die des Naphthalins. Wahrend
sich aber durch die Einfihrung einer Hydroxy-Gruppe die Wasserl6slichkeit des
Naphthols gegeniber dem Naphthalin um den Faktor 25 steigert, wird sie vom
Chinolin zum Hydroxychinolin hin gesenkt. Der Grund fur diese Abweichung liegt
wahrscheinlich in einer Keto-Enol-Taotomerie des 2-Hydroxychinolins, die die
Eigenschaften der Hydroxy- und Keto-Derivate der N-PAKs verédndert (s.
Abbildung 7).

Enol-Form Keto-Form
(T e @
N/ OH Tl \O
= |

Abbildung 7: Keto-Enol-Tautomerie am Beispiel des 2-Hydroxychinolins

Darstellung der Keto-Enol-Tautomerie anhand des 2-Hydroxychinolins. Auf welcher Seite das
Gleichgewicht liegt hédngt von der Verbindung selbst und vom Lésungsmittel ab.

Weitere Einflussfaktoren wie das Vorhandensein von Lésungsvermittlern zwischen
der Schadstofffahne und den PAKs (Huminsduren, Tenside), Temperatur,
Alterung der PAKs am Boden und Nahrstoffangebot sind in dem vorherigen
Kapitel unter dem Stichpunkt Einflisse auf den mikrobiellen Abbau ausflhrlich
beschrieben worden.
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5.7 Schadensfallbeurteilung und SanierungsmaBnahmen

5.7.1 Schadensfallbeurteilung

Wie die Kapitel Uber die Toxizitat der PAKs und deren Ausbreitungsverhalten an
teerkontaminierten Standorten zeigten, geht von diesen Altlasten eine Gefahr fir
den Menschen und seine Umwelt aus.

Damit das Gefahrenpotential einer Altlast in seinem ganzen Umfang erfasst wird,
mussen alle Einzelaspekte untersucht und dargelegt werden. Eine mdgliche
Vorgehensweise wurde von Cozzarelli (1994) so skizziert:

e Datensammlung und Beurteilung

e Toxizitdtsbewertung (Carzinogenitat, Mutagenitat, Okotoxizitét...)

e Gefahrenbeurteilung (jetzige und zukiinftige Gefahren)

e Risikocharakterisierung (Zusammenfihrung der Toxizitatsdaten und der
Gefahrenbeurteilung)

Da der Erkenntnisprozess im Bezug auf die genannten Unterpunkte stetig
voranschreitet, ist auch die Gefahrenabschatzung fir einen bestimmten Standort
nie abgeschlossen. Dabei sind die Entwicklungen im Bereich der Analytik und der
Toxikologie am wichtigsten. Denn erst mit dem Wissen um vorhandene
Schadstoffe kann die Frage nach mdglichen toxikologischen Auswirkungen
beantwortet werden.

5.7.2 SanierungsmaBnahmen

Das Ziel einer Sanierung ist die Minimierung der Umweltschadigung unter
6konomischen Aspekten [Khan (2001)]. Das heifBt, eine notwendige MaBnahme
zum Schutz der Umwelt muss bezahlbar bleiben und in einem Uberschaubaren
Zeitraum vollzogen sein. So hat Forschung im Bezug auf Sanierungstechniken
immer auch die Entwicklung kostengunstiger Methoden im Blick.
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Luthy fuhrt in seiner Arbeit zur Auskofferung teerkontaminierter Altlaststandorte
folgende MaBnahmen auf [Luthy (1994)]:

Beseitigung des Oberflachenbodens
Ausgraben des stark kontaminierten Bodens
Abpumpen von fllissigen Teeren

Zur Aufarbeitung der teerbelasteten Béden werden sowohl ex-situ wie auch in-situ
Verfahren angewendet.

ex-situ Verfahren:

Es stehen mehrere erprobte ex-situ Verfahren zur Auswahl:

thermische Desorption der Kontaminanten
biologische Behandlung des Bodens in Bioreaktoren
Auswaschen der Kontaminanten mit Wasser

in-situ Verfahren:

Folgende Nachteile sind mit in-situ Verfahren verknUpft:

In-situ Verfahren bergen immer das Problem einer ungewollten Ausbreitung
oder Umwandlung der Kontaminanten in schwer beherrschbare Derivate in
sich

Das Auswaschen der Schadstoffe mit Tensiden erhéht deren Mobilitat, so
dass sie Uber das Grundwasser abgepumpt und dann beseitigt werden
kénnen. Sowohl der Zusatz der Tenside, als auch die Erhéhung der
Schadstoffmobilitat ist problematisch. Denn zum einen kann aufgrund der
Toxizitat synthetischer Tenside eine Folgesanierung des Areals Uber
Natural Attenuation (NA) unmdglich werden [Makkar (2003)] und zum
anderen eine mobilisierte Fahne auch auBer Kontrolle geraten.

Die biologische Sanierung wie zum Beispiel NA ist auf die wasserléslichen
Kontaminanten begrenzt. Die Ubrigen Schadstoffe bleiben unveréandert Gber
einen langen Zeitraum erhalten.

Techniken, die auf die Flichtigkeit der PAKs abzielen, kénnen nur ihren
niedermolekularen Anteil erfassen.

Das Abpumpen des Teeres erfasst nur dessen flissigen Anteil. Der viskose
Rest (dense-NAPL) macht etwa 5-25% des Gesamtvolumens aus, dessen
Verflissigung durch Ldsen oder Erwdrmen auch zu einem weiteren
Absinken der Kontamination in tiefere Bodenschichten fuhren kann. [Luthy
(1994)]
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Eine Sanierung gilt dann als erfolgreich abgeschlossen, wenn der Schadstoff véllig
beseitigt wurde. Ein Erfolgsnachweis, der sich nur auf die Schadstoffminderung
stitzt, kann fehlerhaft sein. Denn eine Schadstofftransformation ist nicht
gleichbedeutend mit  dessen  vollstdndiger ~ Mineralisierung.  Manche
Abbaureaktionen kdénnen aufgrund schlechter Voraussetzungen bei der Bildung
von so genannten Dead-End-Produkten enden. Je nach Toxizitat und Polaritat
dieser Folgeprodukte kann es sogar geschehen, dass sich die Situation nach einer
SanierungsmaBnahme ungewollt verscharft hat [Bamforth (2005)].

5.7.3 Grundlagen zu Natural Attenuation

Im Vordergrund dieser Untersuchung steht eine teerbelastete Altlast in Castrop
Rauxel (NRW), die Uber Monitored Natural Attenuation (MNA), das heif3t
kontrolliert, aber ohne menschliches Eingreifen saniert und der gewerblichen
Nutzug wieder zugénglich gemacht werden soll. Daher wird dieses Verfahren jetzt
ausfahrlicher beschrieben.

Natural Attenuation (NA) hat sich im Hinblick auf die Sanierung kontaminierter
Altlasten zum Verfahren der Wahl entwickelt. Dabei handelt es sich um ein
Sanierungskonzept, bei dem die standortspezifischen inneren
Regenerierungskrafte der Natur genutzt werden sollen. In Ubereinstimmung mit
anderen Regenerierungsverfahren ist ihr Ziel die Reduktion der

e Schadstoffmenge

e Toxizitat der Schadstoffe
e Schadstoffmobilitat

e Volumina

e Schadstoffkonzentration.
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Bei NA-Sanierungen handelt es um in-situ-Verfahren. In ihrer urspriinglichen Form
werden sie ohne menschliches Eingreifen durchgefihrt und gliedern sich in
folgende Teilprozesse:

Biologischer Abbau durch Mikroorganismen

Dispersion

Verdinnung durch Auswaschen

Sorption an die Bodenmatrix

Verdampfung der fliichtigen Schadstoffe

Chemische Fixierung durch irreversible Bindung am Boden (Alterung)
Biologische Fixierung

Transformation durch biotische oder abiotische Abbauprozesse
Zerstorung durch vollstandige Mineralisierung

Vorteile von NA-Sanierungsmafnahmen

Die Schadstoffe kénnen infolge biologischen Abbaus vollstandig
mineralisiert und so in harmlose Abbauprodukie wie Kohlendioxid und
Wasser Uberfihrt werden.

Das betroffene Areal bleibt vielseitig nutzbar.

Da keine aufwendigen SanierungsmaBnahmen ergriffen werden, ist NA
weniger kostenintensiv.

NA kann als Folgesanierung nach einer anderen SanierungsmaBnahme
eingesetzt werden.

NA wird nicht durch den Einsatz mechanischer Mittel limitiert (Ausbaggern
und Verfrachtung des Bodens). [Wiedemeier (1999)]

Nachteile von NA-SanierungsmaBnahmen

FOr den vollstandigen Abbau werden sehr lange Zeitrdume bendétigt
[Cozzarelli (1993)].

Es kdnnen Abbauprodukte entstehen, deren Toxizitat hdher ist, als die der
Ausgangsverbindungen.

Persistente Schadstoffe werden nicht abgebaut und werden Uber die
Grundwasserfahne verteilt.

Der Prozess kann sich durch unkontrollierte Anderungen der
Redoxverhaltnisse oder des Nahrungsangebotes in der Fahne schnell
verandern.
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Damit NA als Sanierungskonzept greifen kann, missen am teerbelasteten
Standort auch geeignete Bedingungen vorherrschen. Dazu gehdrt eine adaptierte
Biozénose und ein ausreichendes Nahrstoff- bzw. Elektronenakzeptorangebot.
Wie bereits beschrieben, kdnnen Anderungen dieser Faktoren zu einem
Zusammenbruch des Verfahrens fihren. Deshalb muss ein NA-unterstlitztes
Sanierungskonzept von einem kontinuierlichen Monitoring begleitet werden.

5.8 Indikation und Kontrolle eines NA-Prozesses
Der Nachweis biologischer Abbauprozesse in einer Schadstofffahne kann Uber
mehrere Wege geflhrt werden:

a
b
c
d

) Nachweis der Schadstoffminderung

) Bilanzierung der Elektronenakzeptoren

) Kohlenstoff- (*¥'3C), Schwefel- (3234S), Sauerstoffisotopenmessung ('®'20)
) Nachweis von Schadstoffmetaboliten

zu a) Nachweis der Schadstoffminderung

Der  alleinige Erfolgsnachweis  einer ~ SanierungsmaBnahme  durch
Schadstoffminderung im Fahnengrundwasser und -boden ist problematisch. Zum
einen kann die Minderung auf eine einfache irreversible Sorption des
Kontaminanten an festen organischen Partikeln oder am Boden zurtckzuflhren
sein (Alterung) und zum anderen kann der biologische Abbau zu persistenten,
polaren Abbauprodukten gefliihrt haben, welche das Gefahrenpotential der Altlast
noch verschéarfen.

zu b) Bilanzierung der Elektronenakzeptoren

Ein Nachweis des Sauerstoff- und Nitratverlustes in FlieBrichtung der
Grundwasserfahne sowie das Absinken des Redoxpotentiales, der Anstieg an
Methan, geléstem Eisen und Mangan sind deutliche Hinweise auf biologische
Abbauprozesse.

zu c) Kohlenstoffisotopenmessung '?"3C

Ein Produkt des mikrobiellen Abbaus ist Kohlendioxid und dessen Salz das
Carbonat. Bei konkurrierendem Angebot von '?C- und '®C-Isotopen nutzen
Bakterien zunachst das leichtere Kohlenstoffisotop 'C. Dadurch wird die Fahne
hinsichtlich der anorganischen Kohlenstoffverbindungen mit dem leichteren Isotop
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'2G angereichert. Der Nachweis einer solchen Isotopenverschiebung ist daher
auch ein sicherer Nachweis von NA-Prozessen.

zu d) Nachweis von Schadstoffmetaboliten

Der Nachweis von Abbauprodukten, die sich direkt auf urspriinglich nachweisbare
Schadstoffe bezieht, ist ein sicherer Nachweis von NA. Vor allem organische
Sauren haben sich als Abbauprodukte von PAKs in einer Vielzahl von Altlast- und
Laboruntersuchungen nachweisen lassen [Knezovich (1990), Cozzarelli (1994),
Schmitt (1996), Meckenstock (2000, 2004), Meyer (2001), Gieg (2002), Annweiler
(2002), Griebler (2004)].

Damit Metaboliten als eindeutiger Nachweis von NA-Prozessen gelten kdnnen,
mussen sie nach Beller mehrere Bedingungen erflllen:

e Sie mussen eindeutig auf ihr Mutter-PAK zugeordnet werden kdénnen.

e Sie muiussen von den Mikroorganismen in der Umgebung freigesetzt
werden.

e Sie durfen weder kommerziell noch industriell an diesem Ort hergestellt
worden sein.

e Sie missen chemisch und biologisch stabil sein.

e Sie mlssen das Zwischenprodukt einer Mineralisation sein und nicht das
Produkt einer Kometabolisierung [Beller (2000)].
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5.9 Zusammenfassung und Konsequenzen

Die Gruppe der zu untersuchenden polyzyklischen aromatischen Verbindungen
umfasst neben den unpolaren EPA PAKs, die heterozyklischen NSO-PAKs und
die durch Metabolisierung entstandenen PAK-Derivate. Sie sollen in der Klasse
der Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAKs) zusammengefasst
werden. Durch ihre starke Verbreitung Uber fossile Brennstoffe, Verbrennung von
organischem Material und teerhaltige Altlasten sind sie sowohl im Boden, im
Wasser als auch in der Luft zu finden. Sie kénnen nach der Inkorporation im
Organismus bereits origindr oder durch eine folgende Metabolisierung toxische
Wirkungen entfalten. Sie stellen daher ein betrachtliches Risiko fir den Menschen
und seine Umwelt dar.

Wahrend die homozyklischen PAKs lange Zeit als innert betrachtet wurden,
konnten durch verbesserte analytische Methoden in den vergangenen
Jahrzehnten eine Vielzahl von mikrobiologischen Abbauprodukten und
heterozyklischen PAK-Analogen an teerbelasteten Standorten nachgewiesen
werden. In dieser Hinsicht sind vor allem organische Sauren, (Di)Benzofurane,
(Di)Benzothiophene und Chinolinderivate zu nennen. Diese Hetero-PAKs sind
wesentlich wasserldslicher und somit auch starker bioverfigbar als die 16 EPA
PAKs. Ob sie aufgrund ihrer erhéhten Mobilitat groBere Schadstofffahnen als die
16 EPA PAKSs ausbilden, starker abbaubar sind oder zur Bildung abbauresistenter
polarer Metaboliten neigen muss in vielen Bereichen noch erforscht werden.

Dieser Sachverhalt ist vor allem in Hinblick auf noch unentdeckte oder durch NA-
Prozesse zu sanierende Altlasten von besonderer Bedeutung. Sollte das
Gefahrenpotential der polaren PAKs und ihrer Metaboliten aufgrund ihrer Mobilitat
oder ihrer Abbauresistenz wesentlich gréBer sein als das der unpolaren PAKs (16
EPA PAKs), dann sind SanierungsmaBnahmen die nicht auf eine schnelle
Entgiftung des Standortes abzielen, besonders risikoreich.

In einem ersten Schritt ist es daher notwendig, teerbelastete Altlasten auf die
Vielfalt der PAKs und deren Ausbreitungs- und Abbauverhalten hin zu
untersuchen. Aus den qualitativen und quantitativen Ergebnissen der PAKs muss
dann eine signifikante Gruppe der PAKs ausgewahlt werden, die durch ihre
Abbauresistenz die Fahnenreichweite und ihre toxikologischen Eigenschaften das
Gefahrenpotential der teerbelasteten Fahne fir die Umwelt wiedergeben.
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6 Aufgabenstellung der Untersuchung

6.1  Einfuhrung zum Forschungsvorhaben KORA
Die Untersuchungen dieser Arbeit fanden
im Rahmen eines Forschungsvorhabens
des Ministeriums fir Bildung und
Forschung mit Namen KORA statt. Ziel ist
die Untersuchung des nattrlichen
Rlckhaltes und Abbaus von Schadstoffen
bei der Sanierung  kontaminierter
Grundwasser und Bdden.

Das Forschungsvorhaben KORA ist in 8 Teilprojekte gegliedert:

TV 1: Raffinerien, Tanklager, Kraftstoffe/Mineraldle

TV 2: Gaswerke, Kokereien, Teerverarbeitung, (Holz-)Impragnierung
TV 3: Chemische Industrie, Metallverarbeitung

TV 4: Deponien, Altablagerungen

TV 5: Ristungsaltlasten

TV 6: Bergbau und Sedimente

TV 7: Modellierung, Prognose

TV8 : Rechtliche Aspekte, behdrdliche und 6ffentliche Akzeptanz

Die Aufgaben dieser Untersuchung sind im Themenverbund TV 2 eingebunden. In
ihm sollen teerhaltige Altlasten ehemaliger Gaswerke, Kokereien und
Teerverarbeitungen mit dem Ziel untersucht werden eine routinefahige Analytik fur
die Hetero-PAKs zu entwickeln, standorispezifische PAKs zu identifizieren, wenn
moglich zu quantifizieren und Gber mikrobielle Abbauversuche Aussagen zu den
NA-Prozessen an verschiedenen Standorten des Projektes machen zu kénnen.

Altlast Standort Zeche Victor Ill/IV in Castrop Rauxel

Die Landes Entwicklungsgesellschaft (LEG) in Dortmund ist Betreiber der
teerbelasteten Altlast: ehemalige Zeche Victor IlI/IV in Castrop Rauxel. Seit 1905
wurde bis in die 70er Jahre hinein an diesem Standort Kohleverarbeitung
betrieben. Das Gelande enthalt mehrere groBe teerhaltige Schadstoffherde, die
uber das Grundwasser eine Fahne ausbilden. In Zusammenarbeit mit dem
Umwelttechnischen Labor Dr. WeBling in Altenberge (NRW) wurde auf diesem
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Gelande ein Testfeld eingerichtet. Dieses Testfeld ist mit 45 Brunnen in
verschiedenen Tiefen versehen worden, um durch Grundwasser- und
Bodenuntersuchungen das Sanierungskonzept: Natural Attenuation intensiv
untersuchen zu kénnen.

Messungen, die im Vorfeld des Projektes durchgefihrt wurden, haben bereits
gezeigt, dass sich im Grundwasser des Testfeldes groBe Mengen an BTEX, den
16 EPA PAKs und einige Hetero-PAKs nachweisen lassen. Durch die
ausgewiesene hohe Teerbelastung des Aquifers und die Einrichtung von 45
Probenahmestellen auf engem Raum, ist zu erwarten, dass sich hier NA-Prozesse
gut untersuchen lassen.

6.2 Analytik der PAKs

Die fUr die Untersuchung der 16 EPA PAKs empfohlene Analysenmethode ist auf
die Extraktion unpolarer PAKs abgestimmt. Diese lassen sich mit Ausnahme des
Acenaphthylens sehr empfindlich mit Fluoreszenz detektieren und wegen der
Selektivitat dieser Detektionsmethode mit der HPLC stérungsfrei messen.

Die Ubrigen Hetero-PAKs und PAK-Metabolite unterscheiden sich in ihren
physikalischen Eigenschaften von den EPA PAKs und werden sich daher nicht auf
die gleiche Weise extrahieren und detektieren lassen. Daher soll im Analytik-Teil
der Untersuchung die Extraktion der PAKs und ihre chromatographische Trenn-
und Detektierbarkeit tberprtift werden.
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6.3

Untersuchung des Altlaststandortes Castrop Rauxel

Die am Standort Zeche Victor angewendete SanierungsmaBnahme ist Natural
Attenuation. Mit der umfangreichen Untersuchung von Grundwasserproben sollen
mehrere Ziele verfolgt werden:

SN

© N o oA

6.4

. |dentifikation von polaren PAKs im Grundwasser

Quantifizierung ausgewahlter PAKs in den Grundwasserproben

Beweis von Natural Attenuation Prozessen auf dem Testgelande durch den
Nachweis einer mikrobiell oder sorptionsbedingten Schadstoffminderung
Darstellung des Ausbreitungsverhaltens der nachweisbaren PAKs

Vergleich des Ausbreitungsverhaltens polarer und unpolarer PAKs
Identifikation von Metaboliten der PAKs

Zuordnung von Metaboliten zu ihren Mutter-PAKs

Gefahrenabschatzung im Hinblick auf das Ausbreitungsverhalten der
polaren und unpolaren PAKs

Reduktion der nachweisbaren PAKs auf eine signifikante Auswahl, die
Aufschluss Uber das Ausbreitungsverhalten der Fahne geben kénnen.

Zusammenfassung der Ziele

Optimierung der PAK-Analvtik:

Ausweitung der zu untersuchenden Polyzyklischen Aromatischen
Verbindungen auf die heterozyklischen PAKs und PAK-Metaboliten.
Untersuchung analytischer Trenn- und Detektionsverfahren auf ihre
Leistungsféhigkeit eine Vielzahl von PAKs mit unterschiedlichen
physikalischen Eigenschaften gleichzeitig getrennt darstellen zu kénnen
Optimierung der Probenvorbereitung zur Analytik polarer und unpolarer
PAKs

Untersuchung von Grundwasserproben des Altlaststandortes Zeche Victor IlI/1V:

Identifizierung und Quantifizierung nachweisbarer PAKs

Nachweis von Natural Attenuation Prozessen auf dem Testgelande
Vergleich des Ausbreitungsverhaltens polarer und unpolarer PAKs
Reduzierung der nachzuweisenden PAKs auf eine signifikante Auswahl.
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7 Analytik der PAKs mit chromatographischen
Trennverfahren

7.1 Allgemeines

Far die Untersuchung der PAKs werden nach Literaturangaben verschiedene
analytische Verfahren angewendet. Unter den chromatographischen Verfahren
kommen dabei vor allem die High Performance Liquid Chromatographie (HPLC)
und die Gaschromatographie (GC) zur Anwendung. Daneben kommen heute auch
Systeme wie Kapillarelektrophorese [Marlow (2004)] und Gelchromatographie
[Titato] hinzu. Zur Detektion der Analyten werden die Trennsysteme mit
verschiedenen Detektoren gekoppelt. Fir die HPLC sind das UV/VIS- [Platt
(1990), Kenzovich (1990), Rivera (1996), Meyer (2001)], Fluoreszenzdetektoren
[Ondrus (1990), Meyer (2001)] und Szintilationsdetektoren [Becher (1983)]. Die
GC wird mit Flammenionisations- [Gieg (1996), Broholm (1999)] und
massenselektiven Detektoren [Pfeifer (1977), Zink (1995), Schmitt (1998),
Méssner (1999), Zamfirescu (2001), Meyer (2001), Gmeiner (2002), van
Herwijnen (2004), Quantin (2005)] gekoppelt. Ausschlaggebend fir die
Verfahrensauswahl der oben genannten Anwender waren neben technischen
Gegebenheiten die Einfachheit der Handhabung, die Notwendigkeit der
Selektivitat, ein geforderte Trennleistung oder die Madglichkeit, unbekannte
Verbindungen Uber Bibliotheken identifizieren zu kénnen.

7.2 Ziel der Untersuchung

Die Hauptaufgabe dieser Untersuchung war die Analytik stark belasteter
Grundwasserproben teerkontaminierter Standorte. Dazu muss ein geeignetes
chromatographisches Trennverfahren die Differenzierung einer Vielzahl
standortspezifischer Verbindungen stérungsfrei ermdglichen.

Ein weiteres Problem der PAK-Analytik stellen deren physikalischen und
chemischen Eigenschaften dar. Sie reichen von:

e niedermolekular bis hochmolekular

e niedrigsiedend bis hochsiedend

e polar bis unpolar

Dadurch war ein Clean-Up-Schritt zur Reinigung der Probenextrakte, der stérende
Begleitstoffe entfernen kénnte, nicht méglich. Denn jeder Schritt in diese Richtung
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kann auch einen Teil der zu untersuchenden PAKs eliminieren. Die Untersuchung
musste also ohne besondere Abtrennung der Matrix durchgefihrt werden.

Laborbedingt standen flir diese Untersuchung mehrere chromatographische
Methoden zur Verflgung:

e HPLC mit DAD UV/VIS Kopplung
e GC mit MS Kopplung
e LC mit MS Kopplung

Technische, laborinterne und projektbezogene Griinde schlossen im Rahmen des
Projektes die Untersuchung der PAKs an der LC/MS aus. Die Auswahl méglicher
chromatographischer Methoden war daher auf die analytischen Verfahren HPLC
mit UV/VIS-Detektion und Gaschromatographie mit massenspektrometrischer
Detektion (GC/MS) beschrankt.

Auf eine allgemeine Einfihrung in die Chromatographie und Spektroskopie wird
verzichtet. Daflir sei auf eine Vielzahl von Fachbichern und Artikeln in der
Fachpresse verwiesen [Grob (1986), Rood (1991), Biedermann (2002), Bieri
(2004)]. An dieser Stelle soll nur auf die besonderen Einzelheiten der verwendeten
Messgerate eingegangen werden, die die folgende Analytik maBgeblich
beeinflusst haben.

7.3 Entwurf eines PAK-Pools

Damit die Verhaltnisse eines teerbelasteten Probenextraktes im Bezug auf die
Analytenvielfalt mdéglichst real simuliert werden konnten, war es wichtig, in einer
Testlésung die groBe Bandbreite der PAKs mit ihren physikalischen und
chemischen Eigenschaften wiederzugeben. Dazu wurde ein Pool aus 79 PAKs in
Acetonitril geldést. Sie sind im Anhang in der Tabelle: Liste der PAKs ihre
physikalischen Eigenschaften aufgefihrt.
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7.4 Die Analytik der PAKs mittels HPLC

Die Analytik von organischen Verbindungen mittels HPLC (High Performance
Liquid Chromatographie) ist weit verbreitet. Das liegt vor allem an ihrer Robustheit,
ihrer leichten Handhabung und den geringen Ansprichen, die an die Probenmatrix
gestellt werden [Steiner (2003)]. Bekannt ist aber auch, dass ihre Trennleistung
gegenlber gaschromatographischen Methoden verhaltnismaBig schlecht ist und
das komplexe Gemische organischer Verbindungen nur schwer zu analysieren
sind.

7.4.1 HPLC Gerate-Beschreibung

Flr die Untersuchung des PAK-Pools mittels HPLC stand das Messsystem der
Serie 1100 von Agilent Technologies (s. Anhang: Verwendete Messgerate und
Methodenparameter) zur Verfliigung. Zur Ausstattung gehért ein  Vier-
Pumpensystem, ein UV/VIS DAD-Detektor und eine Varian Polaris HPLC-Saule.

Bei diesem Messgerat sind folgende Vorteile besonders herauszustellen:

e Der Degasser ermdglicht es, die Laufmittel ohne vorherige Entgasung
direkt zu verwenden. Dadurch wird auch im Verlauf Iangerer
Analysenserien eine storungsfreie Analytik méglich, ohne das eine
l6sungsmittelbedingte Gasbildung in der Trenns&ule zu Problemen flhrt.

e Das Vier-Pumpensystem ermdglicht es, auch komplexe Gradienten zu
erzeugen.

e Der Dioden-Array-Detektor ermdglicht die Aufnahme von UV/VIS-Spektren.

e Die verwendete HPLC-S&aule ist eine C18-Phase, die polar modifizierte
Alkylgruppen enthalt. Dadurch kdnnen unpolare, nicht-ionische und
ionische Verbindungen gleichzeitig analysiert werden.

7.4.2 Zuordnung der PAKs in der HPLC

Vor dem Test wurde eine Zuordnung der PAKs Uber Einzelinjektionen aus
verdiinnten Stammldésungen durchgefihrt. Die Konzentration der PAKs in dieser
Untersuchung lag zwischen 5 bis 10ug/ml. Zur Verdinnung der Stammldsungen
(1mg/ml) wurde Acetonitril verwendet. Die Messungen wurden mit der HPLC-
Methode: 79 PAKs mit HPLC durchgefuhrt. Die Spekiren der PAKs wurden
ermittelt und in einer Spektrenbibliothek zusammen mit den GC/MS-Spektren und
Strukturformeln im Anhang (UV/VIS und Massenspektrenbibliothek der PAKS)

abgelegt.
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7.4.3 Untersuchung des PAK-Pooles mit der HPLC

Vorversuche hatten gezeigt, dass die gleichzeitige Untersuchung der
ausgewahlten PAKs zu keiner ausreichenden Trennung flhrte. Daher wurden sie
fir diese Untersuchung so in 6 Gruppen aufgeteilt, dass sich keine Peak-
Uberlagerungen im Chromatogramm ergeben konnten. Die Konzentration der
PAK-Stammldsungen betrug jeweils 1mg/ml. Nur die 16 EPA PAKs lagen bereits
als Mischung mit einer Konzentration von 10ug/ml je PAK fertig vor. Die Ubrigen
funf Teilmischungen wurden durch ein einfaches Mischen der einzelnen PAK-
Stammlésungen hergestellt. Daher haben die PAKs in den Teilmischungen
unterschiedliche Endkonzentrationen (s. Tabelle 4). Da nur die Trennleistung der
Systeme verglichen wird, hat das auf die nachfolgenden Tests keinen Einfluss.

Tabelle 4: PAK Standardkonzentrationen in der HPLC

Konzentrationen der PAKs in den 6 Testmischungen fir die Trennung auf der HPLC.
n : Anzahl der PAKSs in der Testmischung

Gruppe | Cpak [Hg/ml] | n von/bis
1 0.0625 16 1 bis 16
2 0.1250 8 17 bis 24
3 0.1000 10 | 25 bis 34
4 0.0666 15 | 35 bis 49
5 0.0666 14 | 50 bis 63
6 0.0050 16 | 64 bis 79

Die Untersuchung der 6 Testldsungen wurde mit der HPLC-Methode: Standard
auf der HPLC sechs Gruppen durchgefihrt (s. Anhang: 1.1 Verwendete
Messgerédte und Methodenparameter). Die HPLC-Methode ist das Resultat
mehrerer  Vorversuche die nicht dokumentiert werden. Es wurden
Acetonitril/Tetrahydrofuran-  und  Methanol/Wasser-Gradienten  auf  ihre
Trennleistung untersucht. Der verwendete pH-Bereich war jedoch immer <7. Das
Ergebnis ergab eine eindeutig hdhere Trennleistung Uber den Acetonitril/Wasser-
Gradienten.

7.4.4 Auswertung des HPLC-Chromatogramms

In der Abbildung 8 sind die Chromatogramme der sechs Gruppen fir die
Wellenldnge 250nm zusammen dargestellt. Das siebte Chromatogramm ist ein
Summenchromatogramm, das nicht durch die Messung aller PAKs in einem
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Tabelle 5: Zuordnung der 79 PAKs in der HPLC

Zuordnung eines PAK-Pools unter den Bedingungen der HPLC-Methode 79 PAKSs, der aus 79
Verbindungen besteht.

Nr. | PAK Name | RT [min] | Nr. PAK Name | RT [min]
Chromatogramm 1 Chromatogramm 2
1 Isochinolin 1.6 17 | Chinolin 1.6
2 Acridin 3.7 18 Thiophen 71
3 1,7-Naphthalindiol 5.6 19 | 2-Naphthalincarbonsaure 7.4
4 1-Indanon 6.0 20 | Xanthon 8.5
5 1,3-Naphthalindiol 6.2 21 Carbazol 8.8
6 1-Acenaphthenol 6.9 22 | 1-Hydroxy-2-naphthoesaure 8.9
7 1,8-Naphthalinanhydrid 7.2 23 1-Methylnaphthalin 9.8
8 9-Fluorenol 7.4 24 | 9-Cyanophenanthren 9.9
9 2,6-Dinitro-4-methyl-phenol 75
10 | 9-Anthracencarbonséure 8.0
11 2-Hydroxybiphenyl 8.2
12 | 9-Fluorenon 8.8
13 Anthrachinon 8.9
14 Dibenzofuran 9.9
15 | 9-Nitroanthracen 10.2
16 3-Nitrofluoranthen 11.0
Chromatogramm 3 Chromatogramm 4
25 | 2-Methylchinolin 1.6 35 | Anilin n.n.
26 1-Aminonaphthalin 6.0 36 | Hydrochinon 1.8
27 | 2-Hydroxycarbazol 7.2 37 | Brenzcatechin 3.8
28 | 2-Naphthol 7.4 38 | 1,5-Naphthalindiol 5.8
29 | 9,10-Phenanthrenchinon 7.6 39 Phenanthridin 6.1
30 | 3-Hydroxy-2-naphthoesaure 8.2 40 1,4-Naphthochinon 6.7
31 Anthron 8.8 41 1,2-Acenaphthenchinon 7.0
32 9-Phenanthrol 8.9 42 Nitrobenzol 7.2
33 2-Methylnaphthalin 9.9 43 Dibenzothiophensulfon 7.3
34 | 9-Cyanoanthracen 10.1 44 | 2-Hydroxy-9-fluorenon 7.6
45 | 2-Hydroxydibenzofuran 8.0
46 | 1-Aminoanthracen 8.5
47 1-Nitronaphthalin 8.7
48 2-Nitrofluoren 9.8
49 Dibenzothiophen 10.4
Chromatogramm 5 Chromatogramm 6
50 | 4-Methylchinolin 1.6 64 | Naphthalin 10.1
51 p-Benzochinon 3.1 65 | Acenaphthen 9.1
52 | 2-Hydroxychinolin 4.4 66 | Acenaphthylen 9.5
53 | Cumarin 6.2 67 | Fluoren 10.1
54 9(10H)-Acridinon 6.2 68 Phenanthren 10.4
55 2,4-Dinitrophenol 6.9 69 Anthracen 10.6
56 Indol 7.3 70 Fluoranthen 11.0
57 1-Naphthol 7.7 71 Pyren 11.3
58 | Benzo[b]furan 8.2 72 | Benzo[a]anthracen 12.0
59 1-Cyanonaphthalin 8.4 73 | Chrysen 12.0
60 1-Benzothiophen 8.8 74 Benzo[b]fluoranthen 13.1
61 5-Nitroacenaphthen 9.5 75 | Benzo[k]fluoranthen 13.3
62 1-Pyrenol 9.8 76 | Benzo[a]pyren 13.8
63 Benzanthron 9.9 77 Dibenzo[a,h]anthracen 14.3
78 Indeno[1,2,3-cd]pyren 15.6
79 | Benzo[ghi]perylen 15.9
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HPLC-Lauf, sondern  durch die rechnerische  Aufsummierung der
Einzelchromatogramme entstanden ist. Einige Verbindungen werden im
Chromatogramm zwar durch eine Ziffer dargestellt, sind aber als Peak bei dieser
Wellenldnge nicht zu sehen. Diese Verbindungen haben bei 250nm keinen
ausreichenden Response. Sie lassen sich aber bei einer der nicht abgebildeten
drei Wellenlangen (270, 290, 320nm) sicher zuordnen (s. Tabelle 5).

Anhand des Summenchromatogramms wird deutlich, dass sich eine
Basislinientrennung fir die untersuchten PAKs unter diesen chromatographischen
Bedingungen nicht erreichen lasst. Eine Optimierung der Analytik durch die
Verwendung anderer Wellenlangen, Variation des Gradienten und der
Saulenlange kann zu einer Erhéhung der Analysenqualitat fihren. Es ist allerdings
nicht anzunehmen, dass sich nach einer solchen Optimierung die gewlnschte
Basislinientrennung der PAKs erreichen lasst.

9 o
— 8 N
E 7
(@)
= 6 143 ’ A oca® 8
[ a2 6 L o 9% % Anthracen
55 © o %o ®
= A5 © o®_ 0 o
3 4 r'g A7 o ©9o5 ©
2 N ° % P oq
§ 3 o o Q)O &
S 5 P 390 ° 5
; N+ o)
S 1 | . . °
o Acridin protoniert
0 H %o
0 2 4 6 8 10 12
Retentionszeit [min]
90 50 10

Wasseranteil [%)]
Abbildung 9: Wasserldslichkeit der 79 PAKs gegen den Wasseranteil im HPLC Gradient

Darstellung der Wasserldslichkeit der PAKs als Funktion des Wasseranteils im Gradienten und der
Retentionszeit unter den Bedingungen der HPLC-Methode 79 PAKs Wasserléslichkeit gegen
Wasseranteil im Gradienten in der HPLC .

I : bei saurem pH-Wert ionisch vorliegende PAKs

O : bei saurem pH-Wert neutral vorliegende PAKs
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Entsprechend den Herstellerangaben ist die HPLC-S&aule in der Lage, auch die
ionischen Verbindungen zu retardieren. In der Abbildung 9 sind die
Wasserldslichkeiten der PAKs gegen ihre Retentionszeit im Chromatogramm und
dem dazugehérigen Wasseranteil im HPLC-Gradienten aufgetragen. Die mit
einem Kreis gekennzeichneten Verbindungen liegen bei diesem pH-Wert nicht
ionisch vor. Die mit einem schwarzen Dreieck markierten PAKs sind
Pyridinderivate und liegen bei diesem pH-Wert ionisch vor.

Der verwendete saure Acetonitri/Wasser-Gradient enthalt konstant 0.02%
Ameisensadure. Je nach ihrem pKs-Wert liegen die protonierbaren Pyridinderivate
bei diesem pH-Wert ionisch vor (s. Tabelle 6) und kénnen auf einer einfachen
C18-Phase nicht retardiert werden [Stray (1985)]. Mit ihrer Protonierung steigt
auch ihre Wasserléslichkeit gegenlber der nicht-ionischen Form deutlich an. Die
erhdhte Wasserldslichkeit spiegelt sich in einer verklrzten Retentionszeit, dass
heiBt, einer Elution bei hohem Wasseranteil im Gradienten wider.

Tabelle 6: protonierbare Pyridinderivate

Auflistung der N-PAKSs, die in einem sauren Eluenten protoniert werden.

Nr. PAK Name RT [min] | Wasserloslichkeit [pg/l] | pKs
1 | 2-Methylchinolin | 1.60 499000 5.71
2 |lsochinolin 1.60 4520000 5.42
3 |4-Methylchinolin |1.61 479000 5.67
3 |Chinolin 1.64 6110000 4.90
4 | Acridin 3.69 38400 5.45
5 |2-Hydroxychinolin |4.43 1050000 k.a.
7 19(10H)-Acridinon |6.15 16093 k.a.

Ein Vergleich des Acridins mit Naphthalin verdeutlicht diesen Sachverhalt.
Naphthalin (31 mg/L) hat eine ahnliche Wasserléslichkeit wie die nicht-ionische
Form des Acridins (38.4 mg/L). Sie sollten daher auch ein &hnliches
Elutionsverhalten auf der modifizierten C18 Phase der HPLC-Saule aufzeigen.
Naphthalin wird aber bei 10.1min (~10% Wasseranteil) und Acridin bei 3.7min
(~70% Wasseranteil) eluiert. Der Stickstoff des Acridins ist protoniert worden und
die Wasserléslichkeit somit deutlich angestiegen.
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7.4.5 Zusammenfassung zur PAK-Analytik an der HPLC

Es konnten bis auf das Anilin alle Verbindungen des PAK-Pools zugeordnet
werden. Eine ausreichende Trennung der 79 PAKs konnte unter diesen
chromatographischen Bedingungen nicht erreicht werden.

Der verwendete Saulentyp ist in der Lage ionische Verbindungen zu
retardieren.

Es sollte der gleiche Test mit einer langere HPLC-Séaule des selben Typs
(250mm statt 100mm) wiederholt werden.
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7.5 Die Analytik der PAKs mit GC/MS Kopplung

Die Gaschromatographie (GC) ist ein weit verbreitetes Trennverfahren flr die
Analytik komplexer Gemische organischer Verbindungen. Vor allem fir die
Untersuchung flichtiger und mittelfliichtiger Verbindungen in Umweltproben ist die
GC und GC/MS die vorherrschende Technik [Koester (2003)]. Die Voraussetzung
der gaschromatographischen Untersuchung eines Analyten ist dessen
zersetzungsfreie Verdampfbarkeit. Daher wird die Analytik schwerflichtiger und
polarer Verbindungen an der GC problematisch. Vor allem die Pyridinderivate,
Nitroaromaten [Levsen (1993), Walsh (1998)], Aminoverbindungen [Walsh (1998)]
und Oxo-Metabolite der PAKs [Zink (1995), Johansen (1996)] kdénnen
maoglicherweise ohne Vorbehandlung auf der GC nicht untersucht werden. Zur
Uberpriifung der Trennleistung und méglicher Probleme bei der Untersuchung der
polaren und schwerflichtigen PAKSs soll der PAK-Pool analysiert werden.

7.5.1 GC/MS Gerate-Beschreibung
Das Messsystem der Serie Trace DSQ von Thermo Finnigan ist ein GC/MS
Benchtop  Messgerat (s.  Anhang: Verwendete = Messgerdte  und
Methodenparameter). Der gekrimmte Prefilter ermdglicht die Aufnahme
besonders rauschfreier Massenspektren und vergleichsweise niedriger
Nachweisgrenzen im FullScan-Betrieb.

7.5.2 Zuordnung der PAKs mittels GC/MS

Eine Zuordnung der PAKs wurde dber die Injektion von verdinnten
Stammlésungen durchgefihrt. Die Konzentration der PAKs in den Ldsungen
betrug 10ug/ml. Zur Verdinnung wurde Acetonitril verwendet. Die Messungen
wurden an der GC/MS der Serie Turbomass von Perkin Elmer mit der GC/MS-
Methode:  70g4m10gm2809g5m25gm33090m durchgefiihrt. Die Spektren der
PAKs wurden ermittelt und in der Spektrenbibliothek (s. Anhang: UV/VIS und
Massenspektrenbibliothek der PAKs) mit den HPLC-Spektren und Strukturformeln
abgelegt. Fir die spater ermittelten Spektren der derivatisierbaren aciden PAKs
wurde ebenso verfahren.
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Tabelle 7: 73 PAKs an der GC/MS

Auflistung von 73 PAKSs sortiert nach ihrer Retentionszeit unter den Bedingungen der GC/MS-

Methode 70g3m5gm320g1m.
Tetion : Temperatur zum Zeitpunkt der Detektierung

Nr. PAK Name RT [min] Nr. PAK Name RT [min]
1 Anilin 7.35 38 | 1,3-Naphthalindiol 29.60
2 | Benzol[b]furan 7.90 39 | 1,7-Naphthalindiol 29.60
3 Nitrobenzol 10.20 40 | Phenanthridin 29.62
4 | Naphthalin 13.11 41 | Carbazol 29.85
5 | 1-Benzothiophen 13.34 42 | 2-Hydroxydibenzofuran 30.22
6 | Brenzcatechin 13.50 43 | Xanthon 30.42
7 | Chinolin 14.56 44 | 1,2-Acenaphthenchinon 30.58
8 Isochinolin 15.19 45 | Anthron 32.29
9 | Hydrochinon 15.50 46 | Anthrachinon 32.72
10 | 1-Indanon 15.74 47 | 5-Nitroacenaphthen 33.58
11 | Indol 16.17 48 | 1,8-Naphthalinanhydrid 33.95
12 | 2-Methylnaphthalin 16.31 49 | Fluoranthen 34.66
13 | 2-Methylchinolin 16.62 50 | 9-Cyanoanthracen 35.23
14 | 1-Methylnaphthalin 16.78 51 | 2-Hydroxy-9-fluorenon 35.31
15 | 4-Methylchinolin 18.54 52 | 9-Cyanophenanthren 35.37
16 | 1,4-Naphthochinon 19.37 53 | 2-Nitrofluoren 35.49
17 | Cumarin 20.11 54 | Pyren 35.70
18 | Acenaphthylen 20.57 55 | Dibenzothiophensulfon 35.70
19 | Acenaphthen 21.51 56 | 9-Phenanthrol 35.80

20 | 1-Cyanonaphthalin 21.68 57 | 9-Nitroanthracen 36.15

21 | 2,4-Dinitrophenol 21.76 58 | 2-Hydroxycarbazol 36.68

22 | 1-Naphthol 22.10 59 |9,10-Phenanthrenchinon 36.84

23 | 2-Hydroxybiphenyl 22.23 60 | 1-Aminoanthracen 38.60

24 | 2-Naphthol 22.31 61 |9 (10 H)-Acridinon 39.61

25 | Dibenzofuran 22.35 62 | Benzo[a]lanthracen 41.75

26 | 1-Aminonaphthalin 22.69 63 | Chrysen 41.93

27 | Fluoren 24.04 64 | 1-Pyrenol 42.30

28 | 1-Nitronaphthalin 24.49 65 | Benzanthron 42.48
29 | 1-Acenaphthenol 25.91 66 | 3-Nitrofluoranthen 43.36
30 | 2-Hydroxychinolin 26.39 67 | 1-Nitropyren 44.28
31 | 9-Fluorenon 27.67 68 | Benzo[b]fluoranthen 46.82
32 | 9-Fluorenol 27.73 69 | Benzolk]fluoranthen 46.93
33 | Dibenzothiophen 28.08 70 | Benzo[a]pyren 48.17
34 | Phenanthren 28.71 71 | Indeno[1,2,3-cd]pyren 52.59
35 | Anthracen 28.93 72 | Dibenzo[a,h]anthracen 52.69
36 | Acridin 29.13 73 | Benzo[ghi]perylen 53.49
37 | 1,5-Naphthalindiol 29.50
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7.5.3 Untersuchung des PAK-Pools an der GC/MS

Vorversuche haben gezeigt, dass der PAK-Pool nicht wie bei der HPLC in
mehrere Gruppen unterteilt werden muss. Die Trennleistung ist hoch genug, um
die meisten Verbindungen dieser Gruppe getrennt darzustellen. Die Untersuchung
des Pools wurde mit der GC/MS-Methode: 70g3m5gm320g1m durchgefuhrt.

7.5.4 Auswertung des GC/MS-Chromatogramms

In der Abbildung 10 ist das Chromatogramm der GC/MS-Bestimmung von 79
PAKs dargestellt. Bis auf eine kleine Gruppe von sechs PAKs (s Tabelle 8) haben
sich die Gbrigen Verbindungen des Pools alle zuordnen lassen (s. Tabelle 7). Die
Grande fur die fehlende Detektierbarkeit dieser PAKs sind unterschiedlich. Die
Carbonsauren sind thermolabil und muissen vor der Bestimmung mittels GC
derivatisiert werden [Drozd (1981)]. Das p-Benzochinon hat einen so niedrigen
Siedepunkt, dass es mit dem ausgeblendeten Lésungsmittelpeak zusammenfallt.
Der Grund fur die schlechte Messbarkeit des 2,6-Dinitro-4-methylphenols ist
unklar. Auch fir einige der nachweisbaren PAKs bestehen bei der injizierten
Konzentration von  10ug/ml Probleme. Verbindungen wie Anthron,
9,10-Phenanthrenchinon und 1-Aminoanthracen haben einen vergleichsweise
schlechten Response. 2-Hydroxychinolin, Isochinolin, Naphthochinon und
9(10H)-Acridinon weisen ein starkes Tailing auf. Dies wird mit sinkender
Konzentration ein stark nicht-lineares Verhalten von Peakflache zu Konzentration
zur Folge haben.

Tabelle 8: Liste der nicht nachweisbaren PAKs tiber die GC/MS

Auflistung der nicht nachweisbaren PAKs tber die GC/MS

PAK Name M [g/mol]
p-Benzochinon 108.10
1-Hydroxy-2-naphthoesdure 188.18
3-Hydroxy-2-naphthoesaure 188.18

9-Anthracencarbonsaure 222.25
2,6-Dinitro-4-methylphenol 198.13
2-Naphthalincarbonsaure 172.18

Die analytischen Probleme mit einigen der PAKs stehen im Widerspruch zur
einwandfreien Elution chemisch &hnlicher PAKs. So lasst sich 1-Aminonaphthalin

-b5 -



im Gegensatz zu 1-Aminoanthracen sehr gut nachweisen und Chinolin weist im
Gegensatz zu lIsochinolin kein deutliches Tailing auf. Die Grinde fir diese
Differenzen sind unklar und werden auch in der Literatur nur selten aufgefihrt
[Broholm (1999)].

9000000

6000000 - .
Totalionenspur

(0
B Summenpeak —»
5
E .
3000000 )
Dibenzofuran —»/\ M/z : 170
2-Hydroxybiphenyl ——» M/z : 168
1-Naphthol —» M/z : 144
0 T ‘ ‘
17.5 17.7 17.9 18.1 18.3 18.5

Retentionszeit [min]

Abbildung 11: Darstellung einer masseselektiven Differenzierung in der GC/MS

Darstellung einer Peakulberlagerung fur 3 PAKs in der GC/MS. Das Chromatogramm ist mit der
GC/MS-Methode 80g5m4gm310g0m aufgenommen worden.

M/z : Massenspur des betreffenden PAKs auf dessen Molekdilgewicht

Trotz der beobachteten Probleme kbénnen die analysierten PAKs als
weitestgehend getrennt angesehen werden. Die Kopplung der GC mit einem
Massenspektrometer ermdglicht auch die Trennung von PAKs die sich im
Chromatogramm Uberlagern. In der Abbildung 11 (berlagern sich Dibenzofuran
(M=170 g/mol), 2-Hydroxybiphenyl (M=168g/mol) und 1-Naphthol (M=144g/mol)
zu einem Peak (s. Totalionenspur).

Differenziert man die Totalionenspur anhand der Molekulargewichte zu den 3
lonenspuren der entsprechenden der PAKs, so werden die Analyten klar
voneinander getrennt abgebildet. Diese Trennung ist auf die Selektivitdt des
Detektionssystems und nicht auf die Trennleistung der GC zurlickzufihren.
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7.5.5 Zusammenfassung zur PAK-Analytik an der GC/MS

e Von den 79 PAKs lassen sich sechs PAKs ohne Vorbehandlung nicht
nachweisen. Davon sind vier Verbindungen Carbonsauren, ein Nitrophenol
und ein Chinon.

e Die PAKs, die sich im Chromatogramm Uberlagern, lassen sich Uber ihre
lonenspuren massenselektiv gut trennen. Eine Ausnahme bildet nur das
1,3- und 1,7-Naphthalindiol. Diese beiden Naphthalindiole besitzen ein
nahezu identisches Massenspektrum und haben die gleiche Retentionszeit
in der GC.

e Anthron, 9,10-Phenanthrenchinon und 1-Aminoanthracen haben einen
schlechten Response.

7.6 Zusammenfassung und Bewertung der chromatographischen
Trennverfahren

GC:

Aus den Chromatogrammen der HPLC- und GC-Messung lasst sich eine erheblich
héhere Trennleistung der GC ableiten. Durch die Kopplung der GC an die
Massenspektrometrie wird die Mdglichkeit der Analytendifferenzierung erhéht.

Es werden auch die in der Literatur zitierten Nachteile der GC bestatigt. Einige
polare und thermolabile Verbindungen (Carbonsauren, Ketone, Amine etc.)
kénnen nicht oder nur schlecht erfasst werden. lhre Untersuchung erfordert ein
hohes MaB an Probenvorbereitung und geratetechnischer Pflege.

HPLC:

Fir die HPLC spricht die einfache Handhabung und die problemlose Analyse
polarer und schwerflichtiger Stoffe. Die schlechte Trennleistung kann durch die
Kopplung mit einem Massenspektrometer ausgeglichen werden. Sie steht aber flr
diese Untersuchungen nicht zur Verfligung.

Fazit:
Im Hinblick auf die zu erwartende groBe Anzahl an chemischen Verbindungen in
den Grundwasserproben teerkontaminierter Standorte wurde als
Entscheidungskriterium fir die Auswahl des analytisches Messverfahrens die
jeweilige Trennleistung festgelegt. Diese ist bei der GC eindeutig héher als bei der
HPLC.
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8 Optimierung der GC-Analytik

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass die Analytik der PAKs an der GC/MS
mit einer héheren Trennleistung als mit der HPLC durchgefihrt werden kann.
Einige der polaren und hochsiedenden PAKs zeigten jedoch in der GC schlechte
Nachweisgrenzen und Peakformen. Diese Probleme kdnnen teilweise durch die
Optimierung der GC-Parameter [Grob, K. (1986), Rood (1991), Brodacz (1998),
Blumberg (2000), Biedermann (2002)] oder Derivatisierungsverfahren der
Analyten [Drozd (1981), Blau (1997)] behoben werden.

8.1  Erhoéhung der Reproduzierbarkeit

8.1.1 Deuterierte interne Standards

Die routinemaBige Arbeit mit gaschromatographischen Verfahren zeigt fir die
Mehrfachinjektion eines Analyten eine erhebliche Streuung um den Mittelwert.
Grund daflir sind vor allem Schwankungen beim Injektionsvolumen und
Adsorptionseffekte im GC-Liner. Zur Eliminierung dieser Probleme wird zur
Bestimmung der 16 EPA PAK von der US EPA in der Methode 525.1 die
Verwendung von drei internen Standards empfohlen [Eichelberger, US EPA
Method (1991)]:

e Acenaphthen D1y ( zehnfach deuteriertes Acenaphthen)
e Phenanthren D1y  ( zehnfach deuteriertes Phenanthren)
e Chrysen Dy ( zwolffach deuteriertes Chrysen)

Es handelt sich bei diesen Verbindungen um drei der 16 EPA PAKs, deren
Wasserstoffe durch Deuterium ersetzt wurden. Die Bezeichnung D1o oder D+» gibt
an, wie viele Wasserstoffe durch Deuterium ersetzt wurden. Das Molekulargewicht
des Deuteriums ist doppelt so hoch wie das des Wasserstoffs. Daher steigt auch
das Molekulargewicht der deuterierten Verbindungen um die entsprechende
Masse an. Trotz des nahezu gleichen Elutionsverhaltens von Anthracen
(M=178g/mol) und Anthracen Di, (M=188g/mol), kénnen beide Analyten von
einem massenselektiven Detektor Uber ihr Massenspektrum klar unterschieden
werden.

UnregelmaBigkeiten bei der GC-Analytik, wie Schwankungen des
Injektionsvolumens oder des Gasflusses, betreffen sowohl den deuterierte
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internen Standard als auch die zu untersuchenden Verbindungen. Verwendet man
also bei allen Proben einer Messserie einen deuterierten internen Standard, so
lassen sich Schwankungen von Messung zu Messung rechnerisch eliminieren.
Dazu werden die Peakflachen aller Analyten (Aanayt) durch die Peakflache des
internen Standards (Aistp) dividiert (Standardisierung) und alle folgenden
Berechnungen nur noch mit diesen standardisierten Peakflachen (A’anayt)
durchgefinhrt.

A’ analyt= A anayt / AisTD

Es werden zur Analyse der 16 EPA PAKs von der EPA Methode 525.1 drei interne
Standards empfohlen. Sie decken den Siedebereich beziehungsweise den
Retentionsbereich der 16 EPA PAKs gut ab. Damit ein interner Standard die
Schwankungen in der GC-Messung eliminieren kann, muss er dem Analyten
chemisch ahnlich sein. Das heiBt, die geratetechnisch bedingten Schwankung bei
der GC-Bestimmung von Benzo[k]fluoranthen kdnnen nicht Uber den niedrig
siedenden internen Standard Acenaphthen D1y ausgeglichen werden.

8.1.2 Erhohung der Reproduzierbarkeit durch drei interne Standards

Versuchsziel

Die internen Standards der EPA Methode sind auf die GC-Analytik der unpolaren
EPA PAKs ausgelegt. Wie wirkt sich die Verwendung unpolarer deuterierter
interner Standards auf die Reproduzierbarkeit fir polare und unpolare PAKs aus?

Herstellung eines Pools aus 73 PAKs
je 10ul einer PAK Stammlésung von Cpak= 1000ug/ml
auffillen auf 1ml mit Acetonitril J (1:100 Verdinnung je PAK)
mischen der Losung
Zugabe von je 40yl Naphthalin Ds, Anthracen Di; und
Benzo[k]fluoranthen D12 mit einer Konzentration von 10 pg/ml in Acetonitril
mischen der Losung

Durchfihrung

Ein PAK-Pool wird mit drei internen Standards (Naphthalin Dg, Anthracen Dy,
Benzolk]fluoranthen Diy) versetzt und dreimal unter gleich bleibenden
Messbedingungen an der GC/MS mit der GC/MS-Methode: 3 ISTDs bestimmt.
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Ermittlung der Peakfldche

Fir die Ermittlung der Peakflache eines PAKs wurde aus dem
Totalionenchromatogramm (TIC) entsprechend seiner Quantifizierungsmasse das
jeweilige Einzelionenchromatogramm oder Singelionenchromatogramm (SIS)
gefiltert. An der Retentionszeit des PAKs wurde im Einzelionenchromatogramm
durch Integration des zugehdrigen Peaks die Peakflache (Apak) errechnet. So
wurde fur alle PAKs und die internen Standards verfahren.

Die Peakflachen der PAKs wurden anschlieBend Uber jeden der 3 internen
Standard standardisiert (A’pak). Das heiBt, fiir jedes PAK liegen 3 verschiedene

standardisierte Peakflachen aus jedem Lauf der Dreifachbestimmung vor.

Am Beispiel des Naphthalins heif3t das:

A’ Naphthalin (Uber Naphthalin Dg / 1. Injektion der Dreifachmessung)
A’ Naphthalin (Uber Anthracen Dyg /1. Injektion der Dreifachmessung)
A’ Naphthalin (Uber Benzo[k]fluoranthen D1, / 1. Injektion der Dreifachmessung)
A’ Naphthalin (Uber Naphthalin Dg / 2. Injektion der Dreifachmessung)
A’ Naphthalin (Uber Anthracen Dqg / 2. Injektion der Dreifachmessung)
A’ Naphthalin (Uber Benzo[k]fluoranthen D1, / 2. Injektion der Dreifachmessung)
A’ Naphthalin (Uber Naphthalin Dg / 3. Injektion der Dreifachmessung)
A’ Naphthalin (Uber Anthracen Dqg / 3. Injektion der Dreifachmessung)
A’ Naphthaiin (Uber Benzo[k]fluoranthen D1, / 3. Injektion der Dreifachmessung)

Aus den standardisierten Peakflachen der Dreifachmessungen wurde flr jedes
PAK der Variationskoeffizient Vg pax berechnet. Die Ergebnisse der Messung sind
im Anhang Einfluss verschiedener interner Standards auf die Bestimmung der
PAKs an der GC wiedergegeben.

Diskussion

Technische Schwierigkeiten mit der GC erlaubten nur die Auswertung von 62 statt
der eingesetzten 73 PAKs. In der Abbildung 12 sind die Variationskoeffizienten
der Dreifachmessungen in Abhéangigkeit zur Retentionszeit dargestellt. Der
Variationskoeffizient der Dreifachbestimmung ist der Reproduzierbarkeit indirekt
proportional.
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Abbildung 12: Drei interne Standards in der GC

Darstellung der Variationskoeffizienten der Dreifachbestimmung fir jedes PAK.
0 : Variationskoeffizienten der PAKs nach Standardisierung tber Naphthalin Dg
+ : Variationskoeffizienten der PAKs nach Standardisierung tber Anthracen Dy,
b : Variationskoeffizienten der PAKs nach Standardisierung Uber Benzo[k]fluoranthen Dy,

Alle 3 Serien weisen niedrige und hohe Variationskoeffizienten fir die PAKs auf.
Die Reproduzierbarkeit einer Mehrfachinjektion ist dann am héchsten, wenn der
Variationskoeffizient am niedrigsten ist. Daher werden die Peakflachen der
niedrigsiedenden PAKs am besten Uber Naphthalin Dg, die der mittelsiedenden

PAKs Uber Anthracen Diy und die der hochsiedenden Uber Benzo[k]fluoranthen
D, standardisiert.

Fazit

Der interne Standard muss so gewahlt werden, das er in einem ahnlichen
Retentionsbereich (Siedebereich) wie die zu untersuchende Verbindung eluiert.
Eine notwendige Ahnlichkeit zwischen dem Analyten und dem internen Standard
hinsichtlich der Polaritdt oder gar der funktionellen Gruppe muss nach diesem
Ergebnis nicht bestehen.

8.1.3 Erhohung der Reproduzierbarkeit durch Glaswolle im GC-Liner
Einige Unreproduzierbarkeiten bei der GC-Injektion kénnen schon durch die

Verwendung geringer Mengen an Glaswolle [Biedermann (2002)] im GC-Liner
beseitigt werden.
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Es gibt 3 Grinde fur die Verwendung von Glaswolle im GC-Liner:

e Die hohe Standardabweichung bei dreckigen Proben muss mit dem hohen
Freiheitsgrad der eingespritzten Probentropfen zusammenhangen. Die
Glaswolle verringert diesen  Freiheitsgrad und reduziert die
Standardabweichung.

e Einige eingespritzte Tropfen fallen direkt nach der Injektion im Liner nach
unten, die darin gelésten Substanzen sind fur die weitere Analyse verloren.

e Die Glaswolle teilt groBe Tropfen in kleine auf und vergrdéBert so die
Oberflache der FlUssigkeit. Aus diesem dinnen Film kdnnen die
Bestandteile leichter verdampfen. Die Diffusionsrate der Analyten aus nicht
verdampften Lésungsmittel ist oft nur schwach. [Grob, K. (1986)]

Gerade bei polaren Verbindungen kann im Injektor durch Adsorptionseffekte die
Verwendung von Glaswolle auch zu ungewollten thermischen Zersetzungen an
aktiven Oberflachen fahren [Bieri (2004)]. Deshalb werden sowohl GC-Liner als
auch Glaswolle deaktiviert angeboten.

Versuchsziel
Wie wirkt sich die Verwendung deaktivierter Glaswolle auf die Reproduzierbarkeit
der GC-Injektion fir polare und unpolare PAKs aus?

Durchfihrung
Wie im vorherigen Test wird ein PAK-Pool aus 73 PAKs hergestellt. Dieser wird je
zweimal in Dreifachbestimmung in die GC injiziert. Bei der ersten Dreifachinjektion
ist der GC-Liner ohne und bei der zweiten Dreifachinjektion mit deaktivierter
Glaswolle ausgestattet. Die Messung wird mit der GC/MS-Methode: Glaswolle
durchgeflhrt.

Berechnung

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben werden die Peakflachen der PAKs
ermittelt, Gber den internen Standard Anthracen Dio standardisiert und der
Variationskoeffizient der Dreifachbestimmung fir jede Versuchsserie berechnet.

Diskussion

Die Ergebnisse der Messung sind im Anhang: Erhdhung der Reproduzierbarkeit
bei der Bestimmung der PAKs an der GC/MS durch die Verwendung von
Glaswolle im GC-Liner wiedergegeben.

-62 -



In der Abbildung 13 sind die Variationskoeffizienten der PAKs fur die
beschriebenen Versuchserien in Abhangigkeit zur Retentionszeit dargestellt. Wie
beim Versuch mit den 3 ISTDs weisen die Variationskoeffizienten der
Dreifachbestimmung nach Standardisierung Uber Anthracen Dio die Form einer
nach oben geéffneten Parabel auf. Das heiBt, die niedrigsiedenden und
hochsiedenden PAKs haben hodhere Variationskoeffizienten als die
mittelsiedenden PAKs. Die zweite Kurve (mit Glaswolle) zeigt Gber den ganzen
Retentionsbereich eine hohe Reproduzierbarkeit durch niedrige
Variationskoeffizienten an.

mit Glaswolle ohne Glaswolle

Variationskoeffizient Vk [%]
)]
o

Retentionszeit [min]

Abbildung 13: Verbesserung der Reproduzierbarkeit in der GC durch den Gebrauch von
Glaswolle im GC-Liner

Darstellung der Variationskoeffizienten fiir polare und unpolare PAKs mit und ochne Glaswolle im
GC-Liner nach Standardisierung Gber Anthracen Dyo.

0 : standardisierte Peakflachen der PAKs ohne Glaswolle im GC-Liner

+ : standardisierte Peakflachen der PAKs mit Glaswolle im GC-Liner

Fazit

Die Einflhrung von deaktivierter Glaswolle in den GC-Liner kann wie von Grob
beschrieben injektionsbedingte Streuungen mindern. Die Verwendung von nur
einem internen Standard statt der wie von EPA empfohlen drei internen Standards
ist moglich.
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8.2 Derivatisierung acider PAKs

Die GC-Analyse acider Verbindungen ist in einigen Fallen ohne vorherige
Derivatisierung nur schwer (Hydroxy-PAK, Keto-PAK, Amino-PAK) oder gar nicht
maoglich (Carboxy-PAK) [Zink (1995), Blau (1997), Jacob (2000)]. Die polaren
Verbindungen haften im GC-Injektor an polaren (aktiven) Oberflachen, sind
thermisch labil und zeigen im Chromatogramm haufig ein Tailing. Ziel der
Derivatisierung ist die Abschirmung der polaren Gruppe durch Reaktion mit einem
Derivatisierungsmittel. Nach der Reaktion liegt die polare Gruppe chemisch
verandert und von einer unpolaren Schutzgruppe umgeben vor. Dadurch wird
nicht nur die Flichtigkeit des Analyten erhéht, sondern auch seine Peakform im
Chromatogramm verbessert [Jacob (2000)].

Essigsaure MSTFA Ac-O-TMS
A N N
r N N\ r A
0 0l F i . F
/ ?H‘a‘_.‘“r‘—F Hac—ff (lea HF
H,C n o+ HC-SiRN - F —> o—si—cH, + HN_F
i Gy oM CH Gt

3

Trimethylsilylgruppe

Abbildung 14: Silylierung von Essigséaure mit MSTFA

Darstellung einer Silylierung von Essigséure mit MSTFA

Ein solcher Derivatisierungsprozess soll anhand der Silylierung von Essigsaure
mit MSTFA (N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluoracetamid) naher erlautert werden
(s. Abbildung 14). Die Essigsaure spaltet ihren aciden Wasserstoff an der
Hydroxygruppe als positives lon ab. Es wird durch die Trimethylsilyl-Gruppe
(-TMS) des MSTFA’s ersetzt. Als Ergebnis der Reaktion tritt
N-Methyltrifluoracetamid als Nebenprodukt und die silylierte Essigsaure als
gewtlinschtes Hauptprodukt auf. Bei der Methylierung mit Diazomethan, TMSH
(Trimethylsulfoniumhydroxide) und Methyliodid wird ein acider Wasserstoff durch
einer Methylgruppe (-CHs) und bei der Acetylierung mit Essigsaureanhydrid durch
eine Acetyl-Gruppe ersetzt. Die diversen Silylierungs- und
Methylierungsreagenzien kénnen sowohl mit Carbonséuren als auch mit Hydroxy-
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und Amino-Verbindungen reagieren. Bei der Acetylierung mit Essigsaureanhydrid
ist das Derivatisierungsmittel ein Saurederivat und kann daher nur mit Alkoholen
und Aminen, aber nicht mit Carbonsauren reagieren. Daher wird sie zur Analytik
der polaren PAKs vergleichsweise selten eingesetzt [de Vogt (1999), Acetylierung
von N-PAK-Metaboliten]

8.2.1 Versuchsbeschreibung

Ziel der Untersuchung war es, den Response fir die PAKs mit acidem Wasserstoff
zu erhdhen oder wie im Fall der Carbonsauren eine GC-Untersuchung Uberhaupt
zu ermdglichen. Fir die Amine und Alkohole sollte der Response verbessert
werden. Dazu wurde ein Standardgemisch, welches die in der Tabelle 10:
Derivatisierungstest aufgeflhrten polaren PAKs enthielt in 5 verschiedenen
Versuchsansatzen jeweils entweder silyliert (MSTFA), methyliert (Methyliodid oder
Diazomethan) oder acetyliert (Essigsaureanhydrid: Ac. anhydr.). Zum Vergleich
wurde das PAK-Gemisch parallel auch underivatisiert gemessen. Die Versuche
wurden in Dreifachbestimmung durchgefihrt.

Derivatisierungsreagenzien

Die verwendeten Derivatisierungsmittel lieBen sich bis auf das Diazomethan alle
uber den Chemikalienhandel beziehen. Das Diazomethan musste im Labor frisch
hergestellt werden und ist nur fir einige Tage bei -18°C haltbar [Organikum
(2001)].

Praktische Durchfihrung

Herstellung der PAK-Mischung
je 40ul der PAK-Stammldésung mit einer Konzentration Cpak= 1000ug/ml
auffillen auf 4ml mit Pentansauremethylester
O (1:100 Verdinnung je PAK)
mischen der Lésung
Zugabe von 40pl deuteriertem Anthracen Dy als interner Standard
mischen der Losung
Konzentration der PAKs in der Mischung Cpax=10ug/ml

Je 100ul der PAK-Mischung wurden bei Raumtemperatur unter Stickstoffstrom bis
zur Trockene eingeengt.
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Methylierung mit Diazomethan:
Getrocknete PAK-Mischung
Zugabe von 100ul Diazomethan in Ether
Zugabe von 500ul Methanol
Inkubation bei 50°C fir 1 Stunde

Methylierung mit Methyljodid:
Getrocknete PAK-Mischung
Zugabe von 200 pl Tetramethylammoniumhydroxid /Dimethylsulfoxid
(1:20)
Inkubation far 5min bei 20°C
Zugabe von 10ul Methyiodid
Inkubation far 10 min bei 20°C
Zugabe von 200ul 0.1M Salzsaure
Zugabe von 200ul Toluol
gut schitteln
Die Phasen 5 Minuten trennen lassen
das Toluol abnehmen, es enthalt das methylierte PAK

Acetylierung:
Getrocknete PAK-Mischung
Aufnehmen in 100ul Pyridin
Zugabe von 100ul Essigsaureanhydrid
Inkubation bei 70°C fir 1 Stunde

Silylierung:
Getrocknete PAK-Mischung
Zugabe von 100l MSTFA
Inkubation bei 50°C fur 1 Stunde

Nach dem Derivatisierungsschritt wurden die Reaktionslésungen zur Beseitigung
des Derivatisierungsreagenzes bei Raumtemperatur bis zur Trockene eingeengt
und sofort mit 100ul Toluol wieder aufgenommen. Die Untersuchung wurde an der
GC/MS der Serie Turbomass von Perkin Elmer mit der GC/MS-Methode:
Derivatisierungstest durchgefihrt.

8.2.2 Auswertung der Ergebnisse

Zur Auswertung der Chromatogramme wurden zunéachst die Molekulargewichte
der derivatisierten PAKs berechnet (s. Tabelle 9). Dazu muss das
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Molekulargewicht des PAK flr jedes abgespaltene Wasserstoff um 1g/mol
reduziert werden. AnschlieBend wird die Molekularmasse des PAKs fur jede
addierte Derivatisierungsgruppe wie folgt erhéht:

e Silylierung: +73 g/mol (MSTFA)
e Methylierung: + 15 g/mol  (Methyljodid, Diazomethan)
e Acetylierung: + 43 g/mol  (Essigsaureanhydrid)

Tabelle 9: Molmassen Derivatisierungstest

Molekularmassen der derivatisierbaren PAKs. Die PAKs sind unterteilt in Amino-, Carboxy- und
Hydroxy-PAKs.

MSTFA : N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluoroacetamid Med :  Methyliodid

underiv.: underivatisiert Diazo.: Diazomethan

Ac. anhydr. :  Essigsaureanhydrid

PAK Name M M M M M
MSTFA | underiv. MedJ Diazo. Ac. anhydr.
Amino-PAK
1-Aminoanthracen 265 193 207 207 235
1-Aminonaphthalin 215 143 157 157 185
Carboxy-PAK
2-Naphthalincarbonséure 244 172 186 186 -
2-Hydroxy-1-naphthoesaure 332 188 216 216 -
9-Anthracen-carbonséure 294 222 236 236 -
Hydroxy-PAK

2-Hydroxybiphenyl 242 170 184 184 212
2-Hydroxychinolin 217 145 159 159 187
1-Naphthol 216 144 158 158 186
2-Naphthol 216 144 158 158 186
1-Acenaphthenol 242 170 184 184 212
9-Fluorenol 254 182 196 196 222
1,3-Naphthalindiol 304 160 188 188 244
1,5-Naphthalindiol 304 160 188 188 244
1,7-Naphthalindiol 304 160 188 188 244
2-Hydroxy-9-fluorenon 268 196 210 210 238
2-Hydroxycarbazol 253 183 207 207 225
2-Hydroxydibenzofuran 256 184 198 198 226
9-Phenanthrol 263 194 208 208 236
1-Pyrenol 290 218 232 232 260

Ermittlung der Peakfldche
Wie im Kapitel Erhéhung der Reproduzierbarkeit durch drei interne Standards
bereits ausfihrlich beschrieben, werden die Peakflachen der PAKs (Apak) ermittelt
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und Uber den internen Standard Anthracen Djo standardisiert (A’pak). Aus den
Dreifachansatzen wir dann eine mittlere standardisierte Peakflache fiur jedes PAK
in jeder Derivatisierungsform berechnet (A pak). Da die Konzentration der
einzelnen PAKs bei allen Derivatisierungstests gleich war, sind die Peakflachen
dem jeweiligen Response proportional. Um den Vergleich dieser

Tabelle 10: Derivatisierungstest

Mittlere standardisierte Peakflachen fir derivatisierbare PAKs relativiert auf die mittlere
standardisierte Peakflache der Silylierung mit MSTFA. Die PAKSs sind unterteilt in Amino-, Carboxy-
und Hydroxy-PAK.

MSTFA : N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluoroacetamid Med :  Methyliodid

underiv.: underivatisiert Diazo.: Diazomethan

Ac. anhydr. :  Essigsaureanhydrid

I\ : mittlere standardisierte Peakflache der Dreifachbestimmung bezogen auf die Silylierung

PAK Name A A A A A
MSTFA underiv. MedJ Diazo. Ac. anhydr.
Amino-PAK
1-Aminoanthracen 1.00 6.58 0.00 0.00 3.96
1-Aminonaphthalin 1.00 5.15 0.00 0.26 3.72
Carboxy-PAK

2-Naphthalincarbons&ure 1.00 0.00 2.81 1.80 0.00
2-Hydroxy-1- 1.00 0.00 7.87 277 0.00
naphthoesaure

9-Anthracencarbonsaure 1.00 0.00 2.86 1.75 0.00

Hydroxy-PAK

2-Hydroxybiphenyl 1.00 2.64 1.67 1.08 0.35
2-Hydroxychinolin 1.00 1.41 1.49 0.53 0.00
1-Naphthol 1.00 1.29 0.98 0.59 0.34
2-Naphthol 1.00 1.72 1.63 0.96 0.46
1-Acenaphthenol 1.00 0.80 0.78 0.01 0.09
9-Fluorenol 1.00 0.93 0.00 0.00 0.69
1,3-Naphthalindiol 1.00 0.00 0.00 0.40 0.20
1,5-Naphthalindiol 1.00 0.75 0.00 0.36 0.17
1,7-Naphthalindiol 1.00 0.74 0.00 0.35 0.14
2-Hydroxy-9-fluorenon 1.00 0.91 0.50 0.15 0.16
2-Hydroxycarbazol 1.00 0.47 0.00 0.31 0.25
2-Hydroxydibenzofuran 1.00 1.24 0.00 0.00 0.42
9-Phenanthrol 1.00 0.57 0.62 0.51 0.32
1-Pyrenol 1.00 0.52 0.49 0.32 0.23

standardisierten Peakflachen zu vereinfachen werden sie alle auf die
standardisierten Peakflachen nach Silylierung bezogen (A pax). Dies geschieht,
indem die gemittelte standardisierte Peakflache eines PAKs (A pak) durch die
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gemittelte standardisierte Peakflache der Silylierung dividiert wird. Daher sind die
Ergebnisse fir silylierten PAKs auch alle gleich 1 (Tabelle 10).

N pak =A PAK /A PAK (nach Sllyllerung)

Ist der Response einer Derivatisierung héher als der der Silylierung, dann ist ihr
Wert gréBer als eins, andernfalls ist er kleiner. Am Beispiel des 2-Hydroxychinolins
heiBt das:
Die Methylierung mit Methyliodid hat mit 1.49 einen héheren Response als
die Silylierung (1.00) und die Methylierung mit Diazomethan mit 0.53 einen
schlechteren.

Da die Derivatisierung des 2-Hydroxychinolins sowohl mit Methyljodid als auch mit
Diazomethan zu 2-Methoxychinolin ~ fihrt, kann der Grund flir den
unterschiedlichen Response nicht in einer unterschiedlichen Empfindlichkeit der
Reaktionsprodukte am  Massenspektrometer  begrindet werden.  Der
Responseunterschied ist in diesem Fall auf einen besseren mengenméBigen
Umsatz des 2-Hydroxychinolins mit Methyljodid als mit Diazomethan
zurtckzufihren.

8.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Amine

Wie in der Literatur angegeben, lassen sich die aromatischen Amine nur schlecht
derivatisieren. Von den angewendeten Derivatisierungsformen gelingt die
Acetylierung aber am besten [Drozd (1981)]. Die Ergebnisse des Test bestéatigen
Drozd’s Aussage, dass die Amine an der GC am besten underivatisiert bestimmt
werden.

Carbonsduren

Die Carboxy-PAKs lassen sich wie angegeben an der GC nur derivatisiert
bestimmen. Fir die Hydroxy-Carboxy-PAKs ist sowohl eine Derivatisierung der
Hydroxy-Gruppe und auch der Carboxy-Gruppe mdglich. Die Chromatogramme
weisen aber eine unvollstandige Derivatisierung dieser PAKs aus. Es gibt fir sie
jeweils zwei Peaks im Chromatogramm. Sie sind sowie einfach- als auch zweifach
derivatisiert worden. Die Derivatisierungsprodukte der Einfachderivatisierung
mussen an der Carboxy-Gruppe derivatisiert worden sein. Denn die Carbonsauren
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lassen sich underivatisiert an der GC nicht analysieren. Es ist anzunehmen, das
der Wasserstoff der Hydroxygruppe durch eine Anlagerung an die benachbarten
Sauerstoffe der Carboxygruppe in ihrer Aciditat nachlassen (s. Abbildung 15). Sie
sind daher fir eine Derivatisierung nicht mehr zuganglich.

0 +
H

M lo\a -

)

OH

1-Hydroxy-2-naphthoesaure

Abbildung 15: Wasserstoff Bindung

Begriindung fir die Verringerung der Hydroxy-Aciditat der 1-Hydroxy-2-naphthalincarbonsaure
Durch die Briickenbindung des Hydroxy-Wasserstoffs zum Sauerstoff der Carboxygruppe verliert
der Wasserstoff an Aciditat.

Hydroxy-PAK

Die Hydroxy-PAKs zeigen nach der Silylierung im Durchschnitt den hdchsten
Response. AuBerdem lieB sich nur nach Silylierung far die 3 Naphthalindiole eine
Trennung in 3 Peaks erzielen. Bei allen anderen Derivatisierungsformen und im
underivatisierten Zustand fallen zwei der drei Diole im Chromatogramm immer in
einem Peak zusammen. Die Methylierungsverfahren mit Diazomethan und
Methyljodid haben sich nicht bewahrt.

Fazit

Die Silylierung ergibt far die aciden PAKs mit Ausnahme der Amine im
Durchschnitt den besten Response. Trotzdem wurden in den nachfolgenden
Untersuchungen an der GC/MS die aciden PAKs sowohl underivatisiert als auch
silyliert bestimmt. Welche Darstellungsform des PAKs fir die Auswertung dann
verwendet wurde, hing vom Geratezustand der GC ab.
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8.3 Indizierung der PAKs auf der GC

Die Retentionszeit der PAKs in einem GC-Lauf ist abhangig von der verwendeten
GC-Saule, dem Gasfluss durch die GC-Sédule und dem GC-Ofen-
Temperaturprogramm. Daher ist die direkte Ubertragung von Retentionsdaten von
einem GC-System auf ein anderes nur unter absolut gleichen Bedingungen
moglich. Die Einhaltung dieser Pramisse ist aufgrund von Schwankungen in der
GC-Steuerung und der Saulenparameter (S&ulenldnge) in der Praxis nicht
maoglich. Ziel der Indizierung ist es daher, den Austausch von Retentionsdaten
zwischen  verschiedenen  Analysensystemen trotz der abweichenden
Gerateparameter zu erméglichen. Die Verwendung des gleichen GC-Saulentyps
(Phasentyp) bleibt aber eine notwendige Voraussetzung.

Das Indizierungssystem ist von E. Kovats flir isotherme GC-Ofenprogramme
eingefiihrt und von van Dool und Kratz auf variable Temperaturprogramme
erweitert worden [Mdssner (1999)].

Zur Indizierung wird eine homologe Reihe von Eluenten die auch Indexmarker
genannt werden (z.B. die n-Alkane) benétigt. Den Indexmarkern wird ein Index-
Wert zugemessen. Bei einem n-Alkan entspricht sein Index-Wert seiner
Kohlenstoffanzahl multipliziert mit 100. So hat Decan (10 C-Atome) einen Index
von 1000 und Dodecan (12 C-Atome) einen Index von 1200. Zur Indizierung einer
Substanz auf der GC muss die Reihe der verwendeten n-Alkane dessen
Retentionszeit (RT) umschlieBen. Das heiBt, das erste n-Alkan muss vor und das
letzte n-Alkan nach dieser Verbindung eluieren. Aus der Retentionszeit der
Verbindung und den Retentionszeiten der Indexmarker wird der Retentionsindex
(RI) Gber Interpolation berechnet.

Beispiel : Berechnung des Retentionsindexes von Acenaphthylen:

RT Acenaphthy|en . 1 1 .77 min
RT Tetradecan (C14):  10.93 min RI Tetradecan (C14): 1400
RT pentadecan (C15):  12.33 min RI pentadecan (C15): 1500

(Rlcis - Rlc14) / (RTcis — RTc14) = (Rlacenapntnylen - Rlc1a4) / (RT acenapnthylen - RTc14)

Rlacenaphthylen = {[(Rlc1s - Rlc14) / (RTc1s — RTc14)] ™ (RTacenaphthyten - RTc14)} + Rlcia
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Rlacenapnthylen = {[(1500-1400)/(12.33-10.92)] * (11.77-10.92)} + 1400
RIAcenaphthern = {[(1 00)/(1 41 )] * (0.85)} + 1400
I:“Acenaphthylen = 1460

Im Anhang sind die Retentionsindizes fir die underivatisierten, silylierten,
acetylierten und methylierten PAKs in einer Tabelle aufgefihrt. Die Bestimmungen
sind nicht in einer Mehrfachbestimmung durchgefiihrt worden. Daher ist eine
Streuung der Werte moglich. Trotzdem gibt die Auflistung der Rls wichtige
Hinweise zur Zuordnung und Elutionsreihenfolgenbestimmung bei Isomeren.

8.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Fir die Untersuchung der PAKs in der GC/MS wird nur Anthracen D+ als interner
Standard verwendet. Die Verwendung von deaktivierter Glaswolle im GC-Liner
erméglicht es, auf weitere interne Standards zur Verbesserung der
Reproduzierbarkeit zu verzichten.

Far die Untersuchung der aciden PAKs in der GC/MS werden die Proben silyliert.
Der Vorteil der Silylierung liegt in der breiten Anwendbarkeit fir alle aciden PAKs
und der aufgrund ihrer hohen Flichtigkeit sich ergebenden scharfen Peaks im GC-
Chromatogramm.

Mit der Silylierung sind je nach Verfahrensweise Nachteile verbunden:

Die Direkteinspritzung silylierter Proben ohne Beseitigung des Silylierungsmittels
fihrt zu einer starken Kontamination der GC und der GC-Saule.

Die Beseitigung des Silylierungsmittels durch Einengung der Proben zur Trockne
fuhrt moglicherweise zu Verlusten der leichtflichtigen Analyten und zur Hydrolyse
der Silylierungsprodukte.
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9 Optimierung der PAK-Extraktion aus wassrigen
Proben

9.1  Einfahrung

Die Bestimmung der PAKs aus teerkontaminierten Grundwasserproben (ber
gaschromatographische Verfahren erfordert die Extraktion der Analyten in ein
wasserfreies organisches Lésungsmittel. Wasserreste im Injektionsmittel fiihren in
der GC flr polare Substanzen zu einer Verminderung der Peakhéhe und zu einer
Verschlechterung der Peakform [Walsh (1998)].

Die klassischen Verfahren zur Extraktion der unpolaren 16 EPA PAKs aus
wassrigen Proben werden mit n-Hexan oder Dichlormethan durchgefihrt
[Hodgeson/EPA Methode 550 (1990), Eichelberger (1991)/ EPA Methode 525.1
(1991)]. Die erhdhte Wasserldslichkeit der polaren PAKs (s. Anhang:
Physikalische Eigenschaften der PAKs) erschwert ihre Extrahierbarkeit aus
wassrigen Proben. Daher ist es notwendig, Uber die klassischen Verfahren hinaus
weitere Extraktionsmittel und -techniken wie die Extraktion mit polaren
Lésungsmitteln und Festphasenextraktionen auf ihre Eignung zu Uberprifen.
Leistungsvergleiche zu verschiedenen Extraktionstechniken sind im Hinblick auf
die Abtrennung von PAKs aus Boden, Wasser und Korperflissigkeiten in vielen
Publikationen erschienen [Cautreels (1976), Levsen (1993), Johansen (1996),
Kilbane (1998), Smith (2002), Bergknut (2004)]. Die Auswahl der untersuchten
PAKs war mit wenigen Ausnahmen [Meyer 2001)] meist auf eine bestimmte
Gruppe wie den N-PAKs, unpolaren PAKs, Hydroxy-PAKs etc. beschrankt.

Literaturvergleiche aus dem Jahre 1998 haben gezeigt, dass zwischen 1987 bis
1997 der Anteil der klassischen FlUssig-FlUssig-Extraktion gegenlUber anderen
Verfahren auf 44% (s. Abbildung 16) zurlick gegangen ist [Dimov, N. (1998)].

Neben den aufgefihrten Extraktionsverfahren sind weitere aber weniger
verbreitete, wie die Gelchromatographie [Titato], die Wasserdampfdestillation
[Richard (1984)], die Immunoextraktion [Schedl (2001)] und die Flissig-Flissig-
Fllssig-Extraktion [Marlow (2004)] auf die Analytik der PAKs angepasst worden.
Gerade die einfache Handhabung dieser der Festphasenextraktion, die
Entwicklung polarer Festphasen und lonenaustauscherphasen haben diese
Technik zu einem weit verbreiteten Verfahren zur Probenvorbereitung gemacht
[Moors (1994].
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SFE
15% FLE

SPE

o
24% SPME
15%
Abbildung 16: Differenzierung der Publikationen zu Extraktionsverfahren

Prozentuale Verteilung der Publikationen Uber Extraktionsverfahren zwischen 1987 bis 1997.
FFE : Flussig-Flissig-Extraktion SPE : Solid Phase Extraction
SPME : Solid Phase Micro Extraction SFE : Super Critical Fluid Extraction

Aber nicht nur die Festphasen, sondern auch das herkémmliche Verfahren der

Fllssig-Fllssig-Extraktion ist durch die Entwicklung der FlUssig-Fllssig-Fllssig-

Extraktion (FFFE) weiter verfeinert worden:
Eine zu extrahierende wassrige Donatorphase und eine wassrige
Akzeptorphase sind durch eine lésungsmittelgetrankte  porése
Polypropylenfaser raumlich voneinander getrennt. Der Analyt wechselt pH-
Wert-bedingt von der Donatorphase Uber das organische Lésungsmittel in
den Poren der Trennwand in die Akzeptorphase. Das Resultat sind kleine
und sehr saubere Extraktionsvolumina [Marlow (2004)].

Aus labortechnischen Grinden beschrankte sich der Methodenvergleich in dieser
Untersuchung auf den Vergleich von verschiedenen Festphasen und Fllssig-
Fllssig-Extraktionen.

9.2 Ziel der Extraktionsversuche

Ziel der Untersuchung war die Entwicklung einer Methode zur erschépfenden aber
nicht selektiven Extraktion [Warzecha (1999), Meyer (2001)] der PAKs aus
wassrigen Proben. Dazu wurden sechs Flissig-FlUssig-Extraktionen und flnf
Festphasenextraktionen auf ihre Leistungsfahigkeit Gberprift, eine Palette von 79
PAKs aus Wasser zu extrahieren. Der verwendete PAK-Pool sollte die Bandbreite
der mdglichen Analyteigenschaften in Bezug auf Molekulargewicht, Siedebereich
und Polaritat in Realproben teerkontaminierter Grundwasserproben widerspiegeln
(s. Anhang : Liste der PAKs und ihre physikalischen Eigenschaften).
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9.3 Auswahl der Extraktionsmittel

9.3.1 Auswahl der Losungsmittel fur die Flissig-Flussig-Extraktion

Die Tests =zur FlUssig-Flussig-Extraktion wurden mit sechs organischen
Lésungsmitteln durchgefiihrt. Sie umfassen sowohl die unpolaren Lésungsmittel
wie n-Hexan (EPA-Methode) und  Toluol, wenig polare  wie
Pentansauremethylester und Dichlormethan (EPA-Methode) als auch mittelpolare
wie Essigsaureethylester [Gieg (1996)] und Diethylether [Licht (1996)].

Die entscheidende Voraussetzung flir den Einsatz eines organischen
Lésungsmittels zur FlUssig-Flussig-Extraktion wassriger Medien ist natrlich, dass
es nicht oder nur sehr begrenzt mit Wasser mischbar ist. Andererseits muss die
Polaritat des Ldsungsmittels ausreichen die polaren und gut wasserldslichen
PAKs aus der wassrigen Phase extrahieren zu kdnnen.

Tabelle 11: organische Lésungsmittel fiir LLE

Liste der organischen Lésungsmittel fir die Flissig-Flissig-Extraktion.

M: Molekulargewicht CAS:  Chemical Abstract Service — Nummer
log Kow: log Werte des Octanol/Wasser Koeffizienten, experimentell, s. Hansch, C.; 1995
Kp: Siedepunkt, Syracuse Research Corporation 1999-2004

Lueo:  Wasserl6slichkeit bei 25 °C, experimentell bestimmt
(http://www.syrres.com/esc/physdemo.htm, Syracuse Research Corporation 1999-2004

.. . M Kp Lu2o log

Losungsmittel CAS [g/mol] Formel r°c] | (ma/Ll | Kow
n-Hexan 110-54-3| 86.18 |Cg His 68.7 9.5/ 3.90
Toluol 108-88-3| 92.14|C; Hs 110.6 526| 2.73
Pentansauremethylester | 624-24-8| 116.16 |C¢ Hi2 Os | 127.4 5060| 1.96
Dichlormethan 75-09-2| 84.93|/CH,Cp 40.0| 13000| 1.25
Diethylether 60-29-7| 74.12|C4H1c O 34.5| 60400| 0.89
Essigsaureethylester 141-78-6| 88.11|C4Hg O2 77.1] 80000| 0.73

In der Tabelle 11 sind wichtige physikalische Eigenschaften der verwendeten
Extraktionsmittel aufgelistet. lhre vom n-Hexan zum Essigséureethylester hin
wachsende Polaritat ist an der steigenden Wasserldslichkeit und den parallel dazu
sinkenden Kow-Werten abzulesen. n-Hexan ist ein gebrauchliches Lésungsmittel
fir die Extraktion der unpolaren 16 EPA PAK aus Wasserproben. Durch seine
unpolaren Eigenschaften werden unerwlnschte polare Kontaminanten im Wasser
nicht erfasst und sehr saubere Extrakte erhalten. Flr die Extraktion der polaren
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PAKs wird n-Hexan sich wahrscheinlich nicht eigenen. Toluol ist auch relativ
unpolar, aber sein aromatische Ring wird sich positiv auf die Extraktionsausbeuten
der PAKs auswirken. Dichlormethan [Millette (1998)] ist flr seine guten
Extraktionseigenschaften bekannt und wird in der EPA Methode 550 verwendet.
Diethylether [Schmitt (1998)] hat in der Mitte des Molekils ein Sauerstoffatom und
kann so polare Verbindungen besser als n-Hexan und Toluol extrahieren.
Essigsaureethylester sollte vor allem wegen der polaren Estergruppe und deren
Extraktionskraft fir Carbonsauren getestet werden. Vorversuche haben gezeigt,
dass Essigsaureethylester [Gieg (1995)] gute Extraktionseigenschaften fir polare
und unpolare PAKs besitzt. Nachteilig wirkte sich fir die praktische Handhabung
wie beim Diethylether seine hohe Wasserl6slichkeit aus. Dadurch wird zum einen
viel Extraktionsmittel an die wéassrige Phase verloren und zum anderen enthalten
auch die organischen Phasen nach der Extraktion viel Wasser. Die Verwendung
des Pentansauremethylesters sollte die positiven Extraktionseigenschaft der
Estergruppe und die geringere Wasserloslichkeit der langen Alkylgruppe vereinen.

In der Literatur werden Flissig-Flissig-Extraktionen oft mit groBen
Ldsungsmittelvolumina durchgefihrt [Zink (1995), Johansen (1996), Zamfirescu
(2001), Sauvain (2001)]. Eine Uberpriifung der Kow-Werte der PAKs zeigt aber,
dass fur viele PAKs das Verteilungsgleichgewicht auf Seiten der organischen
Phase liegt (Kow >2). Ziel dieser Untersuchung ist es, die Leistungsfahigkeit der
organischen Losungsmittel die PAKs aus wassrigen Proben zu extrahieren zu
vergleichen. Durch die Verwendung kleiner L&sungsmittelvolumina (2ml je
Extraktionsschritt) werden die Verteilungsgleichgewichte der PAKs zur wassrigen
Phase (100ml Wasser) hin verschoben und so die Anforderungen an das
Lésungsmittel erhdht. Die Leistungsunterschiede zwischen den LOsungsmitteln
werden so deutlicher hervorgehoben.

Einige PAKs verandern mit dem pH-Wert ihre Wasserl6slichkeit. Je nach pH-
Bereich und pKs-Wert des PAKs liegt es entweder undissoziiert (weniger
wasserldslich) oder ionisch (besser wasserléslich) vor. Die pKs-Werte der PAKs
sind im Anhang Physikalische Eigenschaften der PAKs aufgefuhrt. Dieser Effekt
konnte auch im Kapitel Die Analytik der PAKs mittels HPLC fur die Elution des
Acridins mit saurem Gradienten in der HPLC gezeigt werden. Die Folge kann eine
stark verminderte Extraktionsausbeute sein. Daher missen diese PAKs bei
geeigneten pH-Werten in ihrer nicht ionischen Form extrahiert werden. Dieser
Effekt ist schon in frGheren Publikationen beschrieben und diskutiert worden
[Doorn (1998), Johansen (1996), Gieg (1996)].
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Fazit

Die Flussig-FlUssig-Extraktionen werden in dieser Untersuchung sukzessive mit
kleinen Ldsungsmittelmengen (2ml je Extraktion) bei pH 7, ~1 und ~13 und

durchgeflhrt.

9.3.2 Auswahl der Phasen fiir die Festphasenextraktion

Die Auswahl der eingesetzten Festphasen erfolgte in erster Linie anhand von
Herstellerempfehlungen fur die Extraktion polarer Verbindungen aus wassrigen
Medien (s. Tabelle 12).

Tabelle 12: Festphasen fiir den Extraktionstest

Liste der verwendeten Festphasen flir den Extraktionstest
m : Menge an Adsorbens in Milligramm

V : Volumen der Saule in Milliliter

Name Hersteller | m [mg] | V [mlI] Eigenschaften
Bond Elut C18 OH | Varian 500 3 C18 Phase :
- non-endcapped Version der C18 Phase
- erhéhte Retention fir basische und polare
Substanzen gegeniber der endcapped Version
Isolute PAH IST 750 3 C18 Phase (Tandem-Phase):
- NH2-Schicht Uber der C18 Phase
- polare Substanzen werden auf der NHz-Schicht
zurtickgehalten
- bei der Elution mit einem unpolaren
Lésungsmittel werden nur die unpolaren Stoffe
eluiert, die polaren Stoffe bleiben auf der Saule
Bond Elut PPL Varian 200 3 Polymerphase :
- Styroldivinylbenzol ist far hochpolare
Verbindungen geeignet
- Extraktion groBer Wassermengen mdglich
- schnelle Extraktion méglich
- fur Phenole aus Wasser geeignet
- groBe Oberflache und somit hohe Retention fiir
polare Analyte
Chromabond Easy |Machery 200 3 Polymerphase :
Nagel polar modifiziertes Styroldivinylbenzol,
Copolymer
SDB-1 J.T.Baker 200 3 Polymerphase :

Styroldivinylbenzol (keine weiteren Angaben)
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Die  verwendeten Festphasen lassen sich grob in C18- und
Styroldivinylbenzolphasen unterteilen:

C18-Phasen

Die C18-Phasen haben ein Grundgertst aus Siliziumdioxid, das an seiner
polaren Oberflache mit Octadecylgruppen (C18) versehen wird.
Produktionsbedingt bleiben dabei auf der Saulenoberflache einige polare
Stellen des Siliciumdioxidgeristes C18-frei und Uben weiterhin gegentber
polaren Stoffen starke Rickhaltekréafte aus. Daher wird fir die Herstellung
unpolarer C18 Phasen zum Abschluss ein Endcapping durchgefihrt, bei
dem diese polaren Stellen zur Ganze beseitigt werden. Fir die Bond Elut
C18 OH ist durch Unterlassen des Endcappings gezielt ein Teil der polaren
Ruckhaltekrafte erhalten geblieben.

Die Isolute PAH Festphase ist eine zweigeteilte (Tandem-) Phase. Der
untere Teil der S&ule besteht aus einer gewdhnlichen unpolaren C18-
Phase. Der obere Part enthalt eine NHy-modifizierte C18-Phase die die
Eigenschaft einer Anionenaustauschers besitzt. Dadurch werden sowohl
polare und unpolare Verbindungen als auch Kationen retardiert, die
anschlieBend selektiv mit unpolaren und polaren Lésungsmitteln eluiert
werden kdénnen. Im Gegensatz dazu werden die Anionen (z.B. Carbonsaure
lonen) von der NH>-Phase gebunden und kénnen erst durch Verwendung
von basischen Lésungsmitteln eluiert werden (z.B. Methanol + Ammoniak).
In der folgenden Versuchsdurchfihrung wird auf die Méglichkeit der
selektiven Abtrennung der polaren PAKs und der Carbonsauren verzichtet
und die S&ule im Sinne eines PAK-Screenings nur mit polaren
Lésungsmitteln eluiert.

Styroldivinylbenzolphasen

Die Styroldivinyloenzolphasen haben kein Siliziumdioxydgerist. Sie
bestehen aus einem polymerisierten Styrol-Butadien-Netz und werden je
nach analytischer Zielgruppe so modifiziert, dass sie fur spezielle
funktionelle Gruppen wie Carbonsaure-, Amino- oder Hydroxygruppen
besonders gute Adsorptionseigenschaften besitzen. Uber ihre genauen
Modifikationen liegen  aus  patentrechtlichen  Grinden keine
Herstellerangaben vor.

Die Festphasenextraktion soll einfacher in der Handhabung sein und weniger
Lésungsmittel als die FFE verbrauchen. Eine Mehrfachextraktion mit pH-Wechsel
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wirde diesem Zweck entgegenlaufen. Obwohl eine Leistungssteigerung durch
eine Einstellung des pH-Wertes flr die Analytik der pH-sensiblen PAKs bereits
ausfihrlich beschrieben worden ist [Doorn (1998)]. Daher werden im Gegensatz
zu den FlUssig-Flissig-Extraktionen die Festphasenextraktionen nicht bei 3 pH-
Werten, sondern nur im Neutralbereich durchgefthrt.

9.4 Durchfahrung der Extraktionsversuche

Die  Extraktionstests wurden mit aufgestockten  Wasserproben in
Dreifachbestimmung durchgefiihrt. Eine Uberpriifung der Extraktion mit
teerbelasteten Grundwasserproben fand nicht statt. Zur anschlieBenden
Berechnung der Extraktionsausbeuten wurde flr jeden Extraktionstyp ein Extrakt
bendtigt, der die PAKs in ihrer Ursprungskonzentration enthalt. Dazu ist parallel
zum jedem Dreifachansatz immer ein nicht aufgestockter Blank mitgefuhrt und
erst nach der Extraktion mit der gleichen Menge an PAKs aufgestockt worden wie
die Proben vor der Extraktion. Diese Probe hat jetzt die gleiche Matrix wie die
extrahierten Proben, enthalt aber die PAKs zu 100%. Durch die unterschiedliche
Vorgehensweise bei den Extraktionsverfahren liegen die Extrakte der FFEs und
SPEs in unterschiedlichen Ldsungsmitteln vor. Dies kann zu unerwilnschten
Signalsuppressionen an der GC und damit zu einer verminderten Vergleichbarkeit
der Extraktionsergebnisse flihren. Daher wurden alle Extrakte zum Schluss Uber
den Rotationsverdampfer in ein einheitliches Lésungsmittel
(Pentansauremethylester) Uberfuhrt.

Die aciden PAKs wurden vor der GC/MS-Bestimmung noch mit MSTFA in ihre
Silylester Uberfiihrt.

Herstellung des PAK Pools:
Die Herstellung des 79 PAKs umfassenden Pools erfolgte wie im Kapitel:
Optimierung der GC-Analytik | Derivatisierung acider PAKSs.

Herstellung der aufgestockien Wasserproben:
Fir die 11 Extraktionstypen wurden jeweils dreimal 100ml destilliertes Wasser im
Becherglas vorgelegt. Mit dem PAK-Pool wurden die Wasserproben auf eine
Konzentration von 10 pg/L je PAK aufgestockt.
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9.4.1

Durchfuhrung der Flussig-Fllissig-Extraktion

Vor der FlUssig-FlUssig-Extraktion wurden die Wasserproben mit dem jeweiligen
Extraktionsmittel gesattigt und dann jeweils bei pH 7, 1 und 13 mit 2ml des
Extraktionsmittels fir 10 min am Uberkopfschiittler extrahiert. Die Extrakte wurden
vereinigt und am Rotationsverdampfer eingeengt.

100ml Messkolben

100ml| Wasserprobe vorlegen

2ml organisches Extraktionsmittel zugeben

Messkolben mit Glasstopfen verschlieBen

10 Minuten am Uberkopfschiittler extrahieren

ca. 5 Minuten bis zur Phasentrennung warten

mit einer Pipette die organische Phase quantitativ abnehmen

die organische Phase in ein 8ml Braunglasflaschchen Gberfihren

der Wasserprobe 1ml 35% (~10 M) Salzsaure zusetzen, pH Wert ca. pH 1
2ml organisches Extraktionsmittel zugeben

Messkolben mit Glasstopfen verschlieBen

10 Minuten am Uberkopfschiittler extrahieren

Messkolben entnehmen und ca. 5 Minuten bis zur Phasentrennung warten
mit einer Pipette die organische Phase quantitativ entnehmen

organische Phasen im 8ml Braunglasflaschchen vereinigen

der Wasserprobe 2ml 10M Natronlauge zusetzen, pH Wert ca. pH 13

2ml organisches Extraktionsmittel zugeben

Messkolben mit Glasstopfen verschlieBen

10 Minuten am Uberkopfschiittler extrahieren

Messkolben entnehmen und ca. 5 Minuten bis zur Phasentrennung warten
mit einer Pipette die organische Phase quantitativ entnehmen

organische Phasen im 8ml Braunglasflaschchen vereinigen

die vereinigte organische Phase Uber Natriumsulfat trocknen
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9.4.2 Durchfuhrung der Festphasenextraktion
Die Festphasenextraktionen wurden an einer Vakuumkammer durchgefihrt.

Tabelle 13: SPE Extraktion

Beschreibung der PAK-Extraktionen mit den verwendeten SPE-Phasen.

SPE Bond Elut C18 OH von Varian

a) 3ml Methanol

b) 3ml destilliertem Wasser
Extraktionszeit fir 100ml Probe: |12 bis 15 Minuten

Waschen der Saule: nicht notwendig

Trocknung der Saule: 5 Minuten Luftstrom durch Vakuum
a) 3ml Methanol

b) 3ml Aceton

Vereinigung der organischen Phasen

Konditionierung:

Elution:

SPE Isolute von IST

a) 3ml Aceton
b) 3ml destilliertem Wasser
Extraktionszeit fir 100ml Probe: | 12 bis 15 Minuten

Konditionierung:

Waschen der Saule: nicht notwendig
Trocknung der Saule: 5 Minuten Luftstrom durch Vakuum
I A
Elution: a) 3ml Aceton
b) 3ml Toluol

Vereinigung der organischen Phasen

SPE SDB1 von J.T.Baker

a) 3ml Acetonitril/Methanol (1:1)
Konditionierung: b) 3ml Methanol

c) 3ml destilliertes Wasser
Extraktionszeit fir 100ml Probe:| 12 bis 15 Minuten

Waschen der Saule: nicht notwendig
Trocknung der Saule: 5 Minuten Luftstrom durch Vakuum
Elution: a) 3ml Acetonitril/Methanol (1:1)

Vereinigung der organischen Phasen
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SPE Chromabond Easy von Machery Nagel

Konditionierung: a) 3ml Methanol/destilliertes Wasser (5:95)
Extraktionszeit for 100ml
12 bis 15 Minuten

Probe:
Waschen der Saule: nicht notwendig
Trocknung der Saule: 5 Minuten Luftstrom durch Vakuum

, a) zweimal 3ml Methanol/Tetrahydrofuran
Elution:

(1:1)

Vereinigung der organischen Phasen

SPE Bond Elut von Varian

Zugabe von iso-Propanol zu allen Proben bis zu 15%

a) zweimal 3ml iso-Propanol
Konditionierung: b) zweimal 3ml Wasser/iso-Propanol
(85:15)

Extraktionszeit far 100m|
xirartionszeit— U 12 bis 15 Minuten

Probe:

Waschen der Saule: nicht notwendig

Trocknung der Saule: 5 Minuten Luftstrom durch Vakuum
Elution: a) 3 ml Dichlormethan

Vereinigung der organischen Phasen

Nach dem Adsorptionsschritt wurden die Saulen unter Vakuum im Luftstrom
getrocknet, die PAKs entsprechend den Herstellerangaben mit unterschiedlichen
Lésungsmittelkombinationen eluiert (s. Tabelle 13) und anschlieBend die Extrakte
Uber Natriumsulfat getrocknet.
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Zur Bestimmung der aciden PAKs wurde eine Silylierung mit MSTFA
durchgeflhrt:

Uberfiihrung von 100pl Probenextrakt in ein 1.5ml Vial mit 200ul Insert

Zugabe von 100ul MSTFA

Gasphase im Vial mit Stickstoff spllen

Vial verschlieBen

Inkubation des Ansatzes auf der Heizplatte bei 120°C 2h

Vial abkuhlen lassen und messen

Die Bestimmung der PAKs erfolgte an einem GC/MS-Messgerat. Zur Messung der
derivatisierten und underivatisierten Extrakte wurde die Analyse in 2 Serien
untereilt. Die derivatisierten PAKs wurden an der GC/MS der Serie Turbomass
von Perkin Elmer mit der GC/MS-Methode: Extraktionstest TMS und die
underivatisierten PAKs an der GC/MS der Serie Trace DSQ von Thermo Finnigan
mit der GC/MS-Methode: Extraktionstest under bestimmit.

9.5 Auswertung der Extraktionsergebnisse

Flr jedes der elf Extraktionsverfahren existieren acht Chromatogramme. Vier
Chromatogramme flr die underivatisierten und vier Chromatogramme fir die
derivatisierten Extrakte. Drei von vier Chromatogrammen enthalten die Ergebnisse
des Dreifachansatzes der Extraktion und eines das Ergebnis des 100% Ansatzes.
Die Chromatogramme werden jeweils fur alle PAKs und den internen Standard
wie bereits friher beschrieben ausgewertet. Dazu werden entsprechend den
Quantifizierungsmassen (s. Anhang: Retentionsindex fir derivatisierte und
underivatisierte PAKSs) die Peakflachen der Analyten zu ihrer Retentionszeit durch
Integration (Apak) ermittelt. Nach der Standardisierung der Peakflachen (A’pak und
A’100% standard) Uber den internen Standard (s. Kapitel: Optimierung der GC Analytik
Uber interne Standards) liegen flur alle PAKs jeweils vier standardisierte
Peakflachen vor. Drei Flachen stammen aus dem Dreifachansatz der
Extraktionstests und die vierte gehért zum 100% Standard. Die standardisierten
Peakflachen der Extraktion und die des 100% Standards werden zueinander ins
Verhéltnis gesetzt und so die Ausbeuten (Epak) der Extraktion errechnet.
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Die 3 Ausbeuten werden fir jedes PAK gemittelt und die zugehérige Streuung und
Variationskoeffizient (Vk pak) berechnet.

A’pak = Apak / AisTD

E pak [%] = A’pak / A'100% Standard
Vi pak = { [E(1) pak + E(2) pak + E(3) pax] / 3} /s

Die Ergebnisse der Extraktionstests sind im Anhang: Ausbeuten zum
Extraktionstest aufgelistet.

9.6 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Die Diskussion der Extraktionsausbeuten wird auf 2 Wegen durchgefihrt:

e Im ersten Verfahren werden die Ausbeuten der 79 PAKs zur besseren
Ubersicht in Gruppen zusammengefasst. Die Gruppen enthalten jeweils die
gemittelten Ausbeuten der unpolaren-, der Carboxy- und der Hydroxy-PAKs
etc. (s. Tabelle 14 und Tabelle 15).

e Im zweiten Verfahren werden zur graphischen Auswertung der
Extraktionstest zu jedem der elf Extraktionsverfahren die Ausbeuten der
PAKs in Abhangigkeit zur ihren Kow-Werten in Diagrammen dargestellt.

9.6.1 Interpretation der Ergebnisse Uuber PAK-Gruppen

EPA & Methyl EPA-, O-, S-, Cyano-, Nitro- und Keto-PAKs

Die benannten PAK-Gruppen verhalten sich gegentber den verwendeten
Lésungsmitteln in der FFE indifferent und werden gut erfasst. Gleiches gilt, wenn
auch in geringerem MaBe fir die SPE-Extraktionsphasen. Die geringeren
Ausbeuten bei der C18-OH - und SDB1-Phase sind vermutlich nicht auf eine
schlechte sondern eine zu starke Adsorption der unpolaren PAKs an die
Festphase zurickzufihren. Beide Phasen sind nach dem Adsorptionsschritt nur
mit den sehr polaren Ldsungsmitteln Methanol, Aceton und Acetonitril eluiert
worden. Deren LoOsungseigenschaften sind fur die unpolaren Analyten im
Verhaltnis zu deren Bindungsstarke an die Festphase zu schwach.
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Abbildung 18: FF-Extraktion mit Toluol

Flissig-Flissig-Extraktion der PAKs mit Toluol
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Die anderen drei Festphasen sind dagegen jeweils mit einem der Lésungsmittel
Toluol, Dichlormethan oder Tetrahydrofuran eluiert worden, die fir die Elution der
unpolaren PAKs besser geeignet sind. Ahnliche Probleme konnten auch in der
Veréffentlichung von Sauvain (2001) beobachtet werden. Die Elution der
unpolaren PAKs von einer C18 S&ule erfolgte hier ausschlieBlich mit Acetonitril.
Die Folge waren wie in unserem Versuch eine geringe Ausbeute flr die unpolaren
PAKs.

Tabelle 14: FF-Extraktionsergebnisse in Gruppen

Zusammenfassung der Extraktionsergebnisse in 10 PAK-Gruppen.

Hex: n-Hexan DCM: Dichlormethan DEE: Diethylether
EE: Essigsaureethylester PME: Pentansduremethylester

E : Extraktionsausbeute in %  N; : Anzahl der PAKs in der zusammengefassten Gruppe
Diff-PAK: mehrfach unterschiedlich substituierte PAKs

Enex | Etoluol | Epcm | Epee | Eee Epme
PAK Gruppe Ni| [%] | [%] [%] [%] [%] [%]
EPA & Methyl EPA PAKs | 18|99 101 100 94 102 98
O-, S- Hetero PAKs 5176 102 107 93 102 99
Cyano-PAKs 31102 103 104 95 106 99
Nitro-PAKs 7 1102 111 96 100 91 102
Keto-PAKs 7 |67 98 94 89 89 101
N-PAKs 8 |66 97 96 67 85 88
Carboxy-PAKs 2 |5 32 72 72 93 81
Hydroxy-PAKs 12(38 |54 |43 |71 80 |71
Amino-PAKs 3 |42 58 21 55 66 60
Diff-PAKs 10 (17 66 74 87 92 84

Carboxy-PAK (saure PAKs)

Wie zu erwarten haben die unpolaren Lésungsmittel Toluol und n-Hexan im
Gegensatz zu den polaren fir diese Analyten trotz des pH-Wechsels keine guten
Extraktionsausbeuten erbracht. Die schlechten  Ausbeuten bei den
Festphasenextraktionen und FFEs mit weniger polaren L&sungsmitteln sind
wahrscheinlich auf die Dissoziation der Carbonsauren zurlck zufihren. Diese
erhoht ihre Wasserloslichkeit und verschlechtert so ihre Extrahierbarkeit. Die
Dissoziation der Carboxy-PAKs behinderte ihre Extraktion sowie im neutralen als
auch im alkalischen pH-Bereich. Dadurch wurde fir die Carbonsauren die
Extraktion bei der FFE von einer Dreifach- auf eine Einfachextraktion reduziert.
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Abbildung 19: FF-Extraktion mit Dichlormethan

Extraktion der PAKs mit Dichlormethan
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Abbildung 20: Extraktion mit Diethylether

FF-Extraktion der PAKs mit Diethylether
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Waéhrend das beschriebene Problem der Dissoziation flr 4 der 5 SPEs sicherlich
eine Rolle spielte, ist das schlechte Extraktionsergebnis der Carbonséauren far die
Isolute-Festphase auf einen anderen Effekt zurlick zuflihren. Die Isolute-SPE
enthalt als Tandemphase auch einen Anionenaustauscher. Die dissoziierten
Carbonsauren werden auf ihr sehr gut adsorbiert. Zu ihrer Elution muss ein
basisches Elutionsmittel wie zum Beispiel Methanol und Ammoniak eingesetzt
werden, das die Aktivitdt des Anionenaustauschers herabsetzt und so die
Carbonsauren wieder freigibt.

Tabelle 15: SPE-Extraktionsergebnisse in Gruppen

Zusammenfassung der Extraktionsergebnisse in 10 PAK-Gruppen.
Festphasentypen : SDB 1, C18 OH, Isolute, PPL und Easy

E : Extraktionsausbeute in % N; : Anzahl der PAK in der Gruppe
Diff-PAKs: mehrfach unterschiedlich substituierte PAKs

Espe1 | Ecison | Erasy | Eisolute | EppL
PAK Gruppe Ni| [%] [%] [%] [%] [%]
EPA & Methyl EPA PAKs |18 |27 63 76 85 88
O-, S- Hetero PAKs 5172 84 84 87 96
Cyano-PAKs 3 |46 91 96 98 103
Nitro-PAKs 7 |37 89 91 93 74
Keto-PAKs 7 |42 87 82 73 90
N-PAKs 8 |79 55 89 94 73
Carboxy-PAKs 2 129 18 26 3 35
Hydroxy-PAKs 12 |62 79 93 64 53
Amino-PAKs 3 |55 22 67 - 36
Diff-PAKs 10 |81 76 79 67 83

N-PAKs (basische PAKs)

Sie werden sowohl von den polaren Ldsungsmitteln, als auch von den
verschiedenen Festphasen gut erfasst. n-Hexan ist als Extraktionsmittel wie bei
den pH-sensiblen Carboxy-PAKs am schlechtesten geeignet doch blendet es
diese Gruppe nicht komplett aus. Die im Vergleich zu Dichlormethan schlechtere
Extraktionskraft des Diethylethers fir die N-PAKs ist im Hinblick auf die h6éhere
Polaritdt des Ethers (s. Wasserldslichkeit) Uberraschend, wird aber durch
Literaturangaben bestéatigt [Voogt (1999)]. Die N-PAKs sind ein gutes Beispiel
dafir, dass auch polare und pH-sensible PAKs nicht mit groBen
Lésungsmittelmengen extrahiert werden missen. Trotz geringerem
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Abbildung 21: FF-Extraktion mit Essigsaureethylester

Extraktion der PAKs mit Essigsaureethylester
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Abbildung 22: Extraktion mit Pentansduremethylester

Extraktion der PAKs mit Pentansaureethylester
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Lésungsmitteleinsatzes (1 zu 50) konnten mit Dichlormethan &hnlich gute
Ausbeuten erzielt werden, wie bei den Versuchen von Johansen (1996), der bei
der Dreifachextraktion ein Lésungsmittel-Wasser-Verhaltnis von 1 zu 5 einsetzte.

PAKs mit amphoteren Charakter wie zum Beispiel das 2-Hydroxychinolin kénnen
uber eine Flussig-Flussig-Extraktion nicht gut erfasst werden. Die Tabelle 16 zeigt
sehr schlechte Ausbeuten fur die FFEs und sehr gute Ausbeuten fir die SPEs.
2-Hydroxychinolin deprotoniert an der Hydroxy-Gruppe im alkalischen Milieu und
wird im sauren am heterozyklischen Stickstoff protoniert. Dadurch liegt es in jedem
pH-Bereich ionisch und so flr die FFE schlecht extrahierbar vor.

Ein weiteres Problem fir die FFE stellt die Keto-Enol-Taotomerie dieser
Verbindung dar (s. Kapitel Schadstoffausbreitung an teerkontaminierten
Standorten), da diese sich im allgemeinen schlechter aus Wasser extrahieren
lassen [Ondrus (1990)]. Von den Festphasen kénnen solche Verbindungen im
neutralen pH-Bereich offensichtlich wesentlich besser erfasst werden.

Tabelle 16: Extraktionsausbeuten fiir 2-Hydroxychinolin

Extraktionsausbeuten fiir 2 Hydroxychinolin Gber 6 FF- und 5 SP-Extraktionen

Extraktionsausbeuten E [%)] fir 2-Hydroxychinolin

Hex | Toluol | DCM | DEE | EE | PME | SDB1 | C180H | Isolute | PPL | Easy

4 11 21 12 | 26 | 34 | 106 89 89 81 | 101

Hydroxy-, Amino- und Diff-PAKs (polare PAKS)

Diese Derivate werden von allen Ldésungsmitteln etwas schlechter als die
unpolaren PAKs erfasst. Ihre erhdhte Wasserl6slichkeit erschwert auch bei den
polaren Lésungsmitteln der FFE die Extraktion. Im Gegensatz zu den unpolaren
PAKs werden die Hydroxy- und Amino-PAKs nur zweimal statt dreimal extrahiert.
Die Extraktion im stark alkalischen fuhrt bei den Alkoholen zur lonisierung durch
Deprotonierung und die Extraktion im stark sauren bei den Aminen zur lonisierung
durch die Protonierung der Amino-Gruppe. Ein Vorgang der in vergleichbarer
Weise schon fir Acridin in der HPLC gezeigt wurde. Im ionisierten Zustand lassen
sich diese Analyten aufgrund ihrer erhéhten Wasserldslichkeit nicht extrahieren,
so dass eine der drei Extraktion fur diese Analyten immer uneffektiv bleibt.
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Abbildung 23: SP-Extraktion mit einer SPE SDB 1
Extraktion der PAKs mit einer SPE SDB 1 Festphase
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Abbildung 24: SP-Extraktion mit einer SPE C18 OH

Extraktion der PAKs mit einer SPE C18 OH Festphase
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9.6.2 Interpretation der Extraktionsergebnisse uUber den Octanol-Wasser-
Verteilungskoeffizienten (Kow)

Die Polaritat und damit die Wasserléslichkeit eines PAK wird von 2 Faktoren
bestimmt. Die polaren funktionellen Gruppen am PAK und die Heteroatome im
aromatischen Ring erh6hen dessen Polaritat. Die aromatischen Ringe des PAK-
Grundkérpers verringern sie dagegen. Am Beispiel von Naphthalin (2-Ring-PAK),
1-Naphthol (2-Ring-PAK) und 1-Phenanthrol (3-Ring-PAK) kann das gut
verdeutlicht werden. Die Wasserlslichkeit steigt durch die Einfihrung der
Hydroxy-Gruppe von Naphthalin zu 1-Naphthol um den Faktor 30 an und wird
durch die EinfUhrung eines weiteren kondensierten Benzolrings (1-Phenanthrol)
wieder um den Faktor 30 gesenkt (s. Tabelle 17).

Tabelle 17: Einflussfaktoren auf die Polaritat eines PAKs

Ausgewahlte PAKs und ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften

N adkar.:Anzahl der aromatischen Ringe Luoo : Wasserldslichkeit
PAK Name | funktionelle Gruppe | N ad.kanr. | Lh2o [Hg/L]
Naphthalin keine 2 31000
1-Naphthol OH-Gruppe 3 866000
1-Phenanthrol | OH-Gruppe 3 29700

Daher ist die Interpretation der Extraktionsergebnisse Uber eine Einteilung der
PAKs nach funktionellen Gruppen nur bedingt aussagekraftig. Da ein quantitativer
Ausdruck zur Darstellung der PAK-Polaritdt nicht vorliegt, kann auf deren
Wasserldslichkeit zurtckgegriffen werden, da sie ihr proportional ist. Eine
Diskussion der Extraktionsausbeuten, die sich allein auf die Wasserl6slichkeiten
der PAKs stitzt, wird ihrer Verteilung zwischen Wasser und Extraktionsmittel nicht
gerecht. Denn ein PAK kann gleichzeitig schlecht wasserléslich sein und sich
trotzdem auch schlecht in organischen Lésungsmitteln 16sen (9(10H)-Acridinon).
Entscheidend fir die Verteilung eines PAK in einem Wasser-Extraktionsmittel-
System ist nicht allein seine Wasserldslichkeit, sondern auch seine Léslichkeit in
der organischen Phase. Einen Anhaltspunkt fur die Verteilung der PAKs in einem
Wasser-Ldsungsmittel-System bietet ihr Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (s.
Kow-Werte im Anhang: Physikalische Eigenschaften der PAKS).
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Abbildung 25: Extraktion mit einer SPE Easy
SP-Extraktion der PAKs mit einer SPE Easy Festphase
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Abbildung 26: Extraktion mit einer SPE PPL

Extraktion der PAKs mit einer SPE PPL Festphase
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Verbindungen mit hohem Kow-Wert lassen sich im Allgemeinen gut Gber Fllssig-
Flussig-Extraktion aus wassrigen Phasen extrahieren und Verbindungen mit
niedrigem Kow-Wert nur schwer.

KOW (|) = C Octanol (|)/ C Wasser (|)

Kow (i) : Octanol-Wasser-Koeffizient
C octanol (i) :  Konzentration einer Verbindung i in der Octanol-Phase
C wasser (i) : Konzentration einer Verbindung i in der Wasser-Phase

In den Abbildungen: Abbildung 17 bis Abbildung 27 sind die
Extraktionsausbeuten der PAKs fiir jeden Extraktionstyp in Abhangigkeit zu den
logarithmierten Werten ihrer Kow-Werte dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass
eine Steigerungen der log Kow-Werte um 1 eine Verschiebung des
Verteilungskoeffizienten um den Faktor 10 bedeuten.

Die Lésungsmittel der FFEs

Die Abbildungen fir die Flissig-Flissig-Extraktionen ergeben schematisch immer
das gleiche Bild. Die Extraktionsausbeuten sind fir kleine Octanol-Wasser-
Koeffizienten niedrig und steigen mit wachsenden Kow-Werten bis zum Grenzwert
100% an. Ermittelt man in den Diagrammen qualitativ den Kow-Wert, ab dem im
Durchschnitt eine Extraktionsausbeute von 100% erreicht wird, so erhalt man
einen Kennwert fir die Extraktionskraft des jeweiligen Lésungsmittels. Je kleiner
dieser Wert ist, desto geeigneter ist das Lésungsmittel auch polare PAKs zu
extrahieren. Flr n-Hexan liegt dieser Punkt bei einem Kow-Wert von 3.4. Damit ist
es als Extraktionsmittel weniger geeignet als zum Beispiel Essigsaureethylester,
das den Grenzwert bei etwa zwei erreicht. Da es sich um eine logarithmische
Einteilung auf der y-Achse handelt, bedeutet die Differenz von 1.4 eine
Verschiebung des Verteilungsgleichgewichtes um den Faktor 25. Man muss also
25mal soviel n-Hexan wie Essigsaureethylester verwenden, um fir die Gesamtheit
der PAKs den gleichen Extraktionseffekt zu erzielen.

Pentansauremethylester vereinigt die guten Extraktionseigenschaften des Esters
mit der geringen Wasserlslichkeit eines unpolaren Lésungsmittels. Wahrend sich
in 100ml Wasserprobe etwa 8g Essigsaureethylester I6sen, werden von dem
Pentansauremethylester nur ca. 1ml aufgenommen.
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Abbildung 27: Extraktion mit einer SPE IST Isolute

SP-Extraktion der PAKs mit einer IST Isolute Festphase

SDB1 und C18 OH-SPE

Das Aussehen der Festphasen-Diagramme weicht von denen der LLE-Diagramme
zum Teil deutlich ab. Die Diagramme der SDB1- und Isolute-Festphase weisen
nach Erreichen des 100% Grenzwertes mit steigenden Kow-Werten der PAKs
wieder einen deutlichen Abfall der Extraktionsausbeuten auf. Die Diagramme
kénnen zwar den Zusammenhang von fallender Polaritdt und sinkender
Extraktionsausbeute deutlicher aufzeigen als es die Diskussion der
Extraktionsausbeuten nach PAK-Gruppen konnte, aber auch sie kdnnen die
Vermutung nicht beweisen, das die unpolaren PAKs an der Festphase stark
adsorbiert und nicht wieder eluiert worden sind.

Beide Festphasen sind unter anderem fir die Extraktion unpolarer Verbindungen
entwickelt worden und die WasserlGslichkeit der betreffenden PAKs ist extrem
gering. Daher ist die Annahme, dass die Verwendung der polaren Elutionsmittel
Methanol, Aceton und Acetonitril fir die Elution dieser unpolaren PAKs nicht
ausgereicht hat begrindet.

Unterstellt man die Richtigkeit dieser Behauptung, dann sind beide Phasen fir die
sowohl fur die Extraktion der polaren wie fur die unpolaren PAKs gut geeignet.
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SPE Easy und SPE PPL

Beide Festphasen zeigen fur die Extraktionsausbeuten der PAKs mit hohen und
niedrigen Kow-Werten starke Schwankungen. Dies kann sowohl fir eine schlechte
Ruckhaltekraft, als auch fir eine schlechte Elution sprechen. Im Gegensatz zur
SDB1 und C18 OH sind die Leistungseinbriiche nicht kontinuierlich. Daher lassen
sie keinen direkten Zusammenhang mit dem Kow feststellen.

SPE Isolute

Bis auf die Ausbeuten der Carboxy-PAKs, zeigt die SPE Isolute sehr gute
Extraktionseigenschaften flr die PAKs. Mit einem Kennwert von 2.3 ist sie mit der
Extraktionskraft der FFEs : Essigsaureethylester und Pentansauremethylester
vergleichbar. Da die SPE Isolute eine Tandemphase mit Anionenaustauscher ist,
sind die Carboxy-PAK nicht eluiert worden. Sie kdnnen vermutlich erst durch einen
zusatzlichen Elutionsschritt mit einem alkalischen organischen Lésungsmittel wie
Methanol und Ammoniak eluiert werden.
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9.7 Zusammenfassung
Eine erfolgreiche Extraktion der PAKs mit FFE erordert ein polares Lésungsmittel.
Pentansauremethylester und Essigsaureethylester sind von allen Lésungsmitteln
der FFE am die leistungsstarksten. Der Pentansauremethylester vereinigt die
guten Extraktionseigenschaften des Esters mit der geringen Wasserldslichkeit
eines unpolaren Lésungsmittels.

Ein weiterer Vorteil der FFE gegenuber der SPE liegt in ihrer Robustheit
gegenulber extremen pH-Werten und Schwebepartikeln im Wasser, durch die die
Poren von SPEs bei der Extraktion verstopfen kénnen. Die daraus resultierenden
Schwankungen in der Verweilzeit der PAKs in der Saule fihren dann zu einer
Verschlechterung der Reproduzierbarkeit.

Die Ergebnisse der Festphasen kénnen nur bedingt bewertet werden. Die
unangemessene Elution der unpolaren PAKs mit polaren Lésungsmitteln hat fr
einige SPEs die Extraktionsergebnisse verschlechtert. Trotzdem kann fir die SPE
Isolute von IST gesagt werden, das sie sich fir die Extraktion der PAKs sehr gut
eignet und durch eine Erweiterung der Elutionsmittel vermutlich alle PAKs sehr gut
erfasst.

Da die Auswertung der Ergebnisse dieses Versuches erst gegen Ende des
Projektes komplett vorlagen wurde die Extraktion der Realproben mit
Pentansauremethylester durchgefihrt. Denn selbst mit kleinen
Lésungsmittelmengen (6 ml fUr die gesamte Extraktion) konnten flr die meisten
PAKs gute Extraktionsausbeuten erzielt werden.
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10 Darstellung der Analysenmethoden zur GC/MS-
Bestimmung der PAKs aus wassrigen Proben

10.1 Gerateparameter

GC-Parameter

Es werden zur Analyse der PAKSs in teerkontaminierten Grundwasserproben zwei
verschiedene GC/MS-Gerate verwendet. |hr Gerateaufbau und ihre Ausstattung
kénnen im Anhang: Gerédteparameter der verwendeten Messsysteme entnommen
werden. Wie im Kapitel: Optimierung der GC-Analytik beschrieben, werden sowohl
die Glasliner im GC-Injektor als auch die Glaswollfillung deaktiviert.

Fir die Analytik der PAKs werden nur DB5 GC-Saulen verwendet. Sie haben eine
Lange von 30m, einen Durchmesser von 0.25mm und eine Belegung von 0.25um.
Im Verlauf ihres Gebrauchs muissen die GC-Saulen aufgrund von
Verunreinigungen regelmaBig auf der Injektorseite geklrzt werden. Dadurch
verschieben sich unter Beibehaltung der GC-Gerateparameter die
Retentionszeiten der Analyten zu kirzeren Retentionszeiten hin bei gleichzeitig
nachlassender Trennleistung.

MS-Geréateparameter

Die Messungen der Probenserien finden im SIM (Single lon Modus) und unter
Verwendung von Zeitfenstern statt. Die Zeitfenster erh6hen die Empfindlichkeit der
Messung fUr die jeweiligen Massen. Die Zeitliche Abfolge und die zugehdrigen
Massen kénnen aus den Angaben zur jeweiligen Methode im Anhang:
Chromatographische Methoden entnommen werden.

Messung der Probenserien

Die Untersuchung der Proben unterteilt sich immer in zwei Messserien mit
unterschiedlichen GC/MS-Methoden. In der einen werden die Proben
underivatisiert und in der anderen derivatisiert gemessen. Beide Serien haben
eigene Kalibrierreihen und werden getrennt ausgewertet.
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10.2 Extraktion der Grundwasserproben

Die Extraktionen verliefen grundséatzlich nach der selben Vorschrift. Die
Glasgerate wurden vor ihrem Gebrauch mit Ethanol gereinigt und anschlieBend
mit Reinstwasser gespllt. Da die Grundwasserproben zur Stabilisierung auf pH 1
eingestellt wurden, erfolgt die Extraktion entgegen der Methodenentwicklung in
der Reihenfolge pH 1, neutraler Bereich, pH 13. Daher werden die Kalibrierproben
vor der Extraktion mit 10M Salzs&dure angesauert.

Extraktion der wassrigen Probe:
je Probe und Kalibrierstandard ein 100ml Messkolben und ein Glastopfen
100ml Probe

1. Extraktion:

nur bei Kalibrierstandards: +1ml HCI 10M

2.5ml Pentansauremethylester zugeben

Messkolben mit Glasstopfen verschlieBen

10 Minuten am Uberkopfschiittler extrahieren

Messkolben entnehmen und ca. 5 Minuten warten zur Phasentrennung
mit einer Pasteurpipette die organische Phase entnehmen

die organische Phase in ein 8ml Braunglasflaschchen Uberflhren

2. Extraktion:

der Wasserprobe 1ml 10M Ammoniak zusetzen

2ml Pentansauremethylester zugeben

Messkolben mit Glasstopfen verschlieBen

10 Minuten am Uberkopfschiittler extrahieren

Messkolben entnehmen und ca. 5 Minuten warten zur Phasentrennung
mit einer Pasteurpipette die organische Phase entnehmen

organische Phasen im 8ml Braunglasflaschchen vereinigen
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3. Extraktion:

der Wasserprobe 1ml 10 M Natronlauge zusetzen, pH Wert ca. pH 13
Extraktionsmittel zugeben

Messkolben mit Glasstopfen verschlieBen

10 Minuten am Uberkopfschiittler extrahieren

Messkolben entnehmen und ca. 5 Minuten warten zur Phasentrennung

mit einer Pasteurpipette die organische Phase mdglichst quantitativ entnehmen
organische Phasen im 8ml Braunglasflaschchen vereinigen

Einengung des Probenextraktes:

O

100pl Anthracen D1o mit 10pg/ml als ISTD

die organisch Phase Uber Natriumsulfat trocknen

Einengung des Extrakts auf ca. 0.4ml am Rotationsverdampfer bei
Raumtemperatur

Faktor der Aufkonzentrierung= 1 zu 250

10.3 Derivatisierung der Extrakte durch Silylierung

Zur Analyse der aciden PAKs wurden die Extrakte nach Einengung zur Trockene
mit MSTFA silyliert. Im Anschluss wurden die Proben wieder bis zur Trockene
eingeengt und in wasserfreiem Isooctan aufgenommen und sofort gemessen.

Silylierung der Extrakte

50ul Extrakt in ein Vial

Einengung des Extraktes unter Stickstoff bei 40°C bis zur Trockene
dem Ruickstand werden direkt 100ul MSTFA zugeben

Gasphase im Vial mit Stickstoff splilen

Vial verschlieBen

auf der Heizplatte wird der Extrakt bei 120°C 2h inkubiert

Vial abkuhlen lassen

Vial 6ffnen

Einengung des Extraktes unter Stickstoff bei 40°C bis zur Trockene
Den Ruckstand in 50ul getrocknetem Isooctan aufnehmen und direkt an der
GC/MS im SIM bestimmen

Die Einengung eines Extraktes ist immer mit dem Risiko verknUpft, leichtflichtige
Verbindungen zu verlieren. Die polaren PAKs haben jedoch gegeniber den
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unpolaren eine geringere FlUchtigkeit. Die Verluste an unpolaren Niedrigsiedern
waren fir diesen Teil der Untersuchung unerheblich. Problematischer war die
Stabilitat der Silylierungsprodukte nach dem Abdampfen des
Derivatisierungsmittels. Durch dessen Beseitigung wurden die Silylester gegen
Hydrolyse sehr empfindlich. Daher mussten die aufgearbeiteten Proben nach der
Einengung ohne Zeitverzégerung an der GC/MS gemessen werden.

10.4 Geratekalibrierung uber eine externe Kalibrierreihe

Zur Kalibrierung der PAK-Messung an den GC/MS-Messgeraten wurde eine
Kalibrierreihne hergestellt. Die Kalibrierreine bestand aus 8 aufgestockien
wassrigen Proben. Mit Ausnahme der Leerprobe wurde jede Kalibrierprobe mit
einer definierten Menge Uber einen PAK-Pool aufgestockt. Der Kalibrierbereich
reichte von 10.000ng/I bis 10ng/L je PAK. Die Aufstockung erfolgte Uber einen
frisch angesetzten PAK-Pool, der 79 PAKs mit einer Konzentration von 1ug/ml in
Acetonitril enthielt. Zur Erstellung des im unteren Konzentrationsbereich wurde
eine Zwischenverdiinnung der Aufstocklésung von 1 zu 10 (10ng/ml)
vorgenommen.

Abbildung 28: Herstellung einer Kalibrierreihe der PAKs fiir die GC/MS-Bestimmung

Darstellung der Herstellung einer Kalibrierreihe fir die quantitative Bestimmung der PAKs an der
GC/MS. Je 100ml Wasser wurden mit den angegebenen Volumina der Aufstocklésung versetzt.
Vki: Volumen der Aufstocklésung in pl

Vki | Vk2 | Vka | Vka | Vs | Vke Vkz Vks
(W] | [l | [ | [ | [ | e [l] [pi]
0 10 50 100 | 500 | 1.000 | 5.000 | 10.000
10.000 - - 5 10 50 100 500 1000
100 - | 100 | - : : : : :

C Kalibrierldsung

[ng/ml]

Die Kalibrierstandards wurden wie oben beschrieben extrahiert und derivatisiert.
Beide Messserien wurden am GC/MS-Messgerat der Serie Trace DSQ von
Thermo Finnigan vorgenommen. Fir die Bestimmung der underivatisierten PAKs
wurde die GC/MS-Methode: Realproben underivatisiert und fir die Bestimmung
der silylierten Proben die GC/MS-Methode: Realproben silyliert verwendet.
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Auswertung

Die Auswertung der Chromatogramme fir jedes PAK erfolgte wie in den
vorherigen Kapiteln bereits beschrieben. Die Quantifizierungsmassen kénnen im
Anhang entnommen werden. Die Peakflachen der PAKs (Apak) Werden auf ihrer
Quantifizierungsmasse ermittelt und Uber den internen Standard Anthracen Dy
standardisiert (A’pak).

Berechnung der Kalibrierkenndaten

Die Berechnung der Kalibrierkenndaten fir jedes PAK erfolgte nach der DIN-
Methode 32645. Dazu wurde das Programm DINTEST Vers. 2003 DE verwendet.
AusreiBer wurden vor der Berechnung eliminiert.

Die Nachweisgrenzen, Bestimmungsgrenzen und Korrelationsfaktoren (R) fir
jedes PAK sind im Anhang Kalibrierkenndaten aufgefihrt.

10.5 Methodenabhangige Probleme bei der GC-Analytik der
PAKs

matrixabhédngige Injektorkontamination

Wie sich bei der routineméaBigen Bestimmung der PAKs aus Grundwasserproben
herausstellte, muss bei stark matrixbelasteten Proben mit Stérungen der GC-
Analytik gerechnet werden. Der GC-Liner, die Glaswollfillung und der Anfang der
GC-Saule werden durch die Matrix stark kontaminiert. Dieser Effekt steigert sich,
je hoher die Injektortemperatur gewahlt wird. Bei der Messung der Realproben
wurde in den ersten Versuchen eine Injektortemperatur von 280-320°C gewahlt.
Dadurch sollten auch die Hochsieder noch gut erfasst werden. Im Injektor
entstanden daraufhin Verbrennungsprodukte der nicht flichtigen Matrix, die
zusammen mit den dbrigen hochsiedenden Kontaminanten die GC-Saule so stark
belasteten, dass schon noch einigen Injektionen eine weitere Messung nicht mehr
moglich war. Durch die Absenkung der Injektortemperatur auf 250°C wurde dieser
Effekt deutlich verringert.

Empfehlung:
Es ist daher zu empfehlen, die Injektortemperatur so tief wie
moglich zu wahlen und den GC-Liner haufiger zu wechseln.
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Analytik des Acridins und 9(10H)-Acridinons

Vor allem bei der Quantifizierung des 9(10H)-Acridinons traten durch eine
schlechte Reproduzierbarkeit immer wieder Probleme auf. Ahnliche Probleme
wurden auch von Broholm bei der GC-Analytik fiir Acridin beschrieben. Ahnlich
wie beim 2-Hydroxychinlin neigt 9(10H)-Acridinon zur Keto-Enol-Tautomerie.
Solche Verbindungen lassen sich schlecht aus Wasser extrahieren [Ondrus
(1990)], sind vermutlich thermolabil und lassen sich daher schlecht an der GC
bestimmen. Wegen des auBerordentlich hohen Responses ist die
Fluoreszenzdetektion flr 9(10H)-Acridinon eine gute Alternative zur GC-
Bestimmung.
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11 Untersuchung des Ausbreitungsverhaltens polarer
und unpolarer PAKs in Grundwasserleitern
teerkontaminierter Altlasten

11.1 Zielsetzung

In diesem Teil der Untersuchung werden folgende Ziele verfolgt:

e Es soll ein Beweis fur NA-Prozesse an den Altlaststandorten durch den
Nachweis einer Schadstoffminderung gefihrt werden.

e Es soll ein Beweis fur NA-Prozesse an den Altlaststandorten durch den
Nachweis von Schadstoffmetaboliten geflhrt werden.

e Es soll dargelegt werden, ob und wie sich das Ausbreitungsverhalten
polarer und unpolarer PAKs in Grundwasserleitern teerkontaminierter
Standorte unterscheidet.

Far die Untersuchung teerkontaminierter Grundwasserproben standen 2 Altlasten
zur Verflgung:
e die ehemalige Kohlegewinnung und -verarbeitung auf dem Gelénde der
Zeche Victor llI/1V in Castrop Rauxel (NRW)
e das ehemalige Holzimpragnierwerk in Wilknitz (Sachsen)

Geratetechnische Schwierigkeiten fihrten dazu, dass die Analysen aus Wilknitz
nicht ausgewertet werden konnten. Daher beschrankt sich die folgende
Untersuchung auf den Altlaststandort in Castrop Rauxel.

Kurzbeschreibung der folgenden Untersuchung

Auf dem Gelande des ehemaligen Kohleverarbeitungs- und Zechengelandes in
Castrop Rauxel existieren zwei groBe Kontaminationsherde, die jeweils Uber das
Grundwasser eine teerkontaminierte Fahne ausbilden. Am Rand der Hauptfahne
ist ein Testgelande mit 15 Probenahmestellen & drei Brunnen mit den Tiefen 5,6
und 7m errichtet worden. Zur Aufnahme von Tiefenprofilen der Schadstofffahne
wurden in 2004 zwei Probenahmen durchgefihrt. Dabei wurden im Marz alle 45
und im darauf folgenden August 14 ausgewahlte Brunnen beprobt. An der
Universitat Laneburg wurden die Grundwasserproben mittels GC/MS einem
qualitativen Screening und einer quantitativen Analyse unterzogen. Die Diskussion
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der Ergebnisse erfolgte anhand der in der Universitdt Lineburg ermittelten
Untersuchungsergebnisse und Uber eine Auswahl weiterer von der Dr. WeBling
Gruppe aus Altenberge erarbeiteten Daten. Dazu gehdren die Messergebnisse
der Vorortparameter zur Probenahme, der Anorganik, der BTEX-Gehalte und
32343.Schwefelisotopenmessungen.

11.2 Historie zum Standort Zeche Victor lIl/IV

Seit 1905 wurde auf dem ehemaligen Zechengelande Victor IlI/IV in Castrop
Rauxel Bergbau und Kohleverarbeitung betrieben. 1972 wurde der Betrieb
stillgelegt und das Gelande mit dem angefallenen Bauschutt aufgefulit.

Der gréBte Eintrag an teerhaltigen Schadstoffen ins Grundwasser erfolgt Gber 2
Schadenszentren (s. Abbildung 30). Im Bereich der Kokerei Nebengewinnung
sind ca. 740 Tonnen PAKs und BTX in den Boden eingetragen worden (Feld 1).

Abbildung 29: Foto Zeche

Luftbildaufnahme des ehemaligen Zechengelandes Victor 1lI/IV in Castrop Rauxel. Das
eingerahmte Quadrat bezeichnet das ausgewiesene Testgelande.
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Davon lagern etwa 84% in dem bis zu einer Tiefe von 10m reichenden Aquifer.
Uber den zweiten Schadensherd liegen keine Informationen vor. Daneben gibt es
produktionsbedingt eine Reihe kleinerer Kontaminationsherde, die nicht genau
lokalisiert sind. Diese ,Hot Spots’ werden durch einen lokalen Anstieg der EPA
PAK-Konzentrationen im Grundwasser angezeigt.

Das AusmaB des Schadensherdes an der ehemaligen Kokerei Nebengewinnung
und die Beschaffenheit des Aquifers lieBen eine Schadstofffahne von mindestens
1000m Lange erwarten. Das die tatsachliche Fahnenldnge jedoch nur 250m
betragt, wird auf einen Natural Attenuation Prozess zurlckgefihrt. Dieser férdert
die Schadstoffminderung in Grundwasserfliessrichtung mittels mikrobiellem Abbau
der Schadstoffe Uber das MaB der einfachen Bodenadsorption hinaus. Diese
Annahme ist der Grund fur das 1998 begonnene Sanierungskonzept: Monitored
Natural Attenuation [Worthmann, Dr. WeBling Gruppe].

13.3m 7.4m

1) Auffillung|

) i
2)Sand — | - -
3) Schluff — /7
4) Mergel- | Oberpegel: 5 m Tiefe
gestein | Mittelpegel: 6 m Tiefe

Unterpegel: 7 m Tiefe

Grundwasser
Fliessrichtung

Abbildung 31: 3D-Schema der 15 Probenahmestellen auf dem Testgelédnde

3D-Darstellung der 15 Probenahmestellen auf dem Testgelande der Zeche Victor IlI/IV in Castrop
Rauxel. Die Probenahmestellen haben einen Abstand von ca. 7.4m in der Breite und 13.3m in der
Lange und bestehen aus jeweils 3 Brunnen. Die Brunnen haben eine Tiefe von 5, 6 und 7m und
einen Innendurchmesser von 50mm.
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Ein kleiner Teil des ehemaligen Zechengelandes wurde im Fahnenbereich der
Kokerei Nebengewinnung als Testgelande ausgewiesen (Abbildung 29 und
Abbildung 32) und mit 15 Probenahmestellen ausgestattet.

In der Abbildung 31 ist das Testfeld mit seinen 15 Probenahmestellen
schematisch dargestellt. Die Probenahmestellen liegen ca. 7.4m in der Lange und
13.3m in der Breite voneinander entfernt. Jede Probenahmestelle besteht aus drei
Brunnen, die einen Durchmesser von 50mm haben und in Tiefen von 5, 6 und 7m
reichen. Die Anordnung der Brunnen soll die Mdglichkeit eréffnen, anhand der
Analyten Tiefenprofile der Grundwasserfahne zu erstellen.

11.3 Probenahmen auf dem Testifeld des ehemaligen
Zechengelandes Victor lII/IV

Allgemeines

Im Jahr 2004 wurden das Testfeld zweimal beprobt. Im Marz wurden die
gesamten 45 Brunnen (s. Tabelle 19) und im August nur die Ober- und
Unterpegel der Probenahmestellen 3, 4, 5, 7, 9, 14, 15 inklusive des
Referenzbrunnens 17 (s. Tabelle 21) beprobt. Um die Vergleichbarkeit und
Reproduzierbarkeit der analytischen Untersuchungen gewahrleisten zu kénnen,
wurde die Probenahme von Mitarbeitern der Dr. WeBling Gruppe entsprechend
der unten aufgefliihrten Regelungen durchgeflhrt (s. Tabelle 18).

Qualitatssicherung bei der Probenahme

Die Probenahme hat einen groBen Einfluss auf die Richtigkeit der folgenden
Laboranalytik. Zu geringe Splilzeiten eines Brunnens vor der Probenahme oder zu
hohe Abnahmegeschwindigkeiten des Grundwassers kdénnen zu einer
Verfalschung der Probenzusammensetzung fuhren, die im Nachhinein nicht mehr
korrigiert werden kann.

Spllzeit vor der Probenahme

Das Rohrvolumen der Brunnen betréagt bei einem Durchmesser von 50mm 1.96L
also ca. 2L pro laufendem Meter. Vor einer Probenahme muss ein Brunnen
mindestens mit seinem anderthalbfachen Volumen (5,6,7m Tiefe), also mit 15 bis
21L gespult werden. Bei einer durchschnittlichen Probenahmezeit von 20min und
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Tabelle 18: Normen zur Probenahme

Die Probenahmen auf dem Testfeld Zeche Victor l1I/1V im Marz und August 2004 sind nach den
unten aufgeflhrten Regelungen zur Probenahme erfolgt. Genauere Angaben sind den Tabellen
Probenahmedaten und -parameter Marz 2004 beziehungsweise August 2004 zu entnehmen.

Norm Bezeichnung Erlauterung
DIN 38402 A 13 | Probenahme aus Grundwasserleitern
Probenahme: Hinweis zur Probenahme von
ISO 5667-11 (1993-03)

Grundwasser

DVWK-Arbeitsblatt

Bl. 128 | Probenahme und Grundwasseruntersuchung

DVWK-Arbeitsblatt

W 254 | Rohwasseruntersuchung, Ausgabe 04/88

DVWK-Arbeitsblatt

W 112 | WassererschlieBung, Ausgabe 03/83

DVWK-Arbeitsblatt

W 111 | Pumpversuche, Ausgabe 05/75

LAWA AQS

P-8/2

Tabelle 19: Probenahmedaten Marz 2004

Probenahmedaten zu den im Marz 2004 beprobten Probenahmestellen.

OP : Oberpegel MP : Mittelpegel UP : Unterpegel
Probenahmedatum Probenahmestelle Pegel
11.03.2004 1 OP/MP /UP
12.03.2005 2bis 5 OP/MP / UP
15.03.2005 6 bis 9 OP/MP / UP
16.03.2005 10 bis 14 OP/MP / UP
17.03.2005 17 OP/MP /UP

Tabelle 20: Probenahmeparameter Marz 2004

Maximal-, Minimal- und Durchnittswerte der Forderleistungen und Vorortparameter zur

Probenahme im Méarz 2004

Probenahme Parameter Minimum Maximum Mittelwert
Foérdergeschwindigkeit [L/min] 2.0 4.0 3.3
Abpumpdauer [min} 15.0 30.0 19.2
Temperatur [°C] : 9.0 11.6 10.3
pH-Wert (elektrometrisch) : 6.6 7.2 6.8
Leitfahigkeit bei 25°C [uS/cm] : 1690 3680 7479
Sauerstoff (elektrometrisch) [mg/l] : 1.3 3.0 2.3
Redoxpotential vs. NHE [mV] : 25.0 150.0 84.5
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einer Abnahmegeschwindigkeit von 3L/min ist mit 60L Gesamtférdermenge diese
Bedingung eingehalten worden (s. Tabelle 20 und Tabelle 22).

Beeinflussung der Analytenkonzentration durch probenahmebedingten Druckabfall
im Aquifer

Die Probennahme an einem Pegelstand kann durch den plétzlichen Druckabfall im
Aquifer an den Pegelstanden der selben Probenahmestelle zu unerwlnschten
Beeinflussungen der Analytenkonzentration fihren, denn der Abstand zwischen
den Pegeln betragt nur 1m.

Tabelle 21: Probenahmedaten August 2004

Probenahmedaten zu den im August 2004 beprobten Probenahmestellen auf dem Testgelande.
OP : Oberpegel; MP : Mittelpegel; UP : Unterpegel

Probenahmedatum Probenahmestelle Pegel
19.08.2004 4,5,9,14,15,17 OP/UP
20.08.2004 3und7 OP/UP

Tabelle 22: Probenahmeparameter August 2004

Maximal-, Minimal- und Durchnittswerte der Férderleistungen und Vorortparameter zur
Probenahme auf dem Testgelande im August 2004.

Probenahme Parameter Minimum Maximum Mittelwert
Foérdergeschwindigkeit [I/min] 2.0 4.0 3.6
Abpumpdauer [min} 15.0 20.0 16.3
Temperatur [°C] : 10.8 13.5 11.7
pH-Wert (elektrometrisch) : 6.9 7.5 7.0
Leitfahigkeit bei 25°C [uS/cm] : 1580 3780 2317
Sauerstoff (elektrometrisch) [mg/l] : 0.1 8.4 2.3
Redoxpotential vs. NHE [mV] : -99.0 130.0 48.3

Wie hoch die Beeinflussung ist, hdngt vom Abnahmevolumen und der Porositat
des Aquifers ab. Da die Porositdt des Bodens unbekannt ist, soll sie mit 15%
angenommen werden. Aus dem Fdérdervolumen von 60L und dem
angenommenen Porenvolumen ergibt sich bei einem gleichférmigen
Grundwassernachfluss aus allen Richtungen ein Radius um den Pegel von 1.62m.

Unter der Annahme, dass das Grundwasser nicht von unten, sondern vor allem

von der Seite und von Oben nachflieBt, vergréBert sich die Radius der
Beeinflussung in diesen Richtungen weiter. Daher ist eine Beeinflussung der
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Probenzusammensetzung durch nachflieBendes, geringer kontaminiertes
Grundwasser aus den oberen Regionen maoglich. Obwohl diese Vermutung
berechtigt ist, kann der Einfluss nicht quantitativ erfasst und in die Berechnungen
der PAK-Konzentrationen einbezogen werden.

Da die Einlagerungstiefe der teerhaltigen Schadstoffe im Boden mindestens 7m
betragt werden die Schadstoffkonzentrationen vom Unterpegel (7m) der
Probenahmestellen zu deren Oberpegel (5m) hin vermutlich abnehmen.

Damit wéahrend der Probenahme, die Beeinflussung der Pegelstdnde durch
Vermischung unterschiedlich belasteter Fahnenregionen gering gehalten werden
konnte, wurden die Brunnen in der Reihenfolge Ober-, Mittel- und Unterpegel
beprobt. Wenn, wie vermutet das Grundwasser bei der Probenahme vor allem von
den Seiten her und von oben nachstrémt und die oberen Regionen niedriger als
die unteren Regionen belastet sind, dann fihrte diese Beprobungsreihenfolge zu
niedrigeren und nicht zu héheren Analytenkonzentrationen.

11.4 Analytik der Grundwasserproben

Zur Stabilisierung der Kontaminanten wurde den Grundwasserproben je Liter 10ml
konzentrierte Salzsaure zugesetzt. Dadurch sollte jede weitere mikrobielle
Tétigkeit unterbunden werden. Bis zur Analyse lagerten die Proben bei 4°C im
Kahlschrank. Vor der Probenaufarbeitung wurden die Proben auf Raumtemperatur
erwarmt und zur Homogenisierung gut geschuttelt.

Vorreinigung des Pentansduremethylesters

Die Qualitat des Flissig-FlUssig-Extraktionsmittels Pentansauremethylester war
fir die spatere Untersuchung an der GC/MS nicht rein genug. Es sind in ihm
weitere Pentansaurester mit héheren Alkoholen wie Ethanol und Propanol
enthalten. Diese Ester liegen wegen ihres héheren Siedepunktes im GC-
Chromatogramm auBerhalb der Lésungsmittelausblendung. Sie Uberlagern die
niedermolekularen PAKs und stéren so deren Quantifizierung. Uber eine
Kolonnendestillation bei einer Kopftemperatur von 127 °C wurde mit einer
durchschnittlichen Tropfgeschwindigkeit von 20 Tropfen pro Minute der Ester von
den héhersiedenden Bestandteilen getrennt.
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Probenaufarbeitung

Die wéssrigen Proben wurden wie im Kapitel: Darstellung der Analysenmethoden
zur GC/MS-Bestimmung der PAKs aus wéssrigen Proben extrahiert, derivatisiert
und tber GC/MS analysiert. Die Durchfihrung der Analytik erfolgte an der GC/MS
in 2 Durchgangen. Im ersten Durchgang wurden die Extrakte underivatisiert mit
der GC/MS-Methode: Realproben underivatisiert und im zweiten Durchgang
silyliert mit der GC/MS-Methode: Realproben Silyliert bestimmt.

Auswertung der Chromatogramme

Die Auswertung der Chromatogramme erfolgte wie in den vorhergehenden
Kapiteln. Die Peakflache eines PAKs wird an seiner Retentionszeit im
Chromatogramm durch Integration bestimmt und anschlieBend Uber den internen
Standard standardisiert. Uber die im Kapitel Darstellung der Analysenmethode
ermittelte Kalibrierreihe (0 bis 10 ug/L) wurde eine Quantifizierung der PAKs
vorgenommen. Der Linearitatsbereich fir die PAKs an der GC/MS st in vielen
Fallen nicht gréBer als eine bis 2 Zehnerpotenzen. Daher musste die
Konzentrationsberechnung meist Uber mehrere Kalibriergeraden je PAK erfolgen.
Die Angaben zu den Nachweisgrenzen, Bestimmungsgrenzen und der Linearitat
kbnnen dem Anhang: Kalibrierkenndaten entnommen werden. Die
Konzentrationen der PAKs, die oberhalb des héchsten Kalibrierstandards liegen,
sind nur semi-quantitativ und gelten nur bedingt.
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11.5 Darstellung der Messergebnisse

11.5.1 Zuordnung der Brunnenanordnung zu den 3D-Diagrammen

Die direkte Beurteilung der Messergebnisse in tabellarischer Form (s. Anhang:
Ergebnisse quantifizierter PAKs in Grundwasserproben des Testfeldes Zeche
Viktor Ill/IV in Castrop Rauxel) ist aufgrund der schwer Uberschaubaren
Datenmenge unpraktisch.

Acenaphthen

Oberpegel OP
PPLrey
=y = & &

Mittelpegel MP
iphs
-Q

Unterpegel UP
_—» Reihe 3
| L Ity
Ef — Reihe 2

[m]

o Tiefe

v

7 o
5 43 5 1 Reihe 1
Position

Grundwasser Fliessrichtung

Abbildung 33: 3D-Diagrammerlauterung

Raumliche Zuordnung des Acenaphthen 3D-Balkendiagramme zu der Brunnenanordnung im
Testfeld. Die Balkenhdhe ist proportional der nachgewiesenen Schadstoffkonzentration.

Reihe 1: Brunnen 5 bis 1 (D :Kokslésche
Reihe 2: Brunnen 10 bis 6 (2) :Benzolfabrik
Reihe 3: Brunnen 15 bis 11 (3 :Koksléschanlage

AuBerdem wird ihre Bedeutung erst im Kontext ihrer rdumlichen Anordnung
ersichtlich. Daher werden die Analysenergebnisse in 3D-Balkendiagrammen
abgebildet. Die Balken werden schematisch in gleicher Weise wie die Brunnen
des Testfeldes in den drei Dimensionen: Bohrtiefe (5, 6, 7m), Position (1-5) und
Reihe (1-3) beziehungsweise Brunnen 1 bis 15 und Ober-, Mittel-, Unterpegel
angeordnet (s. Abbildung 33). Die Balkenhéhe ist der Konzentration des
gewahlten Parameters aquivalent.
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Bei der Interpretation der Ergebnisse Uber die 3D-Balkendiagramme muss man
bertcksichtigen, dass die Darstellung der Abstande zwischen den Brunnen nur
schematisch und nicht dimensionsgerecht erfolgt. Bei dem untersuchten
Fahnenbereich handelt es sich um einen nur 2 m dicken, aber Gber 30m mal 30m
groBen Ausschnitt des Aquifers. In den 3D-Diagrammen werden die
Tiefenabstande der Pegel einer Probenahmestelle (1m) im Verhaltnis zu den
Abstdnden zwischen den einzelnen Probenahmestellen (7.4 in der Lange und
13.3m in der Breite) Uberproportional vergr6Bert. Diese Komprimierung der
Langen- und Breitenanordnung kann dazu flhren, dass die Méglichkeit einer
Beeinflussung lokaler, hoher Schadstoffkontamination auf benachbarte Regionen
Uberschatzt werden kann.

11.5.2 Zuordnung des Grundwasserstroms im Testfeld

Der Grundwasserstrom flieBt naherungsweise in Richtung Nord-Nord-West. Er
verlauft damit nahezu parallel zu den Probenahmestellen einer Position (z.B. den
Probenahmestellen 15, 10 und 5). Grundwasser, welches die Messstele 15
anstromt erreicht nicht genau die Probenahmestelle 5, sondern eine Position
zwischen den Probenahmestellen 5 und 4. Genauere Untersuchungen zum
Strémungsverhalten werden im Verlauf des Jahres 2005 von Mitarbeitern der
Dr. WeBling Gruppe anhand von Tracern durchgefiihrt. Die Geschwindigkeit, mit
der die Schadstoffe durch das Testfeld transportiert werden, hangt in erster Linie
von der FlieBgeschwindigkeit des Grundwassers ab, die ca. 8cm pro Tag betragt.
Der Abstand zwischen dem Brunnen 15 UP und dem Brunnen 5 UP betragt ca.
26.6m. Die komplette Durchstromung des Testfeldes in FlieBrichtung dauert somit
uber 333 Tage.

11.5.3 Zuordnung der Schadstoffherde im Umfeld des Testgelandes

Zur Interpretation der Ergebnisse ist es wichtig, sich anhand des Lageplans die
Umgebung des Testfeldes (Abb. Abbildung 32) zu verdeutlichen. Neben dem
Haupteintrag im SlUdwesten des Testfeldes, liegen in der ndheren Umgebung
(Abbildung 33) eine Kokslésche (1), eine Benzolfabrik (2) und seitlich versetzt
eine Koksldéschanlage (3). Um diese Produktionsanlagen herum werden im Boden
zusatzlich zu den groBen Schadstoffherden, weitere Ilokale, teerhaltige
Kontaminationen vermutet. Uber das Grundwasser werden die PAKs von den
verschiedenen Schadstoffherden in FlieBrichtung transportiert.
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11.6 Diskussion

11.6.1 Darstellung der Vorortparameter

11.6.1.1 Temperatur des Grundwassers im Testgelande
Die bei der Probenahme ermittelte durchschnittiche Temperatur des
Grundwassers lag bei 10.3°C. Dadurch werden mehrere Parameter beeinflusst:

e FUr die Biozdnose folgt aus der tiefen Temperatur eine Bevorzugung
psychrophile Mikroorganismen.

e Die mit sinkender Wassertemperatur abfallende Wasserl6slichkeit und
Bioverfugbarkeit der PAKs hat in erster Linie nur Auswirkungen auf die
schwerléslichen, héhermolekularen PAKSs.

e Mit 10.3°C weicht die durchschnittliche Grundwassertemperatur deutlich
von der Temperatur ab, bei der die Stoffkenndaten der PAKs wie
Wasserldslichkeit und Verteilungskoeffizienten Ublicherweise ermittelt
werden (20-25°C). Daher kénnen die im Anhang angegebenen
physikalischen Eigenschaften der PAKs bei der folgenden Diskussion nur
unter  Vorbehalt eingesetzt werden. Die temperaturbedingten
Abweichungen verlaufen aber fur alle PAKs in die gleiche Richtung, so
dass sich an der Tendenz der Aussagen nichts andern wird.

11.6.1.2 Leitfahigkeit des Grundwassers

Die in diesem Kapitel diskutierten Messergebnisse der Anorganik und
Probenahmedaten stammen aus Untersuchungen der Dr. WeBling Gruppe. Sie
werden im Anhang nicht einzeln aufgefihrt. Fir die Interpretation der PAK-
Verteilung im Testfeld ist ihre vorherige Beurteilung aber notwendig.

Um den Stofftransport in der Fahne unabhangig von Adsorptions-/Desorptions-
und biologischen Transformationsprozessen zu betrachten, soll die Verteilung der
anorganischen lonen im Schadstoffstrom untersucht werden. Einige anorganische
lonen wie die lonen der Elemente der 1. Hauptgruppe werden vom Boden kaum
adsorbiert und kénnen bei biologischen Prozessen chemisch nicht verandert
werden. Daher werden sie wie z.B. Lithium als Tracer flr die Bestimmung des
Porenvolumens von Bodensaulen oder  zur Untersuchung des
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Strémungsverhaltens mobiler Medien in porésen Feststoffen eingesetzt. Da zum
jetzigen Zeitpunkt keine Tracer Versuche zur Verfigung stehen, sollen die
natlrlich vorkommenden anorganischen lonen im Grundwasser betrachtet
werden. Die Messergebnisse (Labor Dr. WeBling) weisen als Hauptbestandteile
der Salzfracht: Sulfat, Hydrogencarbonat, Calcium, Kalium und Natrium aus.

Tabelle 23: Aquivalentleitfahigkeiten

Aquivalentleitfahigkeiten bei 20 °C und Molekulargewichte einiger lonen, die in den
Grundwasserproben aus Castrop Rauxel quantifiziert wurden [Atkins (2001)]

\ : Aquivalentleitfahigkeit M : Molekulargewicht
lon M [g/mol] é\ lon M [g/mol] é\
[S cm” mol-1] [S cm” mol-1]

Wasserstoff als H" 1.008 349.60 OH~ 17.007 199.10
Natrium als Na* 22.990 50.10 Sulfat SO, |96.062 160.60
Kalium als K* 39.098 73.00 Chlorid CI- | 35.453 76.35
Ammonium NH,* 18.039 73.50 Fluorid F 18.998 55.40
Eisen als Fe®* 55.845 fehlt Nitrat NOg 62.004 71.46
Calcium als Ca™* 40.078 119.00 HCO5 61.017 44.50
Magnesium als Mg® | 24.305 106.00
Zink als Zn*" 65.390 105.60

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Anorganik im Grundwasser des
Testgeldandes weisen eine ohe Salzfracht auf. Sie besteht hauptsachlich aus
Sulfat, Hydrgencarbonat, Natrium und Calcium. Sie wird Uber das
Niederschlagwasser eingetragen, welches das in groBen Mengen an der
Erdoberflache lagernde Bergematerial durchspllt und sukzessive Bestandteile
daraus lést [Worthmann]. Die hohe Salzfracht ist der Grund fir die hohe
Leitfahigkeit im Grundwasser von durchschnittlich 2480uS/cm. Anhand der
quantifizierten anorganischen Anionen und Kationen soll ein Abgleich der
gemessen Leitfahigkeiten mit den gelésten anorganischen lonen erfolgen. Dazu
wird die Gesamtleitfahigkeit Uber die spezifischen Leitfahigkeiten und
Konzentrationen der quantifizierten lonen berechnet.

Da die Messergebnisse der Anionen und Kationen nicht fir alle Brunnen
vollstandig vorliegen, kdnnen nicht alle Gesamtleitfahigkeiten berechnet werden.
Ein Vergleich der gemessenen mit den errechneten Leitfahigkeiten (s. Abb.
Abbildung 34) zeigt qualitativ ahnliche Ergebnisse. Im Durchschnitt liegen die
errechneten Werte ca. 30 % hoéher als die gemessenen. Die Diskrepanzen lassen
sich Uber die progressive Abhangigkeit der Aquivalentleitfdhigkeit von der

- 117 -



Temperatur und der degressiven Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der
lonenkonzentration erklaren. Die Messungen der Leitféahigkeiten sind

LFmax = 3680 uS/cm LF max = 5541 uS/cm
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Abbildung 34: 3D-gemessene und berechnete Leitfahigkeit

3D-Darstellung der gemessenen und berechneten Leitféhigkeiten. Flr die Berechnung der
Leitfahigkeiten lagen nur fir einen Teil der Brunnen Messwerte vor.

standortbedingt bei einer durchschnittichen Wassertemperatur von ca. 10.3°C
durchgefihrt worden und die Gesamtleitfahigkeit realer Lésungen ist immer kleiner
als die Summe ihrer lonenleitfahigkeiten. Beide Faktoren senken die messbare
Leitféahigkeit gegen die theoretische Leitfahigkeit ab. Aus dem Vergleich der
gemessenen und der berechneten Leitfahigkeit lassen sich keine Widerspriche
ableiten. Die Quantifizierungsergebnisse der anorganischen lonen kénnen daher
zur Interpretation der Redox- und Strémungsverhéltnisse im Testfeld
herangezogen werden.

11.6.1.3 Interpretation der Konzentrationsgradienten flr anorganische
lonen

Die Darstellung der Leitfahigkeit im 3D-Diagramm zeigt quer zur FlieBrichtung eine

tendenzielle Steigung von Position 5 zur Position 1 auf. Da sich die Leitfahigkeit

aus den Aquivalentleitfahigkeiten der lonen im Grundwasser zusammensetzt

muss sich dieser Gradient auch in ihnen widerspiegeln. Dazu sollen im folgenden
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die 3D-Diagramme des Sulfats, Hydrogencarbonats, Chlorids, Calciums, Natriums
und Kaliums betrachtet werden.

Sulfat:

Der Eintrag an Sulfat ins Grundwasser ist auf die Aufschittung des
Zechengelandes mit Bauschutt zurGckzufGhren. Mit einer durchschnittlichen
Konzentration von 8.8mmol/l macht das Sulfat einen GroBteil der Anionen im
Grundwasser aus und zeigt parallel zur Leitfahigkeit einen abfallenden Gradienten
(Abbildung 35). Die Konzentrationsabnahme von Position 3 in Richtung Position
5 sowie vom Oberpegel zum Unterpegel kann mehrere Griinde haben:

e Der Eintrag des Sulfates von der Oberflache ins Grundwasser erfolgt nicht
gleichmaBig. In Richtung zur Position 5 wird Uber Niederschlage aus der
Aufschittung weniger Sulfat in tiefere Bodenschichten gespdlt, so dass im
Unterpegel bereits weniger davon nachweisbar ist. Das sulfatbelastete
Grundwasser wird in diesem Bereich durch unbelastetes Grundwasser
verdiinnt und die Sulfatkonzentration sinkt.

e Sulfationen kébnnen mit den Elementen der 2.Hauptgruppe unlésliche Salze
ausbilden. Die Calciumionenkonzentration ist mit 9.6mmol/l hoch genug,
um die maximale Léslichkeit von Calciumsulfat (17.8mmol/l) zu
Uberschreiten. Die geringere Sulfationenkonzentration im Bereich der
Position 5 kann somit auch auf ein Uberschreitung des Calciumsulfat-
Léslichkeitsproduktes hindeuten.

e Sulfat ist ein méglicher Elektronenakzeptor bei der mikrobiellen Atmung.
Ein lokale Konzentrationsverringerung kann auf hohe mikrobielle Aktivitat
hindeuten.

Hydrogencarbonat:

Hydrogencarbonate werden meist Uber Kalk ins Grundwasser eingetragen. Die
hohen Konzentrationen auf dem Testfeld sind wie beim Sulfat auch auf
Auswaschprozesse aus der Aufflllung des Zechegeldndes mit Bauschutt zurtick
zuftihren. Im Gegensatz zum Sulfat ist aber beim Hydrogencarbonat kein
ausgepragter Gradient zu verzeichnen (Abbildung 36). Unter der Annahme, das
beide Anionen der selben Quelle entstammen, missten Verdinnungseffekte sich
bei beiden in gleicher Weise auswirken. Eine Ausfallung von Hydrogencarbonaten
ist in diesem Konzentrationsbereich aufgrund ihrer guten Wasserldslichkeit nicht
moglich.
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C sultat (Max) = C Hydrogencarbonat (MaX) = C chiorid (Max) =
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Abbildung 35: 3D-Sulfat, 3D-Hydrogencarbonat und 3D-Chlorid

3D-Abbildungen der Sulfat-, Hydrogencarbonat- und Chloridkonzentrationen im Grundwasser des
Testgelandes.

C caz- (Max) =580 mg/l C natrium+ (Max) =620 mg/l  C kaiium+ (Max) =39 mg/l
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Abbildung 36: 3D-Calcium, 3D-Natrium und 3D-Chlorid

3D-Abbildungen der Calcium-, Natrium- und Chloridkonzentrationen im Grundwasser des
Testgelandes.
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Chlorid:

Die Chloridkonzentration ist mit durchschnittlich 0.8mmol/l vergleichsweise niedrig.
Die Zunahme vom Unterpegel zum Oberpegel spricht gegen einen Eintrag Uber
das Niederschlagswasser. Innerhalb der einzelnen Pegel ist aber ein
vergleichbarer Gradient wie bei der Leitfahigkeit und dem Sulfat festzustellen. Da
mit den im Testfeld nachgewiesenen Kationen die Chloridionen keine
schwerldslichen Salze auszubilden kdénnen, ist ihre Konzentrationsabnahme zum
Oberpegel hin, auf einen Eintrag aus tieferen Schichten und einem
Verdinnungseffekt Uber die oberen Schichten anzunehmen.

Calcium:

Calcium bildet mit einer durchschnittichen Konzentration von 9.6mmol/l
zusammen mit Natrium den Hauptbestandteil der Kationen im Grundwasser. Sein
Gradient zeigt in den drei Pegelstdnden keinen einheitlichen Verlauf. Im
Unterpegel sind an der Position 5 die Calciumkonzentrationen etwas erhéht, was
sich Uber die niedrige Sulfatkonzentration in diesem Bereich und das
Léslichkeitsprodukt des Calciumsulfates erklaren lasst.

Natrium:

Natrium ist die zweite Hauptkomponente der gelésten Kationen im Grundwasser.
Es weist im Grundwasser des Testfeldes zwei starke Gradienten auf. Der eine
Gradient verlauft wie der des Sulfates zunehmend von der Position 5 zur Position
1. Der zweite verlauft abnehmend vom Unterpegel zum Oberpegel. Somit kann
der Eintrag des Natriums, wie flr das Chlorid nicht Gber Lésungsprozesse der
Aufschittung durch Niederschlagswasser erfolgt sein. Es muss aus tieferen
Regionen des Grundwasserleiters eingetragen werden. Die Konzentrationen des
Natriums und des Chlorids liegen in mol/L gerechnet mehr als eine Zehnerpotenz
auseinander, so dass das Natrium nicht allein Uber Kochsalz eingetragen wird.

Kalium:

Das Kalium ist das einzige Kation, dessen Verteilung im Grundwasser des
Testfeldes ziemlich gleichférmig ist. Seine Herkunft ist vermutlich nicht auf lokalen
Eintrag durch Auswaschung zurlck zuflhren, sondern auf Neutralisation von
Sauren Uber kaliumhaltige Tonminerale [Kélle, W. (2003)]. Kalium bildet mit den
anwesenden Anionen keine schwerléslichen Salze aus und wird durch biologische
Prozesse weder veréndert noch gebunden.
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Zusammenfassung:

Fir den Gradienten der Leitfahigkeit ist vorwiegend der Konzentrationsverlauf der
Natrium- und Sulfationen verantwortlich. Die Ubrigen lonen sind, um einen groBen
Einfluss auf den Gradienten der Leitfahigkeit auszutiben, entweder zu gering
konzentriert (Chlorid und Kalium) oder sie weisen keinen Gradienten auf
(Hydrogencarbonat und Calcium).

11.6.2 Das Elektronenakzeptorangebot im Aquifer

Die bei der Probenahme bestimmten Sauerstoffgehalte von durchschnittlich
2.26mg/L sind auf einen Fremdeintrag bei der Probenahme zurickzufihren. Da
auch die Nitratgehalte unterhalb der Nachweisgrenze von 1mg/L liegen, ist das
Sulfat mit einer durchschnittlichen Konzentration von 850mg/L der einzige, in
ausreichenden Mengen vorliegende Elektronenakzeptor. Der Nachweis
mikrobieller Tatigkeit unter sulfatreduzierenden Bedingungen konnte wegen des
Sauerstoffeintrages Uber das Redoxpotential nicht erbracht werden. Erst die im
April 2004 durchgefihrten Schwefelisotopenmessungen (Dr. WeBling-Gruppe)
konnten den Sachverhalt eindeutig klaren. Stehen bei biologischen Prozessen zur
Verstoffwechselung verschiedene Isotope eines Elementes zur Verflgung, so
werden die leichten Isotope bevorzugt umgesetzt [Lovley (1989)]. Die Folge ist
eine Anreicherung der schweren Isotope. Im Grundwasser des Testfeldes sind
daher die *S-**S-Isotopenverhéltnisse bestimmt worden, die eindeutig auf eine
biologische Umsetzung des Sulfates hindeuten. Daraus folgt, dass im Aquifer
sulfatreduzierende Abbauprozesse ablaufen.

11.6.3 Das Nahrstoffangebot im Aquifer

Zur optimalen Entfaltung ihres Stoffwechsels benétigen die Bakterien neben
einem Energielieferanten auch Spurenelemente, Stickstoff und Phosphor. Aus den
Messergebnissen der Dr. WeBling Gruppe ergibt sich ein Verhéltnis von
organischem Kohlenstoff : Stickstoff (ges.) : Phosphor von 2636:389:1
(100:15:0,04). Vergleicht man dieses Verhaltnis mit dem in der Literatur
angegebenen zum optimalen Nahrstoffangebot flr Sphingomonas und
Mycobakterien zur PAK-Umsetzung (100:10:1), so wird ein starkes Missverhaltnis
offenbar [Leys (2005)].

Bei der Berechnung des C:N:P-Verhéltnisses muss berlcksichtigt werden, dass
in den Kohlenstoffgehalt der TOC-Wert und beim Stickstoffgehalt der Gesamt-
Stickstoff (organisch + anorganisch) eingegangen sind. Die Bakterien kénnen aber
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nicht jede organische Verbindung als Kohlenstofflieferant nutzen. Daher wird der
tatsachlich in Betracht kommende Kohlenstoffgehalt sicherlich kleiner sein. Trotz
dieser Einschrankungen liegt im Grundwasser des Testfeldes ein deutlicher
Phosphormangel von ca. Faktor 10 vor.

Der Nachweis mikrobieller Aktivitét iiber Schwefelisotopenmessung %S

In den Jahren 2004 und 2005 sind von Mitarbeitern der Dr. WeBling Gruppe auf
dem Testgeldnde Schwefelisotopenmessungen zum Nachweis mikrobieller
Aktivitat durchgefihrt worden. Dazu wurden in 2004 die Ober- und Unterpegel der
Brunnen 3,4,5,7,9,14,15 und in 2005 die Ober- und Unterpegel der Brunnen
3,8,9,14,15 beprobt.
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Abbildung 37: 3D-} **S-S0O, [%.] (2004) und 3D- *'S-SO, [%.] (2005)

Abbildung Schwefelisotopenmessung 2004/5 : Darstellung der Schwefelisotopenmessungen aus
2004/5. Die Messungen sind vom Labor Dr. WeBling durchgefiihrt und ausgewertet worden.

Die 3*S-Konzentrationen stehen direktem Zusammenhang zur Intensitat der
lokalen mikrobiellen Abbauprozesse. Hohe Werte zeigen eine hohe Aktivitat an
und umgekehrt. Im Gegensatz zum Unterpegel sinken im Oberpegel in
GrundwasserflieBrichtung die **S-Konzentrationen schnell ab (s. Abbildung 37).
Unter Zuhilfenahme des Acenaphthen 3D-Diagramms wird dieses Absinken
erklarbar. Im Unterpegel sind die h6chsten Schadstoffkonzentrationen. Sie werden
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sowohl in Richtung Oberpegel und in GrundwasserflieBrichtung durch Verdinnung
und Adsorption verringert. Dadurch fehlt den Bakterien der Kohlenstofflieferant, so
dass die biologische Aktivitat sinki.

11.6.4 Tensidische Begleitstoffe im Aquifer

Untersuchungen Uber die Anwesenheit natlrlicher Tenside im Aquifer, wie zum
Beispiel der Huminstoffe liegen nicht vor. Aber auch die monozyklischen
Kohlenwasserstoffe wie die BTEX kdnnen als Lésungsvermittler zwischen dem
polaren Wasser und den unpolaren PAKs dienen. Sie liegen im Durchschnitt in
einer Gesamtkonzentration von 110mg/L vor. Eine Quantitative Aussage, zur
Erhéhung der Wasserléslichleiten der unpolaren PAKs kann jedoch aus diesen
Daten nicht ermittelt werden. Sie kénnen aber zum Beispiel die lokale
Laslichkeitstberschreitung des Benz[a]pyrens von 9.9ug/L  bei einer
Wasserldslichkeit von ca. 1.6ug/L im Brunnen 13 OP erklaren.

11.6.5 Bakterizide Schadstoffe im Aquifer

Nach Angaben des Sicherheitsdatenblattes fiir Benzol (Merck, Benzol zur
Synthese) liegt dessen Bakterientoxizitat flir Pseudomonas putida bei 168mg/L.
Dieser Wert wird im Testfeld erreicht und zum Teil um das vierfache Uberschritten
(maximale C genzot = 670mg/L im Brunnen 13 OP). Trotz dieses eindeutigen
Hinweises, kann vom Bakterium Pseudomonas putida nicht direkt auf die
standortadaptierte Biozonose geschlossen werden.

Neben Benzol treten auch origindre PAKs und PAK-Metabolite im Testfeld in
hohen Konzentrationen auf. Uber ihre Wirkung auf die standortspezifische
Biozénose ist nichts bekannt. Es kann also sein, dass neben Benzol auch andere
Kontaminanten eine verminderte mikrobielle Tatigkeit verursachen [Doukyu
(1997)].

Untermauert wird die Vermutung einer lokalen Abbaulimitierung im Testfeld durch
zwei weitere Argumente:

e Die Sulfatverteilung im Grundwasser des Testgeldndes (s. Abbildung 35):

Im Bereich der Position 5 ist der Umsatz an Sulfat durch mikrobielle

Atmung am héchsten. In Richtung Position 1 nimmt die Sulfatkonzentration

wieder deutlich zu, was auf eine verminderte mikrobielle Téatigkeit
zurlckzufOhren ist.
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e Benzofuran ist im Gegensatz zu Benzothiophen sehr leicht unter
sulfatreduzierenden Bedingungen abbaubar. Trotzdem ist im Bereich der
Brunnen 13UP und 8UP die Fahnenreichweite beider Verbindungen
ungefahr gleich (s. Abbildung 45 und Abbildung 46). Unter der hohen
mikrobiellen Aktivitat im Bereich der Position 5 war auf der gleichlangen
Strecke vom Brunnen 15UP zu Brunnen 10UP das Benzothiophen noch gut
und das Benzofuran nicht mehr nachweisbar.

11.6.6 Ergebnisse quantifizierter PAKs im Aquifer

Die quantitative Untersuchung des Grundwasserleiters umfasste eine Palette von
79 PAKs. Davon konnten sieben Schadstoffe aufgrund geratetechnisch bedingter
schlechter ~ Nachweisgrenzen oder wegen Uberlagerung mit dem
Lésungsmittelpeak nicht und 12 PAKs nach erst Silylierung quantifiziert werden.

In der Abbildung 38 sind die nachweisbaren PAKs in Gruppen zusammengefasst
dargestellt. Das Diagramm bestatigt die Untersuchungen von Zamfirescu (2001)
und Johansen (1996) wonach die Hetero-PAKs Uber 40 % der PAK-Belastung
einer Grundwasserfahne ausmachen kénnen. Obwohl die unpolaren PAKs im
Teer [vergl. Franck (1987)] erheblich starker als die Hetero-PAKs vertreten sind
(~17 zu 1), liegen sie aufgrund ihrer schlechteren Wasserldslichkeit im
Grundwasser geringer konzentriert vor.

Die Gruppe der Hydroxy-PAKs umfasst sowohl homozyklische PAKs als auch
heterozyklische PAKs. Bei einer Differenzierung dieser Gruppe zeigt sich, dass
das 2-Hydroxychinolin mit 87.5% den Hauptbestandteil der Hydroxy-PAKs
ausmacht. Fasst man in die Gruppe der Hetero-PAKs die originaren Hetero-PAKs
und ihre Metaboliten zusammen, so machen die Hetero-PAKs statt der
abgebildeten 39.5% sogar 52.6% der gesamten Teerbelastung im Grundwasser
aus.

In der Tabelle 24 sind die Maximalkonzentrationen der PAKs auf dem Testfeld
wiedergegeben. Neben den verbreiteten PAKs wie z.B. Naphthalin, Benzo[b]furan
und Benzothiophen sind auch einige Hydroxy-PAKs (1- und 2-Naphthol,
9-Fluorenol, 2-Hydroxychinolin), Keto-PAKs (9-Fluorenon, Indanon,
9(10H)-Acridinon) und Carboxy-PAKs (2-Naphthalincarbonsdure und
1,8-Naphthoeséureanhydrid) nachweisbar.
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Abbildung 38: PAK-Verteilung im Grundwasser des Testgeldandes

Differenzierung der nachweisbaren PAKs im Grundwasser des Testfeldes in verschiedene PAK-

Gruppen.

Tabelle 24: Maximalkonzentrationen der PAKs April 2004

In der Tabelle sind die Maximalkonzentrationen der 47 positiv nachgewiesenen PAKs im
Grundwasser des Testgelandes aufgefihrt. Die Untersuchung fand im Marz 2004 auf dem

Testgelande der Zeche Victor lll/IV in Castrop Rauxel statt.

Cmax Cumax Cumax
PAK Name /L] PAK Name lug/L] PAK Name lug/L]
Naphthalin 4208 | Isochinolin 62 | Dibenzothiophen 3.9
Benzo[b]furan 3840 | Acenaphthylen 58| 9(10 H)-Acridinon 3.1
2-Hydroxychinolin 2419 | 2-Hydroxybiphenyl 37 | Acridin 1.8
Chinolin 1634 | Phenanthren 31 | Anthrachinon 1.6
;fr;ydarijhthallncarbonsaure- 1443 | 9-Fluorenon 24 | 2-Methylchinolin 1.5
1-Benzothiophen 1420 | Indol 20 | 1-Pyrenol 1TMS 1.2
1-Indanon 1024 | Fluoranthen 20 | 1-Hydroxy-2-naphthoeséaure 1.0
1-Methylnaphthalin 652 | 2-Hydroxycarbazol 16 | 4-Methylchinolin 0.95
2-Methylnaphthalin 573 | 1-Cyanonaphthalin 15 | 2-Hydroxy-9-fluorenon 0.84
Dibenzofuran 295 | 1,4-Naphthochinon 13 | 1,3-Naphthalindiol 0.53
Acenaphthen 190 | Benzo[a]pyren 9.9 | Pyren 0.52
2-Naphthalincarbons&ure 155 | 1-Acenaphthenol 7.9 | Nitrobenzol 0.37
2-Naphthol 139 | 9-Fluorenol 7.6 | 9-Phenanthrol 0.31
1-Naphthol 129 | Phenanthridin 7.1 | 1,5-Naphthalindiol 0.17
Carbazol 101 | Anthracen 5.5 | 1,7-Naphthalindiol 0.13
Fluoren 86 | 2-Hydroxydibenzofuran 4.5
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11.6.7 Sorption und Verdiinnung auf dem Testgelande

FUr das Acenaphthen konnte eine schlechte biologische Abbaubarkeit an PAK-
kontaminierten ~ Standorten  nachgewiesen  werden  [Zamfirescu (2001),
Zwiener (1997)]. Daher missen Konzentrationsanderungen im Grundwasser des
Testfeldes entweder auf Sorptionseffekte oder auf Verdinnung zurtckgefiihrt
werden. Die hochste Acenaphthenkonzentration ist im Bereich des Brunnens
15 UP nachweisbar.

Die Acenaphthenkonzentration sinkt

) ) N Verdinnung
von diesem  Brunnen an in —>
GrundwasserflieBrichtung sowie zum Adsorption
Oberpegel als auch zur Position 1 hin l'l' 5 e - R
ab. Dieses Verteilungsverhalten steht —= 7 = = o o| -
c
mit der Lage und  Tiefe 2|2
Schadensherdes (siehe Abbildung 30) I § §)
im  Einklang. Doch eine  solch I 1°.8 8- 3|2
eindeutige Verteilung wird nur vom —~7 0 -
Acenaphthen und vom Acenaphthylen Ad i
gezeigt. Andere PAKs wie Naphthalin sorption
und Benzo[b]furan etc. unterscheiden 19 = =
=1 =4 ﬁ -
sich davon deutlich. Das kdnnte zum 5/ A 3/ 2/ 1/ >
einen an der héheren Wasserldslichkeit "
Position

der letztgenannten Verbindungen und
zum anderen an einem mikrobiellen
Abbau dieser PAKs liegen. In diesem 3D-Darstellung der

. . Acenaphthenkonzentration
Fall ist das Acenaphthen ein guter
Gradmesser fir die Sorptions- und Verdinnungseffekte auf dem Testfeld. Das
Abklingen der Acenaphthenkonzentration in die benannten Richtungen Iasst sich
aufschlisseln. Es ist anzunehmen, dass sich in GrundwasserflieBrichtung der
Konzentrationsabfall in erster Linie auf Adsorption zurtckflihren lasst. Denn in
FlieBrichtung erfolgt stetig ein weiterer Zulauf an geléstem Acenaphthen. Daher
muss es sich bei diesem Effekt grdBtenteils um Adsorption am Boden handeln. In
den anderen Richtungen wirken sowohl Verdinnungs- als auch
Adsorptionseffekte.
Die Vermutung, dass es sich bei der Konzentrationsabnahme in
GrundwasserflieBrichtung nur um Adsorptionseffekte handelt, legt die Méglichkeit
einer Differenzierung von Adsorption und biologischem Abbau bei abbaubaren
PAKs nahe. Unter der Bertcksichtigung abweichender Wasserl6slichkeiten lieBe

Abbildung 39: 3D-Acenaphthen
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sich Uber ein geeignetes mathematisches Modell ein Teil der beobachteten
Konzentrationsabnahme der PAKs Uber die Acenaphthenminderung als
Adsorption herausrechen. Der verbleibende Rest kann dann auf biologischen
Abbau zurlckgeflihrt werden.

11.6.8 Das Ausbreitungsverhalten von Benzol, Naphthalin, Acenaphthylen
und Fluoren

Benzol, Naphthalin, Acenaphthylen und Fluoren sind nahe Verwandte des

Acenaphthens.  Wenn in  FlieBrichtung des  Grundwassers keine

Verdinnungseffekte, sondern vorwiegend Sorptionsprozesse wirksam werden,

dann sollten hydrophobere Aromaten als das Acenaphthen starker und

hydrophilere Aromaten weniger stark am Boden adsorbiert werden.

Im Gegensatz zum Fluoren und Acenaphthylen weichen Benzol und Naphthalin in
ihrem Ausbreitungsverhalten von dem des Acenaphthens deutlich ab (s.
Abbildung 40 und Abbildung 41). Wie fir das Acenaphthen gilt offensichtlich
auch fur Acenaphthylen und Fluoren, dass ihr Haupteintrag ins Testgelande am
Brunnen 15UP vorbei fihrt. Die Verteilung des Benzols und Naphthalins scheint
dieser Annahme jedoch zu widersprechen, denn ihre Konzentration liegt im
Bereich der Position 5 besonders niedrig. Bei der Interpretation der
3D-Diagramme mussen aber mehrere Faktoren bertcksichtigt werden:

e Verminderung der PAK-Konzentrationen in GrundwasserflieBrichtung durch
Sorptionsvorgange (Acenaphthen).

e Verminderung der PAK-Konzentrationen in GrundwasserflieBrichtung durch
mikrobiellen Abbau (s. Sulfatatmung).

e Abbaulimitierung in Teilen des Testgelandes durch die bakterizide Wirkung
des Benzols (Anstieg der Sulfatkonzentration).

e Verminderter Abbau der hochmolekularen PAKs gegeniber den
niedermolekularen [Lundstedt (2003)]

e Verminderte Abbaubarkeit der homozyklischen PAKs gegenlber den
heterozyklischen PAKs [Lundstedt 20003)]

Wendet man diese Vorgaben auf die genannten finf homozyklischen PAKs an, so
ergibt sich:
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Abbildung 40: 3D-Benzol und 3D-Naphthalin
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Abbildung 41: 3D-Acenaphthylen und 3D-Fluoren
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Benzol und Naphthalin werden wegen ihres geringeren Molekulargewichtes
schneller als Acenaphthen, Acenaphthylen und Fluoren abgebaut. Aufgrund der
héheren Wasserldslichkeit von Benzol und Naphthalin reicht inre Fahne Uber die
Position 5 hinaus auf die Positionen 4, 3 und 2.

Quer zur Fliessrichtung bewirkt ab der Position 3 ein Kontaminant oder ein
Nahrstoffmangel in diesem Bereich des Testfeldes eine Abbaulimitierung. Daher
ist der mikrobielle Abbau stark eingeschranki.

Daraus folgt, dass der Haupteintrag tber die Probenahmestelle 15 angenommen
werden kann. Die leichtléslichen PAKs reichen mit ihrer Fahne auch Gber die
Position 5 auf die Positionen 4, 3 und 2 hinaus. Im Bereich der Position 5 werden
die PAKs je nach Abbaubarkeit durch starke mikrobiellen Tatigkeit transformiert
(schraffierte Flache). Im Bereich der Probenahmestellen 14,13,12, 9, 8 und 7 ist
der Abbau aller PAKs gehemmt (graue Flache). Wenn sich in diesem Bereich ihre
Konzentrationen verandert, dann nur aufgrund von Adsorptionseffekten.

11.6.9 Das Ausbreitungs- und Abbauverhalten des Naphthalins und
2-Methylnaphthalins

Nachweis von NA-Prozessen am Standort Zeche Victor Ill/IV in Castrop Rauxel
Die Carboxy-PAKs treten als wichtige Abbauprodukte der PAKs an
teerkontaminierten Standorten auf und sind ein sicherer Indikator flr mikrobielle
Téatigkeit und damit fOr Natural Attenuation. Da Naphthalin eines der
hdchstkonzentrierten PAKs am Standort Zeche Victor I1I/1V ist, kann der Nachweis
eines Naphthalinabbauproduktes als sicherer Nachweis fir NA-Prozesse am
Standort gelten.

2-Naphthalincarbonsédure als Abbauprodukt des Naphthalins und des 2-
Methylnaphthalins

Naphthalin wird durch Einfihrung von Kohlendioxid (COz) und 2-Methylnaphthalin
durch Oxidation an der aliphatischen Seitenkette unter sulfatreduzierenden
Bedingungen zur 2-Naphthalincarbonsaure transformiert [Annweiler (2002),
Meckenstock (2000/4)]. In Folge werden die aromatischen Ringsystem
stufenweise zum Tetrahydro-, Octahydro- und
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Abbildung 42: 3D-Naphthalin, 3D-2-Methylnaphthalin und 3D-2-Napthalincarbonséure

Decahydro-2-naphthalincarbonsaure hydriert [Gieg (2002), Meckenstock (2000/4),
Griebler (2004)]. 2-Naphthalincarbonséaure kann eindeutig im Grundwasser des
Testfeldes nachgewiesen werden. Da sowohl Naphthalin als auch
2-Methylnaphthalin vorhanden sind, kann das Abbauprodukt keinem Mutter-PAK
eindeutig zugeordnet werden (s. Abbildung 42). Die hohe mikrobielle Tatigkeit im
Bereich der Position 5 wird durch die hier vergleichsweise niedrigen
Konzentrationen dieser PAKs bestatigt. Im Bereich der Abbaulimitierung steigen
ihre Konzentrationen deutlich an.

- 131 -



11.6.10 Das Ausbreitungs- und Abbauverhalten des Fluorens

9-Fluorenon und 9-Fluorenol sind Abbauprodukie des Fluorens [Gieg (1996),
Meyer (2001)]. Beide Abbauprodukte konnten im Grundwasser des Testgelandes
nachgewiesen werden (s. Abbildung 43). Uber die Abbaubedingungen des
Fluorens und die Abbaubarkeit der Metabolite liegen keine Informationen vor.

Die hohe mikrobielle Tatigkeit im Bereich der Position 1 und die verminderte
Tatigkeit flir den Bereichen der Position 4, 3 und 2 werden bestétigt.

11.6.11 Das Ausbreitungs- und Abbauverhalten des Chinolins

Das Ausbreitungsverhalten des Chinolins

Die von Fetzner (1998) angenommene hdhere Mobilitat der heterozyklischen
PAKs gegeniber ihren homozyklischen Analogen flhrt wie die Beispiele Chinolin
(Lwasser= 6111 mg/l) und Naphthalin (Lwasser= 31 mg/l) zeigen, nicht zu einer
verstarkten Ausbildung der Grundwasserfahne (s. Abbildung 40 und
Abbildung 44).

Das Abbauverhalten des Chinolins

Ein Abbauprodukt des Chinolins ist das 2-Hydroxychinolin [Shukla (1984)], das auf
dem Testgelande nur im nahen Umfeld des lokal auftretenden Mutter-Hetero-PAK
nachgewiesen werden (s. Abbildung 44) kann. Der auf die hohe Bioverfugbarkeit
zurlickzufihrende schnelle Abbau des Chinolins konnte auch in Abbauversuchen
nachgewiesen werden, bei denen es am schnellsten unter sulfatreduzierenden
Bedingungen transformiert wurde [Licht (1996), Dyreborg (1997), Broholm (2000)].

Das Chinolin wird im Gegensatz zu seinem Abbauprodukt auch unter
abbaulimitierenden Bedingungen offensichtlich noch gut mikrobiell transformiert.
Obwohl andere PAKs im Bereich der Probenahmestelle 14 und 8 bereits schlecht
abgebaut werden, ist trotz der hohen Chinolinkonzentration im Brunnen 14 UP im
Brunnen 9 UP nichts mehr nachweisbar. Im Umfeld dieser Probenahmestellen
werden aber betrachtliche Mengen an 2-Hydroxychinolin gemessen.
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Abbildung 43: 3D-Fluoren, 3D-9-Fluorenol und 3D-9-Fluorenon
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Abbildung 44: 3D-Chinolin und 3D-2-Hydroxychinolin
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11.6.12 Das Ausbreitungsverhalten der Thiaarene und Oxaarene

Einige Thiaarene und Oxaarene, darunter vor allem deren Methylderivate z&hlen
zu den mikrobiell schwer abbaubaren PAKs. Sie werden daher wie Acenaphthen
und 9(10H)-Acridinon als Marker teerkontaminierter Fahnen vorgeschlagen. Wie
die Abbildungen 3D-Benzofuran, -Benzothiophen, -Dibenzothiophen und
Dibenzofuran zeigen, gilt unter sulfatreduzierenden Bedingungen die schwere
Abbaubarkeit nicht fir alle Thiaarene und Oxaarene. Wahrend sich Benzo[b]furan
und Dibenzothiophen im Bereich der hohen mikrobiellen Aktivitdt unter
sulfatreduzierenden Bedingungen sehr gut abbauen lassen, sind Benzothiophen
und Dibenzofuran nur schwer oder gar nicht abbaubar. Die aus Abbauversuchen
prognostizierte schlechte Abbaubarkeit des Benzothiophens [Licht (2000)] und
Dibenzofurans [Rockne (1998)] wird bestétigt. Das Benzo[b]furan ist entgegen
dieser Versuchsergebnisse [Licht (2000)] unter sulfatreduzierenden Bedingungen
offensichtlich doch sehr gut abbaubar.
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Abbildung 45: 3D-Benzothiophen und 3D-Benzofuran
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Abbildung 46: 3D-Dibenzothiophen und 3D-Dibenzofuran
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11.6.13 Ausbreitungs- und Abbauverhalten des Acridins

Das 9(10H)-Acridinon ist ein Abbauprodukt des Acridins [Ondrus (1990),
Knezovich (1990), Broholm (2000), van Herwijnen (2004)], das sich im Gegensatz
zu seinem Mutter-PAK unter sulfatreduzierenden Bedingungen nicht abbauen.
lasst [Knezovich (1990)]. Dadurch kann das 9(10H)-Acridinon als Indikator einer
Teerkontamination und als Marker fir die Reichweite einer Grundwasserfahne
verwendet werden [Zamfirescu (2001)].

Die Verteilung dieser beiden N-PAKs im Testfeld ist vollig abweichend von der
anderer nachgewiesener PAKs (s. Abbildung 47). Zwischen dem Vorkommen
des Abbauproduktes und seinem Mutter-PAK besteht nur bedingt Uberstimmung.
An den Brunnen 15 UP und MP ist Acridin deutlich nachweisbar. Trotz hoher
mikrobieller Tatigkeit kann in FlieBrichtung weder das Acridin selbst noch sein
Abbauprodukt nachgewiesen werden. Im Bereich der Position 1 treten dann beide
N-PAKs in erhdhten Konzentrationen wieder auf. Ob dies auf analytische
Probleme zurlick zufiihren ist, oder ob es standortspezifische Grinde gibt konnte
nicht geklart werden.

C Acrigin (Max) = G o10m.Acrginon (Max) =
1.8 mg/l N 3.1 mg /I
""" -'l'l
-7 hohe - é\niedrige
Mikrobielle M”:_fé?_iflle
' [ ] Aktivitat JE -I'< ivita
i PR, N P
/- 5, |- /o T
77 7 77 » — , >
54321 5 43 2 1
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Abbildung 47: 3D-Acridin und 3D-9(10H)-Acridinon
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11.6.14 Vergleich des Ausbreitungsverhaltens von Mutter-Tochter-PAKs
Mehrere Faktoren beeinflussen die Konzentration der PAKs im Grundwasser des
Testfeldes:

e Sorptionsprozesse am Boden

e Verdinnung quer zur Grundwasserflie Brichtung durch Diffusion

e Mikrobieller Abbau unter sulfatreduzierenden Bedingungen.

Da im Gegensatz zu den schwer oder nicht abbaubaren PAKs die abbaubaren
PAKs im Grundwasser nicht nur eine Konzentrationsminderung durch
Sorptionseffekte erfahren, sondern auch durch biologischen Abbau, ist ein
Untersuchung ihres  Ausbreitungsverhaltens im Testfeld schwer. Die
nachgewiesene Inhibitierung des mikrobiellen Abbauprozesses im Bereich der
Positionen 2, 3 und 4 bietet die Mdglichkeit, den Schadstofftransport der polaren
PAKs mit denen der unpolaren unabhangig von etwaigen Abbauprozessen zu
vergleichen.

Wenn man als Ursache der Abbaulimitierung die hohe aber lokal begrenzte
Benzolkonzentrationen annimmt, dann muss ab der Probenahmestelle 13 in
GrundwasserflieBrichtung die Abbaulimitierung am hdchsten sein
(s. Abbildung 40). Die Konzentrationsminderungen der abbaubaren polaren
PAKs in diesem Bereich sind dann nicht auf mikrobiellen Abbau, sondern allein
auf Adsorption und Diffusion zurickzufihren. Daher soll die Adsorption einiger
Mutter-PAKs und ihrer Metabolite (Tochter-PAKs) an dieser Stelle betrachtet
werden.

Berechnung

Es wird die Konzentrationsdifferenz eines PAKs zwischen den Brunnen 13 UP und
Brunnen 8 UP errechnet. Da hier eine Abbaulimitierung vorliegt, entspricht diese
Differenz  einzig der am Boden adsorbierten PAK-Menge. Diese
Konzentrationsdifferenz wird dann zur Ausgangskonzentration im Brunnen 13 UP
ins Verhaltnis gesetzt. Dadurch erhalt man die prozentuale Adsorption des PAKs
auf der Strecke Brunnen 13 UP bis zum Brunnen 8 UP.

Die prozentuale Adsorption (rel. Ads. [%]) des betreffenden PAKs wird in einem
Diagramm gegen seine Wasserl6slichkeit aufgetragen.

Auswertung
Viele Mutter-Tochter-Paare konnten aufgrund zu geringer PAK-Konzentrationen
nicht ausgewertet werden. Daher blieben nur wenige Paare Gbrig.
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Diese zeigen das erwartete Ergebnis. Je wasserldslicher ein PAK ist, desto
geringer ist seine Adsorption am Boden. Das heiBt, die polaren PAKs bilden unter

100 1 2-Methylnaphthalin
90 | .

80 -

5

70 - Dibenzofuran
60 -
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10 2-Hydroxydibenzofuran

............ » Naphthalin
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Abbildung 48: Adsorption ausgewéhlter PAK auf dem Testgeldande

Darstellung des Adsorptionsgrades in Abhangigkeit zur Wasserloslichkeit fir ausgewahlte Mutter-
Tochter-Paare im Bereich des Brunnens 13UP und 8UP.

rel Ads. : relative, prozentuale Adsorption eines PAKs vom Brunnen 13UP zum Brunnen 8UP
bezogen auf die Eingangskonzentration am Brunnen 13UP

der Voraussetzung unterdriickter biologischer Transformation auch gréBere
Fahnen im Grundwasser aus. Dieses Ergebnis darf nur unter Vorbehalt gesehen
werden. Um eine verlassliche Aussage machen zu kdnnen, missen deutlich mehr
Beispiele vorhanden sein.
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11.6.15 Vergleich des Ausbreitungsverhaltens unpolarer PAKs

Die PAKs Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen und Fluoren gehéren
allesamt zu den wasserléslicheren EPA PAKs. Sie sollen wie die
Mutter-Tochter-PAKs des vorhergehenden Kapitels auf ihr Ausbreitungsverhalten
im Testgelande untersucht werden. Dazu wird wieder das Adsorptionsverhalten
der PAKs im Bereich der hdchsten Benzolkonzentration beziehungsweise
héchsten Abbaulimitierung zwischen den Brunnen 13 UP und 8 UP ausgewahlt.

Auswertung

Aus der Abbildung 49 ist eine Tendenz zu kleinerer Fahnenreichweite in
Abhangigkeit zur Wasserl6slichkeit zu erkennen. Je héhermolekular ein unpolares
PAK ist, desto geringer ist seine Reichweite in der Fahne.

Phenanthren

100 5

%0 Anthracen Fluoren 2-Methylnaphthalin
80 - o o o

70 Acenaphthylen Napf:)thalm

60 -

50
Acenaphthen
40 - o

o

rel. Ads. [%]

o
30 1-Methylnaphthalin
20 -
10

10 100 1000 10000 100000
Wasserléslichkeit [mg/L]

Abbildung 49: Adsorption ausgewahlter unpolarer PAKs auf dem Testgelédnde

Darstellung des Adsorptionsgrades in Abhangigkeit zur Wasserldslichkeit einiger unpolarer PAKs
im Bereich des Brunnens 13UP und 8UP.

rel Ads. : relative, prozentuale Adsorption eines PAKs vom Brunnen 13UP zum Brunnen 8UP
bezogen auf die Eingangskonzentration am Brunnen 13UP
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11.6.16 Vergleich des Ausbreitungsverhaltens heterozyklischer und
homozyklischer Dreiring-PAKs

Die PAKs Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen und Fluoren sind Dreiring-
PAKs mit unterschiedlichen Substituenten im Ring. Auch ihre Fahnenreichweite
soll in Abhangigkeit zu ihrer Wasserl6slichkeit untersucht werden. Dazu wird
wieder das Adsorptionsverhalten der PAKs im Bereich der hochsten
Benzolkonzentration beziehungsweise héchsten Abbaulimitierung zwischen den
Brunnen 13 UP und 8 UP ausgewéhlt.
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Abbildung 50: Adsorption ausgewahlter Dreiring-PAKs

Darstellung des Adsorptionsgrades in Abhangigkeit zur Wasserldslichkeit einiger Dreiring-PAKs mit
unterschiedlichem Substituenten im Ring im Bereich des Brunnens 13UP und 8UP.

rel Ads. : relative, prozentuale Adsorption eines PAKs vom Brunnen 13UP zum Brunnen 8UP
bezogen auf die Eingangskonzentration am Brunnen 13UP

Auswertung

Die 4 Dreiring-PAKs haben in etwa die gleich hohe Wasserléslichkeit und zeigen
daher im ausgewahlten Bereich des Testgeldandes ein  &hnliches
Adsorptionsverhalten (s. Abbildung 50). Die Ahnlichkeit des Adsorptionsgrades
spricht fir eine gute Verlasslichkeit des Ergebnisses. Allerdings wird die vermutete
gréBere Reichweite heterozyklischer PAKs nicht bestatigt. Das liegt daran, dass
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unter den Hetero-PAKs nur die Pyridinderivate eine deutlich hdéhere
Wasserldslichkeit als die homozyklischen PAKs haben. Die O- und S-PAKs
weichen in ihrer Wasserl6slichkeit nicht besonders von ihren homozyklischen

Analogen ab.
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11.7 Qualitativer Nachweis weiterer PAKs auf dem Testgelande

11.7.1 Einfiihrung

Neben den PAKs, die anhand von Standards in der GC zugeordnet werden
konnten, sind noch viele weitere Verbindungen in der Fahne nachweisbar. Deren
Zuordnung ist in machen Fallen Uber die Aufnahme von Massenspekiren mdglich.
Die Aufnahme solcher Spektren und ihr Vergleich mit Spektren-Bibliotheken fihrt
in vielen Fallen mindestens zu einer Eingrenzung maoglicher chemischer
Verbindungen. Bei sehr spezifischen Massenspekiren ist auch eine sichere
Identifikation mdglich. Ziel dieser Untersuchungen ist es chromatographisch nicht
zugeordnete PAKs zu identifizieren. Um die Wahrscheinlichkeit zu erhéhen, nicht
identifizierte PAKs in ausreichender Konzentration nachzuweisen, wurden die
stark belasteten Grundwasserproben der Brunnen 15, 14, 10, 9 und 8 der
Probennahme vom Marz 2004 aus Castrop Rauxel herangezogen. Die
Wahrscheinlichkeit, in diesen Proben bislang nicht identifizierte PAK-Metabolite
oder Hetero-PAKs nachweisen zu kénnen, wird hier besonders hoch sein. Um die
Suche zu optimieren, wurden die Extrakte dieser Brunnen gepoolt und
anschlieBend an der GC/MS im Scan Modus untersucht. Eine Vergleichsmessung
der 10ug/ml PAK Stammldsungen (s. Kapitel Quantifizierung), sollte die
Unterscheidung nicht identifizierter PAK-lsomere von bereits zugeordneten
Verbindungen gewahrleisten. Problematisch ist, dass in einigen Fallen PAKs mit
gleicher Summenformel auch sehr &hnliche Massenspektren haben. Handelt es
sich bei solchen Verbindungen um Stellungsisomere mit gleichem
polyaromatischen Grundkérper, so eluieren sie in der Gaschromatographie auch
zu ahnlichen Retentionszeiten. Beispiele daftr sind die Methylnaphthaline oder
Methylchinoline. Dagegen weisen Verbindungen, die zwar die gleiche
Summenformel haben, aber eine unterschiedliche Struktur in ihren
Retentionszeiten haufig gréBere Differenzen auf. Dazu gehdren zum Beispiel das
2-Methylchinolin und das 2-Aminonaphthalin (C1o Hg N).
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11.7.2 Praktische Durchfiihrung:

Vergleichsstandard:

Je 100ul der 79 PAK-Stammldésungen (1mg/ml) werden zusammengefihrt, 20ul
des internen Standards Anthracen Dio (10ug/ml) zugesetzt und mit
Pentansauremethylester auf 10ml aufgeflllt. Die Endkonzentration fir jedes PAK
betragt dann 10ug/mi.

Extraktpool:
Je 100ul der Brunnenextrakte 15UP, 14UP, 10UP, 9UP und 8UP werden gemischt

und bei Raumtemperatur unter Stickstoff bis auf ca. 100ul eingeengt.

Die Untersuchung wird im Scan-Modus mit der GC/MS-Methode: Qual.
Identifikation von PAK aus Castrop durchgefuhrt.

11.7.3 Ergebnisse der qualitativen Untersuchung

Zusammenfassend lassen sich die qualitativ nachgewiesenen PAKs in wenige
Grundtypen unterteilen. Es wurden Methylderivate des Hydroxychinolins,
Benzothiophens, Benzofurans und des Phenols nachgewiesen (s. Tabelle 39).

Allen gemeinsam ist ihr verhaltnismaBig geringes Molekulargewicht bzw. die
geringe Anzahl kondensierter aromatischer Ringsysteme. Mit dieser Eigenschaft
geht auch eine erhdhte Wasserléslichkeit einher.

Die  Methylhydroxychinoline  sind  Abbauprodukte  nicht  ugeordneter
Methylchinoline. Die Methylphenole lassen sich keinem Mutter-PAK eindeutig
zuordnen, da sie unspezifische Abbauprodukte diverser PAKs sein kdnnen.

Der Nachweis der genannten Verbindungen im Scan-Modus ist ein sicherer
Hinweis darauf, dass sie in hohen Konzentrationen in der Fahne vorliegen. Zu
einer genauen Identifikation missen die Isomere dieser Verbindungen
chromatographisch zugeordnet und in die Massenspekiren-Bibliothek und Kovats-
Index-Sammlung aufgenommen werden.
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11.8 Zusammenfassung

Folgende Ergebnisse der Untersuchung kénnen zusammengefasst werden:

Der Haupteintrag an  Teerkontaminanten erfolgt Uber eine
Grundwasserfront im Bereich der Probenahmestellen 15 und 14. Dies kann
anhand der schlecht mikrobiologisch abbaubaren Acenaphthen-,
Benzothiophen- und Dibenzofuran-Verteilung im Testfeld belegt werden. Je
wasserldslicher ein PAK ist, desto starker weitet sich die Front Gber den
Bereich der Probenahmestellen 14, 13 und 12 aus.

Die Konzentrationsminderung des schlecht mikrobiologisch abbaubaren
Acenaphthens im Bereich der Brunnen 15 UP, 10 UP und 5 UP ist allein auf
Adsorptionseffekte am Boden beschrank.

Die Anreicherung des schweren 3*S-Schwefelisotops und die
Konzentrationsminderung des Sulfates im Testfeld belegen mikrobielle
Tatigkeit auf dem Testgeldande. Zusammen mit dem Nachweis der PAK-
Metaboliten 2-Naphthalincarbonsaure, 2-Hydroxychinolin und
9(10H)-Acridinon ist dies der Beweis flir Natural Attenuation Prozesse.

Der hohe Umsatz an Sulfat und die niedrigen Konzentrationen an
Naphthalin, Dibenzothiophen und Benzofuran im Bereich der
Probenahmestellen 15, 10 und 5 zeigen flr diesen Teil des Testgelandes
eine hohe mikrobielle Aktivitat an.

Im Bereich der Probenahmestellen 14, 13, 12, 9, 8 und 7 muss von einer
Minderung der mikrobiellen Tatigkeit ausgegangen werden. Dies wird durch
die fehlende Sulfatatmung der Bakterien, die hohe Benzolkonzentration und
den fehlenden Abbau gut abbaubarer PAKs (z.B. Dibenzothiophen,
Naphthalin) und ihrer Metabolite bestatigt.

Das Auftreten einer abbaulimitierenden Zone kann zu einer deutlichen
Verlangerung der Grundwasserfahne fiihren. Die Entstehung solcher Zonen
kann schon durch kleine Anderungen in der Wasserzusammensetzung
herbeigefiihrt werden. Sie sind zeitlich und raumlich schwer eingrenzbar
und versehen die Ausdehnung der Schadstofffahne mit einem
Unsicherheitsfaktor.

Nicht alle PAKs werden im gleichen MaBe von der Abbaulimitierung
betroffen. Das Hetero-PAK Chinolin wird im Brunnen 14UP (Grenzbereich
der abbaulimitierten Zone) in hohen Konzenrationen nachgewiesen. In den
Brunnen 9UP und 8UP ist es dagegen nahezu nicht mehr nachzuweisen.
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Daflr werden aber betrachtliche Mengen an seinem Abbauprodukt
2-Hydroxychinolin nachgewiesen. Es muss daher davon ausgegangen
werden, dass das Chinolin trotz Abbaulimitierung nahezu vollstandig
abgebaut wurde.

Der Abbau von Benzol und Naphthalin und der geringe bis fehlende Abbau
fir Fluoren untermauern die Annahme, dass mit der Anzahl kondensierter
Aromaten im Molekdil die mikrobielle Abbaubarkeit der PAKs sinki.

Mit der Anzahl kondensierter Aromaten im Molekll steigt auch der
Adsorptionsgrad am Aquifer.

Das N-PAK: Carbazol (- Pyrrolderivat), das O-PAK: Dibenzofuran und
das S-PAK: Dibenzothiophen werden nicht stéarker als ihre homozyklisches
Analog: Fluoren am Boden retardiert.

Die polaren Abbauprodukte (Tochter-PAKs) der PAKs erfahren eine
geringere Retardierung am Boden als ihrer unpolaren Mutter-PAKs.

In einem qualitativen Screening wurden Methylderivate des
Hydroxychinolins, Benzothiophens, Benzofurans, Phenols und einige
Trimethylbenzole nachgewiesen. Die Ergebnisse der
massenspekirometrischen Messungen des PAK-Pooles (10ug/ml) legen die
Vermutung nahe, dass die identifizierten PAKs vermutlich in hohen
Konzentrationen von weit Gber 10mg/L vorkommen.
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12 Zusammenfassung

12.1 Einfuihrung

Uber fossile Brennstoffe, Verbrennung von organischem Material und teerhaltigen
Altlasten werden polyzyklische aromatische Verbindungen im Boden, im Wasser
und in der Luft verbreitet. Die Gruppe der polyzyklischen aromatischen
Verbindungen an teerbelasteten Standorten umfasst neben den unpolaren 16 EPA
PAKs noch die heterozyklischen NSO-PAKs und weitere durch Metabolisierung
entstandenen PAK-Derivate. Sie werden in den folgenden Ausfihrungen zur
Vereinfachung der Lesbarkeit zusammen mit den mono- und bizyklischen
aromatischen Begleitstoffen namentlich zu den PAKs zusammengefasst.
Problematisch ist diese Verbindungsklasse fur die Umwelt durch ihre Toxizitat und
ihre Allgegenwartigkeit. Vor allem die stetig wachsende Zahl teerkontaminierter
Altlasten in Ballungszentren erhdéht zunehmend den politischen Druck auf die
Behdrden und macht die Entwicklung sicherer und vor allem kostenglnstiger
Sanierungstechniken erforderlich.

Altlastsanierung teerkontaminierter Standorte: Natural Attenuation

Viele Sanierungstechniken wie zum Beispiel Auskofferung, Pump and Treat oder
der Einbau reaktiver Wande sind mit einem groBem Kostenaufwand und Eingriffen
in die Landschaft verbunden. Natural Attenuation ist in dieser Hinsicht eine sanfte
und glnstige Sanierungsform, die sich auf die Regenerierungskrafte der Natur
stUtzt. Bakterienkulturen, die sich seit Bestehen der Altlast im Boden entwickelt
haben, nutzen die eingebrachten Schadstoffe flr ihren Stoffwechsel und setzen
sie im gunstigsten Fall bis zur Entwicklung von Kohlendioxid um. Dieser langsame
Prozess kann bis zu seinem Ende viele Jahrzehnte oder gar Jahrhunderte dauern.
In dieser Zeit muss der Raum um die Altlast stetig auf seine Schadstoffemission
untersucht werden. Das bisher angewendete Verfahren des Monitorings schlieB3t
bezlglich der PAKs nur die unpolaren 16 EPA PAKs ein. Die teerhaltigen
Schadstoffherde enthalten aber eine Vielzahl aromatischer Verbindungen, die sich
von den EPA PAKs in ihren physikalischen und toxikologischen Eigenschaften
deutlich unterscheiden.

KORA: Ein Forschungsvorhaben des Ministeriums fiir Forschung und Bildung

Die Mdglichkeit, dass durch die Beschrankung des Altlasten-Monitorings auf die
16 EPA PAKs das Gefahrenpotential eines Kontaminationsherdes nur
unzureichend erfasst wird und der Wunsch durch Natural Attenuation den Altlast-
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Betreibern eine kostengunstige Sanierungstechnik anbieten zu kdnnen, ist die
Grundlage fir das Forschungsprojekt KORA. Das Ziel des Vorhabens ist die
Untersuchung des natirlichen Rickhalts und Abbaus von Schadstoffen bei der
Sanierung kontaminierter Grundwasser und Bdden. Die Bearbeitung dieses
Forschungsvorhabens, ist in acht Themenverbinden gegliedert worden. Die
Untersuchungen dieser Arbeit mit dem Schwerpunkt Analytik der PAKs und deren
Ausbreitungsverhalten im Aquifer gehéren dem Themenverbund 2 an, der sich mit
ehemaligen Gaswerk-, Kokerei und Teerverarbeitungs-Standorten
auseinandersetzt,.

Das Altlasten-Monitoring

Die Erweiterung des Altlasten-Monitorings um die heterozyklischen PAKs und
PAK-Metabolite hat mehrere Konsequenzen. Zum einen muss durch analytische
Screening-Verfahren die Art der Kontaminanten eingegrenzt und zum anderen
eine routinefdhige Labor-Analytik entwickelt werden. Zwischen beiden
Konsequenzen besteht eine wechselseitige Beeinflussung. Die analytische
Methode muss an die Schadstoffe angepasst sein und als Schadstoff kann nur
erkannt werden, was zuvor durch die Laboranalytik auch nachgewiesen wurde.
Daher muss die Analytik so ausgelegt werden, dass sie die Schadstoffe méglichst
uneingeschrankt erfasst. Ein Ziel, das nur sukzessive erreicht werden kann.

Erst aus den Ergebnissen des Schadstoff-Screenings und ihrer toxikologischen
Bewertung kann dann die Entwicklung eines optimierten Monitoring-Programms
erfolgen. In ihm muss die Zahl der Analyten auf eine Gruppe signifikanter
Verbindungen reduziert und die Analytik zu einer routinefahigen Methode
entwickelt werden.

12.2 Aufgabenstellung der Untersuchung
Folgende Aufgaben sollten im Rahmen dieser Untersuchung bearbeitet werden:

die Entwicklung eines analytischen Verfahrens zur Untersuchung polarer
und unpolarer PAKs aus wassrigen Proben

die ldentifizierung und Quantifizierung polarer und unpolarer PAKs in
Grundwasserproben teerhaltiger Altlasten

- 147 —



die Untersuchung des Ausbreitungsverhaltens polarer und unpolarer
polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe im Grundwasserleiter einer
teerhaltigen Altlast

Reduzierung der groBen PAK-Palette an teerkontaminierten Altlasten auf
eine kleine Gruppe signifikanter PAKs.

Zusammenfiahrung der erarbeiteten Ergebnisse im Hinblick auf den NA-
Prozess.

12.3 Ergebnisse der Untersuchung

12.3.1 Ergebnisse der Methodenentwicklung zur Analytik der PAKs aus
wassrigen Proben

Die Auswahl des chromatographischen Trennverfahrens

Der Ausbau des PAK-Monitorings um die Hetero-PAKs und PAK-Metaboliten
erweitert nicht nur die Anzahl der zu untersuchenden Stoffe, sondern auch die
Anforderungen an die Analytik. Die PAKs umfassen niedrig- bis hochsiedende,
unpolare bis polare und niedermolekulare bis héhermolekulare Verbindungen, die
nur teilweise Uber Fluoreszenz detektierbar sind. Daher bestand nicht die
Méglichkeit, dass klassische EPA-Verfahren (EPA Methode 525.1, 550) auf die
PAK-Analytik direkt anzuwenden. Es musste ein geeignetes chromatographisches
Trennverfahren gefunden und die Probenvorbereitung auf die erweiterte Gruppe
der Analyten abgestimmt werden.

Die Analytik teerbelasteter Grundwasserproben fordert aufgrund der
Analytenvielfalt vom chromatographischen System eine hohe Trennleistung. Zur
Auswahl standen ein HPLC-UV-DAD und zwei GC/MS-Messgerate. deren
Trennleistung wurde anhand eines Testgemisches mit 79 PAKs Uberprift, dass
aus polaren/unpolaren und hoch-/niedrigsiedenden PAKs enthalten.

78 der 79 PAKs konnten Uber die mit einer polar modifizierten C18-Saule (Polaris,
100mm) ausgestatten zugeordnet werden. Durch die Modifizierung kénnen mit
dieser HPLC-S&ule auch ionische Verbindungen retardiert und so die Analysenzeit
halbiert werden. Die Trennleistung der Saule und die Selektivitdt der Detektion
reichten jedoch nicht aus, alle Verbindungen in einem Lauf separat darstellen zu
kénnen. In der GC/MS konnten dagegen 77 der 79 PAKs getrennt erfasst werden.
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Dazu war jedoch ein erheblich gréBerer Aufwand an Probenvorbereitung und
Geratpflege als bei der HPLC notwendig. Im Einzelnen heiBt das, Deaktivierung
des Injektors, die Verwendung qualitativ hochwertiger GC-Saulen, die Herstellung
wasserfreier Probenextrakte und die Derivatisierung acider Analyten.

Trotz des hdheren Zeitaufwandes, war die GC/MS im Hinblick auf die Analytik
hoch belasteter Grundwasserproben und der Identifizierung unbekannter
Verbindungen Gber Massenspektren-Bibliotheken die Methode der Wahl.

Optimierung der Extraktion von PAKs aus wéssrigen Medien

Im Gegensatz zur Extraktion der unpolaren EPA PAKs ist die Extraktion der
wasserldslichen polaren PAKs aus Grundwasserproben schwierig. Die klassische
Extraktion der 16 EPA PAKs mit n-Hexan oder Dichlormethan sollte deshalb auf
ihre Leistungsfahigkeit auch die polaren PAKs erfassen zu kdnnen mit anderen
Verfahrensweisen verglichen werden. Dazu wurden mit 79 PAKs aufgestockte
Wasserproben Uber sechs organische Lésungsmittel (Flussig-FlUssig-
Extraktionen) und finf Festphasen (SPE) extrahiert und die Ausbeuten
miteinander verglichen.

Flissig-Flissig-Extraktion

Die Flussig-Flussig-Extraktionen (FFE) wurden mit n-Hexan, Toluol,
Dichlormethan, Diethylether, Essigester und Pentansduremethylester bei pH 7, 2
und 13 mit jeweils 2ml organischem L&sungsmittel durchgefihrt. Durch die
Beschréankung auf kleine Ldsungsmittelvolumen konnte die Extraktionskraft der
Lésungsmittel besser herausgestellt werden. Wie zu erwarten, haben die
unpolaren Lésungsmittel (n-Hexan, Toluol) die polaren PAKs nur schlecht erfasst.
Die besten Ausbeuten wurden mit Dichlormethan, Essigsaureethylester und
Pentansauremethylester erzielt. Es konnten sowie die basischen N-PAKs (> 85%)
als auch die sauren Carboxy-PAKs (> 70%) gut erfasst werden.

Mit einigen der verwendeten organischen Lésungsmittel sind allerdings praktische
Probleme in der Handhabung verbunden. Die Extraktion von Wasserproben ist mit
Dichlormethan  (Dichte: 1.33 g/ml) nur im  Schutteltrichter  praktikabel.
Essigsaureethylester (~80g/l) und Diethylether (~60g/l) 16sen sich sehr gut in
Wasser und erfordern zur Absattigung der Wasserphase vor der Extraktion viel
Lésungsmittelvolumen. Pentansauremethylester vereinigt dagegen in sich die
Extraktionskraft der Ester und die geringe Wasserldslichkeit der unpolaren
Lésungsmittel.
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Festphasen Extraktion (SPE)

Die verwendeten Festphasen bestanden entweder aus Polymerphasen oder polar
modifizierten C18-Phasen. Die mit ihnen erzielten Ergebnisse kdnnen nur bedingt
bewertet werden, denn die nach Herstellerangaben durchgefihrte Elution der
adsorbierten PAKs flihrte durch den ausschlieBlichen Einsatz von mittelpolaren bis
polaren Lésungsmitteln zu einer Verschlechterung der Extraktionsausbeuten far
die unpolaren Analyten und bei der SPE Isolute zusatzlich zum Verlust der
Carboxy-PAKs. Die Elution der unpolaren PAKs kann durch einen zusatzlichen
Elutionsschritt mit n-Hexan oder Dichlormethan verbessert werden. Die Analytik
der Carboxy-PAKs wird sich dagegen unter den verwendeten SPEs nur mit der
Tandem-Phase lIsolute gut durchfihren lassen. Dazu muss die Palette der
bendtigten Elutionsmittel um eine Elution z.B. mit ammoniakalischem Methanol
erweitert werden.

Fazit:

Die Dreischrittextraktion der polaren und unpolaren PAKs bei pH 7, 2 und 12 ist
zeitaufwendig und musste in der Routine auf héhere Lésungsmittelmengen als
eml zurlckgreifen. Sie ist aber kostenglnstig, effizient und eignet sich gut fir die
Aufbereitung stark matrixbelasteter Proben.

Die Extraktion mit SPEs ist automatisierbar, aber sie ist auch verhaltnismaBig
teuer und sie bendtigt zur Elution der adsorbierten PAKs diverse organischen
Lésungsmitteln.

Eine Differenzierung der PAKs in die Gruppen: saure-, basische-, polare und
unpolare PAKs wird mit Festphasen leichter umzusetzen sein als mit FFEs.

Ergdnzungen zur Untersuchung teerbelasteter Grundwasserproben auf der
GC/MS

Die Analytik der Grundwasserproben mittels GC/MS fuhrte aufgrund der hohen
Matrixbelastung und Teerkontamination immer wieder zu langeren Ausfallzeiten
der Messgerate. Diese Probleme werden sich nur bedingt durch eine
Modifizierung der Probenvorbereitung beseitigen lassen. Es ist daher anzuraten,
die Analytik durch analytische Splittung der PAKs in Gruppen entweder an HPLC-
oder an LC/MS-Messgeréaten zu adaptieren.
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12.3.2 Untersuchung teerkontaminierter Grundwasserproben vom Standort

Zeche Victor IlII/IV in Castrop Rauxel
Zur Untersuchung des Ausbreitungsverhaltens der PAKs an teerkontaminierten
Standorten wurden Grundwasserproben des Testgelandes Zeche Victor HI/IV in
Castrop Rauxel analysiert. Auf dem ehemaligen Zechengelédnde wurde bis in die
70er Jahre hinein Kohleverarbeitung betrieben. Das Gelande enthalt zwei groBe
teerhaltige Schadstoffherde, die Uber eine Lange von mehreren hundert Metern
Schadstofffahnen im Grundwasser ausbilden. Auf dem Zechengeldnde wurde ein
Testfeld mit 45 Brunnen errichtet und im Marz und August 2004 beprobt. Die
Proben wurden entsprechend dem entwickelten analytischen Verfahren
aufgearbeitet und gemessen. Die Bestimmung der Proben erfolgte sowie
quantitativ far die zugeordneten 79 PAKs als auch qualitativ. Zur Auswertung der
PAK-Ergebnisse sind die Untersuchungen zur Anorganik und die in 2005 auf dem
Testgelande durchgefihrten Schwefelisotopenmessungen des
Umwelttechnischen Labors Dr. WeBling in Altenberge (NRW) hinzugezogen
worden.

Nachweis von Natural Attenuation

Der Beweis mikrobieller Tatigkeit also von Natural Attenuation konnte Uber den
Nachweis der PAK-Metaboliten: 2-Hydroxychinolin, 2-Naphthalincarbonséure,
1,8-Naphthalincarbonsaureanhydrid, 2-Hydroxydibenzofuran, 2-Hydroxybiphenyl,
2- & 1-Naphthol, 2-Hydroxycarbazol, 1,4-Naphthochinon, 1-Acenaphthenol,
9(10H)-Acridinon  erbracht werden. Sie sind nicht Bestandteil der
Teerkontamination und knnen nur durch mikrobiellen Abbau der entsrechenden
Mutter-PAKs entstanden sein.

Zonen mit unterschiedlicher mikrobieller Aktivitét

Uber die Interpretation der 3D-Balkendiagramme konnte das Testfeld in Zonen
unterschiedlicher mikrobieller Aktivitat unterteilt werden. Demnach gibt es eine
Zone (Brunnen 15, 10 und 5), in der die mikrobiologische Aktivitdt am héchsten ist.
Im Bereich der Brunnen 14, 13, 9 und 8 scheint eine Abbaulimitierung den
Prozess der PAK-Transformation zu unterdriicken. Der Grund daflir kdnnte in der
bakteriziden Wirkung einiger PAK-Metabolite oder originarer aromatischer
Verbindungen wie Benzol oder Phosphormangel liegen.

Die Einteilung in Zonen unterschiedlicher mikrobieller Aktivitat wird durch die
raumliche Ubereinstimmung von Sulfatverbrauch, der zur mikrobiellen Atmung
genutzt wird und der Anreicherung an *S-Schwefelistopen untermauert.
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Ergebnisse zum Abbauverhalten der PAKs

Der gute Abbau von Benzol und Naphthalin und der schlechte bis fehlende Abbau
fir Fluoren in der Zone hoher mikrobieller Aktivitat bestéatigt die Behauptung, dass
héhermolekulare PAKs schlechter als die niedermolekularen PAKs abgebaut
werden. Uber Literaturdaten konnten die meisten nachgewiesenen PAK-
Metabolite ihren Mutter-PAKs zugeordnet werden. Der mikrobielle Abbau unter
sulfatreduzierenden Bedingungen steht fur viele dieser Mutter-Tochter-Paare mit
den Literaturangaben im Einklang. Der Abbau von Benzo[b]furan ist dagegen laut
Literatur unter sulfatreduzierenden Bedingungen nicht nachgewiesen worden. Die
Auswertung der 3D-Diagramme zeigt aber fur dieses gut wasserldsliche Hetero-
PAK eindeutig in der Zone hoher mikrobieller Aktivitat eine Schadstoffminimierung
an, die nicht Gber Adsorption am Boden begriindet werden kann.

Ergebnisse zum Ausbreitungsverhalten

In Ubereinstimmung mit der Literatur konnte festgestellt werden, dass mit der
MolekilgroBe eines PAKs auch seine Retardierung im Aquifer steigt. Eine
Steigerung der Transportreichweite durch die Einfihrung von Heteroatomen
konnte dagegen beim Vergleich der 3-Ring-PAKs: Fluoren, Carbazol,
Dibenzothiophen und Dibenzofuran nicht nachgewiesen werden.

Far die Mutter-Tochter-Paare Naphthalin/2-Naphthtalincarbonséaure,
2-Methylnaphthalin/2-Naphthtalincarbonsdure  und  Dibenzofuran/2-Hydroxy-
dibenzofuran konnte zwar in der Zone verminderter mikrobieller Aktivitat eine
geringere Retardierung der polaren Metabolite am Boden nachgewiesen werden,
aber die Anzahl der Beispiele ist fir eine verlassliche Aussage zu gering.

Qualitatives Screening einiger Grundwasserproben

Die Ergebnisse der PAK-Quantifizierung ergaben fir die Zone geringer
mikrobieller Aktivitdt hohe Konzentrationen sowohl flr die origindren PAKs als
auch fur deren Metabolite. Es war daher anzunehmen, dass in diesem Bereich
auch weitere nicht zugeordnete Verbindungen in hoher Konzentration
nachweisbar sein werden. Daher wurde eine Auswahl von Grundwasserproben
dieses Areals gemischt und auf PAKs im Scan-Modus an der GC/MS untersucht.
Die Massenspektren wurden mit denen einer Spektrenbibliothek verglichen und
wenn moglich zugeordnet. Es konnten hohe Konzentrationen verschiedener
Methylhydroxychinoline, Methylbenzothiophene, Methylbenzofurane  und
Methylphenole nachgewiesen werden. Die Annahme, dass Methylderivate der
PAKs schlechter abbaubar sind, wird durch dieses Ergebnis untermauert.
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Reduktion der nachgewiesenen PAKs auf eine signifikante Gruppe

Bei der Reduktion der PAKs auf eine Gruppe signifikanter Schadstoffe, miissen
mehrere Faktoren berlcksichtigt werden. Die Schadstoffe sollten mehrere der
angefihrten Eigenschaften besitzen:

mengenmanBig gut nachweisbar

gegenuber mikrobiellem Abbau persistent
von hoher Mobilitat

nachweisbare Toxizitat

Nach den erzielten Ergebnissen gehéren dazu Naphthalin, Acenaphthen,
2-Naphthalincarbonsaure, (Di)Benzofuran- und (Di)Benzothiophen-Derivate,
2-Hydroxychinolin und 9(10H)-Acridinon.

Zusammenfassung der Ergebnisse im Hinblick auf den Natural Attenuation
Prozess auf dem Testgeldnde in Castrop Rauxel:

Betrachtet man die Probenahmestellen 1 bis 5, so werden die meisten
PAKs nahezu vollstdndig abgebaut oder adsorbiert. Nur Acenaphthen,
9(10H)-Acridinon, 2-Hydroxychinolin und Benzothiophen reichen in
FlieBrichtung deutlich Uber das Areal des Testfeldes hinaus.
9(10H)-Acridinon ist das einzige PAK-Metabolit, dessen Mobilitdt héher ist
als die des Mutter-PAKs und das gleichzeitig aufgrund seiner Bildung das
Gefahrenpotential der Fahne erhéht.

Die Ausbildung einer Zone mit reduzierter mikrobieller Tatigkeit lauft dem
erwlinschten NA-Prozess entgegen. Daher muss geklart werden, ob in
diesem Bereich nur ein behebbarer Nahrstoffmangel vorliegt oder ob eines
der origindren PAKs bzw. PAK-Metabolite zu einer Abbaulimitierung flhrt.
Im letzteren Fall muss geklart werden, welche Bakterienstdmme am
Standort vorliegen, um dann im Laborversuch eine Uberpriifung der
bakteriziden Wirkungen durchfihren zu kénnen.
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13.2 Chemikalienverzeichnis

Tabelle 25: Anhang Chemikalienverzeichnisse

Auflistung der verwendeten Chemikalien.

Gaschromatographie

Name Hersteller Reinheit Bemerkung
Kaliumhydroxid Merck 85 %, zur Analyse
> 99,5 %, zur Analyse,
Natriumchlorid Merck
A.C.S.
Salzsaure Merck conz.37%, p.A.
Ammoniakwasser | Merck conz., 25% p.A
99 % p.A., A.C.S, ISO,
Natriumsulfat Roth P-A-
wasserfrei
99,7 %, zur Analyse,
2-Propanol Merck
P A.CS., ISO
Name Hersteller Reinheit Bemerkung
Dichlormethan Merck > 99,9 %, LiChrosolv
> 98 %, stabilisiert mit < 2
Diethylether Merck % Ethanol, Uvasol far
die Spektroskopie
SupraSolv far die
Ethylacetat Merck P _
Gaschromatographie
Toluol Merck > 99 %, reinst
i = .
-Hexan Merck SupraSolv ar die

Pentansauremethylester | Merck

> 99 %, zur Synthese

Tetrahydrofuran J.T.Baker 99,8 %, fur die HPLC
Aceton Merck SupraSolv fir die GC
o 99,8 %, HPLC Gradient
Acetonitril Promochem
Grade
99,8 %, HPL di
Methanol J.T.Baker 8 %, C Gradient
Grade
Pyridin Aldrich 99,8 %, wasserfrei
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Name Hersteller Reinheit Bemerkung
Anthracen Dy Dr. Ehrenstorfer | 99.5% 10 ng/ul in Cyclohexan
Benzolk]fluoranthen D> | Dr. Ehrenstorfer | 99.5% 10 ng/ul in Cyclohexan
Naphthalin Dg Dr. Ehrenstorfer | 99.5% 10 ng/ul in Cyclohexan

Name Hersteller | Reinheit Bemerkung
Acridin Aldrich 97%

9 (10 H)-Acridinon Aldrich 99%
1-Aminoanthracen Aldrich 90% Reinheit technischer Grad
Reinheit 99,5+ %, A.C.S

Anilin Aldrich 99.5+ % | Reagenz
9-Anthracencarbonsaure | Merck > 98.0%
Anthrachinon Merck > 98.0%

Name Hersteller Reinheit Bemerkung
Essigsdureanhydrid Sigma 98%
Methyliodid Aldrich 99%
N-Methyl-N-

trimethylsilytrifliuoracetamid
(MSTFA)

Macherey-Nagel

N-Methylsulfoniumhydroxid
(TMSH)

Macherey-Nagel

N-Nitroso-N-methylharnstoff

Sigma
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Name Hersteller Reinheit | Bemerkung

PAH Mix 9- US EPA 16:

Acenaphthen 99.5%

Acenaphthylen 99.5%

Anthracen 99.5%
Benzo[a]anthracen 99.5%

Benzo[a]pyren 99.5%
Benzo[b]fluoranthen 99.0%
Benzo[ghi]perylen Dr. Ehrenstorfer | 99.0% 10 ng/ul in Acetonitril
Benzo[k]fluoranthen 99.5%

Chrysen 99.0%
Dibenzo[a,h]anthracen 99.5%

Fluoranthen 99.0%

Fluoren 98.5%
Indeno[1,2,3-cd]pyren 99.5%

Naphthalin 99.8%

Phenanthren 99.5%

Pyren 99.5%
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Name Hersteller | Reinheit Bemerkung

1,2-Acenaphthenchinon Merck > 97.0%

1-Acenaphthenol Aldrich 99%

Acridin Aldrich 97%

9 (10 H)-Acridinon Aldrich 99%

1-Aminoanthracen Aldrich 90% Reinheit technischer
Grad

Anilin Aldrich 99.5+ % | Reinheit 99,5+ %,
A.C.S Reagenz

9-Anthracencarbonsaure Merck > 98.0%

Anthrachinon Merck > 98.0%

Anthron Merck > 98.0%

Benzanthron Aldrich Reinheit technischer
Grad

Benzolb]furan Merck >99.0

p-Benzochinon Aldrich 98%

1-Benzothiophen Merck > 98.0%

Brenzcatechin Merck k.A Reag.Ph Eur

Carbazol Merck > 95.0%

Chinolin Aldrich 98%

Cumarin Merck > 99.0%

9-Cyanoanthracen Aldrich 97%

1-Cyanonaphthalin Aldrich 98%

9-Cyanophenanthren Aldrich 97%

Dibenzofuran Merck > 97.0%

Dibenzothiophen Aldrich 99.0+ % | weil3

Dibenzothiophensulfon Aldrich 97%

2,6-Dinitro-4-methylphenol Aldrich 90% feuchter Feststoff
enthélt 10 % Wasser

2,4-Dinitrophenol Aldrich 97% feuchter Feststoff
enthélt 20 % Wasser

9-Fluorenon Merck > 99.0%

9-Fluorenol Aldrich 98%
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Name Hersteller | Reinheit Bemerkung
Hydrochinon Merck k.A. reinst
1-Hydroxy-2- Merck > 98.0%
naphthoesaure
3-Hydroxy-2- Jansen K.A.%
naphthoesaure
2-Hydroxy-9-fluorenon Aldrich K.A. % kann bis zu 20 % 2-Fluor-9-
Fluorenon enthalten
2-Hydroxybiphenyl Aldrich > 98.0% | purum, for fluorescence
2-Hydroxycarbazol Aldrich 97%
2-Hydroxychinolin Aldrich 98.0+ %
2-Hydroxydibenzofuran Aldrich 98%
1-Indanon Aldrich 99.0+ %
Indol Merck > 99.0%
Isochinolin Aldrich 97%
2-Methylchinolin Aldrich 95.0+ %
4-Methylchinolin Aldrich > 99.0%
1-Methylnaphthalin Merck > 96.0%
2-Methylnaphthalin Merck > 95.0%
1,3-Naphthalindiol Merck > 98.0%
1,5-Naphthalindiol Merck > 98.0%
1,7-Naphthalindiol Aldrich 97%
2-Naphthalincarbonsdure | Merck > 98.0%
1,4-Naphthochinon Merck > 97.0%
1-Naphthol Merck > 99.0%
2-Naphthol Merck > 99%
1,8-Naphthalinanhydrid
1-Aminonaphthalin Merck > 99.0%
5-Nitroacenaphthen Aldrich 85%
9-Nitroanthracen Aldrich 97%
Nitrobenzol Aldrich 99.0+ % | A.C.S Reagenz
3-Nitrofluoranthen Aldrich 90% Reinheit technischer Grad
2-Nitrofluoren Aldrich 98%
1-Nitronaphthalin Merck > 99.0%
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Name Hersteller | Reinheit Bemerkung
1-Nitropyren Promochem | 99.7% LGC Promochem GmbH
9,10-Phenanthrenchinon | Aldrich 99.0+ %

Phenanthridin Aldrich 99.0+ %

9-Phenanthrol Aldrich Reinheit technischer Grad
1-Pyrenol Aldrich 98%

Thiophen Merck > 99.0%

Xanthon Fluka > 97.0% | purum, HPLC
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13.3 Verwendete Messgerate und Methodenparameter

Abbildung 51: Messgeratedaten

Die folgenden Tabellen geben Auskunft Uber die
Geréateausstattung der verwendeten Messgerate.

Geratename: 1100er

Hersteller: Agilent Technologies

Geratekomponenten: Typ Typ-Nr.
Degasser G1322A
Quatpump G1311A
Autosampler G1313A
Dioden Array Detektor | G1315A

Auswerte-Software

ChemStation LC 3D, Rev. A.08.03 [847],
Agilent Technologies 1990-2000

Saule: Varian Polaris 100mm * 4.6um 3u C18-A

Geratename: Trace DSQ

Hersteller: Thermo Finnigan

Geratekomponenten: Typ Typ-Nr.
Autosampler Al/AS 3000
Gaschromatograph Trace GC 2000
Massenspektrometer MS Trace DSQ

Auswerte-Software

XCALIBUR™ Vers. 1.3, Thermo Finnigan 1998 - 2001

Saule:

Macherey Nagel

DB 5 MS, 30 m x 0.25 pm x 0.25 mm

Geratename: Turbomass XL

Hersteller: Perkin Elmer

Geratekomponenten: Typ Typ-Nr.
Autosampler +
Gaschromatograph Autosystem XL
Massenspektirometer MS Turbomass

Auswerte-Software

Turbomass™, Vers. 4.1, Perkin Elmer 1997

Saule:

Macherey Nagel, DB 5 MS, 30 m x 0.25 um x 0.25 mm
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13.4 Chromatographische Methoden

13.4.1 GC/MS Methoden

Tabelle 26: GC/MS-Methoden

Die Tabellen enthalten die verwendeten Methoden zur GC/MS-Analytik. Es wurden 2 verschiedene
GC/MS Messgerate eingesetzt.

LM : Laufmittel
t: Zeit

GC/MS-Methode :

80g5m4gm310g1m

Gerate-Hersteller :

Thermo Finnigan

Gerate-Typ : Autosampler AI/AS 3000, Trace GC 2000, MS Trace
DSQ
GC-Saule : Perkin Elmer, DB 5 MS, 30 m x 0.25 pm x 0.25 mm

Injektor-Liner :

80 mm, silanisiert mit Glaswolle

Injektor-Temperatur : |220 °C

Injektionsvolumen : 1 ul

Gas-Fluss : 1 ml/min, Helium 5.0

GC-Ofen-Programm: Rate [°C] Temperatur [°C] | Haltezeit [min]
- 80 5
4 310 1

MS Programm: Scan-Modus

Messzeit : 7 bis 63.5 min

Massenbereich :

50 bis 300 AMU

GC/MS-Methode :

70g4m10gm280g5m25gm330g0m

Gerate-Hersteller :

Perkin Elmer

Gerate-Typ : GC Autosystem XL, MS Turbomass

GC-Saule : (N)zgg;a 5 Ms, 30 m x 0.25 pm x 0.25 mm, Macherey-
Injektor-Liner : PSS Glasliner, 2mm i.D., deaktiviert
Injektor-Temperatur | 250 °C

Injektionsvolumen : |1 ul

Gas-Fluss : 1 ml/min, Helium 5.0
Rate [°C/min] | Temperatur [°C] | Haltezeit [min]
GC-Ofen-Programm: - 50 3.5
4.8 320 0.25
MS Programm:  Scan-Modus
Messzeit : 10 bis 60 min

Massenbereich :

50 bis 300 AMU
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GC/MS-Methode : 70g3m5gm320g1m

Gerate-Hersteller : Thermo Finnigan
Gerate-Typ : Autosampler AI/AS 3000, Trace GC 2000, MS Trace
DSQ
GC-Saule : Macherey Nagel, DB 5 MS, 30 m x 0.25 pm x 0.25 mm
Injektor-Liner : 80 mm, silanisiert mit Glaswolle
Injektor-Temperatur : |220 °C
Injektionsvolumen : 1 ul
Gas-Fluss : 1 ml/min, Helium 5.0
GC-Ofen-Programm: Rate [°C] Temperatur [°C] | Haltezeit [min]
- 70 3
5 320 1
MS Programm: Sim-Modus
Messzeit : 6 bis 51 min
Messfenster : 0.6 AMU
Massenbereich : von M/z t awell
[min] [AMU] [ms]
6.00 (66,93 100
6.90 (89,118 100
9.00 |77,123 100
11.80 |89, 102, 110, 128, 134 100
13.00 (81,102, 104, 110, 129, 132 100
14.85 |89, 115,117,128, 142, 143 100
17.60 [130, 158 100
18.40 |76, 118 100

19.50 |76, 115, 126, 139, 141, 143, 144, 153, 100
154,168, 170, 184

21.90 (83,127, 166, 173 100
23.50 (117,145,152, 170 100
25.30 139, 152, 165, 180, 182, 184 100
26.40 |151,152,178,179, 188 100

27.40 126,128,131, 139, 151, 160, 167, 168, | 15
179, 182, 184, 196
29.50 |165, 180, 194, 208 100
31.50 101,139, 165, 176, 187, 193, 194, 196, | 20
202, 203, 211, 216

34.00 | 154, 180,183, 208 100
34.60 | 165, 193 100
36.00 |167,195 100
38.00 | 114,189, 202, 218, 228, 230 30
40.00 (217, 247 100
43.00 |126, 152 100
47.00 [138, 139, 276, 278 40
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GC/MS-Methode :

Extraktionstest under

Gerate-Hersteller:
Gerate-Typ :

Thermo Finnigan
Autosampler AI/AS 3000, Trace GC 2000, MS Trace

DSQ

GC-Saule :

Optima 5 Ms, 30 m x 0.25 um x 0.25 mm, Macherey-

Nagel

Injektor-Liner:

Injektor-Temperatur :

Injektionsvolumen :

80 mm, silanisiert mit Glaswolle

250 €

1 ul

Gas-Fluss : 1 ml/ min, Helium 5.0
Rate [°C/min] | Temperatur [°C] Haltezeit [min]
GC-Ofen-Programm: - 70 3
320 3
MS Programm: Sim-Modus
Messzeit : 7.35 bis 51 min
Messfenster : 0.6 AMU
Massenbereich : von M/z t qwen
[min] [AMU] [ms]
7.35 189,118 100
9.00 |77,123 100
11.40 |89, 102, 110, 128, 134 30
12.70 |81, 102, 104, 110, 129, 132 30
14.25 |89, 115,117,128, 142, 143 30
17.00 [130, 158 100
17.80 |76, 118, 146, 152 40
19.00 |76, 115,126, 139, 141, 143, 144, 153,
154, 168, 170, 184 20
21.00 |83, 127, 166, 173 40
23.00 |117, 145,152,170 40
24.90 | 139, 152, 165, 180, 182, 184 30
25.70 |151,152,178,179, 188 30
26.60 |126, 128, 131,139, 151, 160, 167, 168,
179, 182, 184, 196 15
28.80 | 165, 180, 194, 208 40
30.00 |152, 198, 199 40
31.20 |101, 139, 152, 165, 176, 181, 187, 193,
194, 196, 202, 203, 211, 216, 223 20
33.30 | 154,180, 183, 208 40
35.00 |165, 193 100
36.00 |165, 167,193,195 50
37.90 |114,189, 202, 218, 228, 230 30
39.10 |217, 247 100
41.00 |126, 167, 182, 195, 212, 252 50
45.00 | 138, 139, 182, 212, 276, 278 40

-177 —




GC/MS-Methode :

3 ISTDs

Gerate-Hersteller :

Perkin Elmer

Gerate-Typ : GC Autosystem XL, MS Turbomass
GC-Saule : ﬁsgrer?a 5 Ms, 30 m x 0.25 pm x 0.25 mm, Macherey-
Injektor-Liner : PSS Glasliner, 2mm i.D., deaktiviert
Injektor-Temperatur |250 °C
Injektionsvolumen : |1 ul
Gas-Fluss : 1 ml/min, Helium 5.0
Rate [°C/min] | Temperatur [°C] | Haltezeit [min]

GC-Ofen-Programm: - 50 3.5

4.8 320 0.25
MS Programm:  Scan-Modus
Messzeit : 10 bis 60 min
Massenbereich : 50 bis 300 AMU
GC/MS-Methode : Glaswolle

Gerate-Hersteller :
Gerate-Typ :

Perkin Elmer
GC Autosystem XL, MS Turbomass

GC-Saule :

Optima 5 Ms, 30 m x 0.25 um x 0.25 mm, Macherey-
Nagel

Injektor-Liner :
Injektor-Temperatur
Injektionsvolumen :

PSS Glasliner, 2mm i.D., Glaswolle deaktiviert
250 °C

1 ul

Gas-Fluss :

1 ml/min, Helium 5.0

GC-Ofen-Programm:

Rate [°C/min] | Temperatur [°C] | Haltezeit [min]
- 50 3.5
4.8 320 0.25

MS Programm:  Scan-Modus
Messzeit : 10 bis 60 min
Massenbereich : 50 bis 300 AMU
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GC/MS-Methode :

Derivatisierungstest

Gerate-Hersteller

: Perkin Elmer

Gerate-Typ : | GC Autosystem XL, MS Turbomass

GC-Saule : Optima 5 Ms, 30 m x 0.25 um x 0.25 mm, Macherey- Nagel
Injektor-Liner :

Injektor- PSS Glasliner, 2mm i.D., mit Glaswolle, deaktiviert
Temperatur 250 °C

Injektionsvolume
n-

1l

Gas-Fluss :

1 ml/min, Helium 5.0
GC-Ofen- Rate [‘iC/mln] Tempe1rg(t)ur [°C] Halteze1|t [min]
Programm: 5 320 ’
MS Program: Scan-Modus
Messzeit : 10 bis 46 min

Massenbereich :

50 bis 400 AMU

GC/MS-Methode :

Methode PE TMS SIM

Gerate-Hersteller

: Perkin Elmer

Gerate-Typ : | GC Autosystem XL, MS Turbomass

GC-Saule : Optima 5 Ms, 30 m x 0.25 um x 0.25 mm, Macherey- Nagel
Injektor-Liner :

Injektor- PSS Glasliner, 2mm i.D., mit Glaswolle, deaktiviert
Temperatur 250 °C

Injektionsvolume
n:

1l

Gas-Fluss :

1 ml/min, Helium 5.0

GC-Ofen- Rate [°C/min] Tempe;a(l)tur [°C] Haltez%it [min]

Programm: 10 320 3

MS Program: Scan-Modus

Messzeit : 5 bis 28 min

Massenbereich : 50 bis 400 AMU

Massenbereich : von M/z t dwen
[min] [AMU] [ms]
13.00 |217,216 100
15.00 [215 200
16.50 (244 200
17.80 |308 200

179 -




GC/MS-Methode :

Realproben underivatisiert

Gerate-Hersteller:

Thermo Finnigan

Gerate-Typ *| Autosampler AI/AS 3000, Trace GC 2000, MS Trace DSQ
GC-Saule : Optima 5 Ms, 30 m x 0.25 pm x 0.25 mm, Macherey-Nagel
Injektor-Liner:

Injektor- 80 mm, silanisiert mit Glaswolle

Temperatur : 220 C

Injektionsvolume |1 pl

n

Gas-Fluss :

1 ml/ min, Helium 5.0
GC-Ofen- Rate [°C/min] Tempe;a(l)tur [°C] Haltez%it [min]
Programm: 5 310 3
MS Programm: Sim-Modus
Messzeit : 6 bis 51 min
Messfenster : 0.6 AMU
Massenbereich : von M/z t dwell
[min] [AMU] [ms]
6.00 |66, 93 100
6.90 (89,118 100
9.00 |77,123 100
11.80 |89, 102, 110, 128, 134 30
13.00 |81, 102,104, 110, 129, 132 30
14.86 |89, 115,117, 128, 142, 143 30
17.60 |130, 158 100
18.40 |76, 118, 146, 152 40
19.50 |76, 115, 126, 139, 141, 143, 144, 153,
154, 168, 170, 184 20
21.90 |83, 127,166,173 40
23.50 117, 145,152,170 40
25.30 | 139, 152, 165, 180, 182, 184 30
26.40 |151, 152,178,179, 188 30
27.40 |126, 128, 131, 139, 151, 160, 167, 168,
179, 182, 184, 196 15
29.50 |165, 180, 194, 208 40
30.90 |152, 198, 199 40
31.50 |101, 139, 152, 165, 176, 181, 187, 193,
194, 196, 202, 203, 211, 216, 223 20
34.00 |154, 180, 183, 208 40
34.60 |165, 193 100
36.00 |165, 167, 193,195 50
38.00 [114, 189, 202, 218, 228, 230 30
40.00 |217, 247 100
43.00 |126, 167,182, 195, 212, 252 50
47.00 | 138, 139, 182, 212, 276, 278 40
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GC/MS-Methode :

Extraktionstest TMS

Gerate-Hersteller:
Gerate-Typ :

Perkin Elmer
GC Autosystem XL, MS Turbomass

GC-Saule :

Optima 5 Ms, 30 m x 0.25 pm x 0.25 mm, Macherey-
Nagel

Injektor-Liner:
Injektor-Temperatur

Injektionsvolumen :

PSS Glasliner, 2mm i.D., mit Glaswolle, deaktiviert
220°C

1l

Gas-Fluss : 1 ml/ min, Helium 5.0
Rate [°C/min] Temperatur [°C] | Haltezeit [min]
GC-Ofen-Programm: - 80 3
20 320 0
MS Programm: Sim-Modus
Messzeit : 4 bis 11 min
Messfenster : 0.6 AMU
Massenbereich : von M/z t dwell
[min] [AMU] [ms]
4.00 |202,239 100
7.80 |188, 229 100
8.30 |304 100
9.10 |317 100
9.40 |205 100

GC/MS-Methode :

Qual. Identifikation von PAK aus Castrop

Gerate-Hersteller :
Gerate-Typ :

Perkin Elmer
GC Autosystem XL, MS Turbomass

GC-Saule :

Optima 5 Ms, 30 m x 0.25 pm x 0.25 mm, Macherey-
Nagel

Injektor-Liner :
Injektor-Temperatur
Injektionsvolumen :

PSS Glasliner, 2mm i.D., mit Glaswolle, deaktiviert
250 °C

1 ul

Gas-Fluss : 1 ml/min, Helium 5.0
Rate [°C/min] Temperatur [°C] | Haltezeit [min]
GC-Ofen-Programm: - 60 5
4.8 320 0
MS Program: Scan-Modus
Messzeit : 10 bis 46 min

Massenbereich :

50 bis 400 AMU
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GC/MS-Methode :

Realproben silyliert

Gerate-Hersteller:

Thermo Finnigan

Gerate-Typ *| Autosampler AI/AS 3000, Trace GC 2000, MS Trace DSQ
GC-Saule : Optima 5 Ms, 30 m x 0.25 pm x 0.25 mm, Macherey-Nagel
Injektor-Liner:

Injektor- 80 mm, silanisiert mit Glaswolle

Temperatur : 220 €

Injektionsvolume |1 pl

n

Gas-Fluss :

1 ml/ min, Helium 5.0

GC-Ofen- Rate [°C/min] Tempe;a(l)tur [°C] Haltez%it [min]

Programm: 10 320 3

MS Programm: Sim-Modus

Messzeit : 13.3 bis 27 min

Messfenster : 0.6 AMU

Massenbereich : von M/z t qwen
[min] [AMU] [ms]
13.30 |200, 215 100
14.20 |152, 165, 188, 229, 242, 244, 254 40
15.70 |241, 256, 289, 304 100
16.70 |185, 317 20
17.60 |251, 253, 266, 268 40
18.90 |185, 317 100
20.00 |251, 253, 266, 268 40
21.00 |250, 265, 279,294, 312, 327 30
23.00 |250, 265, 275, 290 40
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13.4.2 HPLC DAD UV/VIS Methoden

Tabelle 27: HPLC Methoden

Die Tabellen enthalten die verwendeten Methoden zur HPLC-Analytik.

LM : Laufmittel

t: Zeit

HPLC-Methode :

79 PAKs mit HPLC

Gerate-Hersteller :

Agilent Technologies

Gerate-Typ : 1100

GC-Saule : Varian Polaris 100mm * 4.6um 3u C18-A

Injektionsvolumen : |3 pl

Flussrate : 1 ml/min

Laufmittel A: Wasser

Laufmittel B: Acetonitril

Laufmittel C: 0,2 %ige Ameisensaure

t [min] LMA LMB LMC
0 10 80 10
. ] 10 90 0 10

HPLC-Gradient : 19 9 0 10
16 10 80 10
18 10 80 10

UV-Detektor:
Messzeit:

250 nm, 270 nm, 290 nm, 320 nm
0 bis 18 min
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13.5 Liste der PAKs und ihre physikalischen Eigenschaften

Teil 1

Tabelle 28: Auflistung der verwendeten PAKs mit ihren physikalischen Eigenschaften Teil 1

Liste der verwendeten PAKs mit ihren physikalischen Eigenschaften ihren physikalischen

Eigenschaften.

CAS : CAS Nummer M : Molekulargewicht FlieBpunkt
Formel : Summenformel Kp : Kochpunkt
PAK Name CAS Formel M [g/mol] Fp [°C] Kp [*C]
Acenaphthen 83-32-9 Ci2 Hio 154.21 934 ™| 2790 ™
1,2-Acenaphthenchinon 82-86-0 Ci2 He O2 182.18| 261.0 V[ 3503 °
1-Acenaphthenol 6306-07-6 Ci2H1 O 170.21| 1314 | 3686 °
Acenaphthylen 208-96-8 Ci2 Hg 152.21 925 | 2800 ¥
Acridin 260-94-6 Ciz Ho N 179.22| 108.0 °¥|[ 3455 ™9
9 (10 H)-Acridinon 578-95-0 CisHoN O 19522 3686 9| 1314 9
1-Aminoanthracen 610-49-1 CiaHit N 19325 116.0 Y[ 3709 °
1-Aminonaphthalin 134-32-7 CioHo N 143.19| 492 °¥| 300.8
Anilin 62-53-3 Cs H/N 93.13 62 9| 1841 ™
Anthracen 120-12-7 Cia Hio 178.23| 2150 "¥[ 3399 ™
9-Anthracencarbonsaure 723-62-6 Cis Hip O2 22225 2170 °¥| 4107 9
Anthrachinon 84-65-1 Ci4 Hg O2 208.22| 286.0 °¥| 3770 9
Anthron 90-44-8 C1aH10 O 19424 155.0 °¥[ 3301 °
Benzanthron 82-05-3 Ci7H10 O 230.27| 1700 °¥| 4032 9
Benzo[aJanthracen 56-55-3 Cig Hi2 228.30| 840 °¥| 4376 ™
Benzo[a]pyren 50-32-8 Cao Hi2 252.32| 1765 °¥| 4950 9
Benzolb]fluoranthen 205-99-2 Cao Hi2 252.32| 168.0 "¥| 4428 °
Benzo[b]furan 271-89-6 CsHs O 118.14| <-18 V[ 1740 ™
Benzo[ghi]perylen 191-24-2 Ca2 Hi2 276.34| 2780 7| >500 9
Benzo[k]fluoranthen 207-08-9 Ca20 Hiz 252.32| 217.0 °¥| 4800 ¥
p-Benzochinon 106-51-4 Cs Hs O2 108.10| 1155 "V 2181 °
1-Benzothiophen 95-15-8 CsHs S 134.20 320 9| 2210 ™
Brenzcatechin 120-80-9 Cs Hs O 110.11| 105.0 °¥| 2450 °9
Carbazol 86-74-8 Ci2Hg N 167.21| 2462 "V[ 3547 ™9
Chinolin 91-22-5 CoH/N 129.16| -14.8 V[ 2371 ™
Chrysen 218-01-9 Cis Hi2 228.29| 2582 "¥| 4480 ™
Cumarin 91-64-5 Co Hs Oz 146.15 710 "9 3017 ™
9-Cyanoanthracen 1210-12-4 C14 H1o 203.24| 1750 °¥| 3751 9
1-Cyanonaphthalin 86-53-3 C11H7N 153.18| 375 "¥[ 299.0 @
9-Cyanophenanthren 2510-55-6 C14 H10 20324 1261 9| 3751 9
Dibenzo[a,h]anthracen 53-70-3 C22H14 27835 2695 "¥| 5240 ™
Dibenzofuran 132-64-9 C12H8 O 168.20| 865 °V| 287.0 ¥
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Liste der verwendeten PAKs mit ihren physikalischen Eigenschaften ihren physikalischen
Eigenschaften.

CAS : CAS Nummer M : Molekulargewicht Fp: FlieBpunkt
Formel : Summenformel Kp : Kochpunkt

PAK Name CAS Formel M [g/mol] Fp [°C] Kp [°C]
Dibenzothiophen 132-65-0 [Ci2HsS 184.26| 97.0 ®¥| 3325 ™
Dibenzothiophensulfon 1016-05-3 [Ci2Hs 02 S 216.26 | 129.5 °| 369.1 °
2,6-Dinitro-4-methylphenol 534-52-1 | C7 Hs N2 Os 198.14| 86.6 "¥| 378.0 ™
2,4-Dinitrophenol 51-28-5 Co Ha N2 Os 184.11] 1155 °P| 3321 ©
Fluoranthen 206-44-0 | Cis Hio 202.26 | 107.8 V| 384.0 "
Fluoren 86-73-7 Ci3 Hio 166.22| 114.8 "¥| 2950 9
9-Fluorenon 486-25-9 [Cy3Hs O 180.21| 84.0 "¥| 3415 ™
9-Fluorenol 1689-64-1 |Cy3H10 O 182.22| 154 9| 3355 9
Hydrochinon 123-31-9 | CgHe O2 110.11] 1723 ®¥| 287.0 ™
1-Hydroxy-2-naphthalincarbonsaure 86-48-6 C11 Hs O3 188.18] 195.0 *¥| 3747 9
3-Hydroxy-2-naphthalincarbonséure 92-70-6 C11 Hs O3 188.18| 2225 "¥| 3747 9
2-Hydroxy-9-fluorenon 6949-73-1 | Cy3 Hg O2 196.21] 205.0 °| 3671 °
2-Hydroxybiphenyl 90-43-7 Ci12H10 O 170.21| 59.0 °¥| 286.0 °¥
2-Hydroxycarbazol 86-79-3 Ci2HgN O 183.21] 129.1 ¥ 3531 9
2-Hydroxychinolin 59-31-4 CoH;NO 145.16| 199.5 *¥| 3329 9
2-Hydroxydibenzofuran 86-77-1 Ci2 Hg Oz 18420 111.8 9| 3373 ?
1-Indanon 83-33-0 CoHg O 132.16| 42.0 "¥| 2430 ™
Indeno[1,2,3-cd]pyren 193-39-5 | Cao Hi2 276.34| 163.6 "¥| 536.0 °¥
Indol 120-72-9 |[CgHs N 117.15| 525 V| 2540 9
Isochinolin 119-65-3 |CoH7 N 129.16| 26.5 V| 2432 ™
2-Methylchinolin 91-63-4 CioHg N 14319 -15 " 2465 ™
4-Methylchinolin 491-35-0 [CyoHy N 14319 95 ™| 262.0 ™
1-Methylnaphthalin 90-12-0 C11 H10 14220 -30.4 V| 2447 ™
2-Methylnaphthalin 91-57-6 C11 H10 14220 34.4 "V 24114 ™
Naphthalin 91-20-3 C10 H8 128.17| 802 V| 2179 ™
1,3-Naphthalindiol 132-86-5 [C10 H8 02 160.17| 1235 ™
1,5-Naphthalindiol 83-56-7 C10 H8 02 160.17 | 262.0 °¥| 3259 ©
1,7-Naphthalindiol 575-38-2 |C10 H8 02 160.17| 180.5 *¥| 3259 9
2-Naphthalincarbonsaure 93-09-4 C11 Hg8 02 172.18] 1855 *¥| 300 ¥
1,8-Naphthalinanhydrid 81-84-5 C12 H6 O3 198.18| 270.0 *¥| 3421 9
1,4-Naphthochinon 130-15-4 | C10 H6 02 158.16| 1285 *¥| 3012 9
1-Naphthol 90-15-3 C10H8 O 14417 95.0 °¥P| 288.0 °¥
2-Naphthol 135-19-3 |[C10H8 O 14417 ] 123.0 °P| 2850 °¥
5-Nitroacenaphthen 602-87-9 |[C12H9N O2 199.21 | 1005 °¥| 3404 ©
9-Nitroanthracen 602-60-8 |C14 H9 N O2 223.23| 146.0 "] 275.0 ™
Nitrobenzol 98-95-3 C6 H5 N 02 123.11 57 °] 210.8 °@
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Liste der verwendeten PAKs mit ihren physikalischen Eigenschaften ihren physikalischen

Eigenschaften.

CAS : CAS Nummer M : Molekulargewicht Fp : FlieBpunkt
Formel : Summenformel Kp : Kochpunkt
PAK Name CAS Formel M [g/mol] Fp [°C] Kp [°C]

3-Nitrofluoranthen 892-21-7 Cis Ho N O 247.26| 1706 9| 4275 9
2-Nitrofluoren 607-57-8 CiaHo N O 211.22| 157.0 °P| 3552 9
1-Nitronaphthalin 86-57-7 Cio H7 N Oz 17317 61.0 °¥| 304.0 9
1-Nitropyren 5522-43-0 Cis Ho N O 247.26 155 PV| 4275 9
Phenanthren 85-01-8 Cia Hio 178.23| 99.2 9| 340.0 9
9,10-Phenanthrenchinon 84-11-7 C14 Hg O2 208.22| 209.0 Y[ 360.0 ¥
Phenanthridin 229-87-8 CiaHo N 179.22] 107.4 °¥| 3490 ™
9-Phenanthrol 484-17-3 CisHio O 194.23] 1214 9] 3631 9
Pyren 129-00-0 C16 H1o 202.26| 1512 °V[ 4040 ™
1-Pyrenol 5315-79-7 CisHi0 O 218.26| 180.0 "V| 406.7 °
Thiophen 110-02-1 CsHsS 84.14| -394 9 84.0 ™
Xanthon 90-47-1 Ci3 Hg Oz 197.22| 1740 "] 3510 ™
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Teil 2

Tabelle 29: Auflistung der verwendeten PAKs mit ihren physikalischen Eigenschaften Teil 2

Liste der verwendeten PAKs mit ihren physikalischen Eigenschaften.

Pp : Dampfdruck log Kow : logarithmierte Octanol-Wasser-
Verteilungskoeffizienten
HK: Henry Konstante Lwasser : Wasserl6slichkeit

pKs: Dissoziationskonstante

PAK Name Lwasser [Hg/L] P [mm Hg] HK [Pa*m3/mol] pKs log Kow
Acenaphthen 3.90E+03 °¥ | 250E-03 ™ | 1.86E+01 P 3.92 |
1,2-Acenaphthenchinon 9.01E+04 ™ 1.57E-05 ™ | 3.47E-04 1.95
1-Acenaphthenol 2.68E+05 " 4.20E-06 ® | 1.04E-03 261 7|
Acenaphthylen 1.61E+04 9.12E-04 " | 1.16E+01 % 3.94 |
Acridin 3.84E+04 " 1.35E-04 P | 4.02E-02 ™9 545 " | 340 |
9 (10 H)-Acridinon 1.61E+04 7 3.22E-05 ¥ | 7.08E-07 ” 2.84 |
1-Aminoanthracen 2.59E+03 9 4.05E-06 ™ | 183E-03 °¥ | 410 °” | 3.69
Anilin 3.60E+07 4.90E-01 ® | 2.05E-01 * | 460 7 | 090 ™|
Anthracen 4.34E+01 ° | 2.67E-06 7 | 5.63E+00 V¥ 4.45 ™
9-Anthracencarbonsaure | 8.50E+04 " 2.22E-07 ¥ | 1.04E-04 ™ | 365 @ | 385 |
Anthrachinon 1.35E+03 1.16E-07 ™ | 238E-03 @ | 740 ® | 339 |
Anthron 4.60E+03 9 1.83E-05 ” | 7.96E-02 ™ 3.66 |
Benzanthron 2.40E+02 9 2.21E-07 ™ | 6.70E-03 481 Y
Benzo[a]anthracen 9.40E+00 ¥ 1.90E-06 ? | 1.22E+00 P 576 ¥
Benzo[a]pyren 1.62E+00 ™ | 5.49E-09 ™ | 4.63E-02 ¥ 6.13
Benzo[b]fluoranthen 1.50E+00 °" 5.00E-07 *¥ | 6.66E-02 578 ¥
Benzo[b]furan 6.78E+05 9 4.40E-01 ¥ [ 1.02E+01 °9 267 ™|
Benzo[ghi]perylen 2.60E-01 " 1.00E-10 * | 3.35E-02 ¥ 6.63 ™ |
Benzo[k]fluoranthen 8.00E-01 °™ 9.65E-10 ® | 592E-02 6.11
p-Benzochinon 1.11E+07 9.00E-02 ® | 4.85E+01 @ 020 |
1-Benzothiophen 1.30E+05 ™ 2.38E-01 °Y | 2.90E+01 9 312 |
Brenzcatechin 461E+08 3.66E-03 7 | 3.18E-04 9 | 945 ™ | 0.88 |
Carbazol 1.80E+03 7 750E-07 7 | 876E-03 ¥ | -300 @ | 372 ™|
Chinolin 6.11E+06 & 6.00E-02 | 169E-01 9 | 490 °™ | 2.03 ™|
Chrysen 2.00E+00 °V 6.23E-09 °” | 5.31E-01 P 5.81 *
Cumarin 1.90E+06 9.80E-04 " | 7.04E-01 °9 139 |
9-Cyanoanthracen 409E+02 °9 | 3.26E-06 ¥ | 5.03E-02 ¥ 426 |

- 187 —




Liste der verwendeten PAKs mit ihren physikalischen Eigenschaften.

Pp: Dampfdruck log Kow : logarithmierte Octanol-Wasser-
Verteilungskoeffizienten
HK: Henry Konstante Lyasser - Wasserloslichkeit

pKs: Dissoziationskonstante

PAK Name Lwasser [Mg/L] P [mm Hg] HK [Pa*m3/mol] pKs log Kow
1-Cyanonaphthalin 1.37E+04 " | 1.23E-03 @ 515E-01 © 272 ™
9-Cyanophenanthren 3.23E+02 " | 3.26E-06 ¥ 5.03E-02 ” 389 ©
Dibenzo[a,h]anthracen 2.49E+00 ¥ | 1.00E-10 @ 1.25E-02 ¥ 6.75 ™
Dibenzofuran 3.10E+03 | 248E-03 7 | 2.16E+01 9 412 ™
Dibenzothiophen 1.47E+03 ¥ | 2.05E-04 Y | 3.42E+00 438 |
Dibenzothiophensulfon 3.65E+03 " | 8.62E-06 8.81E-03 261 9
2,6-Dinitro-4-methylphenol | 1.98E+05 | 1.06E-04 1.45E-01 % 431 ™[ 242 |
2,4-Dinitrophenol 2.79E+06 "™ | 3.90E-04 ° | 8.71E-03 ¥ 409 ™[ 167 ™|
Fluoranthen 2.60E+02 ¥ | 9.22E-06 ™ 8.98E-01 ¥ 516 = |
Fluoren 1.89E+03 ® | 842E-03 Y | 9.75E+00 ™ 418 ™|
9-Fluorenon 2.53E+04 °9| 572E-05 ™ 6.86E-02 7 358 |
9-Fluorenol 1.31E+05 " | 3.03E-05 7 6.20E-04 271 @
Hydrochinon 7.20E+07 ¥ | 2.40E-05 *7 | 4.79E-06 % 059 |
1-Hydroxy-2-
naphthalincarbons&ure 8.77E+04 " | 1.43E-07 ¢ 1.41E-04 342
3-Hydroxy-2-
naphthalincarbonséure 4.74E+05 °9| 545E-07 % 1.41E-04 ™ 279 ™| 305 ™
2-Hydroxy-9-fluorenon 7.14E+04 " | 1.58E-07 ° 7.12E-06 ” 3.07 ©
2-Hydroxybiphenyl 7.00E+05 [ 2.00E-03 ¥ 1.06E-01 9 997 ™| 309 |
2-Hydroxycarbazol 439E+04 " | 2.66E-06 3.86E-06 246
2-Hydroxychinolin 1.05E+06 V| 4.47E-05 @ 6.71E-05 °¥ 1.26 |
2-Hydroxydibenzofuran 6.92E+04 " | 1.05E-05 9 433E-04 © 357
1-Indanon 1.93E+06 " | 267E-02 ° 4.83E-01 © 211 ™
Indenol[1,2,3-cd]pyren 1.90E-01 ® | {.25E-10 ™ 3.53E-02 6.70
Indol 3.56E+06 V| 1.22E-02 535E-02 9 | 240 " | 214 |
Isochinolin 452E+06 * | 7.00E-02 6.97E-02 ¥ 542 V[ 208 ™ |
2-Methylchinolin 4.99E+05 °9| 9.46E-03 | 7.70E-02 ™ 571 "V [ 259 |
4-Methylchinolin 4.79E+05 °9| 6.37E-03 ¢ 7.70E-02 Y 567 V[ 261 |

- 188 —



Liste der verwendeten PAKs mit ihren physikalischen Eigenschaften.
logarithmierte Octanol-Wasser-

Pp: Dampfdruck
Verteilungskoeffizienten
HK :

Henry Konstante

log Kow :

Lyasser - Wasserloslichkeit

pKs: Dissoziationskonstante

PAK Name Lwasser [Mg/L] P [mm Hg] HK [Pa*m3/mol] pKs log Kow
1-Methylnaphthalin 2.58E+04 °" 6.70E-02 * | 521E+01 ™ 3.87 |
2-Methylnaphthalin 2.46E+04 " 5.50E-02 °9 | 525E+01 ™ 3.86 |
Naphthalin 3.10E+04 ™ 8.50E-02 " | 4.46E+01 ™ 330 |
1,3-Naphthalindiol 1.80E+06 7.15E-07 ¥ 5.69E-08 ™ 1.97 ¥
1,5-Naphthalindiol 1.65E+05 * 7.15E-06 5.76E-07 ™ 1.94
1,7-Naphthalindiol 5.73E+06 ¥ 7.15E-06 5.77E-07 ™ 1.94
2-Naphthalincarbonsaure | 4.70E+04 7 6.63E-06 °” 1.07E-03 °7 | 417 at) | 3.28 |
1,8-Naphthalinanhydrid 1.00E+03 9 412E-07 6.27E-02 ™ 3.24 ™
1,4-Naphthochinon 6.68E+05 ™9 1.80E-04 ™ 2.00E-04 ™ 171
1-Naphthol 8.66E+05 2.74E-04 578E-03 " | 9.34 bx)| 2.85 |
2-Naphthol 7.55E+05 °" 3.20E-04 7 278E-03 " | 951 1 2.70 ]
1-Aminonaphthalin 1.70E+06 | 4.18E-03 ¥ 112E-02 ™ | 3.92 cm)| 225 |
5-Nitroacenaphthen 9.10E+02 ¥ 2.65E-05 1.12E-01 °@ 3.85
9-Nitroanthracen 1.14E+02 @ 1.35E-06 2.06E-02 ™ 478 |
Nitrobenzol 2.09E+06 @ 2.45E-01 | 243E+00 185 |
3-Nitrofluoranthen 1.95E+01 @ 1.33E-07 ¢ 3.31E-03 ” 475 ¥
2-Nitrofluoren 2.16E+02 ¥ 9.54E-06 6.69E-02 337 |
1-Nitronaphthalin 9.18E+03 4.80E-04 " 1.78E-01 ™ 319 %
1-Nitropyren 1.18E+01 ¥ 5.52E-08 3.31E-03 ™ 506 7
Phenanthren 1.15E+03 ® 1.12E-04 ® | 429E+00 P 4.46 ™|
9,10-Phenanthrenchinon 7.50E+03 Y 2.33E-06 2.74E-04 ™ 252 ™|
Phenanthridin 3.00E+05 " 2.08E-05 ™ 1.63E-03 @ | 461 bn)| 3.48 ™|
9-Phenanthrol 2.97E+04 7 1.43E-05 9 5.41E-04 © 3.86
Pyren 1.35E+02 °V 450E-06 | 1.21E+00 ™ 488 ¥
1-Pyrenol 2.78E+03 " 4.83E-09 8.75E-05 ° 4.45
Thiophen 3.01E+06 °" | 7.97E+01 7 2.96E-03 9 1.81 ]
Xanthon 452E+03 ™ | 585E-05 ¥ 1.96E-02 °¥ 339 ™|
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Quellennachweis fir die physikalischen Konstanten der PAKs

Syrres : Die Daten flr ‘Syrres’ sind einer Internet-Datenbank mit der Adresse
http://www.syrres.com/esc/physdemo.htm entnommen worden.

CAS : Chemical Abstract Service

lejrrazt;r- Herkunft Originalquelle
Calculated using Advanced Chemistry Development
(ACD/Labs) Software Solaris V4.67 (O 1994-2004
a) CAS ACD/Labs)
EPI Bond Estimation Method, HENRYWIN, v3.10, 2000 U.S.
b) Suite EPA
EPI
c) Suite EPI Suite; KOWWIN, v.167, 2000 U.S. EPA
EPI
d) Suite Mackay Method, MPBPWIN, v1.41, 2000 U.S. EPA
EPI
e) Suite MPBPWIN v1.41, 2000 U.S. EPA
EPI
f) Suite WATERNT ™ v 1.01, 2000 U.S. EPA
9) Merck Index 13
h) Syrres Abraham, MH et al.; 1994
i) Syrres Adler, TK & Albert, A; 1963
) Syrres Ainsworth, CC et al.; 1989
K) Syrres Alaee, M et al.; 1996
) Syrres Aldrich; 1988
m) Syrres Altschuh, J et al.; 1999
n) Syrres Ambrose, D et al.; 1975C
0) Syrres Atkinson, R ; 1990A
9)) Syrres Bamford, HA et al.; 1999
Q) Syrres Banerjee, S et al, 1980
r) Syrres Banwart, WL et al.; 1982
s) Syrres Beilstein
t) Syrres Bhaitacharyya, D et al.; 1986
u) Syrres Biobyte; 1995
V) Syrres Boublik, T et al.; 1984
W) Syrres Boyd, RH et al.; 1965
X) Syrres Chao, J et al.; 1983
y) Syrres Chem Inspect Test Inst, 1992
z) Syrres Chirico, RD et al.; 1990
aa) Syrres Coover, MP & Sims, R; 1987
ab) Syrres Daubert, TE & Danner, RP; 1985
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Lizrlzt:lr- Herkunft Originalquelle
ac) Syrres Daubert, TE & Danner, RP; 1989
ad) Syrres Daubert, TE & Danner, RP; 1991
ae) Syrres De Maagd, PG et al.; 1998

af) Syrres Debnath, AK & Hansch, C; 1992
ag) Syrres Debnath, AK et al.; 1992

ah) Syrres Dragun, J & Helling, CS; 1985

ai) Syrres Gang, Y & Xiaobai, XU; 1992

aj) Syrres Granger, FS & Nelson, JM; 1921
ak) Syrres Hansch, C et al.; 1995

al) Syrres Hassett; JJ et al.; 1980

am) Syrres Helweg, C et al.; 1997A

an) Syrres Hoyer, H & Peperle, W; 1958

ao) Syrres Jayasinghe, DS et al.; 1992

ap) Syrres Jordan, TE; 1954

aq) Syrres Karyakin, NV et al.; 1968

ar) Syrres Koren, Yi et al; 1980

as) Syrres Korenman; Yi et al.; 1980

at) Syrres Kortum, G et al.; 1961

au) Syrres Kundel, H et al.; 1975

av) Syrres Lee, WMG et al.; 1993

aw) Syrres LOGKOW v1.66 FRAGMENT DESCRIPTION
ax) Syrres Lu, PY et al.; 1978

ay) Mackay, D & Shiu, WY; 1977

az) Syrres Macknick, AB & Prausnitz, JM; 1979
ba) Syrres May, WE et al.; 1978

bb) Syrres May, WE et al.; 1983

bc) Syrres MC Eachern, DM et al.; 1975

bd) Syrres Meylan, WM & Howard, PH; 1991
be) Syrres Meylan, WM & Howard, PH; 1993
bf) Syrres Meylan, WM & Howard, PH; 1995
bg) Syrres Meylan, WM et al. 1996

bh) Syrres Miller, MM et al.; 1985

bi) Syrres Murray, JJ et al.; 1974
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Kiirzel Herkunft Originalquelle

bj) Syrres Neely, WB & Blau, GE; 1985

bk) Syrres Neely, WB & Blau, GE; 1986

bl) Syrres Pearlman, RS et al.; 1984
Peariman, RS; Journal of Physical and Chemical
Reference Data -- April 1984 -- Volume 13, Issue 2, pp.

bm) Syrres 555-562

bn) Syrres Perrin, DD; 1965

bo) Syrres Perrin, DD; 1972

bp) Syrres Perry, RH & Green, D; 1984

bq) Syrres PhysProp

bs) Syrres PhysProp; 17 mm Hg

bt) Syrres Sangster; 1993

bu) Syrres Scala, AJ & Banerjee, S; 1982

bv) Syrres Schwarz, FP; 1977

bw) Syrres Schwarzenbach, RP et al; 1988

bx) Syrres Serjeant, EP & Dempsey, B 1979

by) Syrres Shimizu, T et al.; 1987

bz) Syrres Shiu, WY & Mackay, D; 1997

ca) Syrres Sims, RC & Overcash, MR; 1983

cb) Syrres Smith, JH et al. 1978

cC) Syrres Sonnefeld, WJ et al.; 1983

cd) Syrres Ten Hulscher, TEM et al.; 1992

ce) Syrres Tomlin, C; 1994

cf) Syrres Tremp, J et al.; 1993

cqg) Syrres VP/WSOL
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ck) Syrres Warner, HP et al. 1987
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cn) Syrres Yalkowsky, SH & Dannenfelser, RM; 1992

co) Syrres Yaws, CL; 1994B

cp) Chung, RH 1978
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13.6 UV/VIS- und Massenspektrenbibliothek der PAKs

Tabelle 30: Spektrenbibliothek

Strukturformeln, Massenspektren und UV-VIS-Spektiren

) ‘n‘ |”'. P . . ! A
20 40 60 80 100 120 140 160 180

0
(mainlib) 1,2-Acenaphthylenedione

PAK Name
PAK Name
Summenformel Massenspektrum
UV/VIS Spektrum
Strukturformel P
Acenaphthen 1o 153 Acenaphthen
CiaHio ‘
° <
76
63
27 30 S| | 87 es 126
A | N "
T T T T T T T T T T T T T T 200 250 300 350 400 450 500
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
(mainlib) Acenaphthene Wellenlange in nm
1,2-Acenaphthenchinon 16 1,2-Acenaphthenchinon
10 154 2
Ci2Hg Oz o, o 6
\_/ 3
5 S
@@ 2
63 74
4 28 39 5|0 87 98

0
200 250 300 350 400 450 500

Wellenlange in nm

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
(mainlib) 1-Acenaphthenol

1-Acenaphthenol

250 300 350 400 450 500

Wellenlange in nm

Acenaphthylen Acenaphthylen
101 152
CIZ HB .
. /)
76 \
o ™ \\ B
39 50 | L. 87 98 i2s a1 |l
PRS- VDU NN | NN AVU RO RO | S 200 250 300 350 400 450 500
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 Wellenlinge in nm
(mainlib) Acenaphthylene
Acridin 1o 178 Acridin
CizHg N
5 ::
89
/ \ \ 5 63 75 | o 156 151
T N Y N I O | N | 0 ‘
S NP 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 250 300 350 400 450 500
NN (mainlib) Acridine Wellenlange in nm
- 9 (10H)-Acridinon
9(10H)-Acridinon o 195 8
7™\
CysHsN O o S0/ \
2 \ \
o . <4 N
D 8 \
7// \v// \\v// \\\ Ni 167 2 ¥
83 139
39 50 69 97 113
SN . O A I N o . L
N 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 200 250 300 350 400 450 500
H (mainlib) 9(10H)-Acridinone Wellenlénge in nm
1-Aminoanthracen 10 193 1-Aminoanthracen
8
NHz 2\
CiaHitN 6 \
165 \ R
5 § 4 \ / \
4 A4
NH2 - 2
PN o 97
= NN 2|5 39 50 6370 5‘ o 15 126 P9 1s2 || 176 n‘ \
T T T T T T t T Sar \
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 o
S o~ (mainlib) 1-Anthracenamine 200 250 300 350 400 450 500
~ >

Wellenlange in nm
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PAK Name

10 30 5 70 90 110 130 150 170 190 210 230

PAK Name
Summenformel Massenspektrum
UV/VIS Spektrum
Strukturformel P
1-Aminonaphthalin 1o 143 s 1-Aminonaphthalin
NHz
CioHgN
(o] 5 115
HJN\ CHs
=~ . 2 39 so & TI‘ 8‘9 Al 128 \
vyl et bbbl Rl o
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 b00 250 300 350 400 450 500
(mainlib) 1-Naphthalenamine
N7~ Wellenlange in nm
. Anilin
Anilin o 93 10
NH,
CgH;N 2
S g
- 8
39
NH, Ty 2l oz I e — ‘
y B 20 ES o o o oo 200 250 300 350 400 450 500
(mainlib) Aniline Wellenlange in nm
Anthracen o 178 Anthracen
C|4H|D
5
ST 76 89 152
o s P e N | Al :
/ / 2'0 A‘O 6‘0 8‘0 1 IOO 1 '20 IJXO 1 '80 ?éc 200 250 300 350 400 450 500
(mainlib) Anthracene Wellenlénge in nm
Anthracen-9-carbonséure oo 9-Anthracencarbonsaure
100+
C15H1002 HO. O
HO _0O
o7 504 177
205
s 165
-
~ NN 82| o7 151 104
L . 0 M S “rl Ly |AI 200 250 300 350 400 450 500
N P

(mainlib) 9-Anthracenecarboxylic acid

Wellenlange in nm

Anthrachinon

Anthrachinon

8
100+ 180 208
CisHg O, 152 6
g,
50+ 76 8
N 2
s
126
- gl LA P T he | | °
= 0 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 200 290 800 950 400 450500
o (mainlib) 9,10-Anthracenedione Wellenlange in nm
Anth Anthron
nthron 194 8
100 o5
o
CraHsO
50-
= SN
] gon Tuley wwT || |
N N 20 40 6o 100 120 140 160 180 200 200 250 300 350 400 450 500
[e] (mainlib) Anthrone Wellenlange in nm
Benzanthron
Benzanthron 1004 230 6
o
Ci7Hy0O A
202 4 \ P
50 3 N e
g (4
101 2
Iy |
75 115 1 174
39 50 62 AL Il | L ?0 Ju |‘|
Ty bt iy ! o
90 110 130 150 170 190 210 230

10 70
(mainlib) 7H-Benzde]anthracen-7-one

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm
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PAK Name

Summenformel

Strukturformel

Massenspektrum

PAK Name

UV/VIS Spektrum

Benzo(a)anthracen

CigHiz

100

114

101
28 63 75 8 ) | 150
+ T T T T T

Benz[a]anthracen

vl

log Abs

T T T
20 40 60 80 100 120 140 160

(mainlib) Benzalanthracene

;
Al

250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm

Benzo(a)pyren

CooHi2

Nee

T

100

51 63 74 86 99

Benzo[a]pyren

A
yayl
\

T r T
40 60 80 100 120 140 160 180

(mainlib) Benzo[a]pyrene

250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm

Benzo(b)fluoranthen

Cao Hiz

Cr X

Benzo[b]fluoranthen

log Abs

T v t T t T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

(mainlib) Benzelacephenanthrylene

250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm

B f
Benzo[b]furan enzo[b]furan
10
CgHsO
O
5 /
/ 90
63
T ; o A 250 300 350 400 450 500
O (mainlib) Benzofuran Wellenlange in nm
i Benzo[ghi]perylen
Benzo(ghi)perylen 100 [ghilpery!
CQQH|2

18 |1

] @@

(mainlib) Benzo[ghilperylene

\

250 300 350 400 450 500

Wellenlange in nm

Benzo(k)fluoranthen

CaoHi2

100+

50

Benzolk]fluoranthen

113
74 87 99 " | 198
T T T

7 T T T
70 90 110 130 150 170 190
(mainlib) Benzo[Kfluoranthene

250 300 350 400 450 500

Wellenlange in nm

p-Benzochinon

CgH4 0,

100

26

p-Benzochinon

52|
28 3741 5‘("“‘ 61
1 HH Ly
20 30 40 50 60
(mainlib) p-Benzoquinone

250 300 350 400 450 500

Wellenlange in nm
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PAK Name
PAK Name
Summenformel Massenspektrum
UV/VIS Spektrum
Strukturformel P
. 1-Benzothiophen
1-Benzothiophen Lo 134 8
CgHsS
/ 7 89
‘ s9ass0 Y 4 w2 oz 108 A 0 :
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 200 250 300 350 400 450 500
S (mainlib) Benzo[b]thiophene Wellenldange in nm
Brenzcatechin; Brenzkatechin
; 8
1,2-Dihydroxybenzol
CsHs Oz 110
100 ]
63
OH % B
53 9 82 92 111
54 20| |, 60 fra 79| /% 89% 96 104 | ) S :
OH ol (L1008 Ve P L P W A P PR I 200 250 300 350 400 450 500
50 60 70 80 90 100 110 Wellenlénge in nm
Carbazol
Carbazol 101 167 10
NH
CizHgN
. £
g
AR N
= = 1 o 139
‘ A s mm Tow ow || , ‘
N -
SN \N N 20 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 200 250 300 350 400 450 500
H (mainlib) Carbazole Wellenlange in nm
P Chinolin
Chinolin 129 10
1004
CoH7N
\ 501 O g
102
o e | | o AS
- . : 2 | } e . Al ‘ _| . 200 250 300 350 400 450 500
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 Wellenlange in nm
N (mainlib) Quinoline
Chrysen
Chrysen . Y
100+ 6
C|8H|2
8.
(W
50 8 |
N N 2 \
P \
114
N N 101 ) . . “
[ v 39 50 63 74 88 IH 200 Al 200 250 300 350 400 450 500
T + T v 1 T t T t ipans 3 - .
P 30 50 70 920 110 130 150 170 190 210 230 Wellenldnge in nm
- - (mainlib) Chrysene
R Cumarin
Cumarin 1004 146
o, o
CgHs O, =
118
504 =
63 920
39 1
WO W WY 1 ORI N ‘
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 200 250 300 850 400 450 500
(mainlib) 2H-1-Benzopyran-2-one Wellenlange in nm
9-Cyanoanthracen
9-Cyanoanthracen o
203
10¢
CisHio IN 6
' 4
4
P N 5 8
2
AN 88 176
\\/\/\/ 50 63 7‘5 P oo i 1z 150 | | N
&n Berrepllorralli e el e b stfirererep ol el 200 250 300 350 400 450 500
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 Wellenlznge in nm
(mainlib) 9-Anthracenecarbonitrile
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PAK Name

Summenformel Massenspektrum PAK Name
Strukturformel UV/VIS Spektrum
1-Cyanonaphthalin 1o 158 1-Cyanonaphthalin
Ci1H7N ‘N| s \\
o v

T MRS A A ARSI AARSEARE” LRSS
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

2
28 50 74 99
N ML N A N N ) \
20 30 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 200 250 300 350 400 450 500
(mainlib) 1-Naphthalenecarbonitrile Wellenlange in nm
9-Cyanophenanthren o 9-Cyanophenathren
1004 203
CiaHio 6 ,«J\/\\
8 e
4, \
50 & \
24 v\/“\
=" \
= 176 \
39 50 63 75 88 gg 150 ) °
T T T i T T T
oN 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 200 250 v\almﬁ |?5° 400 450 500
(mainlib) 9-Gyanophenanthrene ellenlange in nm
i Dibenzofuran
Dibenzofuran . 3
1004
Ci2Hs O o. 6
£,
50 ‘/—\‘ g
Sl == 139 2
84
/ \ 3 so 3% 87 e 155 0
\// \,/ LA A N i) ey 200 250 300 350 400 450 500
[©)

(mainlib) Dibenzofuran

Wellenlange in nm

Dibenz(a,h)anthracen

Dibenz[a,h]anthracen

101 278
CooHia @

§ 4
"ﬁ J 5 @@@ g,

S~ = 139

I 9P 2 |
44 \
. 56 7183 149 250 °
N i i i I“ T ; 2\24‘ A m . 200 250 300 350 400 450 500
e 20 50 80 110 140 170 200 230 260 290 Wellenlange in nm
(mainlib) Dibenza hjanthracene
L 2,6-Dinitro-4-methylphenol
2,6-Dinitro-4-methylphenol 1004 6 bl
C7 HG N2 05 4
OH 50 é
O,N NO, T2
ol ‘ A\
10 30 50 70 110 130 150 170 190 210 200 250 300 350 400 450 500 550 600
CHa (mainlib) Phenol, 4-methyl-2,6-dinitro- Wellenlange in nm
Dibenzothiophen 1004 184 8 Dibenzothiophen
Ci2HgS
5 ‘/:‘
139

W

92
v o o
:

o ) 10 80 s 70 90 110 130 150 170 190 200 250 300 350 400 450 500
S (mainlib) Dibenzothiop hene Wellenlange in nm
. . Dibenzothiophensulfon
Dibenzothiophensulfon; 1004 216 P!
Dibenzothiophen-S,S-dioxid O\ /o 6
Ci2Hg O, S § 4
50
o O 187 8
\\S// s 1% 168 2
83 1
222 She rl il |
. TSNS 1 P VY T 1 O | o
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 200 250 300 350 400 450 500

(mainlib) Dibenzothiophene sulfone

Wellenlange in nm
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PAK Name

63

PAK Name
Summenformel Massenspektrum
Strukturformel UVIVIS Spektrum
2,4-Dinitrophenol
2,4-Dinitrophenol 6 P
100 84 I~~~
~
CgHsN,Og st Y
83
OH 5 g \
79 2
/\ _NO, 30 . 91 \\
46 \
38 120 143 168 0
\\/ i | !‘l‘ IL ol ‘l‘ L SPAL S ML s 200 250 300 350 400 450 500
NO, 10 50» 70 20 110 130 150 170 190 WeIIenIénge in nm
(mainlib) Phenol, 2 4-dinitro-
Fi 9 9-Fluorenon
uoren-9-on " Ja0
Ci3Hs O ©
© N
76 \
L

gt

39 50 87 98 126 ‘
A el 110 [}
0 20 40 60 8 100 120 140 160 180
(mainlib) 9H-Auoren-9-one

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm

Fluoranthen

Fluoranthen

101 202 6
C'GH'U @
§4
E g \
@ ’ \
101
88 \
28 50 62 15 || \” 10 1|50 ‘\74 al o i i \\‘
20 40 60 Y 100 120 140 160 180 200 200 280 300 350 400 450 50C
(mainlib) Auoranthene Wellenlange in nm
Fluoren o 166 R Fluoren
CiaHro \
4 /\
8\ / \
5 ) V |
o, \‘
83 \
139
27 89 s0 O3 74 | og 115 55 | |
Ty t t t oy t o - - - - -
10 30 50 70 20 110 130 150 170 200 250 300 350 400 450 500
(mainlib) Auorene - :
Wellenlange in nm
9-Fluorenol
9-Fluorenol; 1001 181
9-Hydroxyfluorenol 6
OH
CiaHioO §4
50 152
g
76 2
o 165
51 82 91 126 ‘ |
27 3 el W18, 15 0 189 | o ) )
T T 4 T o T o t AT
~ 10 30 50 70 9 110 130 150 170 190 200 250 300 350 400 450 500
OH (mainlib) 9H-Auoren-9-ol Wellenlénge in nm
. Hydrochinon
Hydrochinon; 1004 110 8
1,4-Dihydroxybenzol
oH
CEHEOZ
50
81
27 39 55 OH
HO OH B |42 m 83 69 |
e —
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 400 450 500
(mainlib) Hydroguinone Wellenlange in nm
1-Hydroxy-2-naphthalincarbonséure
1-Hydroxy-2- ‘0 170 8 Y i ik
naphthalincarbonsaure
OH OH
114
Ci1Hg 04 °
5
188
87 71 g8 142
c=° o e b gl ‘ ‘
[ 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 200 250 300 350 400 450 500
OH OH (mainlib) 2-Naphthalenecarboxylic acid, 1-hydroxy- Wellenlange in nm
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PAK Name

Summenformel Massenspektrum PAK Name
Strukturformel UV/VIS Spektrum
3-Hydroxy-2- o 0 s 3-Hydroxy-2-naphthalincarbonséure

naphthalincarbonsaure
o 142

Ci1Hg s @@ on 14 8, /\
50 188 3
//A\l/\\\JZOH 71 o 2 \N\\/F\

6‘3 a i

39 50 |94 103 H

S~ ~~C—OH 27 ol L L0241 | L o

N~ F T T % t t t . T e S
1 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 200 250 300 350 400 450 500
(e} (mainlib) 2-Naphthalenecarboxylic acid, 3-hydroxy- Wellenléange in nm

2-Hydroxy-9-fluorenon

2-Hydroxy-9-fluorenon

10¢ 196
C13 HBOZ ©
OH

5

40 139
\, OH ‘ 8370 84 98 113 | 168 | 0 . . . .

T T . T T T T &7 200 250 300 350 400 450 500
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Wellenlange in nm
(mainlib) 2-Hyd roxy-9-fluorenone

2-Hydroxybiphenyl 2-Hydroxybipheny!

Ci2HyoO

HO

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 200 250 300 350 400 450 500
(mainlib) o-Hydroxybiphenyl Wellenlange in nm

2-Hydroxycarbazol

2-Hydroxycarbazol

Ci2HgN O
5.15e4 \
100 8 VA
% - 154
757877 g2 127 ., 152[ 155 184
ol Nl a8 101 12595129 N7 164 |/ 0 - . .
LALLM DAL AL AL AL 200 250 300 350 400 450 500
60 80 100 120 140 160 180 Wellentéinge in nm
2-Hydroxychinolin 10 145 s 2-Hydroxychinolin
NH O
CoH,N O 17
\ 90
63
39 51 |
29
B WA MO R T AN | IR R \
N/ OH 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 200 250 300 350 400 450 500
(mainlib) 2(1H)-Quinolinone Wellenlange in nm
. 2-Hydroxydibenzofuran
2-Hydroxydibenzofuran 8 yeroxy
101 184
Ci2Hg 02 o. 6
g,
5 g
128 2
oH
51 63 25 92102 155 o
8 b b .| o “‘r S DS 200 250 300 350 400 450 50C
10 3 50 70 90 110 130 150 170 190 Wellenlange in nm
(mainlib) 2-Dibenzofuranol
1-Indanon
1-Indanon 10 104 8
CgHgO /O 132 6
,5 £,
o g
51 N \
28 39 €3 o \
R U N O \ 0
et et e e e ey 200 250 300 350 400 450 500
/ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 Wellenla
o (mainlib) 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro- elleniange in nm
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PAK Name

Summenformel Massenspektrum PAK Name
Strukturformel UV/VIS Spektrum
Indenol(1,2,3-cd)pyren o e Indeno[1,2,3,-c.d]pyren
CaoHis Ny /\AA
5 o, : [V
- T 138
L T~ 28 ‘ 204 248 l| 0 \

A
A /A\ ‘

T T il T T T I
20 50 110 140 170 200 230 260 290
(mainlib) Indeno[1,23cd]pyrene

200 250 300 350 400 450 500
Wellenléange in nm

T T T e T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

200 250 300 350 400 450 500

Indol
Indol 8
1004 117
CgH;N
NH
%
/ ] /
‘ 63
39 50 ‘ ™ -
N UL SN 1 |.‘|‘ e |— . LL . 350 400 450 500
H 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 Wellenlange in nm
(mainlib) Indole
i Isochinolin
Isochinolin 1004 b 10
8
CoHyN N
O g0
50+
102 84
S a 75 2-
63
RN N U N | |
N il ity a3 o

(mainlib) koquinoline

Wellenlange in nm

2-Methylchinolin

CioHgN

5

N/ CH3

115 128
4451 g3 75 gg 101 ‘ ‘ ‘
1 ol bl Al

T T thr b ey
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

(mainlib) Quinoline, 2-methyl-

2-Methylchinolin

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlénge in nm

4-Methylchinolin
CioHgN

C

A\ /&

100+

41

T iy T T T T
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
(mainlib) Quinoline, 4-methyl-

51 s 63 ™ 89 104
; 1

4-Methylchinolin

400 450 500
Wellenlange in nm

1-Methylnaphthalin
CH Hl 0

CH3

o

1004 142
50-
115
63
39 51 71 89 ‘
LA V- L Wl %8, 126
AARs At AR A

T v“‘ T T T
20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150
(mainlib) Naphthalene, 1-methyl-

1-Methylnaphthalin

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlznge in nm

2-Methylnaphthalin

Ci1Hio

CH3

o

142

39 63 71
(I AR B 02 12

T t ) t ) i
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
(mainlib) Naphthalene, 2-methyl-

2-Methylnaphthalin

<

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm
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PAK Name

T T T \ T T T
60 70 8 90 100 110 120 130 140

200 250 300 350 400 450 500

Summenformel Massenspektrum PAK Name
Strukturformel UV/VIS Spektrum
Naphthalin 10 128 Naphthalin
6
ClO HS
102
“ e 5"1 ISI? * ’

2( 0 0
(mainlib) Naphthalene

Wellenlange in nm

1,3-Naphthalindiol

CioHs Oz

OH

Y

131
OH
51 77 9% 103
83
a2 |5.?...“! Il .““ 2
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
(mainlib) 1,3-Naphthalenediol

118
-

1,3-Naphthalindiol

n

0 \

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm

1,5-Naphthalindiol
CT 0 H& OQ

OH

5

OH

1004 131 !
OH
o QO
77
OH 103
7 63 ‘
T WA T RS

AAASAARAmaRRS R RRA NSRS LARSS MDY LA RARS RARSS
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
(mainlib) 1,5-Naphthalenediol

1,5-Naphthalindiol

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlénge in nm

1,7-Naphthalindiol

CioHs Oz

OH
H

g

1004 !

131

51 77

27 39 63 87

103 |
11
A PO R ) Jp 12
el

TR ey
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
(mainlib) 1,7-Dihydroxynaphthalene

1,7-Naphthalindiol

o . .
200 250 300 350 400 450 500
Wellenlznge in nm

Naphthalin-2-carbonséure

C11Hg O,

~C-OH

1004 kG

127

z s ] oo M s |

TR provtboprenterpielll gl de
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
(mainlib) 2-Naphthalenecarboxylic acid

63 77
" il ,

2-Naphthalincarbonséure

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlznge in nm

1,4-Naphthochinon

CioHs Oz

9

100 158
o
50 | 104
76 130
o 50
%
32 el ol A i |

rrrehpreriti bl e e R
20 30 0 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
(mainlib) 14-Naphthalenedione

1,4-Naphthochinon

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm

1-Naphthol
CioHg O

OH

S

15

. 63 4, 89

28 bl L w iin

et el trrrepre e
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

(mainlib) 1-Naphthalenol

1-Naphthol

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm
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PAK Name

Summenformel Massenspektrum PAK Name
Strukturformel UV/VIS Spektrum
2-Naphthol 10 144 . 2-Naphthol
CyoHg O or e
5
OH

28 39 51 ‘?'3 72 Bf |

rrrtbprr ey R AAASS RARSS LARES WARBER SuRARSN )
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

(mainlib) 2-Naphthalenol

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlznge in nm

1,8-Naphthalsaureanhydrid

Ci2Hs 05

©- o
//‘ \/\\

(]

SN~

1004 e
126
o o. o 198
N @@
83 74
50 87 98
o | T I
i v T 4 T

T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
(mainlib) 1,8-Naphthalic anhydride

1,8-Naphtholsaureanhydrid

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlznge in nm

5-Nitroacenaphthen

Ci2HgN O,

NO

1004 152
o
Vi 199
50 AN
CTor™

141 169

51 . " 126
30 39 87 o8 ‘ ‘ |
| || ‘\‘lw S P I
70

30 50 90 110 130 150 170 190 210
(mainlib) Acenaphthylene, 1,2-dihydro-5-nitro-

5-Nitroacenaphthen

A

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlénge in nm

9-Nitroanthracen

CisHgN O,

A

NO,
N /)‘\\\\ ~
L\\ i /i

S

P

30 50 70 9 110 130 150 170 190 210 = 230

(mainlib) Anthracene, 9-nitro-

9-Nitroanthracen

A \/\\

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm

Nitrobenzol

CgHsN O,

NO,

28 39 ‘ 74
ol }

T T T T i T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 12
(mainlib) Benzene, nitro-

Nitrobenzol

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlénge in nm

3-Nitrofluoranthen

CigHgN O,

100+

50+ @@ 189
100
oo

174
10122 134 170 163 I\‘l 1l
# T | T ;
110 130 150 170 190 210 230 250

50 7
(mainlib) Auoranthene, 3-nitro-

87
74
%0 %

3-Nitrofluorathen

log Abs
7

: \
\

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm

2-Nitrofluoren

Ci3HgN Oy

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
(mainlib) 9H-Auorene, 2-nitro-

2-Nitrofluoren

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm
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PAK Name

PAK N
Summenformel Massenspektrum ame
Strukturformel UV/VIS Spektrum
1-Ni hthali
1-Nitronaphthalin 10 127 s s itronaphthalin
O O
CioH;N O, s X 6 \R
8 A\
5( 4 \
NO, g
m 2
&t 63 143
ER T R A W I
1) t t 1) T ! o

et sl e
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
(mainlib) Naphthalene, 1-nitro-

200 250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm

1-Nitropyren

CigHgN O,

201

100 Oe® 247

@@ T
@ T
&7

1-Nitropyren

log Abs
Nw s oo N
\

N

5
T T T t i t T 2 Saba
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

200 250 300 350 400 450 500

A - 150 174 \
// | e l \
ﬂ/ AN \||‘ M SN O Hll L7 %00 200 500
. . B T 550 160 110 120 150 140 150 30 10 180 180 250 270 250 2% 24 59 80 Wellenlange in nm
Phenanthren
Phenanthren 178
6
1004
C|4 HID
§ 4
2 50
-~ 8,
>N 76 g 152 ‘
N 63 \
o @ e e e ] o L
P 20 40 60 80 100 120 140 160 80 200 250 300 350 400 450 500
N = (mainlib) Phenanthrene Wellenléange in nm
. 9,10-Phenanthrenchinon
9,10-Phenanthrenchinon 100 180
Ci4Hs Oz @
152
501
o
76 o 2
s0 5 87 98 %6 i
2ol ¥ Sw L b1 ] \
S S ol el | - 0
Ne) 100 120 140 160 180 200 220 200 250 300 350 400 450 500 550 600
3 (mainlib) 9,10-Phenanthrenedione Wellenlange in nm
- Phenanthridin
Phenanthridin 1004 179 8
CizHgN 6 /\/—\
50+ : 8’ 419
N 2
151
® 7w o o |
oo Lol B e e e ) il 0

(mainlib) Phenanthridine

Wellenlange in nm

9-Phenanthrol;
9-Hydroxyphenanthren

Ci4H1o O

3

(e]

0 165

= QIO

OH

z @ BT

T . T T T t

10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210
(mainlib) 9-Phenanthrenol

82

139
115126 | 150 ‘l‘gu
t ey

9-Phenanthrol

log Abs
N

o . .
200 250 300 350 400 450 500
Wellenlznge in nm

Pyren

CisHio

8¢

T t + T T
30 50 70 90 110 130 150 170 190 ~ 210
(mainlib) Pyrene

Pyren

200 250 300 350 400 450 500
Wellenléange in nm
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PAK Name
PAK Name
Summenformel Massenspektrum
UV/VIS Spektrum
Strukturformel P
1-Pyrenol
1-Pyrenol 218 Y
10
OH
CigHi0O 189
OH | & = [OI0)
81 109
O Ay 3 1w |
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 200 250 300 350 400 450 500
A (mainlib) 1-Hyd roxypyrene Wellenlange in nm
. Thiophen
Thiophen; 6 e
Thiofuran 100 & \
o0
CeHeS a5 e § |
|
501 —8) |
\/ S
39 |
\
1 12 2 a2 42| %0 leo | 0 |
T T T el . il T 200 250 300 350 400 450 500
0O 10 20 3 4 50 60 70 8 9 100
S (mainiioy Tiophene Wellenlange in nm
Xanthon
Xanthon 106
100+ 6
Ci3Hs O, o
84
50+ g’
168 2
s © 139
1|[s 2 g9 50| 69 & o4 120 ‘ | 0
T ’ by 14k ot Iy TR 200 250 300 350 400 450 500
1 3 50 70 90 110 130 150 170 190 210 Wellentange in nm
(mainlib) Xanthone 9
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Strukturformeln, Massenspektren der silylierten PAKs

PAK Name
Summenformel Massenspektrum PAK Name
Strukturformel UV/VIS Spektrum

Trimethyisilylierte PAK Derivate

1-Acenaphthenol TMS

CisHigO Si

(‘)HS
H3C-si-cHg
0

75

73 152
N

126 242

69
ol o |l ge.ge f14 | testez1s2 219

75 100 125 150 175 200 225 250

1-Aminoanthracen TMS
Ci7Hig N Si

CH3
HN—Si-CH3

\‘( . CH3

S

73 234

265
250

249 (2%

4, s 193 219‘
o, f 0" 16 ] 10l 28 1Y

Y

.

75 100 125 150 175 200 225 250 275

1-Aminonaphthalin TMS

Ci3Hi7 N Si
/CHS 200
NH-s{oHg 184 215
CH3
115 185 201 |216
169
141143
S Ll W G O G
80 100 120 140 160 180 200 220
Anilin TMS
Cg His N Si
150
CH3 151 165
77 148
NH-Si-CHa s06573 ' oy t1a10 134 N7 | 166
Cha sy by

80 100 120 = 140 160 = 180

9-Anthracencarbonsaure TMS

Cig His O, Si

Brenzkatechin 2 TMS

CiaHpz O, Si

CHs
0O~ S$i"CHa

[ CHs

73

193

a 136150 166 239254
o b 5291 11831,106 150 166181 219 200254

75 100 125 150 175 200 225 250

2,6-Dinitro-4-methylphenol
T™S

Cio His N, O Si

H,C
HC-Si-CH,

o4
. NO,

J

CH,

ON

77 147151 174 2647
64 114319
A S s Ul 25520

269

Lotk

100 125 150 175 200 225 250 275
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PAK Name

Summenformel

Strukturformel

Massenspektrum

PAK Name

UV/VIS Spektrum

Trimethyisilylierte PAK Derivate

9-Fluorenol TMS;
9-Hydroxyfluoren TMS

CisHipO Si

o
HaC-Si~CHy
cl

100 165
% 73
69 253255
8| g risz0 139 7 s 20200
50 75 100 125 150 175 200 225 250

1-Hydroxy-2-naphthoeséaure

C17 Hzq 03 Siz

CH,q
H.C-Si-CHj
o O cn,

LI geogr

73
100 317
* 72 141147 185 259 218
1 199 316)
o N Lo 28 Nl
TR

50 100 150 200 250 300 350

3-Hydroxy-2-naphthoesaure

Ci7Hz4 O3 Sip 100 3
317
o %o 4 318
HyC—Si-CH, 72] 141 185 243
I 88 115 1 149'(® 199 N.259 299
I O prrdmperdbn e it r A A e by
L ¢co §|HCH3 50 100 150 200 250 300
2-Hydroxy-9-fluorenon TMS
Cig Hig 02 Si 253
100
268
%
73 139 151 165
69 12 195197 2%
o “....ﬁ 78 L)L (.|K197

50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

2-Hydroxybiphenyl TMS
Cis5Hig O Si

GHs
HSC*‘Si*CHa
(@]

211
100 .
9 242
* - 7|3 76105 415 " o5
R 9 1P O 00 -1 O

50 75 100 125 150 175 200 225 250

2-Hydroxycarbazol TMS

CisHiz NOSI

OHs
O-Si—CH;,
N\ CH,

L N

Iz

327
74
59 133152.%¢ 180 196 239 2455, .3121/328

50 100 150 = 200 250 @ 300

2-Hydroxychinolin TMS

CizHisNOSi

202
100 216

o 128 203
o 101

172 204‘218
sagaloTrias| 16 | s | ‘“P 4

0

LA 244 WA L 1A MR A ) AR A M A AR S M
60 80 100 120 140 160 180 200 22
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PAK Name

Summenformel

Massenspektrum

PAK Name

UV/VIS Spektrum

Strukturformel

Trimethyisilylierte PAK Derivate

Hydrochinon 2 TMS
Ci2Hg O, Si
100

%o
Hs ~ H.C

[e]
ac s| oa /o s. CH,

73

12
163
o o

.‘Iu...u (m ‘.u b

}79‘1/95 223

239

254
26

50 75 100 125 150 175 200 225 250

2-Hydroxydibenzofuran TMS

CHy

Cis His 02 Si
100 an
256
% .
137 55 181 261
: » ) .‘.M m S ' ( (211 A 3?0
oo 50 100 150 200 250 300
1,3-Naphthalindiol 2 TMS
Cig Has 05 Si
1004 304
C 5
HsC— Si- CHs
o %% 289
P 114 128 199 .. 229 __ 273
l CH, 59 | 89 (142174 X 215 /7 2567
~ 1 _Jo-siCH, Oy T . f SARRL | RARERARAS)
~ - Chy 50 100 150 200 250 300
1,5 Naphthalindiol 2 TMS
Cig Has 02 Si
CH;y 73
H.G-Si-CH, 100 304
o
o
H,C-Si-CH,

1,7 Naphthalindiol 2 TMS

Cig Has O, Si
100 7°
CHs
H.C-Si-CH 241 556289 504
CHy o %
HiC-S A 101 121
&l \\ R 137139 185 213
S~ 5‘0
2-Naphthalincarbonsaure TMS|
Ci4 Hig O2 Si
100 127
155 185 229
b 131 244
/. 165 201 219

ok ‘m\n\ 8s 100 115‘ |
0 75 100 125 150

175 200 225 250

1-Naphthol TMS

60 80 100 120 140

CisHis O Si
CHy 73 201
HaC- Si-CHq 100 216
115 185
o
% 126
100 145 197
o HH.‘ (. ﬂ\ ] 169\71 il

160 180 200 "220
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PAK Name

Summenformel

Strukturformel

Massenspektrum

PAK Name

UV/VIS Spektrum

Trimethyisilylierte PAK Derivate

2-Naphthol TMS

CisHis O Si
100 201
CH, 216
HoC~Si-CH, %. 115 145
P ) 516373 g5 1(‘)0 ‘ 1417‘153 1731z|35
L 0.("."".|""';"" t b it
N S~ 60 80 100 120 140 160 180 200 220
9-Phenanthrol TMS
Cy7 Hig O Si
r// \] 100 202 oo
o~ NP 128 203
[/ V\/ T % 101 (204 218
| cH 172
S 0 SicH, o 6373707794 || 16 | 13145 | 186 J ‘ )
M skt i g b f
CHs 60 80 100 120 140 160 180 200 220
1-Pyrenol TMS
Cio H1g O Si
o, 1007 73 20
HsC—Si~CHs;
% 189
200 259
[ ) s 0 138 16;]‘218 WZM
y o138, 1 TR I
[ | Tt e g i L L st L
50 100 150 200 250 300
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Strukturformeln, Massenspektren der methylierten PAKs

PAK Name
Summenformel Massenspektrum PAK Name
Strukturformel UVIVIS Spektrum
Methylierte PAK Derivate
1-Acenaphthenol Me
C\SH\ZO
153
O-CH, 100
\ 1% 184
PN % 159
_ \\\ 115 130141 ‘ 183\|‘185
R l o4 h.‘ﬁh. mnlﬁ u.nﬁ il .‘..‘\ !' ‘\ Lﬂ"\\ el “(‘ .
NN 60 80 100 120 140 160 180 200
9-Anthracencarbonséaure Me
C!S H\ZOZ
205
- 100 177 236
I | % 88 178
~ 151 174 237
. 97475 € 201
o-¢ o oo ‘49\.1\‘..‘.“.\(.....“ A / A
N T T T T T
O7cHs 50 75 100 135 150 175 200 235
2,6-Dinitro-4-methylphenol Me
Cg HgN2 Os
182
O-CH,
OQNF//%\\WNOZ 212
183 196 [213
N . et
CH, 60 80 100 120 140 160 180 200 220
2,4 Dinitrophenol Me
C7 HE N205
H.C-0 151 168
198
107
‘ 122 435 |153 |169 182 [199
Al Ll . A
60 80 100 120 140 160 180 200
1-Hydroxy-2-
naphthalincarbonsaure 2 Me
C|3 H1203
100 114 185
NN 127 216
( \H/ 1 (“3 R % s 113115 128 170|187
S ¢ > 6379788 102 |( | 5| ‘ 199 [217
: CHy W\.Im el ol ‘\ \|I| |\\/ I[N
s 60 80 100 120 140 160 180 200 220
3-Hydroxy-2-naphthoesaure
Me
C!S H\ZOE)
100 127 B e
O,(.‘,H; 183
NS % 14| 442155
J l ea 77 88 1137‘ 141| | 170 186199 217
_ A o 0 il .\L L. | h |. i a4
S ~ ¢ 9y, Y f ey
o ? 60 80 100 120 140 160 180 200 220
2-Hydroxy-9-fluorenon Me
CIA H1UO2
100 139 210
195
%o
/ CHa 138140 211
D . T T I AL
Trivifrivdfere e
} 60 80 100 120 140 160 180 200
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PAK Name

Summenformel

Strukturformel

Massenspektrum

PAK Name

UV/VIS Spektrum

Methylierte PAK Derivate

2-Hydroxybiphenyl Me

CisHi2 O

GHs
O

765§89 9

63
62+],70

60

80

2-Hydroxycarbazol 2 Me

CisHizNO

100

%o

16
138140

63 ‘168192

52 |H.‘.‘f.’6\8..7r89 ‘.I?M.‘ D@V akl/ N d

139 210
195

211
196|/

80 100 120 140 160 180 200 220

2-Hydroxychinolin Me
CioHgN O
159
100 130
N 131
- 1 h % 128
63 g4 778689 4103 132 158160
622°.64 /86 116
S~ O-CH, W\ m\\ \..|f .\\\ e .I/ .'144\ \‘/ ‘
60 80 100 120 140 160
2-Naphthalincarbonsaure Me
c|2 H\D 02
100
Q %
P Co 1 37477
‘ CHs \]M e i
SN~ 80 160 180
1,3 Naphthalindiol 2 Me
C|2 H12 02
188
o CHs 100
K N 102
/ S % 115 145 173
63 768791 ‘ 130 159 | 174189
S o) 62ﬁ| el m \W|n ”'. ‘l. A, ‘(
CH, 60 80 100 120 140 160 180
1,5 Naphthalindiol 2 Me
c|2 H\Z 02
115
_.CH ]
o" 100 173 188
= ~ %]
\&/ \75q6 88 102 ”6 14 1 171174 1(89
6 - 0 . MY ‘“'i‘ R rir e
"CH, 60 80 100 120 140 160 180
1,7 Naphthalindiol 2 Me
C|2 H12 02
173
100 188
_CH,
GHs o % 102 115 15
o & 7 |113‘ 130|146 158 174 189
60 80 100 120 140 160 180
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PAK Name
Summenformel

Strukturformel

Massenspektrum

PAK Name

UV/VIS Spektrum

Methylierte PAK Derivate

1-Naphthol Me

Ci1 ku o
115
0-CHs 100
158
/ \ Yo 143
6366 8997 ., 113116 159
ol SRaa N g e |
N e 60 80 100 120 140 160
2-Naphthol Me
CH H\D O
100 e
158
%
63 ar 74 o0 8997 . 13| 116128 143 159
e Sl I Mt d I
60 80 100 120 140 160
9-Phenanthrol Me
C\S H\Z O
100 165
208

%e
: 2o 186 209
ol 7 g doansrorle® N, 18 L

60 80 100 120 140 160 180 200

Ci7Hi2 O

100 &
189 232
Y% 187 >18
95100 116 W 190203 233
0 UL Iz LK

50 75 100 125 150 175 200 225
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Strukturformeln, Massenspektren der acetylierten PAKs

PAK Name
Summenformel Massenspektrum PAK Name
Strukturformel UVIVIS Spektrum
Acetylierte PAK Derivate
1-Acenaphthenol Ac
CMHHOZ
o 100 152
o<
\ CHs
. \ % 153
= s 115
T . 130]° 198041 [ 160 178191 51
N ‘ 100 120 140 160 180 200 220
1-Aminoanthracen Ac
CigHiaNO
100 193
o
HN— % ;65 19 235
o~ _~_CH 163|166
R M EET PR W ot
S 50 75 100 125 150 175 200 225
1-Aminonaphthalin Ac
CiHiyNO
143
J<O 100+
NH
A o3 115
~_ CH,3 %o
~ 75 14 116 140 | 144 185
018283 N 888990 N[ . N[ 167489 | 186
SN 60 80 100 120 140 160 = 180
2,6-Dinitro-4-methylphenol Ac
CoHg N2 Os
51
Cg 100 ”
~CH
o CHs
ON_~ . NO, % - 140 '
105 121 | 182 ‘199 240
N o1l 1 "'I"“u‘H"' |'|" Al ..1‘6.3\@8‘. L. ‘/.42.0.7‘ e
(V;Hg 50 75 100 125 150 175 200 225
9-Fluorenol;
9-Hydroxyfluorenol
Ci5H120z 100 165 182
o o~ 152
T h % 151 204
| ‘ 87 166 183
S - 63 7483 11513 W |
~ - 0t Iw il 13 QTI Al ) (207 |25
¥ T 7 T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225
2-Hydroxy-9-Fluorenon Ac
C|5H1UOG
100 1%
139
* A 197
137140 179
L2 seqree S S IR e
50 75 100 125 150 175 200 225
2-Hydroxybiphenyl Ac
C|4H1202
170
HsC 100 169
}::O 115
o % 13 i 171
63 113 9\|| 142
ol 7 ®es N\l sl 97 212
e st Sl s i s et Ll ks M) M L wiad b Ul s
60 80 100 120 140 160 180 200 220
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PAK Name

Summenformel

Strukturformel

Massenspektrum

PAK Name

UV/VIS Spektrum

Acetylierte PAK Derivate

2-Hydroxycarbazol Ac

CiaHi1NO2

183

%841 96208225
s \

60 80 100 120 140 160 180 200 220

2-Hydroxychinolin Ac

Ci1HgN O,

/
ﬁ Lo P
- A
~ N

CH,

145
117

116
9 90 118 146
PR e v Nk W/‘}?s I e

T T

S0 80 100 130 140 160 180"

2-Hydroxydibenzofuran Ac

CiaH10 O3

184

2o 185
RO SMIIRLI oA AN
PR IR S A

9-Phenanthrol Ac

CisHi2 02

194
100 165

* 1% 236
13 /
o 63 74 87 113{‘15 Ll W|ﬁ167 _I.. 207 |

50 75 100 125 150 175 200 225

1,3 Naphthalindiol 2 Ac

Ciq Hi2 Og

100 160

131 161
103 202
\7677 89 0, b 148 |0 173 | 204242234

50 75 100 125 150 175 200 225 250

1,5 Naphthalindiol 2 Ac

Ciq Hi2 Og

100 160
Y%
131 161
202
K677 g9 103 | 143 | 173 °|” 204240204

50 75 100 125 150 175 200 225 250

1,7 Naphthalindiol 2 Ac

Ci4Hi2 04

100 160

%o
’ 77 gg 103 b 161 202 244
\76 g 89 B[P |\ 1‘.‘3 ( <173 1204 242\| .

50 75 100 125 150 175 200 225 250
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PAK Name

Summenformel

Strukturformel

Massenspektrum

PAK Name

UV/VIS Spektrum

Acetylierte PAK Derivate

1-Naphthol Ac

Ci2Hio Oz

100 115
% 116

pr TR

89 113ﬁ17127 145 457
2ot Nead.. I 27 185

T T pHrfrTT
60 80 100

120 140 160 180 '

2-Naphthol Ac

C‘ZH‘UOZ
100 4
115
el %
o 116 145
D T S % X5 TN S AR
- _ sl e A
N s 60 80 100 120 140 160 180
1-Pyrenol Ac
CIEH1202
° 100 a1
OU\CH, 189
I * 1871190  [219
AN 63 949510110 terte3 ) [ 249260

50 75 100 125 150 175 200 225 250
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13.7 Einfluss verschiedener interner Standards auf die
Bestimmung der PAKs an der GC

Tabelle 31: Verwendung dreier interner Standards in der GC/MS

Auflistung der Variationskoeffizienten nach Dreifachinjektion fir 62 PAKs mit 3 internen Standards.
Es werden Naphthalin D8, Anthracen D10 und Benzo[k]fluoranthen D12 als interner Standard
verwendet.

Naph D8 : Naphthalin D8 Anth D10 : Anthracen D10
Benz D12 : Benzo[k]fluoranthen D12 VK : Variationskoeffizient RT : Retentionszeit
: Vk [%] Vi [%] Vi [%]
PAK Name RTIminl | GaphD; | AnthD, | BenzDi

Nitrobenzol 12.18 1.3 15.0 19.9
Naphthalin 15.27 2.1 12.4 17.7
1-Benzothiophen 15.50 2.1 12.3 17.5
Chinolin 16.78 3.0 11.6 16.9
Isochinolin 17.41 5.5 10.7 16.4
1-Indanon 17.99 3.4 11.1 16.3
Indol 18.51 5.6 9.0 14.3
2-Methylnaphthalin 18.53 9.5 5.5 10.4
2-Methylchinolin 18.86 9.8 5.0 10.3
1-Methylnaphthalin 19.00 8.2 6.6 11.9
4-Methylchinolin 20.74 7.2 7.8 13.3
1,4-Naphthochinon 21.55 6.1 8.6 13.7
Cumarin 22.27 8.1 7.8 13.4
Acenaphthylen 22.68 6.2 8.6 14.1
Acenaphthen 23.61 11.6 4.4 10.1
1-Cyanonaphthalin 23.76 7.2 7.7 13.2
1-Naphthol 24.34 18.0 2.9 3.8

2-Hydroxybiphenyl 24.40 8.8 6.0 11.4
Dibenzofuran 24.42 8.1 6.9 12.4
2-Naphthol 24.54 14.5 4.5 9.4

1-Aminonaphthalin 24.79 10.4 5.5 11.1
Fluoren 26.05 9.2 5.6 10.9
1-Nitronaphthalin 26.50 9.5 5.8 11.3
1-Acenaphthenol 27.92 10.9 4.5 9.0

2-Hydroxychinolin 28.49 18.4 3.5 2.0

9-Fluorenon 29.56 13.2 1.8 7.0

9-Fluorenol 29.67 16.5 3.1 3.7

Dibenzothiophen 29.93 13.2 1.8 7.0

Phenanthren 30.53 15.2 2.2 4.9
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: Vk [%] Vi [%] Vi [%]
PAK Name RTIMINl | NaphD; | AnthDy, | BenzDi
Anthracen 30.75 13.1 2.5 6.9
Acridin 30.96 13.7 4.3 6.7
Phenanthridin 31.44 15.9 1.0 4.5
1,5-Naphthalindiol 31.57 19.3 6.6 3.4
Carbazol 31.74 16.7 1.6 4.0
Xanthon 32.23 15.7 0.6 5.1
2-Hydroxydibenzofuran | 32.28 18.2 3.0 3.0
1,2-Acenaphthenchinon | 32.36 22.0 7.0 1.7
Anthrachinon 34.43 18.1 3.1 2.5
5-Nitroacenaphthen 35.28 19.0 4.2 1.3
1,8-Naphthalinanhydrid | 35.60 21.2 6.7 1.4
Fluoranthen 36.27 18.8 4.2 1.4
9-Cyanoanthracen 36.86 19.3 5.1 1.3
9-Cyanophenanthren 37.00 19.0 4.8 1.5
2-Hydroxy-9-fluorenon | 37.12 19.4 4.4 1.2
2-Nitrofluoren 37.15 19.3 4.7 0.9
Pyren 37.25 19.3 4.7 0.9
Dibenzothiophensulfon | 37.33 18.3 4.5 2.2
9-Phenanthrol 37.55 26.7 13.8 9.0
9-Nitroanthracen 37.75 19.1 3.9 2.1
2-Hydroxycarbazol 38.46 20.9 6.5 1.3
9 (10 H)-Acridinon 41.23 24.0 10.1 5.0
Benzo[a]anthracen 43.18 20.8 7.0 2.3
Chrysen 43.34 20.1 6.6 2.5
1-Pyrenol 43.77 21.5 6.9 1.5
Benzanthron 43.85 201 6.5 2.2
3-Nitrofluoranthen 44.76 21.2 7.0 1.9
Benzo[b]fluoranthen 48.09 20.4 6.0 0.9
Benzo[k]fluoranthen 48.19 20.7 6.5 1.5
Benzo[a]pyren 49.35 21.0 7.0 2.0
Indeno[1,2,3-cd]pyren | 53.66 26.7 12.8 7.6
Dibenzo[a,h]anthracen | 53.82 271 13.0 7.7
Benzo[ghi]perylen 54.49 14.8 6.3 7.0
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13.8 Erhohung der Reproduzierbarkeit bei der Bestimmung der
PAKs an der GC/MS durch die Verwendung von Glaswolle
im GC-Liner

Tabelle 32: Verwendung von Glaswolle im GC-Liner zur Verbesserung der
Reproduzierbarkeit

Auflistung der Variationskoeffizienten nach Dreifachinjektion fir 69 PAKs mit Glaswolle und ohne
Glaswolle im GC-Liner. Es wird Anthracen Dyq als interner Standard verwendet.

VK : Variationskoeffizient RT : Retentionszeit des PAKs
GW : Glaswolle m/o : mit/ohne
PAK Name AT | Ve | Vx PAK Name AT | V| Vx
[min] | cew | maw [min] | c.ew | maw
Nitrobenzol 12.64 | 18 3 1,7-Naphthalindiol 32.17 |3 9
Naphthalin 15.74 | 13 2 Carbazol 3224 |2 1
1-Benzothiophen 15.97 | 14 1 Xanthon 3273 |0 1
Chinolin 17.27 | 20 1 2-Hydroxydibenzofuran 3280 |4 4
Isochinolin 17.90 16 4 1,2-Acenaphthenchinon 3287 |3 3
1-Indanon 18.47 | 20 3 Anthron 34.56 | 28 6
Hydrochinon 1854 | 4 5 Anthrachinon 34.94 |1 3
Indol 18.96 | 18 4 5-Nitroacenaphthen 35.79 | 4 0
2-Methylnaphthalin | 19.01 18 2 1,8-Naphthalinanhydrid 36.11 5 5
2-Methylchinolin 19.35 | 14 3 Fluoranthen 36.78 |2 1
1-Methylnaphthalin | 19.47 11 4 9-Cyanoanthracen 37.38 1 3
4-Methylchinolin 21.23 | 11 3 9,10-Phenanthrenchinon | 37.44 | 6 2
1,4-Naphthochinon | 22.03 |9 1 9-Cyanophenanthren 37.51 1 2
Cumarin 22.76 | 15 2 2-Hydroxy-9-fluorenon 37.62 | 14 7
Acenaphthylen 2317 |7 3 2-Nitrofluoren 37.66 |6 3
Acenaphthen 2410 |9 2 Pyren 37.77 |1 2
1-Cyanonaphthalin | 24.25 | 12 4 Dibenzothiophensulfon 3785 |2 3
1-Naphthol 24.81 8 5 9-Phenanthrol 38.06 |7 7
2-Hydroxybiphenyl 2482 |5 3 9-Nitroanthracen 38.26 |1 4
Dibenzofuran 24.91 3 6 1-Aminoanthracen 38.97 |1 14
2-Naphthol 25.03 |8 5 2-Hydroxycarbazol 38.98 | 17
1-Aminonaphthalin | 25.27 | 14 11 9(10H)-Acridinon 4173 |20
Fluoren 2654 |3 3 Benzo[a]anthracen 43.70 1

- 218 —



PAK Name AT | Ve | Vk PAK Name AT | Ve | Vx

[min] | oow | maw [min] | cew | maw
1-Nitronaphthalin 26.99 |4 5 Chrysen 43.87 | 1 6
1-Acenaphthenol 28.47 | 36 6 1-Pyrenol 4429 | 18 4
2-Hydroxychinolin 28.92 6 Benzanthron 44.39 7
9-Fluorenon 30.07 1 3-Nitrofluoranthen 45.30 6
9-Fluorenol 30.18 | 18 21 1-Nitropyren 46.14 | 12 9
Dibenzothiophen 3044 |3 1 Benzol[a]pyren 46.92 | 6 4
Phenanthren 31.04 1 0 Benzo[b]fluoranthen 48.64 | 4 5
Anthracen 3125 |2 1 Benzolk]fluoranthen 48.75 | 4 5
Acridin 3147 |4 1 Indeno[1,2,3-cd]pyren 5430 |13 1
Phenanthridin 31.94 1 2 Dibenzo[a,h]anthracen 54.48 11 1
1,5-Naphthalindiol 32.06 10 4 Benzo[ghi]perylen 55.16 13 1
1,3-Naphthalindiol 32.17 |3 9
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13.9 Retentionsindex flur derivatisierte und underivatisierte
PAKs

Tabelle 33: Retentionsindex

Zuordnung der underivatisierten, methylierten, silylierten und acetylierten PAKs zu ihren
Retentionsindizes. Die Indizes wurden Uber die n-Alkane Cyg
bis Cs5 ermittelt.

M: Molekulargewicht RI: Kovats Index

Underiv. : underivatisiert Ac: acetyliert

Me : methyliert TMS: silyliert

Munderiv. Ma Mrus Mue
PAK Name [g‘;:]:“ Rlunder [g/m;“ Rlac (g/mol] Rlums g/mol] Rlye

Acenaphthen 154.21 1500 - - - - R -
1,2-Acenaphthenchinon 182.18 1898 - - - - - _
1-Acenaphthenol 170.21 1683 212 1797 242 1771 184 1648
Acenaphthylen 152.21 1460 - - - - - R
Acridin 179.22 1826 - - - - - _
9 (10 H)-Acridinon 195.22 2384 - - - - R -
1-Aminoanthracen 193.25 2214 235 2461 265 2285 - -
Anilin 93.13 983 - - - - - _
Anthracen 178.23 1811 - - - - - _
9-Anthracencarbonsaure 222.24 - - - - ; j -
Anthrachinon 208.22 1998 - - - - - R
Anthron 194.23 1978 - - - - - -
Benzanthron 230.27 2549 - - - - R R
Benzo[a]anthracen 228.29 2495 - - - - - _
Benzo[a]pyren 252.32 2980 - - - - - -
Benzo[b]fluoranthen 252.32 2828 - - - - - R
Benzo[b]furan 118.14 1002 - - - - - _
Benzo[ghi]perylen 276.34 3324 - - - - - _
Benzo[k]fluoranthen 252.32 2836 - - - - - R
p-Benzochinon 108.10 930 - - - - R _
1-Benzothiophen 134.20 1201 - - - R - R
Brenzcatechin 110.11 1199 - - - - R R
Carbazol 167.21 1856 - - - - R R
Chinolin 129.16 1249 - - - - - R
Chrysen 228.29| 2508 - R - R - -
Cumarin 146.15 1453 - - - - - -
9-Cyanoanthracen 203.24 2126 - - - - B _
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Zuordnung der underivatisierten, methylierten, silylierten und acetylierten PAKs zu ihren
Retentionsindizes. Die Indizes wurden Uber die n-Alkane Cyg
bis Cs5 ermittelt.

M : Molekulargewicht Rl : Kovats Index

under : underivatisiert Ac : acetyliert

Me :  methyliert TMS: silyliert

Munder Ma Mrus Mue
PAK Name [g/:ntl] Klunder [g/m:)I] Klac | 1 gmon | K™ | gimon | KlMe

1-Cyanonaphthalin 153.18 | 1510 - - - - - -
9-Cyanophenanthren 203.24| 2135 - - - - - -
Dibenzo[a,h]anthracen 278.35| 3260 - - - - - -
Dibenzofuran 168.20 | 1533 - - - - - -
Dibenzothiophen 184.26 | 1777 - - - - - -
Dibenzothiophensulfon 216.26 | 2159 - - - - - -
2,6-Dinitro-4-methylphenol 198.13| 1678| 240 1752 - - 240 1675
2,4-Dinitrophenol 184.11 1513 - - - - - -
Fluoranthen 202.26 | 2092 - - - - - -
Fluoren 166.22 | 1598 - - - - - -
9-Fluorenon 180.21 1759 - - - - - -
9-Fluorenol 182.22| 1761| 224 1861 | 254 1806 | 196 -
Hydrochinon 110.11 1274 - - - - - -
1-Hydroxy-2-naphthoesaure 188.18 - - - 332 2002 | 216 1808
1-Hydroxy-2-naphthoesé&ure 188.18 - - - - - 202 1741
3-Hydroxy-2-naphthoesaure 188.18 - - - - - 216 1900
3-Hydroxy-2-naphthoesaure 188.18 - - - - - 202 1794
2-Hydroxy-9-fluorenon 196.21 2131 238 2148 268 2120 210 2010
2-Hydroxybiphenyl 170.21 1527 | 212 1617 | 242 1602 | 184 1557
2-Hydroxycarbazol 183.21 | 2204 | 225 2281 | 327 2306 | 211 1930
2-Hydroxychinolin 145.16 1719 - - 217 1495 | 159 1649
2-Hydroxydibenzofuran 184.20| 1874| 226 1930 | 256 1895 | 270 1806
1-Indanon 132.16 | 1291 - - - - - -
Indeno[1,2,3-cd]pyren 276.34| 3252 - - - - - -
Indol 117.15 1301 - - - - 131 1278
Isochinolin 129.16 1271 - - - - 143 1320
2-Methylchinolin 143.19 | 1321 - - - - - -
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Zuordnung der underivatisierten, methylierten, silylierten und acetylierten PAKs zu ihren
Retentionsindizes. Die Indizes wurden Uber die n-Alkane Cyq

bis C35 ermittelt.

M : Molekulargewicht Rl : Kovats Index

under : underivatisiert Ac:  acetyliert

Me:  methyliert TMS: silyliert

PAK Name [:‘r':“’sl’] Klunder [g'/\’:;“ Klac [;\f;“"osu Klms [g?nn:";] Kive

4-Methylchinolin 143.19 1389 - - - - - -
1-Methylnaphthalin 142.20 1324 - - - - - -
2-Methylnaphthalin 142.20 1306 - - - - - -
Naphthalin 128.17 1191 - - - - - -
1,3-Naphthalindiol 160.17 1850 244 1959 304 1854 188 1706
1,5-Naphthalindiol 160.17 1835 244 1955 304 1876 188 1719
1,7-Naphthalindiol 160.17 1852 244 1942 304 1860 188 1694
2-Naphthalincarbonséure 172.18 - - - 244 1786 186 1643
1,4-Naphthochinon 158.16 1423 - - - - - -
1-Naphthol 144.17 1520 186 1575 216 1544 158 1451
2-Naphthol 14417 1527 186 1594 216 1567 158 1453
1,8-Naphthalinanhydrid 198.18 2133 - - - - - -
1-Aminonaphthalin 143.19 1550 185 1867 215 1685 157 1617
5-Nitroacenaphthen 199.21 2041 - - - - - -
9-Nitroanthracen 223.23 2177 - - - - - -
Nitrobenzol 123.11 1093 - - - - - -
3-Nitrofluoranthen 247.26 2603 - - - - - -
2-Nitrofluoren 211.22 2141 - - - - - -
1-Nitronaphthalin 173.17 1623 - - - - - -
Phenanthren 178.23 1802 - - - - - -
9,10-Phenanthrenchinon 208.22 2219 - - - - - -
Phenanthridin 179.22 1847 - - - - - -
9-Phenanthrol 194.23 2159 236 2178 266 2110 208 2054
Pyren 202.26 2148 - - - - - -
1-Pyrenol 218.26 2534 260 2532 290 2483 232 2416
Xanthon 196.21 1884 - - - - - -
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13.10 Ausbeuten der PAKs fiir den Extraktionstest

13.10.1 Ausbeuten der PAKs bei der Flissig-Flussig-Extraktion

Tabelle 34: Ergebnisse zur FFE

Ergebnisse zum Extraktionstest der 79 PAKs Uber Flissig-Flissig-Extraktion.
Hex:: n-Hexan
DEE: Diethylether

EE:

Essigsaureethylester
PME: Pentansduremethylester

DCM: Dichlormethan

E : Extraktionsausbeute

EPA & Methyl EPA PAK

E Hex | E ool | Ebcm Epee Eee | Epme

PAK Name [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Acenaphthen 99 104 98 97 101 93
Acenaphthylen 102 103 95 98 100 95
Anthracen 104 106 96 94 103 107
Benzo[a]anthracen 102 99 105 96 103 101
Benzo[a]pyren 101 100 96 93 101 100
Benzo[b]fluoranthen 103 99 102 91 101 101
Benzo[ghi]perylen 97 104 99 91 100 98
Benzolk]fluoranthen 102 102 105 87 105 101
Chrysen 103 100 106 96 104 102
Dibenzo[a,h]anthracen 91 101 97 94 98 99
Fluoranthen 106 103 110 96 105 99
Fluoren 98 103 95 96 104 98
Indenol[1,2,3-cd]pyren 100 100 98 92 100 99

Naphthalin 78 100 101 92 99 91
Phenanthren 101 103 101 95 105 101
Pyren 109 103 109 101 100 102
1-Methylnaphthalin 91 99 96 96 101 92
2-Methylnaphthalin 90 99 95 97 101 90
Mittelwert E [%)] 99 101 100 94 102 98
Carboxy PAK

Etex | Etolwol | Epcm | Epee | Eee | Epme

PAK Name [%] [%] [%] [%] [%] [%]
2-Naphthalincarbonsadure TMS 4 29 61 72 97 79
Anthracen-9-carbonsaure TMS 6 35 83 73 90 82
Mittelwert E [%)] 5 32 72 72 93 81

- 223




O-,S- Hetero PAK

Enex | Etoluol Ebcm Epee Eee | Epme
PAK Name [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Benzo[b]furan 35 100 129 85 98 106
Dibenzofuran 93 101 97 95 103 94
Dibenzothiophensulfon 57 106 108 94 103 104
1-Benzothiophen 95 100 101 94 102 92
Dibenzothiophen 101 104 101 95 104 98
Mittelwert E [%)] 76 102 107 93 102 99
N- Hetero PAK
E Hex | Evoluol Ebcm Epee Eee | Epme
PAK Name [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Indol 25 84 86 92 85 85
Acridin 101 114 100 86 96 104
Chinolin 39 85 93 36 71 71
Isochinolin 39 86 97 34 61 72
Phenanthridin 97 105 101 91 101 99
2-Methylchinolin 62 97 89 51 81 80
4-Methylchinolin 63 103 94 50 83 88
Carbazol 98 101 108 98 104 101
Mittelwert E [%] 66 97 96 67 85 88
Amino PAK
Etex Evoluol Ebcm Epee Eee | Epme
PAK Name [%] [%] [%] [%] [%] [%]
1-Aminoanthracen 85 71 4 78 58 61
Anilin 3 17 9 33 52 34
1-Aminonaphthalin 37 85 51 52 89 84
Mittelwert E [%)] 42 58 21 55 66 60
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Hydroxy PAK

E Hex | Evoluol Ebcm Epee Eee | Epme
PAK Name [%] [%] [%] [%] [%] [%]
1-Acenaphthenol 24 96 106 95 102 110
9-Fluorenol 44 102 103 99 103 102
2-Hydroxybiphenyl 86 102 103 96 103 100
9-Phenanthrol 85 52 3 111 91 109
1-Pyrenol 102 20 17 80 43 104
Brenzcatechin 2 TMS 3 17 20 6 33 21
1,3-Naphthalindiol 2 TMS 85 106 33 40 113 27
1,5-Naphthalindiol 2 TMS 1 2 2 59 80 32
Hydrochinon 0 0 31 13 24 9
1-Naphthol 15 74 32 98 82 103
2-Naphthol 10 80 67 100 100 109
1,7-Naphthalindiol 2 TMS 1 1 2 58 80 24
Mittelwert E [%] 38 54 43 71 80 71
Keto PAK
Etex Etoluol Epcm Epee Eee | Epme
PAK Name [%] [%] [%] [%] [%] [%]
1,2-Acenaphthenchinon 0 98 90 53 2 97
1-Indanon 56 94 100 83 86 92
Anthron - 79 62 126 104 113
Benzanthron 101 100 102 95 101 104
p-Benzochinon - - - - - -
9-Fluorenon 95 99 96 95 105 101
1,4-Naphthochinon 49 107 103 75 115 94
9,10-Phenanthrenchinon - - - - - -
Anthrachinon 99 107 108 94 107 105
Mittelwert E [%] 67 98 94 89 89 101
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unterschiedlich mehrfach substituierte PAK

Ehex | Etowol | Epcm | Epee | Eee | Epme
PAK Name [%] [%] [%] [%] [%] [%]
2-Hydroxycarbazol 0 67 68 102 | 120 101
2-Hydroxy-9-fluorenon 32 85 94 103 97 112
2-Hydroxychinolin TMS 4 11 21 12 26 34
2-Hydroxydibenzofuran 28 102 95 101 102 113
Cumarin 6 95 91 63 91 102
Xanthon 98 104 104 97 105 100
9(10)-Acridinon 0 42 106 67 102 125
1,8-Naphtholsaureanhydrid 0 97 102 83 108 94
2-Hydroxy-1-
naphthalincarbonsaure 2 TMS 2 28 33 120 88 19
3-Hydroxy-2-
naphthalincarbonsaure 2 TMS 3 32 25 120 85 35
2,4-Dinitrophenol - - - - - -
2,6-Dinitro-4-methylphenol - - - - - -
Mittelwert E [%)] 17 66 74 87 92 84
Nitro PAK
EHex Eroluol Epcm Epee Eee | Epme
PAK Name [%] [%] [%] [%] [%] [%]
5-Nitroacenaphthen 95 108 98 98 100 105
9-Nitroanthracen 108 153 89 133 56 103
Nitrobenzol 73 97 93 89 99 90
3-Nitrofluoranthen 83 107 98 93 96 105
2-Nitrofluoren 128 101 102 95 96 98
1-Nitronaphthalin 103 102 95 97 103 102
1-Nitropyren 126 112 97 93 90 114
Mittelwert E [%)] 102 111 96 100 91 102
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Cyano PAK

E Hex | Etoluol Epcm Epee Eee | Epme
PAK Name [%] [%] [%] [%] [%] [%]
9-Cyanoanthracen 107 102 107 96 107 99
1-Cyanonaphthalin 97 102 97 96 103 96
9-Cyanophenanthren 102 104 107 94 107 101
Mittelwert E [%)] 102 103 104 95 106 99
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13.10.2 Ausbeuten der PAKs flir die Festphasen-Extraktion

Tabelle 35: Ergebnisse zur SPE

Ergebnisse zum Extraktionstest der 79 PAKs Uber Festphasenextraktion. SDB 1, C18 OH, Isolute,
PPL und Easy sind die 5 verwendeten
Festphasen flr die Extraktion.

EPA & Methyl EPA PAK
Espe1 | Ec1son | Eisote | EppL | EEasy

PAK Name [%] [%] [%] [%] [%]
Acenaphthen 70 80 80 89 79
Acenaphthylen 73 80 81 91 79
Anthracen 27 82 88 93 87
Benzo[a]anthracen 5 70 86 101 78
Benzo[a]pyren 2 48 90 94 75
Benzo[b]fluoranthen 3 46 90 102 75
Benzo[ghi]perylen 1 26 97 88 70
Benzolk]fluoranthen 3 47 88 93 69
Chrysen 4 59 86 95 75
Dibenzo[a,h]anthracen 1 31 94 69 69
Fluoranthen 12 84 92 92 93
Fluoren 66 81 84 95 83
Indeno[1,2,3-cd]pyren 1 28 95 87 70
Naphthalin 63 80 77 73 67
Phenanthren 39 82 90 102 90
Pyren 13 84 85 64 87
1-Methylnaphthalin 56 64 64 78 64
2-Methylnaphthalin 54 64 61 73 61
Mittelwert E [%)] 27 63 85 88 76

Carboxy PAK
Espe1 |Ecison| Eisoute | EppL | Eeasy

PAK Name [%] [%] [%] [%] [%]
2-Naphthalincarbonsaure TMS 30 9 2 28 49
Anthracen-9-carbonsaure TMS 28 27 4 43 3
Mittelwert E [%)] 29 18 3 35 26
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O-,S- Hetero PAK

Espe1 | Ecison | Eisowte | EppL | Ekasy
PAK Name [%] [%] [%] [%] [%]
Benzol[b]furan 101 90 109 106 78
Dibenzofuran 70 79 77 96 81
Dibenzothiophensulfon 86 90 92 98 97
1-Benzothiophen 67 76 70 85 71
Dibenzothiophen 38 84 89 97 92
Mittelwert E [%)] 72 84 87 96 84
N- Hetero PAK
Espe1 | Ecison | Eisolute Epp. | Ekasy
PAK Name [%] [%] [%] [%] [%]
Indol 25 76 95 90 22
Acridin 78 88 99 57 103
Chinolin 91 87 91 94 99
Isochinolin 83 0 83 38 97
Phenanthridin 75 88 97 100 101
2-Methylchinolin 89 5 95 59 99
4-Methylchinolin 91 2 97 42 98
Carbazol 99 93 99 103 97
Mittelwert E [%)] 79 55 94 73 89
Amino PAK
PAK Name Espe1 | Ecison | Eisolute EppL. | Ekasy
[%] [%] [%] [%] [%]
1-Aminoanthracen 27 1 n.a. 26 71
Anilin 72 25 n.a. 12 55
1-Aminonaphthalin 67 42 n.a. 68 75
Mittelwert E [%] 55 22 n.a. 36 67
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Hydroxy PAK

Espe1 | Ecison | Eisolute EppL | Ekasy

PAK Name [%] [%] [%] [%] [%]
1-Acenaphthenol 91 96 105 101 106
9-Fluorenol 82 106 102 62 104
2-Hydroxybiphenyl 98 91 97 103 102
9-Phenanthrol 129 66 73 37 n.a.
1-Pyrenol 17 87 85 66 49
Brenzcatechin 2 TMS 18 6 44 3 39
1,3-Naphthalindiol 2 TMS 6 119 44 31 56
1,5-Naphthalindiol 2 TMS 50 93 5 15 108
Hydrochinon 0 0 1 0 112
1-Naphthol 93 107 95 96 98
2-Naphthol 99 95 96 96 100
1,7-Naphthalindiol 2 TMS 66 85 15 29 148
Mittelwert E [%)] 62 79 64 53 93

Keto PAK
Espe1 | Ecison | Eisolute EppL. | Ekasy

PAK Name [%] [%] [%] [%] [%]
1,2-Acenaphthenchinon 79 81 46 112 n.a.
1-Indanon 86 95 85 50 103
Anthron 7 58 82 87 66
Benzanthron 4 91 96 101 92
p-Benzochinon n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
9-Fluorenon 80 94 100 108 95
1,4-Naphthochinon 0 101 13 89 44
9,10-Phenanthrenchinon n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Anthrachinon 38 92 91 80 91
Mittelwert E [%)] 42 87 73 90 82
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unterschiedlich mehrfach substituierte PAK

Espe1 | EcisoH | Eisoute | EppL | Ekasy
PAK Name [%] [%] [%] [%] [%]
2-Hydroxycarbazol 89 97 89 95 88
2-Hydroxy-9-fluorenon 90 96 104 83 115
2-Hydroxychinolin TMS 106 89 89 81 101
2-Hydroxydibenzofuran 104 92 91 114 103
Cumarin 100 96 106 87 100
Xanthon 67 93 98 103 98
9(10)-Acridinon 89 98 90 95 103
1,8-Naphtholsaureanhydrid 105 79 0 86 78
2-Hydroxy-1-
naphthalincarbonsaure 2 TMS 31 10 3 63 2
3-Hydroxy-2-
naphthalincarbonsaure 2 TMS 28 8 2 23 2
2,4-Dinitrophenol n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
2,6-Dinitro-4-methylphenol n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Mittelwert E [%)] 81 76 67 83 79
Nitro PAK
Espe1 | Ecison | Eisolute Epp. | Ekasy
PAK Name [%] [%] [%] [%] [%]
5-Nitroacenaphthen 38 96 91 69 95
9-Nitroanthracen 23 92 106 74 102
Nitrobenzol 86 77 91 78 89
3-Nitrofluoranthen 3 78 87 67 77
2-Nitrofluoren 21 90 93 63 96
1-Nitronaphthalin 87 98 92 89 98
1-Nitropyren 3 89 86 76 78
Mittelwert E [%)] 37 89 93 74 91
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Cyano PAK

Espe1 | Ec1son | Eisoute | EppL | Eeasy | EspBi
PAK Name [%] [%] [%] [%] [%] [%]
9-Cyanoanthracen 18 18 88 99 101 91
1-Cyanonaphthalin 94 94 95 97 100 101
9-Cyanophenanthren 25 25 89 99 107 96
Mittelwert E [%] 46 46 91 98 103 96
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13.11 Kalibrierkenndaten der PAKs in GC/MS

Tabelle 36: Kalibrierkenndaten

Liste der Kalibierkenndaten der PAKs fiir die GC/MS-Bestimmung im SIM Modus.
BG: Bestimmungsgrenze

NWG: Nachweisgrenze

R: Korrelationskoeffizient

PAK Name NWG [pg/L] | BG [pg/L] R
Acenaphthen < 0.045 <0.2 0.9989
1,2-Acenaphthenchinon < 0.06 < 0.21 0.9970
1-Acenaphthenol <0.03 <0.1 0.9994
1-Acenaphthenol 1 TMS <0.08 <0.3 0.9995
Acenaphthylen < 0.06 <0.25 0.9988
Acridin < 0.01 < 0.04 0.9997
9 (10 H)-Acridinon <0.35 1.50 0.9953
Anthracen <0.03 <0.11 0.9999
9-Anthracencarbonsdure 1 TMS < 045 <16 0.9994
Anthrachinon < 0.085 <04 0.9961
Anthron <13 <55 0.9894
Benzanthron < 0.035 <012 0.9957
Benzo[a]anthracen < 0.045 <0.2 0.9948
Benzo[a]pyren < 0.045 <0.2 0.9980
Benzo[b]fluoranthen < 0.065 <0.3 0.9959
Benzo[b]furan <0.2 <0.8 0.9682
Benzo[ghi]perylen <0.06 <0.22 0.9998
Benzolk]fluoranthen <0.05 <0.2 0.9966
1-Benzothiophen <0.03 <0.1 0.9999
Carbazol <0.02 <0.07 0.9959
Chinolin <0.02 <0.07 0.9999
Chrysen < 0.025 <0.1 0.9952
Cumarin < 0.01 <0.04 0.9992
9-Cyanoanthracen <0.03 <0.13 0.9961
1-Cyanonaphthalin <0.015 < 0.045 0.9993
9-Cyanophenanthren <0.03 <0.1 0.9951
Dibenzo[a,h]anthracen <0.08 <0.12 0.9999
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PAK Name NWG [ug/L] | BG [pg/L] R
Dibenzofuran <0.03 <0.1 0.9997
Dibenzothiophen <0.075 <0.3 0.9998
Dibenzothiophensulfon <0.03 <0.1 0.9909
Fluoranthen <0.02 <0.06| 0.9966
Fluoren < 0.01 <0.025| 0.9992
9-Fluorenon < 0.045 <0.2 0.9998
9-Fluorenol <0.02 <0.07| 0.9999
9-Fluorenol 1 TMS <0.35 <0.13| 0.9996
Hydrochinon <0.15 <045 0.9970
1-Hydroxy-2-naphthoesdure 2TMS < 0.95 < 45| 0.9991
3-Hydroxy-2-naphthoesaure 2TMS < 1.1 < 25| 0.9989
2-Hydroxy-9-fluorenon 1 TMS < 0.65 < 2.5 0.999
2-Hydroxybiphenyl <0.04 <0.14 1.0000
2-Hydroxycarbazol <0.09 <0.8| 09948
2-Hydroxychinolin < 0.55 <2| 0.9978
2-Hydroxychinolin 2- 1 TMS <0.6 <2.2| 0.9989
2-Hydroxydibenzofuran 1 TMS < 0.2 < 0.7 0.9997
1-Indanon <0.02 <0.07| 1.0000
Indenol[1,2,3-cd]pyren < 0.025 <0.1 0.9999
Indol <0.05 <017 0.9992
Isochinolin < 0.003 < 0.01 1.0000
2-Methylchinolin <0.02 <0.065| 0.9994
4-Methylchinolin <0.09 <0.035| 0.9997
1-Methylnaphthalin <0.04 <0.15] 0.9989
2-Methylnaphthalin < 0.05 <0.19 0.9993
Naphthalin <0.02 <0.06| 0.999
1,3-Naphthalindiol 2 TMS < 0.25 < 0.95]| 0.9999
1,5-Naphthalindiol 2 TMS < 0.08 < 0.15] 0.9999
1,7-Naphthalindiol 2 TMS < 0.038 < 0.15]  0.9999
2-Naphthalincarbonsdure 1 TMS < 0.25 < 0.9 0.9998
1,4-Naphthochinon <0.55 <2| 0.9998
1-Naphthol < 0.025 <0.085| 0.9948
2-Naphthol < 0.07 <0.3| 09972
1,8-Naphthalinanhydrid < 0.07 <0.3| 09717
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PAK Name NWG [ug/L] | BG [pg/L] R
1-Aminonaphthalin <0.07 <0.25 0.9983
5-Nitroacenaphthen < 0.025 < 0.095 0.9949
9-Nitroanthracen <2 <115 0.9904
Nitrobenzol <0.05 <0.2 0.9974
3-Nitrofluoranthen <0.03 <0.11 0.9924
2-Nitrofluoren <0.75 <3 0.9938
1-Nitronaphthalin <0.04 <0.13 0.9995
1-Nitropyren <03 <1.1 0.9959
Phenanthren <0.075 <0.3 0.9998
Phenanthridin < 0.025 <0.09 0.9983
9-Phenanthrol 1 TMS < 0.15 < 0.55 0.9996
Pyren <0.015 <0.05 0.9962
1-Pyrenol 1 TMS < 0.35 <13 0.9999
Xanthon < 0.05 <0.19 0.9987
1-Aminoanthracen nicht. best. | nicht. best. n.b.
Anilin nicht. best. | nicht. best. n.b.
p-Benzochinon nicht. best. | nicht. best. n.b.
Brenzcatechin nicht. best. | nicht. best. n.b.
2,6-Dinitro-4-methylphenol nicht. best. | nicht. best. n.b.
2,4-Dinitrophenol nicht. best.| nicht. best. n.b.
9,10-Phenanthrenchinon nicht. best. | nicht. best. n.b.
Thiophen nicht. best. | nicht. best. n.b.
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13.12 Ergebnisse quantifizierter PAKs in Grundwasserproben
des Testgelandes Zeche Viktor lIl/IV in Castrop Rauxel

13.12.1 Probenahme Marz 2004

Tabelle 37: Ergebnisse der PAK-Bestimmung in den Realproben aus Castrop Rauxel vom
Marz 2004

Auflistung der Messergebnisse fir die Bestimmung der PAKs in Grundwasserproben vom Marz
2004 vom Testfeld Zeche Victor lll/IV in Castrop Rauxel in [ug/L]. Es werden nur die PAKs
aufgeflihrt, die sich in mindestens einem Brunnen positiv nachweisen lieBen. Die silylierten PAKs
werden nach dem Namen mit TMS (Trimethylsilylester) gekennzeichnet. Die Ziffer vor dem TMS
gibt die Anzahl der Silylierungsgruppen an.

PAK Name B1OP | B1MP | B1UP | B20OP | B2MP B 2 UP B3 OP
Naphthalin 82.92 69.32 59.23 71.30 66.01| 228.29 31.14
Benzo[b]furan 78.26| 146.25 47.43 42.26 38.89| 199.15 13.78
2-Hydroxychinolin 1 TMS 20.42 7.24| 93.70 15.49 14.65 26.08 3.78
Chinolin <0.02| <0.02| <0.02| <0.02| <0.02| <0.02| <0.02
1,8-Naphthalinanhydrid 80.21| 112.46| 306.26 82.54 69.54 | 158.35 5.24
1-Benzothiophen 151.22| 135.66| 236.91| 128.48| 118.34| 210.23 27.00
1-Indanon 15.69 10.93 5.23 4.34 3.73 17.57 3.75
1-Methylnaphthalin 13.02 6.79 55.03 12.50 7.41 14.01 2.03
2-Methylnaphthalin 11.52| <0.05 0.17 0.12 0.11 <0.05 0.09
Dibenzofuran 7.42 2.33 13.20 2.87 0.79 1.58 0.11
Acenaphthen 13.23 4.50 19.13 5.36 3.60 2.07 1.18
2-Naphthalincarbonsédure 1 TMS 0.9 1.3 2.3 0.7 0.8 87| < 0.25
2-Naphthol <0.07| <0.07| <0.07| <0.07| <0.07| <0.07| <0.07
1-Naphthol <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025
Carbazol 0.26 0.20 1.15 0.38 0.17 0.72 0.15
Fluoren 1.63 0.36 4.69 1.15 0.75 0.47 0.11
Isochinolin <0.003| <0.003| <0.003| <0.003| <0.003| <0.003| <0.003
Acenaphthylen 0.79 0.61 2.08 0.52 0.52 0.54 0.13
2-Hydroxybiphenyl 8.95 7.29 12.45 2.60 0.05 5.36 0.06
Phenanthren 0.10 0.14 0.11| <0.075| <0.075| <0.075| <0.075
9-Fluorenon 0.40 0.16 2.20 0.29 0.30 0.36 0.14
Dibenzothiophensulfon 14.40 22.49 8.10 12.51 1.68 3.56 16.98
Indol <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05
Fluoranthen 0.28 0.38 0.82 1.07 0.08 0.33 0.38
2-Hydroxycarbazol 15.64 14.21 11.62 8.30 1.92 2.58 12.11
1-Cyanonaphthalin 1.96 0.99 3.73 1.11 1.31 1.20 0.14
1,4-Naphthochinon <055| <055| <055| <055| <055| <055 <055
Benzo[a]pyren <0.045| <0.045| <0.045| <0.045| <0.045| <0.045| <0.045
1-Acenaphthenol 1 TMS 1.50 0.79 3.23 0.15 0.16 0.14 <0.08
9-Fluorenol 1 TMS 0.05 0.07 0.30 0.03 0.06 0.11 <0.35
Phenanthridin <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025
Anthracen 0.37 0.33 0.76 0.31 0.31 0.36 0.13
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PAK Name B1OP | B1MP | B1UP | B20OP | B2MP B2 UP B3 OP
2-Hydroxydibenzofuran 1 TMS 0.9 0.3 1.1 0.4 0.4 0.3 < 0.2
Dibenzothiophen <0.075| <0.075| <0.075| <0.075| <0.075| <0.075| <0.075
9 (10 H)-Acridinon 0.49| <0.35 1.83| <0.35| <0.35 0.62 0.66
Acridin 0.11 0.33 1.83 0.24 0.26 0.19 0.14
Anthrachinon 0.76 0.91 0.82 0.34 0.34 0.35 0.33
2-Methylchinolin <0.02| <0.02| <0.02| <0.02 0.07| <0.02| <0.02
1-Pyrenol 1 TMS 0.3 0.3 1.2 0.1 0.2 0.3 < 0.1
1-Hydroxy-2-naphthoesdure TMS <095 < 09| <09| <09 | <095 <095| < 095
4-Methylchinolin <0.09| <0.09| <0.09| <0.09| <0.09| <0.09, <0.09
2-Hydroxy-9-fluorenon 1 TMS < 065| <065| <065| <065 <065| < 065| < 0.65
1,3-Naphthalindiol 2 TMS <025 <025| <025 <025| <025| <025 <0.25
Pyren <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015
Nitrobenzol <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05
9-Phenanthrol 1 TMS 03| <0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15
1,5-Naphthalindiol 2 TMS 0.0| < 0.08 0.1 0.1 0.1 0.0/ < 0.03
1,7-Naphthalindiol 2 TMS 0.0| < 0.08 00| <0.03| <0.03| <0.03|] < 0.03

PAK Name B3MP | B3UP | B4OP | BAMP | B4UP B5OP B 5 MP
Naphthalin 78.74|1018.23| 51.95| 42.65| 87.59 24.65| 2472.90
Benzo[b]furan 47.23| 868.20| 21.99 16.87 71.52 7.09 21.59
2-Hydroxychinolin 1 TMS 16.95| 284.06 0.86 1.24 14.32 4.51 45.42
Chinolin <0.02| <0.02 0.20 0.26 1.32| <0.02 0.41
1,8-Naphthalinanhydrid 13.68 | 495.73 1.38 6.83 2485| <0.07| 139.47
1-Benzothiophen 66.69 | 494.78| 50.71| 120.02| 706.33 23.67| 167.30
1-Indanon 4.52 33.21 3.43 3.10 9.27 2.77 5.04
1-Methylnaphthalin 6.88 75.33 8.52| 25.61 43.65 2.20 30.02
2-Methylnaphthalin 0.15 18.40 0.30 0.26 0.62 0.20 0.86
Dibenzofuran 0.38 5.99 3.15 7.20| 24.03 1.41 17.91
Acenaphthen 2.19 4.97 18.81 30.24 62.49 3.98 28.40
2-Naphthalincarbonsdure 1 TMS 1.2 723| < 025| < 0.25 29| < 0.25 0.6
2-Naphthol 1.02| 49.65| <0.07| <0.07 1.58| <0.07| <0.07
1-Naphthol 0.77 14.26 | <0.025 2.07 11.92| <0.025 4.00
Carbazol 0.16 0.77 2.58 8.73 2.48 0.40 7.60
Fluoren 0.38 1.89 2.48 7.87 2.42 0.48 8.16
Isochinolin <0.003 | <0.003 2.99 6.41 26.05 0.14 24.34
Acenaphthylen 0.23 1.73 1.24 3.05 7.00 0.26 3.19
2-Hydroxybiphenyl <0.04| <0.04| <0.04| <0.04| <0.04| <0.04 0.55
Phenanthren <0.075| <0.075 0.47 1.19 0.49 0.11 0.75
9-Fluorenon 0.11 0.36 0.29 0.62 1.52| <0.045 0.33
Dibenzothiophensulfon 10.37 7.33 14.97 8.46 8.74 8.80 8.01
Indol <0.05| <0.05 0.19 0.20 2.61 0.24 0.37
Fluoranthen 0.19 0.22| <0.02| <0.02 0.33 0.17 0.02
2-Hydroxycarbazol 7.04 4.98 9.71 6.78 7.24 7.01 6.40
1-Cyanonaphthalin 0.33 6.65 0.30 0.37 2.42 0.11 1.59
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PAK Name B3MP | B3UP | B4OP | BAMP | B4UP B5OP B 5 MP
1,4-Naphthochinon <055| <055| <055| <0.55 1.02| <0.55 0.61
Benzo[a]pyren 0.55 0.45 0.70 0.43 0.44 0.38 0.37
1-Acenaphthenol 1 TMS < 0.08 0.37 0.11 0.27 0.44 < 0.08 0.18
9-Fluorenol 1 TMS <0.35 0.12| <0.35| <0.35 0.08| <0.35 0.04
Phenanthridin <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025
Anthracen 0.18 0.38 0.17 0.27 0.99 0.10 0.30
2-Hydroxydibenzofuran 1 TMS 0.2 0.8 < 0.2 < 0.2 0.8 < 0.2 0.5
Dibenzothiophen <0.075| <0.075| <0.075 | <0.075| <0.075 0.13 0.32
9 (10 H)-Acridinon 0.45 0.68| <035 <035| <035 <035 <0.35
Acridin < 0.01 0.35| <0.01| <0.01| <0.01 < 0.01 < 0.01
Anthrachinon 0.23 0.99| <0.085| <0.085| <0.085| <0.085| <0.085
2-Methylchinolin <0.02| <0.02| <0.02 0.03 0.24 <0.02 <0.02
1-Pyrenol 1 TMS < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1
1-Hydroxy-2-naphthoesaure TMS <095 < 09| <09| <09 | <095 <095| < 0.95
4-Methylchinolin <0.09| <0.09| <0.09 0.11 020 <0.09| <0.09
2-Hydroxy-9-fluorenon 1 TMS < 065 <065| <065 <065| <065 < 0.65| < 0.65
1,3-Naphthalindiol 2 TMS <025 <025 <025 <025| <025 <0.25| < 0.25
Pyren <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015
Nitrobenzol <0.05| <0.05| <0.05 0.09 0.37| <0.05| <0.05
9-Phenanthrol 1 TMS < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15
1,5-Naphthalindiol 2 TMS 0.0 0.1 0.0 0.0 0.1] < 0.03 0.0
1,7-Naphthalindiol 2 TMS < 0.03 0.1| <0.03| <0.03| <0.03] < 0.03|] < 0.03

PAK Name B5UP | B60OP | B6MP | B6UP | B70P B 7 MP B7UP
Naphthalin 1415.78 | 365.12| 357.02| 181.46| 803.72| 730.98 <0.02
Benzo[b]furan 148.59 | 290.77| 304.47| 333.60| 928.53| 825.61 <0.2
2-Hydroxychinolin 1 TMS 283.81 20.50 20.23 30.26 81.17 83.28 <0.6
Chinolin 1.79 0.70 0.24 0.86 0.56 0.38| <0.02
1,8-Naphthalinanhydrid 1443.13 | 154.26| 171.73| 281.51| 249.10| 248.49| <0.07
1-Benzothiophen 726.25| 333.62| 340.66| 476.52| 325.34| 284.11 <0.08
1-Indanon 12.70 9.75 9.32 8.84 | 159.87| 229.27 <0.02
1-Methylnaphthalin 169.38 49.08 52.88 82.54 83.11 54.12 <0.04
2-Methylnaphthalin 56.53 2.10 1.91 0.18 3.31 27.36| <0.05
Dibenzofuran 64.90 27.16 34.39 13.28 7.44 4.77| <0.08
Acenaphthen 65.00 26.78 30.30 13.52 9.04 6.40 | <0.045
2-Naphthalincarbonsédure 1 TMS 16.6 12.1 12.6 2.4 21.2 26.4| < 0.25
2-Naphthol 44.90 14.28 12.82 16.73 13.59 14.80 <0.07
1-Naphthol 75.09 20.77 21.54 59.80 7.53 9.10 | <0.025
Carbazol 32.49 3.05 3.49 1.69 0.89 0.59| <0.02
Fluoren 17.24 10.32 11.79 3.03 3.64 3.26| <0.01
Isochinolin 61.99 51.36 0.37 0.47 0.39| <0.003| <0.003
Acenaphthylen 11.45 2.25 2.86 4.45 1.93 1.58| <0.06
2-Hydroxybiphenyl 1.38| <0.04| <0.04| <0.04| <0.04 <0.04 <0.04
Phenanthren 1.43 5.15 6.95 0.78 1.44 0.87| <0.075
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PAK Name B5UP | B60OP | B6MP | B6UP | B70P B 7 MP B 7 UP
9-Fluorenon 1.00 1.91 2.02 0.29 6.81 5.37| <0.045
Dibenzothiophensulfon 9.57 10.68 10.46 8.80 11.23 11.95 <0.03
Indol 1.81 1.34 2.43 1.86 1.88 2.01 < 0.05
Fluoranthen 0.08 1.40 1.44 0.38 0.61 0.43 < 0.02
2-Hydroxycarbazol 7.13 7.50 7.90 6.19 7.51 7.39| <0.09
1-Cyanonaphthalin 10.67 4.61 4.91 5.68 5.90 5.24| <0.015
1,4-Naphthochinon 552| <055| <055| <055| <055| <055| <0.55
Benzo[a]pyren 0.40 0.61 0.57 0.50 0.65 0.71| <0.045
1-Acenaphthenol 1 TMS 0.77 0.49 0.43 0.65 0.48 0.28| <0.08
9-Fluorenol 1 TMS 0.08 0.24 0.24 0.13 1.46 0.59| <0.35
Phenanthridin <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025
Anthracen 1.11 0.30 0.45 0.07 0.29 0.31 <0.08
2-Hydroxydibenzofuran 1 TMS 3.2 21 2.4 2.7 3.1 2.4 < 0.2
Dibenzothiophen 0.23 0.57 0.69 | <0.075 0.17 0.14| <0.075
9 (10 H)-Acridinon <0.35 1.74 2.00 1.52 0.68 0.54| <0.35
Acridin <0.01| <0.01| <0.01| <0.01] <0.01 < 0.01 < 0.01
Anthrachinon <0.085| <0.085| <0.085| <0.085| <0.085| <0.085| <0.085
2-Methylchinolin 0.05 0.40 0.15| <0.02| <0.02 0.10| <0.02
1-Pyrenol 1 TMS < 0.1 0.9 0.9 0.2 < 0.1 < 0.1 < 0.1
1-Hydroxy-2-naphthoesaure TMS <095 <095 <095| <095| <095 < 095| < 0.95
4-Methylchinolin 0.14| <0.09| <0.09| <0.09| <0.09| <0.09| <0.09
2-Hydroxy-9-fluorenon 1 TMS < 065 <065| <065 <065| <065 < 0.65| < 0.65
1,3-Naphthalindiol 2 TMS < 0.25 0.3 0.5 04| <025| <025 < 0.25
Pyren <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015
Nitrobenzol <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05
9-Phenanthrol 1 TMS < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15
1,5-Naphthalindiol 2 TMS 0.1] < 0.03 0.0 0.1 0.0 0.0/ < 0.03
1,7-Naphthalindiol 2 TMS 0.1 < 0.03| < 0.03 0.0 <0.03|] < 0.03|] < 0.03

PAK Name B8OP | BSMP | B8UP B9OP | BO9MP B 9 UP B 10 OP
Naphthalin 1630.58 | 1859.22 | 1455.39 | 2337.74 | 2627.60 | 3205.35 163.12
Benzo[b]furan 1656.43 | 1752.52 | 1049.07 | 2122.80 | 2477.15 | 2788.76 37.72
2-Hydroxychinolin 1 TMS 2258.06 | 2418.64 | 1322.16 | 568.13 | 425.94| 290.78 69.97
Chinolin 0.48 0.44| <0.02 4.31 4.97 6.55 0.92
1,8-Naphthalinanhydrid 346.72 | 264.93| 432.92| 504.77| 516.56| 352.94 23.95
1-Benzothiophen 673.77 | 741.31| 691.99|1000.14 | 1123.69 | 1315.82| 228.31
1-Indanon 9.82| <0.02 452 | 303.76| 369.39| 681.54 5.21
1-Methylnaphthalin 108.21 | 168.23| 130.49| 229.34| 251.93| 297.86 82.38
2-Methylnaphthalin 139.12| 213.38 73.19| 141.67 94.18| 573.47 1.27
Dibenzofuran 9.78 9.77 9.02 66.08 40.06 90.99 66.77
Acenaphthen 9.14 19.05 20.81 52.74 59.63 73.45 53.80
2-Naphthalincarbonsédure 1 TMS 155.0 142.9 77.4 76.8 58.2 721 1.0
2-Naphthol 62.04| 48.59 29.93 79.83| 103.78 57.46| <0.07
1-Naphthol 17.74 18.32 11.37 25.03 29.48 18.80 2.30
Carbazol 0.69 0.67 1.37 1.11 2.72 2.96 37.14
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PAK Name B8OP | BSMP | BSBUP | B9OP | BO9MP B9UP | B10OP
Fluoren 4.34 5.69 5.06 17.84 13.80 23.11 29.16
Isochinolin 0.36 0.58 5.12 8.50 12.88 15.32 7.31
Acenaphthylen 3.99 7.64 7.68 13.83 17.92 21.44 6.25
2-Hydroxybiphenyl <0.04| <0.04| <0.04 1.35 0.81 2.05 1.60
Phenanthren 0.97 1.02 0.80 0.75 0.91 1.35 7.10
9-Fluorenon 14.22 18.19 24.28 2.06 2.39 2.71 0.28
Dibenzothiophensulfon 10.55 8.04 7.75 7.35 7.50 7.59 7.70
Indol 1.88 2.14 1.52 0.70 0.46 5.08 0.37
Fluoranthen 0.41 0.57 037| <0.02| <0.02| <0.02| <0.02
2-Hydroxycarbazol 7.94 7.09 6.87 6.35 6.06 6.61 6.28
1-Cyanonaphthalin 11.99 14.65 8.65 9.70 9.57 10.09 2.14
1,4-Naphthochinon 5.07 5.02 2.77 2.06 3.00 3.86 1.16
Benzo[a]pyren 0.47 0.40 0.38 0.31 0.38 0.43 0.35
1-Acenaphthenol 1 TMS 0.42 0.39 0.64 0.61 0.55 0.82 0.22
9-Fluorenol 1 TMS 2.02 1.43 0.20 0.13 0.18 0.16 0.03
Phenanthridin <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025
Anthracen 0.75 0.74 0.66 0.74 0.99 0.65 0.30
2-Hydroxydibenzofuran 1 TMS 4.4 4.0 3.0 41 3.1 4.5 1.1
Dibenzothiophen 0.42 0.68 0.25 1.32 0.57 0.82 1.01
9 (10 H)-Acridinon <035| <035| <035| <035| <035 <035 <035
Acridin <0.01| <0.01| <0.01| <0.01] <0.01 < 0.01 < 0.01
Anthrachinon <0.085| <0.085| <0.085| <0.085| <0.085| <0.085| <0.085
2-Methylchinolin 0.07 0.15 0.26 1.24 1.46 1.00| <0.02
1-Pyrenol 1 TMS < 041 < 041 < 01 < 0.1 < 0.1 < 041 < 041
1-Hydroxy-2-naphthoesdure TMS <095 <095| <095 <095| <095| <095 < 0.95
4-Methylchinolin 0.24 0.20 0.12 0.19 0.37 0.50 0.24
2-Hydroxy-9-fluorenon 1 TMS 0.8| < 065| <065 <065| <065 <065 < 0.65
1,3-Naphthalindiol 2 TMS 0.3 0.3 0.2 0.3 03| <025| <025
Pyren <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015
Nitrobenzol <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05
9-Phenanthrol 1 TMS 01| < 0.15| < 0.15 0.2 02| < 0.15] < 0.15
1,5-Naphthalindiol 2 TMS 0.1 0.1 0.0 0.1 0.1 0.0/ < 0.03
1,7-Naphthalindiol 2 TMS 0.1 0.1 0.0 0.1 0.1 0.1| < 0.03

PAK Name B1OMP {B10UP |B110OP |[B11MP |B11UP | B120P | B12MP
Naphthalin 372.65| 224.70| 47.64| 297.97| 893.82| 331.12| 1245.83
Benzo[b]furan 145.31| 133.35 12.65| 282.30| 747.99| 388.64 | 1034.40
2-Hydroxychinolin 1 TMS <0.6 <0.6 <0.6 6.05| 266.36 16.87| 279.14
Chinolin 1.55 3.68 0.08 0.34 0.35 2.73 5.85
1,8-Naphthalinanhydrid 143.81| 167.37 1.91 62.13 | 169.33 30.96 102.32
1-Benzothiophen 723.11 | 867.25 34.67| 163.40| 281.00| 128.07| 417.48
1-Indanon 9.25| 14.78 3.54| 56.18| 392.53 60.40 451.59
1-Methylnaphthalin 24531 | 317.70 8.75| 37.18| 91.61 80.04 197.40
2-Methylnaphthalin 1.30 1.43 1.18 3.85| 35.49 10.35 64.18
Dibenzofuran 106.42| 174.53 2.40 8.98| 15.34 22.19 58.27
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PAK Name B1OMP {B10UP |B110OP |[B11MP |B11UP | B120OP | B12MP
Acenaphthen 125.69 | 178.17 3.02 8.63| 21.12 19.62 42.46
2-Naphthalincarbonsaure 1 TMS 3.5 1.3 0.2 19.6 56.0 1.1 11.3
2-Naphthol 9.22 6.97 0.13 4.23 14.32 1.40 23.73
1-Naphthol 80.20| 125.12 0.45 5.80| 13.65 1.93 6.35
Carbazol 72.38| 101.14 1.92 2.92 1.47 1.75 4.16
Fluoren 41.68| 62.63 0.75 3.66 2.36 6.17 16.20
Isochinolin 10.29| 16.44 1.36| 10.66 1.15 18.25 1.44
Acenaphthylen 6.58 3.82 0.39 2.04 5.68 1.92 4.29
2-Hydroxybiphenyl 2.29 403| <0.04| <0.04| <0.04 0.49 1.40
Phenanthren 4.90 3.74 0.25 0.59 1.29 0.70 3.14
9-Fluorenon 0.76 0.82 0.20 0.63 4.19 0.58 5.58
Dibenzothiophensulfon 7.57 2.43 11.73| 11.88| 12.94 7.88 7.51
Indol 1.04 2.56 0.27 0.46| <0.05 0.96 1.58
Fluoranthen <0.02| <0.02 0.31 0.35 0.56 0.22 4.70
2-Hydroxycarbazol 6.25 1.60 7.34 7.47 7.77 6.86 6.55
1-Cyanonaphthalin 6.56 5.15 0.31 1.03 7.28 1.25 5.90
1,4-Naphthochinon 4.07 536| <055| <0.55| <055 <0.55 <0.55
Benzo[a]pyren 0.37 0.16 0.55 0.69 0.66 0.38 0.61
1-Acenaphthenol 1 TMS 0.49 0.35| <0.08 0.18 1.24 0.44 0.66
9-Fluorenol 1 TMS 0.33 0.06| <0.35 0.05 1.36 0.36 1.28
Phenanthridin <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025
Anthracen 0.52 0.67 0.12 0.28 0.26 0.24 0.43
2-Hydroxydibenzofuran 1 TMS 3.0 3.2 < 0.2 0.8 3.4 0.4 1.8
Dibenzothiophen 0.84| <0.075| <0.075 0.11 0.21 0.16 0.57
9 (10 H)-Acridinon <0.35| <0.35 1.08 1.14 3.08| <0.35 <0.35
Acridin <0.01| <0.01| <o0.01 0.29 0.76| <0.01 0.37
Anthrachinon < 0.085 0.24| <0.085| <0.085| <0.085| <0.085| <0.085
2-Methylchinolin 0.14 0.38| <0.02 0.06 0.16| <0.02 0.08
1-Pyrenol 1 TMS < 0.1 < 0.1 < 0.1 0.5 1.2 0.1 < 0.1
1-Hydroxy-2-naphthoesédure TMS <095 < 095| <09 < 0.95 1.0| < 0.95 < 0.95
4-Methylchinolin 0.32 0.52| <0.09| <0.09| <0.09 0.16 0.15
2-Hydroxy-9-fluorenon 1 TMS <065 <065 <065| <065 <065| <065| < 0.65
1,3-Naphthalindiol 2 TMS < 025| <025| <025| <025 < 0.25| < 0.25 < 0.25
Pyren <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015
Nitrobenzol <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05 <0.05
9-Phenanthrol 1 TMS < 0.15] < 0.15]| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15] < 0.15
1,5-Naphthalindiol 2 TMS < 0.03 0.1 < 0.08 00| < 0.03] < 0.03| < 0.03
1,7-Naphthalindiol 2 TMS < 0.03| < 0.03] <0.03|] <0.03| <0.03| <0.03] < 0.03

PAK Name B12UP | B13OP |B13MP | B13UP | B14OP | B14MP | B 14 UP
Naphthalin 1546.58 | 1958.18 | 3906.48 | 4208.37 | 2005.51 | 3409.82 | 1960.49
Benzo[b]furan 1263.39 | 1022.83 | 2111.12 | 2737.78 | 1894.54 | 3839.62 | 3674.36
2-Hydroxychinolin 1 TMS 127.32| 610.79| 751.22| 975.13| 333.79| 182.65| 821.27
Chinolin 21.30 7.07 2.02 3.12 5.79| 679.61| 1634.18
1,8-Naphthalinanhydrid 124.68| 118.32| 341.62| 476.89| 163.25 165.07 | 179.50
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PAK Name B12UP | B13OP |B13MP | B13UP | B14OP | B14MP | B 14 UP
1-Benzothiophen 491.52 | 694.22|1294.12 | 1420.18 | 855.94 | 1157.29 | 1269.68
1-Indanon 636.62 | 552.64 | 1024.49 | 854.29 | 310.97| 609.54| 514.35
1-Methylnaphthalin 69.69| 161.59| 245.87| 195.92| 183.48 141.27 | 227.64
2-Methylnaphthalin 83.31 96.78 | 407.74| 371.08| 105.74| 235.55| 425.93
Dibenzofuran 4.49 29.80 49.01 65.62 38.06 32.44 69.62
Acenaphthen 8.78 25.82 39.48 34.15 32.85 22.66 37.17
2-Naphthalincarbonsédure 1 TMS 23.8 19.4 79.2 100.0 22.3 78.5 95.0
2-Naphthol 29.79| <0.07 3.36 29.52 3.13| <0.07 51.97
1-Naphthol 5.06 7.64 11.54 21.33 13.72 37.25 8.66
Carbazol 1.60 35.60 4.61 67.15 1.63 1.97 6.96
Fluoren 12.72 14.69 9.11 25.30 8.51 7.44 18.39
Isochinolin 0.64 212 8.12 5.80 2.24 7.38 8.05
Acenaphthylen 4.92 15.28 21.33 20.38 3.64 7.15 19.62
2-Hydroxybiphenyl <0.04 0.59 0.99 1.38 0.91 1.18 1.70
Phenanthren 0.86 30.76 10.62 25.32 4.71 2.41 2.44
9-Fluorenon 4.28 3.54 5.89 6.27 6.17 2.92 2.90
Dibenzothiophensulfon 7.53 8.45 6.07 6.45 6.50 6.30 4.20
Indol 1.28 2.90 6.99 20.31 5.04 10.16 11.46
Fluoranthen 0.61 19.59| <0.02| <0.02 1.31 0.26 0.33
2-Hydroxycarbazol 6.59 6.87 5.38 4.59 5.17 4.27 3.63
1-Cyanonaphthalin 8.21 6.75 13.02 14.63 10.40 11.19 13.90
1,4-Naphthochinon <0.55 0.81 1.95 2.33 2.28 2.59 13.18
Benzo[a]pyren 0.36 9.88 0.47 0.33 0.43 0.34 0.22
1-Acenaphthenol 1 TMS 1.84 1.30 4.78 7.91 0.53 0.81 1.10
9-Fluorenol 1 TMS 1.89 2.35 6.23 7.58 2.66 3.08 2.78
Phenanthridin <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025| <0.025
Anthracen 0.17 5.50 1.59 3.01 0.36 0.55 0.98
2-Hydroxydibenzofuran 1 TMS 2.1 1.7 3.1 3.6 1.7 3.3 3.9
Dibenzothiophen 1.85 2.82 1.49 3.91| <0.075| <0.075| <0.075
9 (10 H)-Acridinon <035| <035| <035| <035 <035| <035| <0.35
Acridin <0.01| <0.01| <0.01| <0.01| <0.01 < 0.01 < 0.01
Anthrachinon <0.085| <0.085| <0.085| <0.085 1.60 1.59 0.76
2-Methylchinolin 0.17 0.35 0.20 0.43 0.11 0.70 1.38
1-Pyrenol 1 TMS < 041 < 041 < 01 < 01 < 0.1 < 041 < 041
1-Hydroxy-2-naphthoesaure TMS <095 <095 <095| <095| <095 <095| < 0.95
4-Methylchinolin 0.18 0.15 0.20 0.24 0.20 0.26 0.35
2-Hydroxy-9-fluorenon 1 TMS < 065 <065| <065 <065| <065 < 0.65| < 0.65
1,3-Naphthalindiol 2 TMS <025 <025 <025 <025| <025 <0.25| < 0.25
Pyren <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015| <0.015
Nitrobenzol <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05| <0.05
9-Phenanthrol 1 TMS < 0.15| < 0.15 0.2 02| < 0.15| < 0.15 0.3
1,5-Naphthalindiol 2 TMS < 0.03| < 0.03 0.0| < 0.08 0.0 < 0.03 0.0
1,7-Naphthalindiol 2 TMS < 0.03| < 0.03| < 0.03|] < 0.03 0.0 < 0.03] < 0.03
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PAK Name B150P | B15MP | B 15 UP
Naphthalin 366.80 | 1266.03 | 1654.89
Benzo[b]furan 124.08 | 388.93| 376.17
2-Hydroxychinolin 1 TMS 196.79 | 648.83| 969.22
Chinolin 1.59 3.76 6.28
1,8-Naphthalinanhydrid 92.60| 681.33| 933.91

PAK Name B150P | B15MP | B 15 UP
1-Benzothiophen 297.36 | 1301.16 | 1364.33
1-Indanon 48.42| 552.72| 670.69
1-Methylnaphthalin 34.26 | 466.85| 651.78
2-Methylnaphthalin 30.17 4.48 10.10
Dibenzofuran 4.35| 211.70 | 294.56
Acenaphthen 21.04| 164.01| 190.25
2-Naphthalincarbonsdure 1 TMS 6.7 7.8 8.4
2-Naphthol <0.07 54.29| 138.70
1-Naphthol 1.06 87.05| 129.11
Carbazol 2.61 17.44| 31.43
Fluoren 8.99 65.92 85.68
Isochinolin 8.16 27.70 34.90
Acenaphthylen 2.93 37.64 58.38
2-Hydroxybiphenyl 0.32 4.82 36.63
Phenanthren 0.47 8.98 22.28
9-Fluorenon 0.40 1.19 1.97
Dibenzothiophensulfon 5.95 3.79 6.27
Indol 1.18 3.31 4.92
Fluoranthen 0.20 0.76 0.57
2-Hydroxycarbazol 5.18 2.39 6.32
1-Cyanonaphthalin 1.27 3.77 7.15
1,4-Naphthochinon 0.58 4.66 10.31
Benzo[a]pyren 0.32 0.20 0.36
1-Acenaphthenol 1 TMS 0.11 0.50 0.57
9-Fluorenol 1 TMS 0.16 0.08 0.17
Phenanthridin <0.025 3.21 713
Anthracen 0.31 0.71 1.71
2-Hydroxydibenzofuran 1 TMS 0.3 0.5 1.3
Dibenzothiophen <0.075| <0.075| <0.075
9 (10 H)-Acridinon <0.35| <0.35| <0.35
Acridin < 0.01 1.45 0.78
Anthrachinon <0.085 0.46 1.33
2-Methylchinolin 0.18 0.49 0.70
1-Pyrenol 1 TMS < 0.1 < 0.1 < 0.1
1-Hydroxy-2-naphthoesaure TMS < 095 <095 < 0.9
4-Methylchinolin 0.13 0.89 0.95
2-Hydroxy-9-fluorenon 1 TMS < 0.65| < 0.65| < 0.65
1,3-Naphthalindiol 2 TMS <025 < 025| < 0.25
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PAK Name B150P | B15MP | B 15 UP
Pyren 0.20 0.52 0.50
Nitrobenzol <0.05| <0.05| <0.05
9-Phenanthrol 1 TMS < 0.15] < 0.15| < 0.15
1,5-Naphthalindiol 2 TMS 0.0 0.0 0.2
1,7-Naphthalindiol 2 TMS < 0.03| < 0.03 0.1
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13.12.2 Probenahme August 2004

Tabelle 38: Ergebnisse der PAK-Bestimmung in den Realproben aus Castrop Rauxel vom
August 2004

Auflistung der Messergebnisse fir die Bestimmung der PAKs in Grundwasserproben vom August
2004 vom Testfeld Zeche Victor llI/IV in Castrop Rauxel in [ug/L]. Die silylierten PAKs werden nach
dem Namen mit TMS (Trimethylsilylester) gekennzeichnet. Die Ziffer vor dem TMS gibt die Anzahl
der Silylierungsgruppen an.

PAK Name B3OP | B3UP | B4OP | B4UP | B50OP B 5 UP B7OP
Naphthalin 0.4 0.2| < 0.08 0.1] < 0.08 0.5 0.1
Benzo[b]furan 0.4 0.2| < 0.03| < 0.03| < 0.03 0.3 0.1
2-Hydroxychinolin 1 TMS 05| <045| < 045| < 045| < 045| < 045| < 045
1,8-Naphthalinanhydrid 04| <015 < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15
1-Benzothiophen 0.4 0.2| < 0.03 0.1| < 0.03 0.5 0.1
Chinolin 0.4 0.2| < 0.03| < 0.03| < 0.03 0.3 0.1
1-Indanon 05| <045| < 045| < 045| < 045| < 045| < 045
1-Methylnaphthalin 04| <015 < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15
2-Methylnaphthalin 0.4 0.2| < 0.03 0.1| < 0.03 0.5 0.1
Dibenzofuran 0.4 0.2| < 0.03| < 0.03| < 0.03 0.3 0.1
2-Naphthol 05| <045| < 045| < 045| < 045| < 045| <045
Acenaphthen 04| <015 < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15
1-Naphthol 0.4 0.2| < 0.08 0.1] < 0.08 0.5 0.1
2-Naphthalincarbonsdure 1 TMS 0.4 02| < 0.03| <0.08| < 0.03 0.3 0.1
Indol 05| <045| < 045| < 045| < 045| < 045| < 045
Fluoren 04| <015 < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15
Dibenzothiophensulfon 0.4 0.2| < 0.03 0.1| < 0.03 0.5 0.1
Acenaphthylen 0.4 0.2| < 0.03| < 0.03| < 0.03 0.3 0.1
Carbazol 05| <045| < 045| < 045| < 045| < 045| < 045
2-Hydroxycarbazol 04| <0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15
2-Methylchinolin 0.4 0.2| < 0.03 0.1| < 0.03 0.5 0.1
Isochinolin 0.4 02| < 0.03| <0.08| < 0.03 0.3 0.1
Phenanthren 05| <045| < 045| < 045| < 045| < 045| < 045
1-Cyanonaphthalin 04| <015 < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15
9-Fluorenon 0.4 0.2| < 0.03 0.1] < 0.03 0.5 0.1
2-Hydroxybiphenyl 0.4 02| < 0.03| <0.08| < 0.03 0.3 0.1
1-Pyrenol 1 TMS 05| <045| < 045| < 045| < 045| < 045| < 045
4-Methylchinolin 04| <015 < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15
2-Hydroxydibenzofuran 1 TMS 0.4 0.2| < 0.03 0.1| < 0.03 0.5 0.1
9-Fluorenol 1 TMS 0.4 0.2| < 0.03| < 0.03| < 0.03 0.3 0.1
Dibenzothiophen 05| <045| < 045| < 045| < 045| < 045| < 045
1-Hydroxy-2-naphthoesaure TMS 04| <015 < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15
Benzo[a]pyren 0.4 0.2| < 0.08 0.1] < 0.08 0.5 0.1
3-Hydroxy-2-naphthoesaure TMS 0.4 0.2| < 0.03|] < 0.03| < 0.03 0.3 0.1
1,3-Naphthalindiol 2 TMS 05| <045| < 045| < 045| < 045| < 045| < 045
Anthracen 04| <015 < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15
Fluoranthen 0.4 0.2| < 0.03 0.1] < 0.03 0.5 0.1
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PAK Name B3OP | B3UP | B4OP | B4UP | B50OP B 5 UP B7OP
1-Acenaphthenol 1 TMS 0.4 02| < 0.03| <0.08| < 0.03 0.3 0.1
1,5-Naphthalindiol 2 TMS 05| <045| < 045| < 045| < 045| < 045| < 045
1,7-Naphthalindiol 2 TMS 04| <015 < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15
9-Anthracencarbonsaure 1 TMS 0.4 0.2| < 0.03 0.1| < 0.03 0.5 0.1
9-Phenanthrol 1 TMS 0.4 0.2| < 0.03| < 0.03| < 0.03 0.3 0.1

PAK Name B7UP B9 OP B9UP |B140OP |B14UP | B150P | B15UP
Naphthalin 943.56 | 2980.79 | 3375.98 | 2548.24 | 4279.33 113.59 | 1891.47
Benzo[b]furan 932.59 | 2855.20 | 2857.36 | 2540.74 | 3904.11 38.12| 430.75
2-Hydroxychinolin 1 TMS 345.31|1016.78 | 3149.09 | 2020.95 | 2477.70 | 434.41 | 2402.86
1,8-Naphthalinanhydrid 229.87| 690.34| 479.98 | 220.06| 217.25 4.49| 1032.55
1-Benzothiophen 348.21 | 1022.42 | 1145.32 | 856.08 | 1180.26 71.57 | 1025.32
Chinolin 0.92 4.93 4.32 4.44 | 1049.21 0.38 2.60
1-Indanon 300.60 | 566.18| 582.51| 395.94| 653.98 1.25| 532.27
1-Methylnaphthalin 85.82| 267.84| 287.53| 181.93| 252.23 8.31 581.08
2-Methylnaphthalin 42.22| 166.04 56.32| 109.03 | 496.58 2.85 8.94
Dibenzofuran 3.10 67.93 89.63 34.03 81.22 1.29| 267.13
2-Naphthol 15.63| 106.07 95.40 35.29| 173.04 0.32| 187.91
Acenaphthen 10.98 56.92 71.55 32.27 41.70 9.40| 169.44
1-Naphthol 10.04 23.27 20.58 15.01 20.12 0.53| 136.38
2-Naphthalincarbonséure 1 TMS 19.5 59.5 73.2 55.6 96.4 4.2 21.4
Indol 10.56 10.76 17.38 18.35 89.86 0.63 17.09
Fluoren 2.17 18.24 20.32 8.67 18.68 3.28 82.69
Dibenzothiophensulfon 48.28 22.74 24.16 15.54 22.49 22.49 29.60
Acenaphthylen 4.18 17.75 23.05 5.70 20.86 1.55 60.13
Carbazol 1.33 0.91 3.54 0.90 5.94 1.46 24.01
2-Hydroxycarbazol 31.36 11.67 13.98 7.00 10.68 10.16 10.08
2-Methylchinolin 0.22 1.80 1.38 0.72 39.99 <0.02 1.19
Isochinolin 1.09 10.32 14.46 2.62 10.57 0.46 32.26
Phenanthren 1.78 0.74 1.50 4.75 3.05| <0.075 22.01
1-Cyanonaphthalin 4.95 10.59 11.21 11.54 12.17 0.43 6.40
9-Fluorenon 2.40 2.21 3.65 5.83 1.84| <0.045 0.95
2-Hydroxybiphenyl <0.04 1.11 1.71 0.65 1.71 <0.04 5.59
1-Pyrenol 1 TMS 0.4 < 0.1 < 0.1 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1
4-Methylchinolin <0.09| <0.09 0.42| <0.09 3.88 <0.09 1.20
2-Hydroxydibenzofuran 1 TMS 1.2 2.4 3.1 2.0 3.1 0.2 1.0
9-Fluorenol 1 TMS 0.27 0.10 0.10 2.34 3.02 0.10 0.15
Dibenzothiophen 0.21| <0.075| <0.075 0.61 1.11| <0.075 3.01
1-Hydroxy-2-naphthoeséure TMS < 0.95 2.3 2.0 1.5 25| <095| < 095
Benzo[a]pyren 1.73 0.97 0.94 0.44 1.05 0.83 1.47
3-Hydroxy-2-naphthoesaure TMS < 11 1.5 1.8 < 11 1.5 < 11 1.1
1,3-Naphthalindiol 2 TMS 0.8 1.5 1.5 1.3 08| < 0.25 0.9
Anthracen 0.26 0.83 0.77 0.54 1.42 0.35 1.46
Fluoranthen 0.95| <0.02| <0.02 1.18 0.65 0.45 0.99
1-Acenaphthenol 1 TMS 0.26 0.32 0.32 0.48 1.18 <0.08 0.41
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PAK Name B 7 UP B9 OP BO9UP [ B14OP | B14UP | B150P | B15UP
1,5-Naphthalindiol 2 TMS 0.1 0.2 0.7 0.1 02| < 0.03 0.4
1,7-Naphthalindiol 2 TMS 0.1 0.4 0.3 0.1 02| < 0.03 0.6
9-Anthracencarbonsaure 1 TMS < 045| < 045| <045 < 045| < 045]| < 045]| < 045
9-Phenanthrol 1 TMS < 015 < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15| < 0.15

PAK Name B170P | B17 UP
Naphthalin 4.24 2.18
Benzo[b]furan 0.87 0.64
2-Hydroxychinolin 1 TMS 347.72 60.34
1,8-Naphthalinanhydrid <0.07| <0.07
1-Benzothiophen 1.06 0.43
Chinolin <0.02] <0.02
1-Indanon 2.97 1.10
1-Methylnaphthalin 0.30 0.05
2-Methylnaphthalin 0.14 0.07
Dibenzofuran <0.03| <0.08
2-Naphthol <0.07| <0.07
Acenaphthen <0.045| <0.045
1-Naphthol <0.025| <0.025
2-Naphthalincarbonsdure 1 TMS 15| < 0.25
Indol <0.05| <0.05
Fluoren <0.01] <0.01
Dibenzothiophensulfon 53.69 43.44
Acenaphthylen <0.06| <0.06
Carbazol <0.02] <0.02
2-Hydroxycarbazol 22.91 16.27
2-Methylchinolin <0.02] <0.02
Isochinolin <0.003 | <0.003
Phenanthren <0.075| <0.075
1-Cyanonaphthalin <0.015| <0.015
9-Fluorenon <0.045| <0.045
2-Hydroxybiphenyl <0.04| <0.04
1-Pyrenol 1 TMS < 01 < 01
4-Methylchinolin <0.09] <0.09
2-Hydroxydibenzofuran 1 TMS < 0.2 < 0.2
9-Fluorenol 1 TMS <0.35]| <0.35
Dibenzothiophen <0.075| <0.075
1-Hydroxy-2-naphthoesaure TMS < 095] < 0.95
Benzo[a]pyren 1.91 1.76
3-Hydroxy-2-naphthoesaure TMS < 11 < 11
1,3-Naphthalindiol 2 TMS <025 <025
Anthracen <0.03| <0.08
Fluoranthen 1.22 0.57
1-Acenaphthenol 1 TMS <0.08| <0.08
1,5-Naphthalindiol 2 TMS < 0.03| < 0.03
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PAK Name B17 0P | B17 UP
1,7-Naphthalindiol 2 TMS < 0.03| < 0.03
9-Anthracencarbonsaure 1 TMS < 045| < 0.45
9-Phenanthrol 1 TMS < 0.15| < 0.15
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13.13 Identifizierung nicht zugeordneter PAKs mittels GC/MS aus
Grundwasserproben vom Testgelandes der Zeche Victor
lII/IV in Castrop Rauxel vom Marz 2004

Tabelle 39: qualitative Analyse von Mischextrakten des Testgelandes

In der Tabelle sind die Verbindungen aufgefiihrt, die ohne Vergleichsstandard nur anhand der
NIST Bibliothek identifiziert worden sind. Die Angaben der Verbindungen sind daher nur
Vorschlage.

PAK Name Summenformel | M [g/mol] | M/zigent | M/Zquant
Dimethylphenole CsHio O 122 107 122
Ethanon 1-(4-methylphenyl) |Cg Hio O 134 119 134
Ethylennaphthalin Ci2 Hi2 154 117 154
Hydroxychinolin CoHsNO 145 117 145
Indan Co H1o 118 118 117
Indanol CoHio O 134 134
Methylbenzofuran C7Hic O 132 104 131
Methylbenzothiophen CoHg S 148 148
Methylhydroxychinolin CioHgNO 159 130 159
Methylindan Cio Hi2 132 117 132
Methylindanol CioH120 148 133 148
Methylinden Ci1o H1o 130 115 130
Methylindolon (sehr groB) CoHsNO 147 118 147
Methylphenole C;HsO 108 107 108
Phenol Cs Hs O 94 94
Tetramethylbenzole C1o His 134 119 134
Tetramethylphenole CioH14 0O 150 135 150
Trimethylbenzole Co Hi2 120 105 120
Trimethylphenole CoHi2 O 136 136 121
Dimethylbenzofuran CioHic O 146 146
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