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Konzept zur Untersuchung von Riistungsaltlasten * 
1. Untersuchung ehemaliger TNT-Fabriken und Fiillstellen 
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Conception for the investigation 
of contaminated munition plants 
1. Investigation of former TNT-plants and tilting-stations 

Summary. Recent investigations showed that in the Federal 
Republic of Germany many areas of contamination by the 
production and manufacturing of explosives are still to be 
found today. A report is given on different analytical meth- 
ods for the determination of nitroaromatic compounds, 
which are found as by-products of the TNT-production. 

ng/1-mg/1-Bereich, w/ihrend die Massenanteile in Boden- 
proben bis einige 100 g/kg betragen k6nnen. 

Wfihrend die Analytik von Wasserproben Ultraspuren- 
analytik ist, mug bei der Untersuchung von Bodenproben 
eine andere Strategie im Vordergrund stehen: die Untersu- 
chung einer grogen Probenzahl. Im folgenden wird eine 
yon uns ausgearbeitete und bereits mit' Erfolg angewandte 
Palette yon Methoden vorgestellt, die alternativ bzw. stufen- 
weise, je nach Problemstellung bei der Untersuchung yon 
Bodenproben aus Standorten ehemaliger TNT-Produktion 
und Verarbeitung angewandt werden k6nnen. 

Einleitung 

Die Problematik der Rfistungsaltlasten wurde erst ab 1986 
durch die Erkundung der ehemaligen TNT-Fabriken aus 
dem 2. Weltkrieg in Hessisch-Lichtenau [7], Stadtallendorf 
[2, 3, i1, 12] und Clausthal-Zellerfeld [4] 6ffentlich be- 
kannt. Nach Erfassung der Standorte ehemaliger R/istungs- 
produktion im ehemaligen Deutschen Reich [10] bzw. 
in Niedersachsen [6] wird erkennbar, dab allein auf dem 
Gebiet der Bundesrepublik Deutschland mit einigen hundert 
Standorten zu rechnen ist. Aufdiesen sind Reste der Kampf- 
mittelproduktion und Verarbeitung anzutreffen, die Boden 
und Grundwasser geffihrden. Aufgrund neuerer toxikologi- 
scher Untersuchungen wird erkennbar, dab viele dieser Ver- 
bindungen carcinogenes Potential besitzen (Zusammenfas- 
sung siehe [8]). Auch konnte belegt werden, dab Nitroaro- 
maten im Boden auf dem Wege zum Grundwasser mikrobiell 
verfindert werden [9], was die analytische Untersuchung an 
diesen Standorten wegen des zu erwartenden komplexen 
Stoffgemisches zusfitzlich erschwert. 

Wurde bisher der Schwerpunkt sogenannter ,,Sanie- 
rungsmal3nahmen" im Bereich des Grund- und Trinkwas- 
sers gesetzt, wird aus den o.g. Erkundungen erkennbar, dal3 
in betr/ichtlichem Mal3e Sprengstoffe und Produktionsrfick- 
stfinde auch heute noch oberfl/ichennah anzutreffen sind. 
Sicherungsmal3nahmen mfissen also am Herd des Problems 
(Boden) und nicht in der Peripherie (Grundwasser) ansetzen. 

Die Analytik von Bodenproben bereitet jedoch viele 
Probleme. Anders als im Falle von Grundwasser, wo i.a. 
eine ,,Mischprobe" eines mehr oder weniger grogen Einzugs- 
gebietes gewonnen wird, ist der Boden sehr heterogen. Aller- 
dings liegen die Konzentrationen in Wasserproben im 
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Probenahme und Probenaufbereitung 

Die Bodenproben sollten in Braunglasflaschen mit gasdich- 
tern VerschluB abgeffillt werden. Ist eine Untersuchung auf 
die fliichtigen Mononitrotoluole vorgesehen, miissen die 
Proben unmittelbar nach der Probenahme eingefroren wer- 
den. Zur Probenaufbereitung hat sich folgendes Verfahren 
bewfihrt: 5 g homogenisiertes Probenmaterial wird zweimal 
mitje 25 ml Methanol p. a. eine Stunde im Ultraschallbad bei 
Raumtemperatur extrahiert. Der filtrierte Methanolextrakt 
kann fiir photometrische, diinnschicht-chromatographische 
und gas-chromatographische Untersuchungen eingesetzt 
werden. Die Wiederfindung ist fiir die Mononitrotoluole, 
Dinitrotoluole und das 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) gr6Ber 
als 98%. 

Durchfiihrung eincs TNT-Schnelltestes 

Die Durchfiihrung eines TNT-Schnelltestes bei der Ent- 
nahme von Bodenproben ist sowohl bei Untersuchungen 
mit Sondierungsraster (flfichenbezogene Untersuchung) als 
auch bei punktueller Erkundung yon Einzelobjekten (ob- 
jektbezogene Untersuchung) sinnvoll. Bereits bei der Probe- 
nahme k6nnen kontaminierte Bereiche erkannt und einge- 
grenzt werden, da sehr viele Proben in kurzer Zeit einer 
Voruntersuchung unterzogen werden k6nnen. Mononitro- 
toluole, Dinitrotoluole (Vorprodukte der TNT-Produktion) 
sowie das in Sprengstoffmischungen mit TNT eingesetzte 
Hexogen werden nicht erfaI3t. 

Einige Milligramm der zu untersuchenden Bodenprobe 
werden auf ein Filterpapier fiberffihrt und mit einer frisch 
angesetzten L6sung yon NaOH (1 mol/1)/Aceton 1/1 be- 
netzt. Bei Anwesenheit von TNT wird ein roter Farblack 
gebildet. Die Nachweisgrenze liegt je nach Bodenmatrix bei 
2 mg/kg bis 50 mg/kg TNT [4, 5, 12]. 
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Abb. 1 
UV/VIS-Spektrum des TNT-Komplexes mit NaOH/Ace- 
ton 

Zur halbquantitativen TNT-Bestimmung im Labor wird 
1 g Bodenprobe eine Stunde mit 5 ml Aceton eluiert, filtriert, 
mit 5 ml NaOH (1 mol/1) versetzt und photometrisch bei 
460 nm vermessen. Die Nachweisgrenze liegt bei Verwen- 
dung einer 5 cm-K/ivette bei 1 mg/kg. Abbildung 1 zeigt das 
UV/VIS-Spektrum des gebildeten TNT-Komplexes. 

Diinnschicht-ehromatographische Trennung 
von Dinitrotoluolen und 2,4,6-TNT 

Die dtinnschicht-chromatographische Trennung von vier 
Isomeren des Dinitrotoluols und des 2,4,6-Trinitrotoluols 
wurde auf DC-Fertigplatten Kieselgel 60 F25~ mit Konzen- 
trierungszone 20 • 20 cm durchgef/ihrt. Die Trennung gelang 
eindimensional mit dem Laufmittel Petrolether/Ethylacetat 
85/J 5. Die Laufmittel waren analytisch rein. Zur Kammer- 
s~ittigung wurde das Laufmittel einen Tag vorher in die 
Kammer iiberffihrt. Die Laufstrecke betrug 15 cm. 

Nach ca. 40 rain hat die Laufmittelfront die vorgesehene 
Steigh6he yon 15 cm erreicht. Die Platte wird getrocknet 
und zur Reduktion tier Dinitrotoluole und des 2,4,6-Trini- 
trotoluols mit einer 1%igen salzsauren Titan(III)chlorid- 
L6sung besprfiht. Nach einer Minute wird die Platte erneut 
getrocknet und in eine DC-Kammer iiberfiihrt, die mit nitro- 
sen Gasen gesfittigt ist. Die Sfittigung mit nitrosen Gasen 
wurde erreicht, indem in der Kammer in einem Becherglas 
0,5 g Natriumnitrit mit 5 ml konz. Salzs/iure versetzt wurde. 

Dutch die nitrosen Gase werden die reduzie~ten Dinitro- 
toluole und das reduzierte 2,4,6-Trinitrotoluol diazotiert. 
Nach 5 rain wird die Platte aus der Kammer genommen und 
mit einem F6n an der DC-Platte anhaftende Spuren von 
nitrosen Gasen entfernt. Nach Bespr/ihen der Platte mit 
einer 1%igen methanolischen L6sung von N(l-Naphthyl)- 
ethylen-diammonium-dichlorid (NEDA) als Kupplungsrea- 
gens erscheinen die Kupplungsprodukte nach Trocknen der 
Platte mit roter bis violetter Farbe. Unterbleibt das Austrei- 

Tabelle 1. Rf-Werte und Nachweisgrenzen der getrennten Standard- 
substanzen 

Substanz Rf-Wert Farbe Nachweisgrenze (gg) 

FM Azo- 
farbstoff 

2,3-Dinitrotoluol 0 ,15  rotviolett 0,5 0,1 
2,4-Dinitrotoluol 0 ,29  rotviolett 0,2 0,1 
2,6-Dinitrotoluol 0,36 rot 0,5 0,2 
3,4-Dinitrotoluol 0,19 violett 0,5 0,1 
2,4,6-Trinitrotoluol 0 , 4 6  rotviolett 0,2 0,1 

ben der nitrosen Gase, so f/irbt sich die Platte nach einigen 
Sekunden violett, so dab sie nicht mehr ausgewertet werden 
kann. Auch nach Austreiben der nitrosen Gase mug die 
Auswertung in sp/itestens 30 min abgeschlossen sein, da 
nach dieser Zeit die Einf/irbung der Platte nach violett bis 
griin erfolgt. 

Die Dinitrotoluole und das 2,4,6-Trinitrotoluol mindern 
die Fluoreszenz der DC-Platte. Zur Identifizierung ist Fluo- 
rescenzminderung (FM) allerdings, besonders bei den in 
aufbereiteten Wasser- und Bodenproben im Einzugsbereich 
ehemaliger Sprengstoffabriken zu erwartenden komplexen 
Stoffgemischen, nicht hinreichend. 

Die Nachweisgrenzen, RrWerte und Farben der Kupp- 
lungsprodukte sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

Diinnschicht-chromatographische Trennung 
yon aromatischen Aminen, Nitrophenolen 
und Nitrotoluolen aus Sickerwasser einer Riickstandshalde 

Das Siekerwasser einer Riiekstandshalde aus tier TNT-Pro- 
duktion in Stadtallendorf wurde qualitativ mittels zweidi- 
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Abb. 2. D/innschicht-chromatographische Trennung von Nitro- 
toluolen, Nitrotoluidinen, Nitro- und Dinitrokresolen auf Kieselgel- 
60 F2s4-Platten; Zuordnung siehe Tabelle 2. Laufmittel A: Toluol/ 
Methanol 90/10; Laufmittel B: Dibutylether/n-Hexan/Eisessig/Me- 
thanol 78/16/4/3 

mensionaler D/innschicht-Chromatographie zur Dokumen- 
tation des vermuteten komplexen Stoffgemisches unter- 
sucht. Als Laufmittel zur Trennung sprengstoffspezifischer 
Nitro- und Aminoaromaten hat sich das zur Trennung der 
Nitrotoluidine eingesetzte Fliel3mittelgemisch auf Kieselgel 
60 F2s4-Platten bew/ihrt [1] (Abb. 2). Zuvor wurde eine Auf- 
trennung in saure, neutrale und basische Inhaltsstoffe vorge- 
nommen: 

100 ml Haldensickerwasser werden je dreimal mit 20 ml 
Diisopropylether bei pH 4 extrahiert. Die aromatischen 
Amine bleiben in der w/il3rigen Phase, Phenole und Nitro- 
aromaten gehen in die Etherphase (A) iiber. 

Zur Extraktion der aromatischen Amine wird die w/il3- 
rige Phase auf pH 8 eingestellt und dreimal mit je 20 ml 
Diisopropylether extrahiert. Die Etherphase (B) wird fiber 
Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer im 
Wasserstrahlpumpenvakuum bei 40 ° C auf 20 gl eingeengt. 

Die Phenole werden durch Extraktion der Etherphase 
(A) mit 10 ml NaOH (1 mol/1) in die wfil3rige Phase iiber- 
fiihrt und yon den Nitrotoluolen abgetrennt. Nach Einstel- 
lender  NaOH-Phase auf pH 4 werden die Phenole dutch 
dreimalige Extraktion mit je 20 ml Diisopropylether in die 
Etherphase (C) iiberfiihrt. Die Etherphasen A und C werden 
fiber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsver- 
dampfer im Wasserstrahlpumpenvakuum bei 40 ° C auf 20 I~1 
eingeengt. 

Die eingeengten Etherextrakte werden auf Kieselgel 60 
F 25 ~-Platten aufgetragen. Die Trennung wird zweidimensio- 
nal mit den Laufmitteln Toluol/Methanol 90/10 und 
Dibutylether/n-Hexan/Eisessig/Methanol 78/16/4/3 durch- 
gefiihrt [11]. 

Die Phenole erscheinen nach Trocknen der Platte als 
gelbe Flecke, die die Fluoreszenz der Platte mindern. Ins- 
gesamt wurden 28 verschiedene Flecke getrennt. Identifiziert 
wurden 2,4-Dinitro-6-methylphenol und 2,6-Dinitro-4-me- 
thylphenol (Abb. 3). 

Die Nitrotoluole erscheinen nach Trocknen der Platte 
als gelbe bzw. fluoreszenzmindernde Flecke. Insgesamt wur- 
den 25 verschiedene Flecke aufgetrennt. Identifiziert wurden 
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Abb. 3. DC-Landkarte der Nitrophenole aus einer Sickerwasser- 
probe 
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Abb. 4. DC-Landkarte der Nitrotoluole und fluoreszenzmindern- 
den Substanzen aus einer Sickerwasserprobe 
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Abb. 5. DC-Landkarte der aromatischen Amine aus einer Sicker- 
wasserprobe 
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Abb. 6 A -  C 
Nachweis von Aminodinitrotoluolen in einer Bodenprobe 
A, in einer Wasserprobe B und als mikrobielle Metaboli- 
ten von 2,4,6-Trinitrotoluol C; 1 2,6-Dinitrotoluol; 2 2,4- 
Dinitrotoluol, 3 2,4,6-Trinitrotoluol; 4 Hexogen; M1 4-Ami- 
no-2,6-dinitrotoluol; M2 2-Amino-4,6-dinitrotoluol 

2,4-Dinitrotoluol, 2,6-Dinitrotoluol und 2,4,6-Trinitroto- 
luol (Abb. 4). 

Die aromatischen Amine werden nach der beschriebenen 
Methode diazotiert und mit NEDA gekuppelt. Nach Trock- 
nen der Platte erscheinen die Kupplungsprodukte der aro- 
matischen Amine als rote bzw. violette Flecke. Insgesamt 
konnten 26 verschiedene Flecke getrennt werden (Abb. 5). 

Abb. 2 - 5  zeigen die DC-Landkarten der aromatischen 
Amine, Phenole und Nitrotoluole aus dem Haldensicker- 
wasser sowie der getrennten Standardsubstanzen. In 
Tabelle 2 sind die Rf-Werte der getrennten Standardsubstan- 
zen zusammengestellt. 

Photometrische Bestimmung von Dinitrotoluolen 
und 2,4,6-Trinitrotoluol nach Reduktion 
mit Titan(III)chlorid als NEDA-Komplex 

Mit gekoppelter GC/MS konnten als Reduktionsprodukte 
der Dinitrotoluole mit Ti(III)chlorid die Diaminotoluole, als 
Reduktionsprodukte des 2,4,6-Trinitrotoluols das 2-Amino- 
4,6-dinitrotoluol und 4-Amino-2,6-dinitrotoluol identifiziert 

Tabelle 2. Rf-Werte der Standardsubstanzen 

Nr. Substanz Rf (A) Rf (B) 

1 2-Methyl-4-nitroanilin 
+ 2-Methyl-5-nitroanilin 0,38 0,23 

2 2-Methyl-3-nitroanilin 0,47 0,27 
3 4-Methyl-3-nitroanilin 0,43 0,29 
4 3-Methyl-6-nitroanilin 0,49 0,30 
5 2,6-Dinitro-4-methylphenol 0,47 0,55 
6 3-Methyl-4-nitrophenol 0,32 0,50 
7 2-Methyl-3-nitrophenol 0,35 0,55 
8 4-Methyl-3-nitrophenol 0,38 0,59 
9 4-Methyl-2-nitroanilin 0,56 0,47 

10 2-Methyl-6-nitroanilin 0,63 0,45 
11 2,4-Dinitro-6-methylphenol 0,75 0,44 
12 3-Methyl-2-nitrophenol 0,68 0,65 
13 2,3-Dinitrotoluol + 3,4-Dinitrotoluol 0,87 0,57 
14 2,4-Dinitrotoluol 0,93 0,66 
15 2,6-Dinitrotoluol 0,97 0,77 
16 4-Methyl-2-nitrophenol 

+ 5-Methyl-2-nitrophenol 0,89 0,84 
17 2,4,6-Trinitrotoluol 0,99 0,95 
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Abb. 7. Eichkurven der NEDA-Komplexe der Dinitrotoluole und 
des TNT nach Reduktion. Eichkurven Nitrotoluole 1) 2,3-Dinitro- 
toluol ~ ; 2) 2,4-Dinitrotoluol + ; 3) 2,6-Dinitrotoluol x ; 4) 3,4- 
Dinitrotoluol • ; 5) 2,4,6-Trinitrotoluol 

werden. Die isomeren Aminodinitrotoluole wurden in Was- 
ser- und Bodenproben als Begleitsubstanzen des TNT aufge- 
funden (Abb. 6). Mittels mikrobieller Abbauversuche konn- 
ten Mikroorganismen isoliert werden, die TNT zu den o.g. 
Substanzen metabolisieren [9]. 

Dinitrotoluole und 2,4,6-Trinitrotoluol werden durch 
eine salzsaure Titan(III)chlorid-L6sung zu aromatischen 
Aminen reduziert. Aromatische Amine kuppeln nach Diazo- 
tierung mit NEDA zu einem Azofarbstoff. Der Farbstoff ist 
in n-Butanol extrahierbar. Mononitrotoluole, Nitro- und 
Dinitrokresole sowie Hexogen st6ren die Bestimmung nicht. 
Aromatische Amine (Nitrotoluidine etc.) werden mitbe- 
stimmt. 

In einem 25-ml-Me13kolben wird zu 5 ml Probel6sung 
zur Reduktion der Nitrotoluole zu aromatischen Aminen 
1 ml einer 1%igen wfil3rigen salzsauren Titan(III)-chlorid- 
L6sung und 1 ml konz. Salzsfiure zugeffigt. Zur Verhinde- 
rung der Oxidation des Titan(III) mug das Wasser vor Zu- 
gabe des Titan(III)chlorids sauerstoffrei gemacht werden. 
Das Wasser wird 15 min gekocht und nach Abk/ihlen 10 min 
im Argonstrom ausgegast. Zu 264 ml des so vorbereiteten 
Wassers werden 6 ml Titan(III)chlorid-L6sung und 30 ml 
konz. Salzsfiure zugeffigt. Die L6sung mug nach Gebrauch 
erneut ausgegast werden. Sie ist bei Lagerung im Kfihl- 
schrank bei + 4 ° C maximal 2 Wochen haltbar. Nach 15 rain 
ist die Reduktion abgeschlossen. Zur Maskierung eventuell 
vorhandener Eisen(III)-Ionen, die die Bestimmung st6ren 
k6nnten, wird 1 ml 85 %ige Ortho-Phosphorsfiure zugesetzt. 
Zur Diazotierung wird 0,5 ml 1%ige Natriumnitrit-L6sung 
zugef/igt. Nach einer Reaktionszeit von 15 min wird der 
Nitritfiberschul3 durch Zugabe yon i ml 5%iger Amidosul- 
fons/iure beseitigt. Nach ca. 30 rain ist die Gasentwicklung 
beendet. Die L6sung wird mit dest. Wasser auf ca. 24 ml 
aufgeffillt und als Blindl6sung gegen dest. Wasser photome- 
trisch vermessen. Als Kupplungsreagens wird I ml wfil3rige 
1%ige NEDA-L6sung zugefiigt. Nach 30 min wird die vio- 
lett gef/irbte L6sung photometrisch im Absorptionsmaxi- 
mum vermessen. 

Tabelle 3. Retentionszeiten und Nachweisgrenzen von Nitroaro- 
maten 
a) T = 140°C isotherm 

Substanz Rt/min NWG 
(ng/p1) 

1) 2-NitrotoluoI 5,31 0,i 
2) 3-Nitrotoluol 5,88 0,1 
3) 4-Nitrotoluol 6,18 0,1 
4) 2,6-Dinitrotoluol 10,84 0,03 
5) 3,4-Dinitrotoluol 14,00 0,03 
6) 2,4-Dinitrotoluol 18,39 0,03 
7) 2,3-DinitrotoIuol 18,73 0,05 

b) T : 180°C isotherm 

Substanz Rt/min NWG 
(ng/Ixl) 

1) 2-Nitrotoluol 4,00 0,,t 
2) 3-Nitrotoluol 4,19 0,1 
3) 4-Nitrotoluol 4,29 0,1 
4) 2,6-Dinitrotoluol 6,38 0,03 
5) 2,4-Dinitrotoluol 7,59 0,03 
6) 2,4,6-TrinitrotoIuol 11,69 0,05 
7) 4-Amino-2,6-dinitrotoluol 23,26 0,1 
8) 2-Amino-4,6-dinitrotoluol 27,74 0,1 

c) T = 230°C isotherm 

Substanz Rt/min NWG 
(ng/l~l) 

1) 2,4,6-Trinitrotoluol 5,21 0,05 
2) 4-Amino-2,6-dinitrotoluol 7,74 0, ! 
3) 2-Amino-4,6-dinitrotoluol 8,37 0,1 

Die Nachweisgrenzen liegen f/ir 2,3-Dinitrotoluo! bei 
4 gg/25 ml, ffir 2,4-Dinitrotoluol bei 2 ~tg/25 ml, ffir 2,6- 
Dinitrotoluol bei 6 ~tg/25 ml, ffir 3,4-Dinitrotoluol bei 5 pg/ 
25 ml und fiir 2,4,6-Trinitrotoluol bei 2 gg/25 ml bei Ver- 
wendung von 5 cm-Kiivetten. Es wurden Eichkurven im 
Konzentrationsbereich yon 2 pg/25 ml bis 20 ~tg/25 ml er- 
stellt. Das Absorptionsmaximum der NEDA-Komplexe lag 
ffir 2,3-Dinitrotoluol bei 535 nm, ffir 2,4-Dinitrotoluol bei 
553 nm, ffir 2,6-Dinitrotoluol bei 480 nm, fiir 3,4-Dinitroto- 
luol bei 498 nm und ffir 2,4,6-Trinitrotoluol bei 530 nm. In 
Abb. 7 sind die Eichkurven der reduzierten Dinitrotoluole 
und des reduzierten 2,4,6-Trinitrotoluols dargestellt. 

Gas-Chromatographic 

Zur gas-chromatographischen Trennung der Mononitroto- 
luole, Dinitrotoluole, des 2,4,6-Trinitrotoluols und der Ami- 
nodinitrotoluole wurde ein Gas-Chromatograph der Fa. 
Packard, Modell 428, mit einer DB 5/30 N Fused Silica- 
Capillarsfiule der L/inge 30 m und dem Durchmesser 
0,252 mm eingesetzt. Als Detektor diente ein ECD. Das 
Trfigergas war Stickstoff. Als Integrator diente ein Shi- 
madzu C-RIB Chromatopac-Plotter. 

Die S/iulentemperatur wurde zur Trennung von 2,3-Di- 
nitrotoluol und 2,4-Dinitrotoluol bei 140°C konstant gehal- 
ten. Bei Routineuntersuchungen kann auf die in untergeord- 
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Abb. 8 
Gas-chromatographische Trennung von 
Mono- und Dinitrotoluolen, S~iulentempe- 
ratur: 140C isotherm; Zuordnung siehe 
Tabelle 3 a 
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Abb. 9. Gas-chromatographische Trennung von Mononitrotoluolen, Dinitrotoluol, 2,4,6-Trinitrotoluol und Aminodinitrotoluolen, S/iulen- 
temperatur: 180 ° C isotherm; Zuordnung siehe Tabelle 3 b 

neten Konzentrationen als Begleitsubstanzen vorkommen- 
den Isomeren 2,3-Dinitrotoluol und 3,4-Dinitrotoluol ver- 
zichtet werden. Ffir diese Untersuchungen wird eine 
konstante Sfiulentemperatur von 180°C gewfihlt, bei der die 
Mononitrotoluole noch gut getrennt werden. Mono- und 
Dinitrotoluole sind haupts/ichlich in ehemaligen Produk- 
tionsbereichen und Rfickstandshalden zu erwarten, w/ih- 
rend in Bereichen ehemaliger Fiillstellen Hexogen, 2,4,6- 
Trinitrotoluol und dessen mikrobielle Metabolite 2-Amino- 
4,6-dinitrotoluol und 4-Amino-2,6-dinitrotoluol auftreten. 
Fiir Proben aus diesen Bereichen kann eine konstante S/iu- 
lentemperatur yon 230°C gewfihlt werden, bei der die o.g. 

Substanzen getrennt werden. In Tabelle 3 sind die Reten- 
tionszeiten und Nachweisgrenzen, in den Abb. 8 - 1 0  die 
Gas-Chromatogramme der getrennten Einzelsubstanzen 
dargestellt. 

Gekoppelte Gas-Chromatographie[Massenspektrometrie 
(GC/MS) 

Aus dem komplexen Stoffgemisch des Sickerwassers einer 
Neutralisationsschlammhalde (siehe Abschnitte Dfinn- 
schicht-Chromatographie) konnten bisher folgende Sub- 
stanzen identifiziert werden: 
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Abb. 10. Gas-chromatographische Trennung von 2,4,6-Trinitro- 
toluol und Aminodinitrotoluolen, Sfiulentemperatur: 230°C iso- 
therm; Zuordnung siehe Tabelle 3 c 
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Abb. 11. Konzentrationen an Dinitrotoluolen und 2,4,6-Trinitro- 
toluol in 54 Bodenproben aus der ehemaligen TNT-Fabrik ,,Werk 
Tanne" in Clausthal-Zellerfeld nach photometrischer und gas-chro- 
matographischer Bestimmung (GC) 

a) Nitrotoluole." 2-Nitrotoluol, 3-Nitrotoluol, 4-Nitrotoluol, 
2,3-Dinitrotoluol, 2,4-Dinitrotoluol, 2,6-Dinitrotoluol, 3,4- 
Dinitrotoluol und 2,4,6-Trinitrotoluol. 

b) Nitrophenole: 2-Methyl-3-nitrophenol, 3-Methyl-4-nitro- 
phenol, 4-Methyl-3-nitrophenol, 5-Methyl-2-nitrophenol, 
2,6-Dinitro-4-methylphenol und 4,6-Dinitro-2-methylphe- 
nol. 

c) Nitrobenzole." 1,2-Dinitrobenzol, 1,3-Dinitrobenzol und 
1,4-Dinitrobenzol. 

d) Aromatische Amine." 2-Methylanilin, 3-Methylanilin, 
4-Methylanilin, 3-Nitroanilin, 2,4-Diaminotoluol, 2,6-Di- 
aminotoluol, 2-Methyl-5-nitroanilin, 4-Methyl-2-nitro- 
anilin, 4-Methyl-3-nitroanilin, 2-Amino-4,6-dinitrotoluol 
und 4-Amino-2,6-dinitrotoluol. 

e) Sonstige." 1,3,5-Trimethylen-2,4,6-trinitramin (Hexogen). 

Methodenvergleich 

Die Anwendung des TNT-Schnelltestes erlaubt schon bei 
der Probenahme, kontaminierte Bereiche zu erkennen und 
einzugrenzen. Er wurde bei einer orientierenden Voruntersu- 
chung in der ehemaligen TNT-Fabrik ,,Werk Tanne" in 

Clausthal-Zellerfeld angewandt [4]. Obwohl zum Zeitpunkt 
der Probenahme nur von wenigen GebS.uden die ehemalige 
Funktion bekannt war, war mit Hilfe des Schnelltestes eine 
gezielte Probenahme mSglich. 

Die 1988 im Rahmen der Untersuchung im ,,Werk 
Tanne" in Clausthal-Zellerfeld gewonnenen Bodenproben 
wurden vergleichend nach der o.g. photometrischen Me- 
thode (Azokupplung nach Reduktion mit Titan(III)-chlo- 
rid) und gas-chromatographisch untersucht. In Abb. 11 sind 
die Analysenergebnisse von 54 Bodenproben vergleichend 
dargestellt. Es zeigte sich, dab bei Massenanteilen an Nitro- 
aromaten (Dinitrotoluole und TNT) gr613er I g/kg Boden 
der photometrisch ermittelte Gehalt z.T. eine Zehnerpotenz 
zu niedrig lag. Unterhalb eines Massenanteils yon 1 g/kg 
Boden ergab sich jedoch eine gute {)bereinstimmung. Eine 
Ausnahme ist bei Neutralisationsschlammproben zu erken- 
nen: hier liegen die photometrisch ermittelten Werte einige 
Zehnerpotenzen fiber den gas-chromatographisch ermittel- 
ten Konzentrationen, was auf ein komplexes Stoffgemisch 
hinweist. Aufgrund der Vergleichbarkeit der Ergebnisse der 
photometrischen und gas-chromatographischen Untersu- 
chungen ist es m6glich, mittels Photometrie in einem relativ 
kurzen Zeitraum eine groge Probenzahl zu untersuchen. 
Ein m6glicher Einsatzbereich dieser Methode ist z.B. eine 
rasterf6rmige Erkundung einer Rfistungsaltlast, mit der flS.- 
chenhafte Bodenbelastungen aufgespfirt werden k6nnen. 
Pro km 2 untersuchter Flfiche werden bei einem 50 m-Raster 
400 Proben gewonnen. 

Eine einfache qualitative [}berprfifung auf Zahl und 
Substanzklasse der Inhaltsstoffe ist mit der beschriebenen 
dfinnschicht-chromatographischen Methode erreichbar. Die 
eingesetzte Platten/Laufmittelkombination hat ffir die un- 
tersuchten Nitroaromaten gute Trenneigenschaften bewie- 
sen. Mit pH-Wert-abh/ingiger Extraktion und spezifischen 
Anffirbereagentien ist eine Auftrennung des Stoffgemisches 
nach Substanzklassen m6glich. 

Als Methode zur quantitativen Einzelsubstanzbe- 
stimmung der Leitsubstanzen Mononitrotoluole, Dinitroto- 
luole, 2,4,6-Trinitrotoluol und Aminodinitrotoluole hat sich 
die Capillar-Gas-Chromatographie mit Elektroneneinfang- 
detektor bewfihrt. Die Nachweisgrenzen liegen nach der be- 
schriebenen Aufbereitungsmethode ffir alle Substanzen un- 
ter 0,i mg/kg Boden. 

Die zur toxikologischen Bewertung notwendige Iden- 
tifizierung der Einzelsubstanzen sollte mit gekoppelter Gas- 
Chromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS) vorge- 
nommen werden. Den mit GC/MS bisher identifizierten 29 
Einzelsubstanzen steht eine ca. dreimal h6here Zahl von 
Substanzen gegenfiber, die mittels DC-Fingerprint qualitativ 
getrennt wurden. 

Literatur 

1. Haas R (1985) Forum StS.dte-Hygiene 36:86-89 
2. Haas R, v L6w E (1986) Forum Stfidte-Hygiene 37:33-43 
3. Haas R (1986) Gutachten fiber die ehemaligen Spreng- 

stoffabriken in Stadtallendorf/Hessen. Marburg 
4. Haas R, Stork G (1988) Bericht fiber die Ergebnisse der orientie- 

renden Voruntersuchung in der ehemaligen Sprengstoffabrik 
,,Werk Tanne" in Clausthal-Zellerfeld. Marburg 

5. Haas R, Preul3 J, v L6w E, Stork G (1989) Sprengstoffrfick- 
st/inde in Boden und Grundwasser auf dem Gebiet der ehemali- 
gen Sprengstoffabriken in Stadtallendorf/Hessen. Expertenge- 
sprS.ch Riistungsaltlasten 25./26. April 1989 in Hannover (in 
Druck) 



846 

6. interministerielle Arbeitsgruppe Riistungsaltlasten (1988) Be- 
standsaufnahme und Handlungskonzept ffir Rfistungsaltlasten 
in Niedersachsen. Hannover 

7. K6nig W, Schneider U (1986) Sprengstoff aus Hirschhagen. 
Vergangenheit und Gegenwart einer Munitionsfabrik. Kassel 

8. Koss G, Lommel A, Ollroge I, Tesseraux I, Haas R, Kappos 
AD (1989) Zur Toxikologie der Nitrotoluole und weiterer Ni- 
troaromaten aus r/istungsbedingten Altlasten. Expertenge- 
spr/ich Rfistungsaltlasten 25./26. April 1989 in Hannover (ira 
Druck) 

9. Neumeier W, Haas R, v L6w E (1989) Forum St/idte-Hygiene 
40:32-37 

10. PreuB J, Haas R (1987) Geographische Rundschau 39:578- 
584 

11. PreuB J, Haas R, Koss G (1988) Geographische Rundschau 
40:31-38 

12. PreuB J, Haas R (1988) Bericht fiber die Begehung von bis zu 
150 Produktionsstfitten auf dem ehemaligen DAG-Gel/inde auf 
oberfl/ichennahe Ablagerungen aus der ehemaligen Spreng- 
stoffproduktion. Marburg 

Eingegangen am 1. Juli 1989 


