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Einleitung

Hinweis

Gegenstand des Praktikums ist die Einfiihrung in die theoretischen Hintergriinde sowie den praktischen
Umgang mit Mess- und Analysetechnik zum Nachweis von Gefahrstoffen. Das Praktikum ist
folgendermalien aufgebaut:

» Theoretische Einarbeitung in die Thematik Mess- und Analysetechnik
(Selbststudium des Manuskripts mit Antestat zu Beginn des Praktikums)

» Praktische Arbeit an verschiedenen Geraten mit unterschiedlichen Versuchen im Labor

» Nachbereitung der Laborarbeiten (Protokoll und Abtestat)
Die hier zur Verfligung gestellten Unterlagen dienen zur Vorbereitung auf das Laborpraktikum
Gefahrstoffnachweis. Sie beinhalten eine kurze Erklarung der im Praktikum genutzten Mess- und
Analysetechnik. Fiur einen genaueren Einblick in die sowohl im Praktikum genutzte Technik als auch
fiir weiterfuhrenden Informationen (vor allem in Hinblick auf den Aufbau der Geréate) kdnnen Sie die
nachfolgend aufgefiihrte Literatur nutzen:
* Harris, D., Lehrbuch der Quantitativen Analyse, Springer Spektrum, 2014
* Profos, P. und Pfeifer, T., Handbuch der industriellen Messtechnik, Oldenburg Industrieverlag, 1994

* Schinzer, C., Grundlagen der Gefahrstoff-Analytik, ecomed, 1997

* Hesse, M., Meier, H. und Zeh, B., Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie, Thieme
Verlag, 6. Aufl., 2002

» Wiegleb, G., Gasmesstechnik in Theorie und Praxis, Springer Vieweg, 2016

* Ronnfeldt, J. und Koénig, M., Messtechnik im Feuerwehreinsatz, 2.Aufl., Kohlhammer, 2010
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Einleitung

1  Einleitung

Einsatze im Zusammenhang mit der Freisetzung von chemischen Gefahrstoffen stellen fiir die
Gefahrenabwehrbehorden eine besondere Herausforderung dar. Die Ursache und Auswirkung einer
Freisetzung gefahrlicher Substanzen ist multifaktoriell bedingt, z. B. durch Unfalle in der Industrie,
Transportunfalle oder kriminelle Handlungen. Die freigesetzten Stoffe kdnnen eine Schadigung und
Gefahr fiir Menschen, Tiere, Umwelt und Sachwerte darstellen. Diese ist abhangig von der Wirkung des
freigesetzten Stoffes und den aus diesem entstehenden Stoffen, welche durch Stoffeigenschaften und

Umgebungseinflisse bestimmt werden (Abb. 1.1).
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Abb. 1.1: Konsequenzen eines Chemie-Unfalls [1]

Zur Risikoabschatzung und Entscheidung tiber die entsprechenden Schutz-/ EinsatzmalRnahmen werden

Informationen uber den freigesetzten Stoff sowie dessen Eigenschaften und Konzentration benétigt.
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2  Probenahme und —vorbereitung

Fur eine einheitliche Probenahme in der Gefahrenabwehr wurde seitens des Bundesamtes flr
Bevdlkerungsschutz und Katastrophenhilfe (BBK) eine Empfehlung und Kurzanleitung entwickelt und
verdffentlicht [2]. Die Probenahme und -vorbereitung haben einen grofRen Einfluss auf das Ergebnis des

Analyse- bzw. Messvorgangs (Abb. 2.1).

100 -
804 Probenahme

Probenvorbereitung  analytische
20 Messung

0 >

Analysenfehler [%)]

2 = 2 2 2
o Gesamt 0o Probenahme +0 Probenvorbereitung 0 Messung

Abb. 2.1: Fehlerquellen in der Analytischen Chemie [3]

Ein Fehler hat einen groeren Einfluss auf das Ergebnis, je friiher er im Analysevorgang auftritt. Deshalb
sind die unten beschriebenen Teilschritte jeweils mit entsprechender Sorgfalt durchzufiihren. Auch

leistungsfahige Analysetechnik kann Fehler in der Probenahme nicht korrigieren.

Die Probenahme gliedert sich nach [4] in folgende Einzelschritte:
. Definition der Aufgabe
. Festlegung der Probenahmestrategie
. Auswahl und Vorbereitung der Geratschaften

. Probenahme

. Probenkonservierung

1
2
3
4
5. Probenaufteilung vor Ort
6
7. Transport und Lagerung
8

. Probeniibergang (Kennzeichnung, Probenahmeprotokoll)
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2.1 Pobenahme von Feststoffen und Fliissigkeiten

Neben den in der Empfehlung des BBK benannten Mdglichkeiten zur Probenahme von Feststoffen und
Flissigkeiten, werden in der Praxis vor allem sogenannte Vials genutzt. Hierbei handelt es sich um

kleine Glasgefalie in unterschiedlichen GréRen (i.d.R. 1 ml bis 30 ml), welche entweder mit einem

geschlossenen Deckel oder mit einem mit Septum versehenen Deckel ausgestattet sind (Abb. 2.2).
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Abb. 2.2: Probenahmegefal Vials [5]

Der Vorteil dieser Vials liegt darin, dass es aufgrund des relativ geringen Behéltervolumens zu einer
lokal begrenzten, hohen Konzentration des Probenmaterials kommt (vor allem bei geringen
Probenmengen). Dadurch ist eine direkte Analyse mittels mobilem Raman-Spektrometer mdglich.

AuBerdem kann das Septum im Rahmen der Headspace-Methode genutzt und mittels Needle-Trap zur
Probenahme /-vorbereitung durchstochen werden.

2.2 Probenahme von Gasen

Da Gasproben in der Regel neben gasférmigen auch flissige und feste Bestandteile beinhalten kénnen,
gibt es mehrere Mdglichkeiten Gasproben zu nehmen. Die folgende Beschreibung beschrénkt sich

allerdings auf die Probenahme durch Adsorption der Analyten an Adsorbermaterialien (hier: TENAX-
Probenahmerdhrchen bzw. das Needle-Trap Verfahren).

2.2.1 TENAX- Probenahmeroéhrchen

TENAX-Probenahmerohrchen sind ca. 100 mm lange Glasréhrchen mit einem Durchmesser von ca.

5 mm, welche mit Glaswolle und einem Adsorber auf Polymerbasis (Poly-p-2,6-Diphenylphenylenoxid)
- Handelsbezeichnung TENAX - bepackt sind (Abb. 2.3).
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Abb. 2.3: TENAX-Probenahmeréhrchen (a) und Strukturformel des Polymers Poly-p-2,6-
Diphenylphenylenoxid [7] Poly-p-2,6-Diphenylphenylenoxid (b)

Diese Adsorbermaterialien auf Polymerbasis nutzen sowohl unspezifische London- und van-der-Waals-
Wechselwirkungen als auch die Ausbildung von zusétzlichen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zur
Adsorption (Vgl. [7]). Die Vorteile liegen sowohl in der hohen Sammelkapazitit, vor allem fiir
hohersiedende, unpolare organische Stoffe als auch in der thermischen Bestdndigkeit des Polymers im
Temperaturbereich, in welchem die Analyten wieder desorbieren (150 °C bis 400 °C) (Vgl. [7]). Die
Probenahme mit TENAX-Probenahmeréhrchen erfolgt mittels einer Handpumpe, welche einen
Luftstrom aus der zu untersuchenden Atmosphare durch das Glasréhrchen saugt, um eine Adsorption
der Analyten am TENAX zu erreichen. Der Vorteil an dem Verfahren — der Nutzung von festen
Adsorbentien und deren thermischer Desorption (hier im Desorber des Gaschromatographen (GC)) —ist
darin begriindet, dass die Probenahme und Anreicherung in einem Schritt durchgefiihrt werden. Dadurch
findet eine vollstandige Wiederfreisetzung der Analyten nach der thermischen Desorption statt, womit
eine Wiederverwertbarkeit der Probenahmeréhrchen erreicht wird. AuBerdem ist eine Zersetzung des
Tragermaterials im Temperaturbereich von 150 °C bis 400 °C nicht zu erwarten [7], was allerdings bei

mehrfachem Gebrauch nicht vollstandig auszuschlieRen ist.
2.2.2 Needle-Trap

Bei der Needle-Trap handelt es sich um ein nadelférmiges Probenahmeinstrument zur Aufnahme
luftgetragener Chemikalien. Die Spitze der Nadel ist mit verschiedenen Adsorber- bzw.
Absorbermaterialien bepackt, welche nach Stérke ihrer Wechselwirkungen angeordnet werden. Seitlich
an der Spitze der Nadel befindet sich die Offnung, welche zur Probenahme dient (Abb. 2.4). Dadurch
wird verhindert, dass die Offnung beim Durchstechen eines Septums verstopft (z. B. bei Anwendung
der Headspace-Methode). Das in der Needle-Trap eingesetzte Packungsmaterial kann variieren. Als
Maoglichkeiten stehen z. B. PDMS (Polydimethylsiloxane), DVB (Divinylbenzol),

TENAX TA, Carbotrap und Carboxen zur Verfligung. Diese konnen einzeln oder kombiniert in einer
Needle-Trap eingesetzt werden. Der Vorteil der unterschiedlichen Materialien wird in Abb. 2.5
ersichtlich. Danach besitzt das herkémmlich genutzte TENAX TA einen Eignungsbereich fur C7 bis
C26 Fraktionen (Kohlenstoffketten), wéhrend die zusétzlich genutzten Adsorber aullerdem

niedermolekulare Fraktionen (C2 bis C5 bzw. C3 bis C5) abdecken.
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Abb. 2.4: Aufbau der Needle-Trap [8]

Adsorbent Type Particle Sampling T_.° Density* Pore Elemental composition Spec.  Spec. Ve

(Provider) size? range* °C) (gml-!) volume* (measured) (mass %) surface surface H’zob
(mesh) (mL g™) area® area 20°C

_  C H N S o] C1 (m? g') measured (mL g™)
Micro  Total m? g™

Carbon molecular sieves

Carboxen 563 CMS 2045 C2-C5 -400 053 0.20 0.59 814 26 - 106 47 01 510 495 718

(Supelco)

Carboxen 564 CMS 20/45 C2-C5 -400 0.60 0.19 0.50 887 08 - 58 24 06 400 460 276

(Supelco)

Carboxen 569 CMS 2045 C2-C5 =400 058 0.07 0.39 937 03 - 40 11 04 485 387 257

(Supelco)

Carboxen 1000 CMS 60/80 C2-C5 =400 044 042 0.85 919 09 - 02 40 13 1200 915 418

(Supelco)

Carboxen 1001 CMsS 60/80 C2-Cs5 -400 0.61 0.17 053 932 06 - 33 13 12 500 420 234

(Supelco)

Carboxen 1003 CMS 40/60 C2-C5 =400 046 047 08 958 028 - 241 092 061 1000 1045 79

(Supelco)

Carbosieve SIIT CMS 60/80 C2-C5 =400 0.61 0.38 039 957 08 - - 20 'R 820 835 378

(Supelco)

Carbosphere CMS 60/80 - 400 - 0.3 0.54 9205 05 - 0.1 21 02 1000 1054 779

(Chrompack)

Graphitized carbon blacks

Carbotrap F GCB 20/40 -C20 =400 0.66 = 0.02 998 0.1 = = = 0.1 5 g -

(Supelco)

Carbotrap C GCB 20/40 C12-C20 =400 0.72 - 0.02 997 01 - - - 0.2 10 9 -

(Supelco)

Carbotrap GCB 2040 C5C12 -400 036 — 0.58 82y &l -~ o — = 100 95 =

(Supelco)

Carbotrap Y GCB 20/40 C12-C20 =400 042 0.003 0.12 996 02 - - - 03 25 34 -

(Supelco)

Carbotrap X GCB 2040 C3-C5 -400 041 0.0 0.63 922 01 - 01 - 0.1 250 260 -

(Supelco)

Carbograph 3 GCB 2040 C3-C5 400 - - - 100 - - - - - 560 230 -

(LARA)

Porous organic polymers

Chromosorb106  Styrene-divinyl- 60/30  Small 250 - 0.09 133 921 78 - 02 07 03 750 926 173

(Supelco) benzene-copolymer molecule

Tenax TA Poly-(2.6-diphenyl-)- 60/80 C7-C26 350 025 0.002 005 845 44 - 01 64 04 35 24 39

(Supelco) p-phenylenoxide

Miscellaneous

Tenax GR. 30% Graphit; 3560 - 350 = 0.002 005 869 36 = 0.7 51 03 - 21 92

(Supelco) 70% Tenax

Activated Coconut 20/40 C2-C5 220 044 0.5 0.54 937 09 - 0.1 3 02 1070 1015 1454

carbon Charcoal

(Supelco)

sManufacturer’s data. *Specific retention volume of water at 20 °C measured using the elution technique (see text). CMS: carbon molecular sieves, GCB: graphitized carbon blacks.

Abb. 2.5: Vergleich der unterschiedlichen Bepackungsmaterialien TENAX und Needle-Trap [9]

2.3 Probenvorbereitung

Im Zusammenhang mit einer Gefahrdungsbewertung eines freigesetzten Stoffes sind, vor allem im
Bereich von bevolkerungsreichen Gebieten und zur Begrenzung des Gefahrensbereichs,
Stoffeigenschaften wie Dampfdruck bzw. Siedepunkt zu beachten. So genannte fliichtige organische
Verbindungen konnen aufgrund ihres Dampfdruckes (> 0,01 kPa) bereits bei thermodynamischen
Normalbedingungen aus der flissigen Phase in die Gasphase ibergehen und sich entsprechend schneller
ausbreiten bzw. verteilen (vgl. 31. BImSchV). Eine zusétzliche Untergliederung dieser Verbindungen
wurde durch die WHO [10] anhand der Siedebereiche festgelegt:



Probenahme und —vorbereitung

* Very Volatile Organic Compounds (VVOC)
<0 °C bis 50 °C...100 °C

* Volatile Organic Compounds (VOC)
50 °C...100 °C bis 240 °C...260 °C

* Semi Volatile Organic Compounds (SVOC)
240 °C...260 °C bis 380 °C...400 °C

Zur Gruppen der flichtigen organischen Verbindungen gehdren beispielsweise Kohlenwasserstoffe,
Alkohole und Aldehyde. Um flissige bzw. komplexere Probenmatrices auf entsprechende Inhalte
schnell analysieren zu kdénnen, werden die Proben mittels der sogenannten Headspace Methode oder
Purge-and-Trap Methode vorbereitet.

2.3.1 Headspace (Dampfraum)

Wie bereits beschrieben, dient die Headspace Methode der Uberfiihrung von (leicht)fliichtigen
Komponenten aus einer komplexen Probenmatrix in die Gasphase. Dazu wird ein geschlossenes
Probengefa3, wie in Abb. 2.6 dargestellt, erhitzt. Dadurch gehen die fliichtigen Bestandteile in die
Gasphase Uber. Zwischen Gasphase und Probenmatrix stellt sich ein Druckgleichgewicht ein. Nun kann
aus der Gasphase, z. B. mittels der oben genannten Probenahmetechniken fur Gase, eine Probe gezogen

werden.

Trager- GC
gas

=~ — Septum

Analyte

Kopf-
raum

Probe

Heizbad

Abb. 2.6: Aufbau Headspace Methode [11]

2.3.2 Purge-and-Trap

Wahrend die Headspace Methode hauptsachlich zur Uberfiinrung leichtfliichtiger Bestandsteile aus
komplexen Matrices dient, wird bei fllissigen Probelésungen hdufig die Purge-and-Trap Methode
verwendet. Bei dieser Methode werden die fllichtigen Bestandteile aus einer flissigen Probe mittels

eines Inertgas (z. B. Helium) geldst und aus dem Gasraum uber ein Adsorbermaterial (z. B. TENAX)
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abgeflhrt. Dazu stromt das Inertgas durch eine Fritte in die flissige Probe. Durch Anreicherung der
VOC in den Gasblasen des Spulgases werden die leichtfliichtigen Stoffe durch eine Fritte aus dem
Probenahmegefall zu einem Adsorbermaterial transportiert und dort fur eine Analyse angereichert. Zur
Unterstitzung der Verdampfung wird die fliissige Probe in der Regel noch auf ca. 50 °C erwérmt. Die
abfuhrende Fritte ist erwarmt um Kondensationsvorgénge zu verhindern. Im Vergleich zu weiteren
Extraktionsarten, wird bei der Purge-and-Trap Methode der gesamte Analyt aus der Probe freigesetzt

(Vgl. [12]).
deorptio.r:‘s—
réhrchen

GC

beheizte Leitung

Analyte

Helium > ol
Probe .

Heizbad m

Abb. 2.7: Aufbau Purge-and-Trap Methode [11]

2.4 Vorproben

Vorproben stellen Kurzversuche dar, welche mit einer meist noch nicht weiter aufbereiteten Probe
durchgefuhrt werden. Sie dienen dazu, erste Hinweise (iber den Analyten zu erhalten und zur Auswahl

der weiteren Analyseschritte. Im Praktikum werden folgende Vorproben behandelt:

o Flammprobe (bei Feststoffen)

e pH-Bereichsbestimmung (Universalindikatorpapier)
e Vorprobe mittels Wassernachweispaste

e Vorprobe mittels Oltestpapier

e Loslichkeit / Mischbarkeit

Die genaue Vorgehensweise der VVorproben ist im Anhang beschrieben.
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2.4.1 Flammprobe

Die Flammprobe (oder Flammenfarbung) wird vor allem fur den Nachweis von Kationen genutzt. Sie
kann bei Feststoffproben einen Hinweis auf Salze von Alkali- bzw. Erdalkalimetallen geben. Der
Nachweis beruht auf der Veranderung der Flammenfarbung (Emission von Licht bestimmter
Wellenldnge) beim Eintrag der Probe in die nichtleuchtende Flamme eines Bunsenbrenners.
Unterschiedliche Flammenfarbungen, zum Ruckschluss auf die entsprechenden Inhaltsstoffe, sind fur
ausgewahlte Elemente in Abb. 2.8 dargestellt.

Flammenfarben der Alkalimetalle Flammenfarben der Erdalkalimetalle

Lithium Natrium Rubidium| Caesium Calcium Strontium Barium

k!
»
&
g
#
w

Abb. 2.8: Flammenférbung [13]

2.4.2 pH- Bestimmung (Indikatorpapier)

Zur Ermittlung des sauren bzw. basischen Charakters einer wassrigen Probe wird eine pH-Bestimmung
mittels Indikatorpapier durchgefiihrt. Die Verfarbung des Indikatorpapiers (Abb. 2.9) gibt Auskunft
Uiber den beschriebenen Charakter der Probe. Der pH-Wert ist definiert als negativer dekadischer
Logarithmus der Hydroniumkonzentration (Gleichung 1). Diese lonen sind die Trager der sauren
Eigenschaften wassriger Lésungen.
pH = _lg(CH3O+) (2.1)

Indikatoren zeigen pH-Wertdnderungen durch Farbwechsel an. Es gibt zahlreiche pH-Wert-
Farbindikatoren, die bestimmte pH-Bereiche abbilden. Um den kompletten pH-Bereich abzubilden

werden so genannte Universalindikatoren verwendet (z.B. Unitest).

Séure Wasser Lauge

v
Férbung

pH-Skala 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

+
Lésung sauer <«— neutral —> alkalisch

Abb. 2.9: pH-Skala [13]
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2.4.3 Wassernachweispaste

Wassernachweispaste ist eine braunliche Paste, welche sich bei Kontakt mit Wasser pink verfarbt (Abb.
2.10). Sie wird in Anlehnung an ihren Namen zum Nachweis von Wasser genutzt. Demnach spricht die
Paste auch bei wassrigen Losungen an. Bei Kontakt mit Sdure beginnt sich die Paste unter Gasbildung

zu zersetzen. Bei Kontakt mit wéssrigen Laugen entfarbt sich die pinke Verfarbung.

a4l

Abb. 2.10: Verfarbung der Wassernachweispaste [14]

2.44 Oltestpapier

Oltestpapierstreifen werden benutzt, um das Vorhandensein von Mineraldlbestandteilen bzw.
Kohlenwasserstoffen nachzuweisen. Sie bestehen hauptsachlich aus Cellulose und kénnen unpolare
Flissigkeiten absorbieren (Abb. 2.11). Wasser perlt im Vergleich zu Mineraldlbestandteilen ab. Im
Zusammenhang mit Wassernachweispaste und pH-Teststreifen werden Olteststreifen in der
Gefahrenabwehr bzw. Feldanalytik haufig fur eine sehr grobe erste Einordnung genutzt.

Abb. 2.11: links: Nachweis negativ, rechts: Nachweis positiv [14]
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2.4.5 Loslichkeit / Mischbarkeit

Um Aussagen Uber die Polaritédt vorab einzugrenzen ist es bei Flussigkeiten hilfreich, beispielsweise die

Mischbarkeit mit anderen Fliissigkeiten zu testen, nach dem Leitsatz ,,Gleiches 16st sich in Gleichem®.

Im einfachsten Fall wird Wasser als leicht zugéngliche, polare Flissigkeit flr die Vorprobe verwendet.

Aber auch Alkohole, einfache Kohlenwasserstoffe oder verdiinnte Sauren liefern oft entscheidende

Hinweise.

Bei Feststoffen kann die Loslichkeit in unterschiedlichen Medien Hinweise auf deren Identitat geben.

Auch die Beobachtungen bei solchen Vorversuchen zur Loslichkeit und Mischbarkeit, wie z. B.

Gasentwicklung, Verfarbungen, Triibungen etc., missen mit berticksichtigt werden

2.5 Zusammenfassung Vorproben

Die Probenahme gliedert sich in:

>

YV V. V V V V V

Definition der Aufgabe

Festlegung der Probenahmestrategie

Auswahl und Vorbereitung der Gerétschaften
Probenahme

Probenaufteilung vor Ort

Probenkonservierung

Transport und Lagerung

Probenubergang (Kennzeichnung, Probenahmeprotokoll)

Bei TENAX handelt es sich um einen Adsorber auf Polymerbasis. Diese haben den Vorteil einer
hohen Sammelkapazitat, vor allem fur hdhersiedende, unpolarer Stoffe. Eine Wiederverwertung
ist durch eine in der Regel vollstandige Wiederfreisetzung der Analyten nach der thermischen
Desorption gegeben. Es ist keine Zersetzung des Tragermaterials im eingesetzten
Temperaturbereich zu erwarten.

Needle-Trap ist ein nadelférmiges Probenahmeinstrument zur Aufnahme luftgetragener
Chemikalien. Die Spitze der Nadel ist mit verschiedenen Adsorbermaterialien bepackt. Das
Verfahren kann dadurch auch niedermolekulare Fraktionen (C2 bis C5) abdecken.

Zur Probenvorbereitung von flissigen Stoffen bei der Analyse von fliichtigen organischen
Stoffen kann die Headspace Methode oder die Purge-and-Trap Methode eingesetzt werden.
Vorproben koénnen mittels Flammenfarbung, pH-Bestimmung, Wassernachweispaste,

Olteststreifen und Loslichkeit / Mischbarkeit durchgefiihrt werden.



Grundlagen Mess- und Analysetechnik

3  Grundlagen Mess- und Analysetechnik

Im Folgenden werden die Funktionsweisen und Besonderheiten der unterschiedlichen Mess- und

Analysetechniken beschrieben, die im Praktikum genutzt werden.
3.1 Priifrohrchen

Prafréhrchen stellen eine einfache Nachweis- und Quantifizierungsmaglichkeit fiir einzelne, spezifische
Stoffe (Analyte) dar. Sie bestehen aus einem Glasrohrchen, welches mit einem fur den zu messenden
Stoff spezifischen Reaktanten gefullt ist. Die Messmethode der Prifrohrchen beruht auf einer
chemischen Reaktion zwischen dem Analyten und dem Reaktanten. Hierbei kann es zu Ein-, Ent- oder
Umféarbungen kommen (Abb. 3.1). Die Quantifizierung kann mittels einer Skala an der AuRenseite des
Réhrchens durchgefihrt werden. Bei Prifréhrchen ist darauf zu achten, dass die Reaktion zwischen
Analyten und Reaktanten eine gewisse Zeit in Anspruch nimmt und neben dem Analyten auch mit
anderen Stoffen reagieren kann (Querempfindlichkeiten). AuBerdem ist zu beachten, dass Prufréhrchen
immer nur lokale Auskiinfte zum Zeitpunkt der Messung geben (Punktmessung). Umgebungseinflisse,
wie Wind oder lokale Besonderheiten bzw. die Rahmenbedingungen der Messung (Messung im oder
auflerhalb eines Gebdaudes, Schutz vor Wind, usw.), sind daher immer zu beachten und zu
dokumentieren. Priifréhrchen sind somit fiir eine kontinuierliche Uberwachung der Atmosphére nicht
geeignet.

Abb. 3.1: Prufréhrchen vor (oben) und nach erfolgter Indikatorreaktion (unten) [15]

3.2 Mehrgasmessgerite

Mehrgasmessgerate sind elektrische Geréte, welche mit einem oder mehreren verschiedenen Sensoren
bestlickt werden kénnen. Sie werden eingesetzt fiir die kontinuierliche Messung/ Uberwachung einer
beispielsweise toxischen Atmosphére und/ oder zur Detektion/ Messung einer explosiven Atmosphare.

Im Folgenden werden die am haufigsten genutzten Sensoren kurz beschrieben.
3.2.1 Sensoren

Elektrochemischer Sensor

Elektrochemische Sensoren basieren hauptséchlich auf Redox-Reaktionen. Bei diesen Vorgéngen
werden, auf Grundlage einer chemischen Reaktion zweier Stoffe, Elektronen zwischen diesen
ausgetauscht. Einer der beiden Reaktionspartner wird oxidiert (Abgabe von Elektronen), der andere
Reaktionspartner wird reduziert (Aufnahme von Elektronen). Die Messung der tibertragenen Elektronen

ist abhangig von der reagierenden Stoffmenge und die Grundlage der Messung von elektrochemischen
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Zellen. Um die 0bertragenen Elektronen messen zu kdénnen, missen Oxidation und Reduktion
voneinander raumlich getrennt stattfinden. Dies wird technisch durch zwei miteinander verbundenen

Elektroden erreicht, welche sich in einem fir den lonenaustausch geeigneten Elektrolyt befinden. Der
Sensor, welcher in der Regel in einem zylinderformigen Kunststoffgehduse sitzt, besteht aus einer fir
Gase durchlassigen Membran an der Stirnseite. Innerhalb befinden sich Elektrolyt, Mess-, Gegen- und
ggf. Referenzelektrode. Die gasdurchléssige Membran, welche die entsprechende Diffusionsbegrenzung
darstellt, ist ein wichtiges Bauteil bzgl. der Qualitat. Elektrochemische Sensoren sind fir viele
unterschiedliche Gase vorhanden und kénnen sehr geringe Konzentration im ppm-Bereich messen. Es
ist allerdings zu beachten, dass es sich immer um chemische Reaktionen handelt, die jederzeit beim
Vorhandensein des Analyten am Sensor geschehen. So fiihrt z. B. die dauerhaft vorhandene CO-
Konzentration in der Umgebungsluft zu einer entsprechenden Abnutzung eines elektrochemischen CO,-
Sensors. Weiterhin ist zu beachten, dass hohe Konzentrationen den Sensor vergiften kénnen bzw. das
andere Molekile die chemische Reaktion am Sensor beeinflussen kdnnen und somit zu einer

Veranderung des Messsignals fuhren.

Infrarotsensor

Der Infrarotsensor basiert auf der Grundlage, dass bestimmte Molekile durch elektromagnetische
Strahlung Energie aufnehmen koénnen und dadurch in einen Schwingungs- bzw. Rotationszustand
gelangen. Der genaue Vorgang ist im Kapitel Raman- und Infrarotspektroskopie beschrieben. Molekiile,
welche symmetrisch aus gleichartigen Atomen aufgebaut sind (z. B. Hz, N2, O, Cl, usw.) weisen keinen
elektrischen Dipol auf und kénnen somit nicht angeregt werden. Das hat zur Folge, dass ein IR-Sensor
diese Gase nicht detektieren kann. Das Haupteinsatzgebiet von IR-Sensoren stellt derzeit die Messung
von Kohlenstoffdioxid und Kohlenwasserstoffen im Konzentrationsbereich von Volumenprozent dar
(vgl. [16]). Im Vergleich zum Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR-Spektrometer) sind
IR-Sensoren in Mehrgasmessgeraten bauartbedingt auf einen festen Wellenlangenbereich beschrénkt.
Dieser feste Wellenlangenbereich begrenzt entsprechend die Menge der detektierbaren Stoffe. Als
Nachweisbereich fur Kohlenwasserstoffe wird ein IR-Bereich von 3,4 um genutzt. Acetylen wird von
diesem Bereich nicht abgedeckt und kann somit nicht detektiert bzw. gemessen werden. Ebenso kdnnen
brennbare anorganische Gase, Kohlenstoffmonoxid und Schwefelwasserstoff nicht gemessen werden,

was unbedingt beim Einsatz von IR-Sensoren zur Explosionsgrenzeniiberwachung zu beachten ist.

Warmetonungssensor

Waérmetonungssensoren bestehen hauptséachlich aus einem temperaturabhéngigen Widerstandsdraht,
welcher zur Messung der Spannung an einen Stromkreis angeschlossen ist. Der Draht wird erhitzt, was
zu einer Verbrennung von Gasen an diesem fihrt. Dies wiederum fiihrt zu einer Anderung des
elektrischen Widerstandes im Draht und somit zu einem messbaren Signal. Dadurch kann ein brennbares

Gas quantifiziert werden. Da fur die Verbrennung von Gasen zum Teil hohe Temperaturen bendétigt
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werden (> 600 °C) und dies ein Optimierungsproblem im Zusammenhang mit dem Explosionsschutz
darstellt, werden Katalysatoren verwendet, welche die Zindtemperatur der brennbaren Gase
herabsetzen. In der Regel werden Wéarmetdnungssensoren im Diffusionsbetrieb genutzt. Dabei
diffundiert das Gas aufgrund des Konzentrationsunterschieds (innen/ auen) in den Sensor und es
kommt zur Verbrennung. Die Verbrennung erhélt den Konzentrationsunterschied. Im Sensor wird keine
Unterscheidung zwischen unterschiedlichen Gasarten gemacht. Jede Verbrennung, die am
Widerstandsdraht stattfindet, wird gemessen und entsprechend dem genutzten Kalibriergas quantifiziert.
Dies kann bei Mischungen verschiedener Gase zu Ungenauigkeiten bzw. Fehlern fiihren. Weiterhin ist
die Verbrennung natirlich abh&ngig von der entsprechenden Sauerstoffkonzentration. Schwankungen
bzw. Unterschiede in der Umgebungssauerstoffkonzentration kdnnen zu falschen Werten fiihren.

3.2.2 Kalibrierung von Ex-Sensoren

Die Anzeige Ublicher Sensoren zur Explosionsgrenzeniiberwachung (Ex-Sensoren) verwendet die
Einheit %-UEG (Prozent der unteren Explosionsgrenze). Da die UEG einen stoffspezifischen Wert
darstellt, ist die Anzeige %-UEG abhangig vom genutzten Kalibriergas des Sensors. Der im Einsatzfall
angezeigte Messwert stimmt nur mit der tatsachlich vorliegenden Konzentration tberein, wenn das in
der Atmosphare gemessene Gas dem Kalibriergas entspricht. Da im Bereich von Feuerwehreinsatzen
meistens die Art des Gases nicht bekannt ist, wird haufig eine Kalibrierung mittels Nonan durchgefuhrt.
Dies ist darin begriindet, dass Nonan im Vergleich zu anderen Kalibriergasen eine sehr niedrige UEG
besitzt. In Abb. 3.2 sind zwei Kalibrierkurven (links Nonan, rechts Methan) dargestellt. Daraus ist
ersichtlich, dass bei einer Anzeige von 20%-UEG eines auf Nonan kalibrierten Messgeréts, die
tatsachliche Konzentration von anderen Gasen geringer ist. Dies stellt einen entsprechenden
Sicherheitsfaktor dar. Vergleicht man dies mit der 20%-UEG Anzeige eines auf Methan kalibrierten

Messgeréts, waren in einer durch Nonan verursachten Ex-Atmosphére bereits 50%-UEG erreicht.

Messen mit einem auf Nonan kalibrierten Explosionswarngerat Messen mit einem auf Methan kalibrierten Explosionswarngerat
Anzeige [% UEG] Anzeige [% UEG]
12345 6 78 1 2 3 4
100 100
I8/ 5
90 / / 90
80 80
70 / / 70 7
60 / 60 )
50 50
40 / 40
30 / 30
20 20
10 — / 10 —
=
0 ‘ 0
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Konzentration [% UEG] Konzentration [% UEG]
1 Ammoniak 1 Ammoniak
2 Wasserstoff 2 Wasserstoff
3 Kohlenstoffmonoxid 3 Kohlenstoffmonoxid
4 Methan 4 Methan
5 Acetylen 5 Acetylen
6 Propan 6 Propan
7 Butan, Pentan 7 Butan, Pentan
8 Hexan 8 Hexan

Abb. 3.2: Vergleich der Kalibrierungen von Ex-Sensoren — links auf Nonan, rechts auf Methan [17]
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3.3 Optische Methoden

Absorbiert ein Atom Energie, z. B. in Form eines Photons, erhéht sich seine Energie. Dadurch wird es
in einen angeregten Zustand Uberfihrt. Emittiert das Atom aus diesem Zustand die aufgenommene
Energie wieder durch Abgabe eines Protons, gelangt es in den energetischen Grundzustand zurtick. Die
Reaktion der Atome ist abhdngig von der auftreffenden Energie. So regt infrarote Strahlung
beispielsweise Schwingungen im Molekil an, wéhrend UV-Strahlung durch einen hdheren

Energiebetrag die Elektronen des Molekiils anregen kann (Abb. 3.3).
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Abb. 3.3: Molekilvorgangen in Abhangigkeit des elektromagnetischen Spektrums [12]

Diese Vorgange in und an Molekilen kénnen fiir unterschiedliche Mess- und Analysetechniken genutzt
werden. Photoionisationsdetektoren (PID) beruhen auf der Detektion von lonen. Durch zugefihrte
Energie (Energiebedarf der lonisation vgl. Abb. 3.3) wird ein Elektron aus einem Atom bzw. Molekiil
entfernt. Als Energiequellen kdnnen hohe Temperaturen (Flammenionisation), ionisierende Strahlung
(vgl. Abschnitt 3.3.2) oder Photonenstrahlung aus UV-Lampen genutzt werden. Diese Energie ist
abhangig von der Wellenldnge und wird in Elektronenvolt (eV) angegeben. Zur lonisation von Gasen
ist eine Mindestenergie von ca. 5 eV notwendig. Der Energiebetrag eines PID ist aufgrund
physikalischer Einfliisse auf 12,4 eV begrenzt. [16] [18] [19] Zur Bestrahlung der Molekiile mit UV-

Licht werden Gasentladungslampen genutzt. Diese besitzen, in Abhé&ngigkeit des verwendeten Gases,

unterschiedliche Energien (vgl. Tab. 3.1).



Grundlagen Mess- und Analysetechnik

Tab. 3.1: Vergleich der Parameter unterschiedlicher Gasentladungslampen [20]

Gas Energie [eV] Wellenlange [nm]

Xenon 8,4/9,6 129
Krypton 10/ 106 117
Argon 11,6/11,8 107

Mit dem PID lassen sich alle Gase nachweisen, deren lonisierungsenergie niedriger ist als die Energie
der eingesetzten UV-Lampe. Eine Auswabhl ist in Abb. 3.4 dargestellt.

Abb. 3.4: Auswahl mittels PID detektierbarer Substanzen [20]

Mit diesen Informationen ist das PID primar ein qualitatives Messgerét, welches anzeigt, dass ein Gas
vorhanden ist, welches den oben beschriebenen VVoraussetzungen entspricht. Um quantitative Aussagen
zu machen, ist es wichtig zu wissen, dass die Anzahl der freigesetzten Elektronen neben der
lonisierungsenergie auch vom Aufbau des Molekiils abhéngig ist. Das bedeutet, dass Gase mit eigentlich
gleicher lonisierungsenergie bei gleichen Konzentrationen ein unterschiedliches Signal hervorrufen. Da
ein Sensor eines Gaswarn- bzw. -messgeréts immer nur mit einem Gas justiert werden kann (Zuordnung
Konzentration zu Sensorsignal flir quantitative Analyse), muss zur Erweiterung auf zusétzliche Gase ein

entsprechender Korrekturfaktor eingefuihrt werden, der sich nach Gleichung 3.1 wie folgt ermittelt:

tatsichliche Messkonzentration (3 1)

Korrekturfaktor = . ——
Anzeige Kalibriergas
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Dieser Korrekturfaktor wird als Responsefaktor bezeichnet und wird fur die in der Bibliothek des Geréts
gespeicherten Stoffen ermittelt. Um eine Quantifizierung durchzufiihren, muss zundchst das zu
bestimmende Gas bekannt und der Responsefaktor am Gerét eingestellt sein. Die Ausfuhrungen zeigen
die Grenzen der Quantifizierung eines Gases mittels PID auf. Bei Gasgemischen detektiert das PID alle
Signale, welche durch die lonisation erzeugt werden und gibt sie als kumulierte Konzentration an

(Summensignal).

3.3.1 lonenmobilitatsspektrometer

Das lonenmobilitatsspektrometer (IMS) beruht, &hnlich wie das PID, auf der Grundlage, dass die Anzahl
der lonen Uber einen Messstrom erfasst werden. Im IMS wird in der Regel radioaktives ®*Ni (B-Strahler)
als lonisationsquelle genutzt. Das Detektionsprinzip beruht auf der Erfassung der in einem elektrischen
Feld beschleunigten Teilchen und dem Abgleich des dabei erhaltenen Messsignals mit einer Datenbank.
Die zu analysierenden Gasmolekiile werden durch eine Pumpe in eine Reaktionskammer gesaugt. Hier
findet die Tonisation durch die vom B-Strahler emittierten Elektronen statt. Die Reaktionskammer ist
durch ein elektrisch gesteuertes Gitter (Shutter-Gitter) von der Driftkammer getrennt (Abb. 3.5). Die
lonen in der Reaktionskammer werden durch ein dufReres elektrisches Feld in Richtung Driftkammer
beschleunigt und treten durch das Shutter-Gitter in den Driftraum ein. In diesem strémt ein Driftgas
(meistens Umgebungsluft) in entgegengesetzter Richtung, sodass die lonen durch StofRreaktionen mit
den Driftgasmolekilen abgebremst werden. Die sich dadurch ergebende Driftgeschwindigkeit der lonen
(lonenmobilitat) ist abhangig von den Stoffeigenschaften des Analyten und somit charakteristisch fir
den jeweiligen Stoff. Am Ende der Driftkammer befindet sich ein Detektor, der aus den zu
unterschiedlichen Zeiten auftreffenden lonen ein elektrisches Messsignal erzeugt. [18] Das IMS wird

vorrangig im Bereich der Spreng- und Kampfstoffanalytik eingesetzt.

| Reaktions- ——  Driftraum B — |

raum

Probeneinlal * Elektrisches Feld Detektor
N N AL AL ot ot ot
o+ o+ o+
°® X AT '."". 5 °0; o, o, L .
e N g, —§— Driftgas
lonisationsquelle EinlaRgitt Driftri Abschi itt
inlaBgitter Driftringe schirmgitter Y Verstiirker
lonenstrom/pA =
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- | oSPEKtrum
- °
) | H,
Driftzeit/ms —>

Abb. 3.5: Prinzipieller Aufbau eines IMS [21]



Grundlagen Mess- und Analysetechnik

3.3.2 RAMAN und Infrarotspektroskopie

Raman- und IR-Spektroskopie beruhen auf der Anregung von Molekilen im Zusammenhang mit
elektromagnetischer Strahlung im infraroten Bereich. In beiden Fallen kommt es durch die einfallende
IR-Strahlung zur Anregung von Schwingung und Rotationen im Molekiil. Die IR-Spektroskopie beruht
darauf, dass bestimmte Molekilbindungen (z. B. funktionelle Gruppen oder Einfach- oder
Mehrfachbindungen) bei fur sie charakteristischen Energieniveaus in die erwahnten Schwingungs- und
Rotationszustdnde gebracht werden. Diese Energieniveaus sind abhangig von der Wellenldnge und
demnach auch von der Frequenz des eingestrahlten IR-Lichtes (Abb. 3.3). Das eingestrahlte IR-Licht
wird beim Durchdringen der Probe in den fiir die Probe charakteristischen Absorptionsbanden
abgeschwacht, was als Detektionsprinzip der IR-Spektroskopie genutzt wird. Somit wird die
Transmission bzw. Absorption betrachtet (Abb. 3.6).

Ein besonderes Verfahren der FTIR-Spektroskopie ist die ATR-FTIR-Spektroskopie (ATR: attenuated
total reflection (abgeschwéchte Totalrefelxion)). Dabei wird nicht die Transmission durch eine
gasformige Probe ausgewertet, sondern die Absorption in Feststoffen und Flissigkeiten. Eine Probe
wird hierfiir auf einen Kristall im Messgerat platziert wird. An den Grenzflachen des Kristalls kommt
es zu einer Totalreflexion des eingestrahlten IR-Lichts, was zur Ausbildung evaneszenter Wellen fuhrt.
Diese werden durch die aufgebrachte Stoffprobe spezifisch abgeschwécht und erlauben so einen
Ruckschluss auf den vorhandenen Stoff.

Die Raman-Spektroskopie beruht auf dem sogenannten Raman-Effekt. Trifft, wie oben beschrieben, ein
Photon mit einer entsprechenden Energie auf ein Molekdl, kdnnen drei Vorgénge ablaufen. Ein Grofteil
der Energie des Photons durchdringt die Probe (Transmission) bzw. wird reflektiert. Ein geringer Teil
wird ohne Anderung der Energie (elastisch) gestreut (austretende Strahlung hat die gleiche Wellenlange
wie das eintreffende Licht). Dieser Effekt wird Rayleigh-Streuung genannt und macht einen Anteil von
ca. 10* bzw. 10 des eingestrahlten Lichtes. Bei der dritten Mdglichkeit findet ebenfalls eine Streuung
statt, in diesem Fall findet allerdings eine Energielibertragung zwischen Molekil und Photon statt
(inelastische Streuung). So kann einerseits das gestreute Photon Energie (z. B. Schwingungsenergie)
vom Molekiil aufnehmen (Anti-Stokes-Streuung) oder es gibt die Energie an die Probe ab (Stokes-
Streuung). In beiden Féllen unterscheidet sich die Wellenldnge des gestreuten Lichts von der des
eintreffenden. Bei der Raman-Spektroskopie wird demnach an einem Molekil gestreute Strahlung

gemessen. Betrachtet wird die Emission (der Streuung) (Abb. 3.6).



Grundlagen Mess- und Analysetechnik
IR

Raman Emission

.p\"'x%;%

Abb. 3.6: Schematische Darstellung IR- und Raman-Mechanismus [22]

Transmission

Damit eine Schwingung im Infrarotspektrum beobachtet werden kann, ist es notwendig, dass sich
wahrend der Schwingung das Dipolmoment dndert. Im Gegensatz dazu muss sich wahrend der
Schwingung die Polarisierbarkeit des Molekiils dndern, damit die Schwingung im Raman-Spektrum
beobachtet werden kann. Daraus lasst sich ableiten, dass Schwingungen polarer Gruppen im
Allgemeinen besser im IR-Spektrum und die unpolaren Gruppen in der Regel besser im Raman-
Spektrum beobachtet werden kénnen (Vgl. [23]). Dadurch erklart sich auch der Vorteil der Raman-
Spektroskopie, dass Wasser nicht identifiziert wird und somit Bestandteile wéssriger Ldsungen

analysiert werden konnen, sofern sie in ausreichender Konzentration vorliegen.
Unterschied zwischen FTIR und IR-Sensoren

Um die Unterscheidung zwischen der Anwendung der Infrarottechnik in Bereich FTIR und IR-Sensoren
(z. B. in Ex-Messgeraten) darzustellen, sollen zwei IR-Spektren betrachtet werden (Abb. 3.7 und Abb.
3.8). Bei Abb. 3.7 handelt es sich um das IR-Spektrum von Nonan im Wellenl&ngenbereich von 2,5 pm
bis 10 um. Bei Abb. 3.8 um das IR-Spektrum von Acetylen im gleichen Wellenl&dngenbereich.

IR-Sensoren sind in der Gaswarntechnik bauartbedingt (vor allem in Hinblick auf die GréRe der
Sensoren) auf einen festen Wellenldngenbereich begrenzt, ca. 3,4 um. Aus Abb. 3.8 ist ersichtlich,
weshalb Acetylen mit IR-Sensoren in Gaswarngeraten nicht detektiert werden kann. Im entsprechenden

Bereich von 3,4 um befinden sich keine Absorptionsbanden.
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n-nonane

Abb. 3.7: IR-Spektrum von Nonan [24]

Acetylene

Infrared Spectrum

velength (Micrometers

Abb. 3.8: IR-Spektrum von Acetylen [24]

Es ist deutlich erkennbar, dass die Absorption in mehreren Wellenldngenbereichen stattfindet. Die
Abdeckung des zur Analyse eines Molekils bendétigten Wellenlangenbereichs wird im FTIR mittels
Interferogramms unter Anwendung der Fourier-Transformation erreicht. Eine genauere Betrachtung

von Aufbau und Funktion eines FTIR ist in [23] beschrieben.
3.4 Gaschromatographie / Massenspektrometrie

Die Kopplung der Gaschromatographie / Massenspektrometrie (GC/MS) stellt ein heute gebrduchliches
Verfahren zur Analyse von flussigen und gasformigen Stoffgemischen dar. Durch die
Gaschromatographie (GC) werden komplexe Gemische aufgrund unterschiedlicher Wechselwirkungen
und Laufzeiten aufgetrennt und als Einzelsubstanzen in der nachgeschalteten Massenspektrometrie
(MS) detektiert und identifiziert.

3.4.1 Gaschromatographie

Die Gaschromatographie dient primdr der Auftrennung von einzelnen Stoffen in einem Gemisch.
Hierbei wird mit Hilfe eines Tragergases das zu analysierende Gasgemisch (mobile Phase) durch eine
Kapillarsdule geleitet, die an der Innenwand mit einem Adsorptionsmaterial auf Polymerbasis
(stationére Phase) beschichtet ist. Aufgrund unterschiedlicher Wechselwirkungen der Komponenten im
Gasgenmisch mit der stationdren Phase kommt es zu unterschiedlich stark ausgeprégten Verzégerungen.
Die stationdre Phase hélt die Komponenten unterschiedlich stark zuriick, so dass diese verzégert und

somit getrennt die S&ule wieder verlassen. Im Chromatogramm erscheinen die aufgetrennten

Komponenten als versetzte Peaks mit unterschiedlichen Retentionszeiten.
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Voraussetzung fiir eine chromatographische Trennung ist die Verdampfbarkeit der Analyten. Prinzipiell
erfolgt die Auftrennung nach den Siedepunkten. Bei schlechter oder unzureichender Auftrennung kann
mit Hilfe von variierten Temperaturprogrammen wéhrend der Untersuchung gegengesteuert werden.
Das ist insbesondere dann der Fall, wenn die Analyten im Gemisch &hnliche Siedepunkte besitzen und
durch ihre molekulare Struktur auf &hnliche Weise mit der stationaren Phase wechselwirken. (Vgl. [12]).

AuBenwand der Kapilare

0.1-0.53 mm
Innendurchmesser

Fluss ———

—

stationdre Phase
(0.5 pum dick)

Abb. 3.9: Schematische Darstellung einer Kapillarsaule [12]

Durch die Erhéhung der Saulentemperatur wird zum einen der Dampfdruck erhéht und zum anderen die
Retentionszeit der zuletzt eluierten Substanz verringert, was zu der beschriebenen besseren Auflosung
fihrt (Vgl. [12]). Allerdings sind dem Temperaturfenster Grenzen gesetzt. Sowohl Analyten als auch
das Adsorptionsmaterial sind nicht unbegrenzt temperaturstabil.

Das eingesetzte Gerate (E2M der Fa. Bruker Daltonic) besitzt zwei verschiedene Kapillarséulen, welche

fiir unterschiedliche Anwendungszwecke genutzt werden und in Tab. 3.2 dargestellt sind.

Tab. 3.2: Im Gerat E2M nutzbare Trennséaulen

Bezeichnung Material der stationaren Phase ~ Anwendungsbereich
DB1 100% Dimethylpolysiloxan VVOC und VOC
HT5 5% Phenyl-/ 95% Methylpolysiloxan SVOC

Die DB 1 Séule wird fir leichtfliichtige unpolare organische Substanzen genutzt. Die HT 5 ist fir

mittelfllichtige organische Substanzen sowie hohere polare Stoffe vorgesehen.

3.4.2 Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie dient zur Identifizierung der durch die GC getrennten Einzelsubstanzen
anhand der Masse von Atomen und Molekiilen bzw. Fragmenten. Sie besteht hauptsachlich aus den drei
Komponenten lonisationsquelle, Trenneinheit (auch Analysator genannt) und lonendetektor. Die
lonisation erfolgt im E2M mittels ElektronenstoRionisation bei 70 eV (Vgl. [25]). Dazu werden mittels
Gluhdraht Elektronen (e”) emittiert, welches mit den gasformigen Molekilen (M) des Analyten
zusammenstolRen und diese ionisieren.

M+e — M'+e +e
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Dabei kommt es auch zur sogenannten Fragmentierung der Molekile. Ein Molekdl bricht aufgrund der
eingebrachten Energie charakteristisch nach bestimmten Mechanismen in verschiedene Fragmente. Eine
auf 70 eV standardisierte Bibliothek der Fragmente kann die Gesamtheit der Fragmente wieder dem
entsprechenden Molekil zugeordnen. Zwischen lonisationsquelle und Detektor werden die lonen nach
dem Verhdltnis von Masse und Ladungszahl getrennt. Dies geschieht beim E2M durch einen
hyperbolischen Quadrupol, welcher aus vier parallel angeordneten Metallstdben besteht (siehe Abb.
3.10). An diesen liegt sowohl konstante Gleichspannung als auch Hochfrequenzwechselspannung an.
Durch Veranderung der Spannung werden die lonen durch vorhandene bzw. nicht vorhandene Resonanz
mit der zeitgleich eingestellten Gleichspannung getrennt, welche durch das Masse-Ladungszahl-
Verhéltnis bestimmt wird. Die nicht resonanten lonen stol3en gegen die Stébe und gelangen somit nicht
durch die Trenneinheit bis zum Detektor (Vgl. [12]).

zusammengesetzte
Spannung z i
OO J=2r

lonen-
QUe||e—> SONAAAS Q—» Detektor

Stabelektroden stabile Bahn

instabile Bahn

Abb. 3.10: Schema Quadrupol Massenspektrometer [4]

Die Signale am Detektor (Molekilionenfragmente) kénnen, wie oben beschrieben, tiber eine Bibliothek
den entsprechenden Molekiilen zugeordnet werden, was eine qualitative Analyse ermdglicht. Eine
guantitative Aussage ist Uber die Integrale der Peakflachen der Gaschromatographie méglich. Dies
benétigt allerdings fur die einzelnen Peaks entsprechende Referenzpeaks und eine Kalibrierung
hinsichtlich ihrer Konzentration. Dabei muissen unterschiedliche Anforderungen erfiillt sein.
(Referenzpeak-Substanz muss der Substanz des zu quantifizierenden Peaks é&hnlich sein,
Referenzsubstanzen diirfen die Probenmatrix nicht verandern bzw. mit Inhaltsstoffen nicht reagieren,
usw. (Vgl. [12]) Aus diesem Grund wird auf eine genaue Quantifizierung in der Feldanalytik meist

verzichtet.

3.5 Zusammenfassung Mess- und Analysetechnik

3.5.1 Prifrohrchen

» Basieren auf einer chemischen Reaktion zwischen Bepackungsmaterial (Reaktanten) und dem
Analyten. Diese fiihrt in der Regel zu einer Farbverédnderung des Reaktanten,

»  Auf die entsprechende Querempfindlichkeit ist zu achten.
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3.5.2 Elektrochemischer Sensor

Basieren auf Redoxreaktionen,

Sie sind fur viele unterschiedliche Gase vorhanden,

Chemische Reaktion zwischen Analyt und Sensor findet in der Regel sofort beim
Vorhandensein des Analyten am Sensor statt. Dauerhaft vorhandene Analyten nutzen somit den
Sensor entsprechend schnell ab.

Messungen im ppm-Bereich mdglich,

Sensoren sind abhdngig von Umgebungseinfliissen.

3.5.3 Infrarotsensoren

Basieren auf der Grundlage, dass bestimmte Molekiile elektromagnetische Wellen im IR-
Bereich absorbieren kdnnen, wodurch sie einen Schwingungs- und Rotationszustand anregen
kénnen,

Symmetrisch aus gleichartigen Atomen aufgebaute Molekiile (Hz, N2, O, usw.) besitzen keinen
elektrischen Dipol und kdnnen nicht angeregt werden.

IR-Sensoren in Gaswarngeraten sind bauartbedingt auf einen festen Wellenldngenbereich im

IR-Spektrum beschrankt.

3.5.4 Warmetonungssensoren

Bestehen aus einem temperaturabhangigen Widerstandsdraht, an dem es durch die Verbrennung
von Gasen zu einer Widerstandsanderung kommt, was als Messsignal detektiert wird.
Die  Verbrennung ist abhdngig von den Umgebungsbedingungen (z. B.

Sauerstoffkonzentration).

3.5.5 Photoionisationsdetektor PID

Gasmolekile werden mittels UV-Lampe (Gasentladungslampe) ionisiert. Die entsprechende
Energie der Gasentladungslampe begrenzt die messharen Stoffe. Die Energie ist physikalisch
bedingt auf 12,4 eV begrenzt.

Es lassen sich alle Gase nachweisen, deren lonisierungsenergie niedriger ist als die Energie der
eingesetzten UV-Lampe.

Der PID ist auf einen Stoff (Kalibriergas) justiert (z. B. Isobuten). Flr eine Quantifizierung

muss der Responsefaktor des zu quantifizierenden Gases eingestellt werden.

3.5.6 IR/ FTIR-Spektroskopie

Nutzt die Wechselwirkungen der Infrarotstrahlung mit Molekilen, vor allem

Wechselwirkungen mit den Bindungen zwischen den Atomen im Molekal,
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» Anregung von Schwingungen und Rotation im Molekal,

» Bei der IR-Spektroskopie wird die Transmission bzw. die Absorption betrachtet.
3.5.7 Raman-Spektroskopie

» Die Raman-Spektroskopie basiert auf dem Raman-Effekt. Es handelt sich um einen
Streuungseffekt, weshalb die Emission betrachtet wird.
» Kann im Vergleich zur FTIR-Spektroskopie Inhaltsstoffe wassriger Losungen identifizieren.

31.5.8 lonenmobilitatsspektrometrie

» Die lonenmobilitatsspektrometrie beruht auf der Bewegung von lonen durch ein Driftgas. Die
lonisation erfolgt in der Regel durch eine radioaktive Quelle (B-Strahler).

» Die Identifizierung erfolgt anhand der Anzahl der entstandenen lonen sowie der Zeit, die die
lonen durch die Driftstrecke bendtigen.

3.5.9 Gaschromatographie

» Die Gaschromatographie dient der Auftrennung von einzelnen Stoffen in einem Gemisch. Sie
besteht aus einer mobilen Phase und einer stationéren Phase,

 Das Prinzip der Auftrennung beruht unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen stationarer
und in mobiler Phase transportierten Analyten, welche sich durch die Kapillare an der
stationdren Phase vorbei bewegen,

» Voraussetzung: unzersetzbare Verdampfbarkeit der Analyten.
3.5.10 Massenspektrometrie

+ Die Massenspektrometrie dient zur Identifizierung der durch die GC getrennten
Einzelsubstanzen anhand des Masse/Ladungszahl-Verhéltnisses von ionisierten Atomen und
Molekiilenionen bzw. deren Fragmente.

« Einheitliche Energie (70 eV) zur Zuordnung der Fragmente Uber unterschiedliche Bibliotheken

genutzt.



Aufgabenstellung

Aufgabenstellung

Flhren Sie die Versuche gemaR der im Anhang befindlichen Versuchsbeschreibungen durch. Es gilt
unterschiedliche Gefahrstoffe einzugrenzen und zu identifizieren. Die einzelnen Nachweismethoden
missen sich nicht zwingend auf den jeweiligen Versuch beschréanken, sondern konnen auch
versuchsibergreifend, selbststandig erweitert werden.

Notieren Sie sich alle Beobachtungen und machen Sie auch Notizen zu lhrer Versuchsdurchfiihrung.
Diese sollten sich im Protokoll wiederfinden. Sie diirfen gern das Praktikum mit Fotos dokumentieren
und diese im Protokoll verwenden.

Ihre Beobachtungen notieren Sie ausfuhrlich und diskutieren diese im Protokoll, ebenso wie mogliche
Fehlerquellen.

Vergessen Sie nicht auf Grenzen der unterschiedlichen Methoden einzugehen und eine Fehleranalyse in
Ihren Ausfuihrungen zu berticksichtigen.

Bitte machen sie sich bereits im Vorfeld des Praktikums, neben der Aufgabenstellung, mit den
Versuchsbeschreibungen sowie der ebenfalls im Anhang hinterlegten Bedienungsanleitung der
Prafréhrchenpumpe vertraut.
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Versuch 1

Unbekannte Flussigkeiten

Sie werden zu einem ABC - Einsatz mit dem Einsatzstichwort: ,,Ausgelaufene unbekannte

Fliissigkeit* gerufen. Vor Ort erkennen Sie mehrere nicht gekennzeichnete Behélter, aus denen

eine Fllssigkeit heraustropft. Zwei voneinander unabhé&ngige Lachen haben sich bereits

gebildet.

1. Erkunden Sie optisch die zwei Stofflachen!

Lache (1):

Lache (2):

2. Untersuchen Sie die zwei Lachen mit Hilfe einfacher Nachweismdglichkeiten!

Welche Schlussfolgerung kénnen Sie daraus ziehen?

Nachweismoglichkeit

Lache (1)

Lache (2)

Schlussfolgerung
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Versuch 2

Prafrohrchen (Qualitativ)

Als Einsatzabschnittsleiter des Abschnitts ,,Messen” bekommen Sie die Aufgabe, eine Stoff-

Identifikation mit eventueller Konzentrationsmessung im Gefahrenbereich durchfiihren zu lassen.

Erkunden Sie den ausgetretenen Stoff und Uberpriifen Sie diesen auf Fluchtigkeit und pH-Wert.
Achtung: Das pH-Papier nicht in die Flssigkeit stecken!

Zusatz:

Ermitteln Sie den ausgetretenen Stoff und dessen Konzentration mithilfe von Prif-réhrchen und Pumpe
in einer Hohe von ca. 2 cm! Beschreiben Sie die Vorgehensweise und werten Sie die Ergebnisse aus!

Beschreibung:

Auswertung:
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Versuch 3
Organische Flussigkeiten
Bei einem Gefahrgutunfall ist ein Lastkraftwagen, mit mehreren Intermediate Bulk Containern (IBC)

beladen, verungliickt. Der CSA- Trupp meldet den Austritt einer klaren, durchsichtigen Flissigkeit. Ein
konkreter Austrittsort kann nicht lokalisiert werden, dafur folgende Kennzeichnungen:

Holen Sie Stoffinformationen ein und ermitteln Sie mit einfachen Nachweismdglichkeiten den
ausgelaufenen Stoff!

Nachweismittel Ziel Ergebnis

Schlussfolgerung:
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Versuch 4

Spuren und Analysieren

Bei einem Gefahrgutunfall tritt aus einem Mehrkammertank eine zurzeit unbekannte durchsichtige
Flissigkeit aus. Ordnen Sie jeder Flussigkeit eine der UN-Nummern zu. Nutzen Sie zur Unterscheidung
der Stoffe die am Arbeitsplatz zur Verfligung stehenden Hilfsmittel. Fillen Sie die Tabelle mit Ihren
Erkenntnissen und Schlussfolgerungen aus!

Gefal pH-Papier Ol-Testpapier RAMAN UN-Nr./
Stoffname
1
2
3
4
Zusatz:

Mit welchen weiteren einfachen Nachweismitteln oder —methoden kodnnten Sie zwischen einzelnen

Stoffen unterscheiden?
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Versuch 5

Feststoffuntersuchung

Bei der Entkernung eines Mehrfamilienhauses werden verschiedene Behélter mit weilRen Feststoffen

gefunden. Die Etiketten, die noch vorhanden sind, lassen sich nicht mehr entziffern. Nutzen Sie zur

Unterscheidung der Stoffe die am Arbeitsplatz zur Verfugung stehenden Hilfsmittel. Fullen Sie die

Tabelle mit Ihren Erkenntnissen und Schlussfolgerungen aus!

Gefal

Aussehen

Flammenfarbung

FTIR

Bemerkungen

Zusatz:

Mit welchen weiteren einfachen Nachweismitteln oder —methoden lassen sich einzelnen Stoffe

unterscheiden?
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Versuch 6

Gasuntersuchung

Ihnen steht die Probe eines Gasgemischs zur Verfuigung. Nutzen Sie die am Arbeitsplatz zur Verfligung
stehenden Hilfsmittel, um eine geeignete Untersuchung mittels GC-MS durchzufiihren.

Gefal Probenahme Menge Identifizierte Bemerkungen
Komponenten

1

2

Schlussfolgerungen:




Gebrauchsanleitung Prifrohchenpumpe

Gebrauchsanleitung Priifrohchenpumpe

Bei den Versuchen wird die Priifréhrchenpumpe ,,GASTEC GV-100S* mit Einhandadapter verwendet.

1. Bezeichnung und Funktion der Teile

1”' Gummihalterung mit Klemm-Mutter

)

£
TP BREAKER

Spitzenabbrecher

Pumpenkopf

Pumpenschaft

Schaftboden

rote Markierungslinie

Kolben mit Markierungspunkte (100 ml, 50 ml)

Einhandadapter

ACHTUNG
- GASTEC-Prifrohrchenpumpen dirfen nur mit GASTEC-Prufréhrchen arbeiten!!!
- Der zu messende Stoff muss bekannt sein, ansonsten muss mit einem Simultantest

von POLYTEC gearbeitet werden. Die Probenahme erfolgt nur im Gas-/ Dampfraum!



Gebrauchsanleitung Prufréhchenpumpe

2. Bedienung

Dichtigkeitsprufung der Probenahmepumpe
Hinweis: Mit einer undichten Probenahmepumpe werden keine korrekten Messwerte
erzielt, d. h. die gemessenen Werte kdnnen niedriger sein als die tatsachliche

Konzentration.

1. Priifen, ob die Klemm-Mutter an der Einlasséffnung fest angezogen ist.

2. Kolben vollstandig einschieben (die rote Markierungslinie ist nicht sichtbar).

3. Am Einhandadapter den kleinen Stab mit dem roten Punkt herausschieben, so dass dieser
herausschaut. Der Adapter ermdglicht es, ein Vakuum von 50 ml (sprich einen halben Hub)
wie auch 100 ml (einen ganzen Hub) im Pumpenschaft aufrecht zu erhalten. Somit kann die
Prufréhrchenpumpe mit einer Hand bedient werden und im sicheren Abstand gearbeitet
werden.

4. Den Kolben mit der 100 ml-Markierung auf die rote Markierung des Schaftbodens drehen
und gerade aus dem Pumpenschaft herausziehen (geht schwer, Kolben nicht loslassen),
dabei sicherstellen, dass die Durchflussanzeige herausgesprungen ist (rastet ein,
Durchflussanzeige wird farblos).

5. Ein ungetffnetes Prufréhrchen von Gastec in die Gummihalterung der Pumpe einsetzen.

Achtung: Nicht zu tief eischieben, die Gummidichtung halt das Réhrchen fest.

6. Nun den kleinen Stab mit dem roten Punkt am Einhandadapter eindriicken.

Kolben herausgezogen Durchflussanzeiger farblos

Bei Dichtheit hért man kein ,,Zischen®. Dieses muss mindestens 1 Minute aufrecht gehalten
werden. Wird danach das Prifréhrchen herausgenommen hort man deutlich den Lufteinzug durch

Zischen und der Durchflussanzeiger am Kolbenende wird weil3, die Priifrohchenpumpe ist somit dicht.



Gebrauchsanleitung Prufrohchenpumpe

Probenahme (vorher die Packungsbeilage lesen)

beide Enden des geeigneten Prifréhrchens durch Drehen am Spitzenabbrecher oder

Roéhrchenabbrecher abbrechen

am Einhandadapter den kleinen Stab mit dem roten Punkt herausschieben, so dass dieser

herausschaut

den Kolben mit der 100 ml-Markierung auf die rote Markierung des Schaftbodens drehen und

gerade aus dem Pumpenschaft herausziehen (geht schwer), dabei sicherstellen, dass die

Durchflussanzeige herausgesprungen ist (farblos)

Prufréhrchen in die Gummihalterung des Einhandadapters einsetzen, so dass der Pfeil auf dem

Réhrchen mit der Spitze in Richtung Pumpe zeigt

Pumpe mit Rohrchen ist fertig zur Messung eingestellt

O

O

BEACHTE:

Wahrend der Messung muss das Prifrohrchenende immer in der gleichen Position bleiben!!!

Entsorgung

Prifrohrchenende zur Messstelle flhren,

den roten Punkt am Einhandadapter eindriicken (Pumpe am langen Arm ausgestreckt
auflegen)

Luft wird eingezogen (Zischen ist zu hdren)

Ende der Messung ist erreicht, wenn der Durchflussanzeiger weil3 wird, erst dann darf
das Rohrchen aus der Gummidichtung herausgenommen werden

Konzentration am Prifréhrchen sofort ablesen (immer ein ungetffnetes Prifréhrchen
zur Vergleichsmessung hinzuziehen)

danach die Prifrohrchenpumpe 5 mal an sauberer Umgebungsluft spilen (Griff durch
Drehen um ¥ Umdrehung entriegeln und langsam den Kolben in Ausgangsstellung

zuriick fuhren)

Benutzte Prifrohrchen mussen fachgerechte entsorgt werden! Man kann sie dem Handler

zurucksenden oder beim Schadstoffmobil abgeben, sie diirfen nicht in den Restmull gelangen!



Durchfiihrung einer Flammenfarbung

Durchfiihrung einer Flammenfirbung

Die zu untersuchende Substanz wird fein gemdrsert auf ein Uhrglas gegeben und mit verdunnter

Salzsdure (10%ig) vermischt.

Zur Probenaufnahme dient ein Magnesiastabchen, welches zunédchst in der Bunsenbrennerflamme

ausgegliht wird. Das Ausbrennten ist notwendig um Verunreinigungen. Von dem Stdbchen zu

entfernen, die zu einer Verfalschung der Vorproben fiihren kénnen. Nach dem Ausgliihen wird das

Stébchen in die salzsaure Suspension der Probe getaucht und mit der anhaftenden Probe in die

Brennerflamme gehalten. Natriumverbindungen erzeugen ein tberstrahlendes Gelb, welches andere

Elemente Uberdeckt. So kann zum Beispiel ein Gemisch aus NaCl und KCI das charakteristische Violett

des Kaliums durch ein Cobaltglas sichtbar gemacht werden.
Bei diesem Versuch lassen sich insbesondere Alkali- und Erdalkaliverbindungen nachweisen.

Einige charakteristische Flammenfarbungen sind:

Metall Flammenfarbe

Natrium Gelb | Hauptgruppe
Kalium Hellviolett | Hauptgruppe
Rubidium Rotviolett | Hauptgruppe
Césium Blauviolett I Hauptgruppe
Kupfer Grin I Nebengruppe
Calcium Ziegelrot I Hauptgruppe
Strontium Rot Il Hauptgruppe
Barium Hellgrin Il Hauptgruppe
Indium Tiefblau violett 111 Hauptgruppe

Neben der Beobachteten Flammenfarbung sollten alle Beobachtungen protokolliert werden, wie z. B.

Reaktionen des Feststoffs bei dem Kontakt mit der S&ure; Verkohlungen am Magnesiastabchen etc.
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