Symposien

Wie jede Methode hat auch die I[CP-Massenspektrometrie
Grenzen der Anwendbarkeit. Grundsitzlich ist die Anwendung
bei Isobaren kritisch, da keine eindeutige Elementidentifizie-
rung moglich ist, so daB ein anderes (moglicherweise weniger
hiufiges) Isotop des zu bestimmenden Flementes benutzt wer-
den muB. Dieser Einschridnkung wird in der Anwendung durch
entsprechend ausgelegte Software Rechnung getragen.

Weitere systembedingte Einschriankungen sind die Massen-
interferenzen, die vom Argonplasma hervorgerufen werden, so
sind z. B. die Massen von Ar, Ar,, ArO, (ArOH), ArN mit mehr
oder weniger hoher Intensitit zu finden.

Luftbestandteile und das eingespriihte Wasser des Aerosols
haben ebenfalls deutlichen EinfluB} auf die Massensignale; so
sind die Massenanzeigen fir N,, O,, N, O, NO, H,0, N,H,
H,0,, H;O, OH mehr oder weniger intensiv vorhanden und
schrinken die Anwendung fiir die entsprechenden Massenzah-
len der Elemente deutlich ein.

Fiir einige leichtere Elemente ist die Nachweisgrenze daher
erheblich héher als fiir die 0.g. Schwermetalle, so fiir Ca, Fe,
K, P etwa 0,1 mg/l, fiir Si 1 mg/l und fiir S 3 mg/L

Ein spezifisches Problem ist die Kontamination des Gasstro-
mes und damit die Verdnderung der Massenspektren durch das
Material der Mikroblenden (z.B. Cu oder Ni) an der Eintritts-
6ffnung, das als noch nicht zufriedenstellend geldst anzusehen
ist. Ebenso hat die Anderung der Sdurematrix der Proben nicht
nur den auch aus der OES bekannten Effekt der Beeinflussung
der Empfindlichkeit, sondern es treten zusétzlich einzelne st6-
rende Massenlinien auf.

Aufgrund der Betriebsbedingungen und der MeBergebnisse
diirfte die Anwendung eines inneren Standards fiir den Vergleich
und die Korrektur von Bezugsfunktionen fiir diese MeBtechnik
besonders angezeigt sein; als innerer Standard ist Indium wegen
seiner glinstigen Massenposition besonders geeignet, zumal es
in Proben kaum analysiert wird.

Die bisherigen MefBergebnisse, die mit Proben aus Oberfli-
chenwasser und Trinkwasser, kommunalen und gewerblichen
Abwissern, Klidrschlimmen und Gewissersedimenten sowie
submersen Makrophyten insbesondere hinsichtlich der Schwer-
metallkonzentrationen gewonnen wurden, stimmen gut mit den
mit anderen Methoden (AAS, OES, Polarographie) erhaltenen
Werten {iberein. Ebenso wurden Messungen des NBS-Standard
Reference Material 1643b ,trace elements in water” mit guter
Ubereinstimmung der Ergebnisse ausgefiihrt.

Unter der Voraussetzung der Behebung einzelner, spezieller
methodischer Probleme ist die ICP-MS eine aussichtsreiche Me-
thode speziell fiir die Umweltanalytik, dies sowohl hinsichtlich
ihrer breiten Anwendungsmdglichkeiten und Empfindlichkeit
als auch der rationellen Arbeitsweise.

Fiir diese Untersuchungen wurde ein Plasma-Quad-Instrument
der Fa. VG Instruments GmbH eingesetzt. Dem Umwelt-
bundesamt wird ausdriicklich fiir die finanzielle Unterstiitzung
dieses Vorhabens gedankt.
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The determination of organic hetero-atoms in waters

Zu den Heteroatomen, die in organischen Wasserinhaltsstoffen
gebunden und von aktueller Bedeutung sind, gehdren neben
Sauerstoff vor allem Stickstoff, Phosphor, Schwefel und Halo-
gene sowie einige Metalle. Die Kenntnis der Rolle der hetero-
atombhaltigen Verbindungen in aquatischen Systemen und bei
Aufbereitungsverfahren hangt maB3geblich von der analytischen
ErfaBBbarkeit ab. Auch die Information, die iiber toxische oder
dkologische Effekte vorliegt, setzt naturgemil} die Zuordnung
zu Molekiilstrukturen und die Identifizierung von Metaboliten
voraus. Nur von einem geringen Teil der organischen Substan-
zen sind entsprechende Daten verfiigbar. Von der allgemeinen
Bedeutung der anorganischen Endprodukte, die beim Abbau
der organischen Materie entstehen, 148t sich jedoch eine Rele-
vanz der Heteroatome ableiten, die eine weitergehende Untersu-
chung fordert. Aus analytisch-chemischer Sicht ist die folgende
Einteilung sinnvoll:

1. Wenig wasserldsliche oder leichtfliichtige Substanzen;
2. gut wasserlgsliche, identifizierbare Substanzen; 3. sum-
marisch bestimmbare Substanzen.

In der angegebenen Reihenfolge nimmt die operationelle
Definition der Ergebnisse zu, gleichzeitig sinkt die kausale Inter-
pretierbarkeit [1]. Die im Gewdsser iiblichen Substanzkonzen-
trationen erlauben in der Regel nicht den direkten Einsatz von
Analysenverfahren. Die organischen Verbindungen miissen viel-
mehr in Anreicherungsschritten aus der Gewdssermatrix isoliert
werden. Hier wird je nach der Polaritit und Flichtigkeit der

Substanzen mit den Phaseniibergiingen fliissig-gasformig, fliis-
sig-flissig und fliissig-fest gearbeitet.

Summarische Bestimmungen verwenden als integrierende
Spezies meist eine anorganische Form der Heteroatome, wie sie
nach einem AufschluB resultieren. Dabei ist anzustreben, daB
moglichst alle Substanzen erfalt werden, die das gleiche Hete-
roatom besitzen. Das ist bei den hdufig sehr unterschiedlichen
chemischen Eigenschaften der Verbindungen nicht unproblema-
tisch. Erschwerend kommt hinzu, da} die Werte aufgrund ihrer
operationellen Definition nur schwer durch unabhéngige Me-
thoden iiberpriift werden kénnen. Die um GrofBenordnungen
héheren Konzentrationen der anorganischen Ionen in den Ge-
wassern (Tabelle 1) sind der Grund dafiir, daBl nicht einfach
nach dem Prinzip der Differenzbestimmung (mit und ohne Auf-
schluB) die Anteile der organisch gebundenen Heteroatome mit
hinreichender Genauigkeit bestimmt werden kénnen. Zusétz-
lich erwéchst auch die Problematik, dal die Anionen in der
Originalprobe leicht bei den Anreicherungsschritten verschleppt
werden und so zu Mehrbefunden bei der Bestimmung der mine-
ralisierten organischen Substanzen fithren.

Tabelle 1. Typische Konzentrationsbereiche fiir geloste, anor-
ganisch und organisch gebundene Heteroatome in Gewissern
(Konzentrationswerte in mg/1) [2]

Atome anorganisch organisch c(Aqn)
C(Aan) C(Aor) C(Aor)
C 25—-170 1-5 20
N 04— 4 0,01—-0,1 50
P 0,03 1 0,01—0,1 < 10
S 5—30 0,02—-0,1 200
Cl 10—10? 0,03—-0,5 200
Sn 1075—1073 1074—1073 < 10
Hg 1073—-10"3 1074—1073 < 10
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Stickstoffverbindungen. Die organischen Stickstoffverbindun-
gen sind meist gut wasserldslich. Die mit organischen Losungs-
mitteln extrahierbaren kénnen im Bereich von pg/l mit GC/MS
oder GC mit stickstoffspezifischem Detektor identifiziert bzw.
quantifiziert werden. Die summarische Bestimmung mit einem
Stlckstoffanalysator (als Stickstoffmonoxid) oder nach Uber-
fliihrung in Nitrat erfordert eine Anreicherung und Isolierung an
Adsorberharzen. Fiir die Bestimmung der Nitrilotriessigsdure
(NTA) stehen ein voltammetrisches und ein GC-Verfahren zur
Verfligung, die Bestimmungsgrenzen von etwa 0,1 mg/l bzw.
1 pg/l erreichen [3].

Schwefelverbindungen. Organische Schwefelverbindungen wer-
den vorteilhaft durch Adsorption an Aktivkohle oder makropo-
rosen Harzen angereichert bzw. isoliert [4]. Die Bestimmung
erfolgt nach oxidativer Uberfiihrung in Sulfat, das ionenchro-
matographisch quantifiziert werden kann. Die Bestimmungs-
grenze liegt bei etwa 10 pg/l (bezogen auf S).

Phosphorverbindungen. Die organischen Phophorverbindungen
in Gewdssern reichen von Phosphorpesticiden iiber ATP-dhnli-
che Substanzen bis zu den Phosphonaten. Die in der Regel
gut mit organischen Lésungsmitteln extrahierbaren Pesticide
koénnen empfindlich (<1 pg/l) mit dem phosphorspezifischen
Detektor nach gaschromatographischer Trennung bestimmt
werden. Hydrolyse und oxidative Aufschliisse fithren zu Phos-
phat, das quantitativ sehr empfindlich (> 10pg/l) mit der Mo-
lybddnblaureaktion bestimmt werden kann. Eine einfache Be-
stimmung gelingt auch mit der Atomspektroskopie. Durch die
verfiigbaren Plasmen 140t sich der Phosphor (> 50pg/l) unab-
hdngig von seiner Bindungsform messen. Die ndhere Spezifizie-
rung erfolgt durch unterschiedliche Probenbehandlung.

Hulogenverbindungen. Halogenverbindungen kommen in pola-
ren bis unpolaren Substanzen vor. Die leichtfliichtigen Halogen-
verbindungen (Tetrachlormethan, Trichlormethan, Tetrachlor-
ethen, Trichlorethen, Tribrommethan usw.) gehdren zu den ak-
tuellsten Schadstoffen in Gewdssern und kdnnen durch die ,,He-
ad-Space“-Technik [5] oder nach Fliissigkeitsextraktion sehr
leistungsstark (< pg/l) als Einzelsubstanzen nach gas-chromato-
graphischer Trennung mit einem Massenspektrometer oder

ECD quantifiziert werden. Fiir die summarische Bestimmung,
die auch die mehr polaren und héhermolekularen Substanzen
erfalit, wurde eine standardisierte Methode auf der Basis von
Aktivkohleadsorption entwickelt. Mit ihr lassen sich Konzen-
trationen bis 10 pg/l (bezogen auf Halogen) erfassen.

Organometallverbindungen. Zu den bekanntesten Vertretern in
Gewdssern gehdren die metallorganischen Verbindungen des
Quecksilbers und des Zinns. Die duBerst empfindlichen atom-
spektroskopischen Bestimmungsmethoden erméglichen es, bis
in den ng/l-Bereich zu messen. Die gezielte Probenaufbereitung
(Derivatisierung, AufschluB, Anreicherung etc.) erlaubt die
Zuordnung zu Einzelsubstanzen oder zu Substanzgruppen
[6, 7.
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Chemical and biochemical oxygen demand (COD, BOD)
as key parameters for the summarizing assessment
of organic water contaminants

Organische Stoffe, die das Element Kohlenstoff in einer Oxida-
tionsstufe < 4 enthalten, wirken in der Umwelt allgemein als
Reduktionsmittel, die im Zuge der Riickfithrung ihres Stoffin-
ventars in den natiirlichen Kreislauf — insbesondere durch die
Destruenten — Sauerstoff verbrauchen. Dieser Umstand ist fiir
die biologische Abwasserreinigung und fiir die Gewdsser von
besonderer Bedeutung, da der Sauerstoff als Bestandteil der
Atmosphdre in Wasser nur sehr begrenzt 16slich ist (10 mg/l
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bei ca. 15,3°C und Atmosphérendruck) und daher fiir stirker
belastete Wisser von Natur aus fiir die Selbstreinigung nicht in
ausreichendem Mafe zur Verfiigung steht bzw. durch technische
MaBnahmen beigebracht werden muf} (Kldranlage, Seenbeliif-
tung).

Beide Parameter stehen mit diesem Problemkreis in sehr
engem Zusammenhang:

Der CSB war von seinen ,,Erfindern® gedacht als GroBe,
welche die fiir die vollstindige Oxidation erforderliche Sauer-
stoffmenge kennzeichnet, wie sie sich fiir definierte chemische
Substanzen aus der Stochiometrie der Verbrennungsgleichung
berechnen 14Bt. Zu seiner Bestimmung — eine Art Nafverbren-
nung — sind daher sehr energische Reaktionsbedingungen vor-
gesehen: Cr(VI) als Oxidationsmittel (im UberschuB zugegeben)
in 50%iger (v/v) Schwefelsdure, Siedehitze (& 148°C) als Reak-
tionstemperatur, Reaktionsdauer 2 h in Gegenwart von kataly-
tisch wirkenden Ag™-Ionen [wonach das nicht verbrauchte
Cr(VI) ermittelt wird].

Stérungen ergeben sich bei Vorhandensein von Cl™-Ionen
in der Wasserprobe, die — wegen innerer Reaktionscyclen —
einen {iiberstdchiometrischen Cr(VI)-Verbrauch verursachen
und letzten Endes zu Cl, oxidiert werden. Diese Originalversion
ist bei der CSB-Methode fiir das Abwasser-Abgaben-Gesetz
(DIN 38 409 Teil 41) im wesentlichen erhalten geblieben, wobei



