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Hinweis

Gegenstand des Praktikums ist die Einfiihrung in die theoretischen Hinter-

griinde sowie den praktischen Umgang mit Mess- und Analysetechnik zum

Nachweis von Gefahrstoffen. Das Praktikum ist folgendermafien aufgebaut:

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

kums)
Praktische Arbeit an verschiedenen Geraten im Labor

Nachbereitung der Laborarbeiten (Protokoll und Abtestat)

Die hier zur Verfiigung gestellten Unterlagen dienen zur Vorbereitung auf das

Laborpraktikum Gefahrstoffnachweis. Sie beinhalten eine kurze Erklérung der

im Praktikum genutzten Mess- und Analysetechnik. Fiir einen genaueren Ein-

blick in die sowohl im Praktikum genutzte Technik als auch fiir weiterfihren-

den Informationen (vor allem in Hinblick auf den Aufbau der Geréte) konnen
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1 Einleitung

1 Einleitung

FEinsétze im Zusammenhang mit der Freisetzung von chemischen Gefahrstoffen

stellen fiir die Gefahrenabwehrbehorden eine besondere Herausforderung dar.

Die Ursache und Auswirkung einer Freisetzung gefdhrlicher Substanzen ist

multifaktoriell bedingt, z. B. durch Unfélle in der Industrie, Transportunfélle

oder kriminelle Handlungen. Die freigesetzten Stoffe konnen eine Schadigung

und Gefahr fiir Menschen, Tiere, Umwelt und Sachwerte darstellen. Diese ist

abhéngig von der Wirkung des freigesetzten Stoffes und den aus diesem ent-

stehenden Stoffen, welche durch Stoffeigenschaften und Umgebungseinfliisse
bestimmt werden (Abb. 1.1).
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Abb. 1.1: Konsequenzen eines Chemie-Unfalls [1]

Zur Risikoabschétzung und Entscheidung tiber die entsprechenden Schutz-/

Einsatzmafinahmen werden Informationen iiber den freigesetzten Stoff sowie

dessen Eigenschaften und Konzentration bend6tigt.
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2 Probenahme und -vorbereitung

Fiir eine einheitliche Probenahme in der Gefahrenabwehr wurde seitens des
Bundesamtes fiir Bevolkerungsschutz und Katastrophenhilfe (BBK) eine Emp-
fehlung und Kurzanleitung entwickelt und veré6ffentlicht [2]. Die hier angespro-
chenen Themen beschrinken sich auf die im Praktikum angewandten Techni-

ken.

Die Probenahme und -vorbereitung haben einen groflen Einfluss auf das FEr-

gebnis des Analyse- bzw. Messvorgangs (Abb. 2.1).
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Abb. 2.1: Fehlerquellen in der Analytischen Chemie [3]

Es lasst sich feststellen, dass ein Fehler einen grofieren Einfluss auf das Er-
gebnis hat, je frither er im Analysevorgang auftritt. Deshalb sind die unten
beschriebenen Teilschritte jeweils mit entsprechender Sorgfalt durchzufiihren.
Auch leistungsfihige Analysetechnik kann Fehler in der Probenahme nicht

korrigieren.

Die Probenahme gliedert sich nach [4] in folgende Einzelschritte:



2 Probenahme und -vorbereitung

1. Definition der Aufgabe

2. Festlegung der Probenahmestrategie

3. Auswahl und Vorbereitung der Gerétschaften
4. Probenahme

5. Probenaufteilung vor Ort

6. Probenkonservierung

7. Transport und Lagerung

8. Probeniibergang (Kennzeichnung, Probenahmeprotokoll)

2.1 Probenahme von Feststoffen und Fliissigkeiten

Neben den in der Empfehlung des BBK benannten Moglichkeiten zur Pro-
benahme von Feststoffen und Fliissigkeiten, werden in der Praxis vor allem
sogenannte Vials genutzt. Bei diesen handelt es sich um kleine Glasgeféifle in
unterschiedlichen Gréfen (i.d.R. 1ml bis 30 ml), welche entweder mit einem
geschlossenen Deckel oder mit einem Deckel mit Septum ausgestattet sind
(Abb. 2.2).

Abb. 2.2: Probenahmegefafl Vials [5]

Der Vorteil dieser Vials liegt darin, dass es aufgrund des relativ geringen Behél-
tervolumens zu einer lokal begrenzten, hohen Konzentration des Probenmate-
rials kommt (vor allem bei geringen Probenmengen). Dadurch ist eine direkte

Analyse mittels mobilem Raman-Spektrometer moglich. Auflerdem kann das
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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 gasformigen auch fliissige und feste Be-
standteile beinhalten kénnen, gibt es mehrere Moglichkeiten Gasproben zu
nehmen. Die folgende Beschreibung beschrankt sich allerdings auf die Probe-
nahme durch Adsorption der Analyten an Adsorbermaterialien (hier: TENAX-
Probenahmeréhrchen bzw. das Needle-Trap Verfahren).

2.2.1 TENAX-Probenahmerohrchen

TENAX-Probenahmeréhrchen sind ca. 100 mm lange Glasrohrchen mit einem
Durchmesser von ca. 5 mm, welche mit Glaswolle und einem Adsorber auf Po-
lymerbasis (Poly-p-2,6-Diphenylphenylenoxid) - Handelsbzeichnung TENAX
- bepackt sind (Abb. 2.3).
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(a) TENAX-Probenahmerdhrchen [6]  (b) Strukturformel des Polymers Poly-p-2,6-
Diphenylphenylenoxid [7]

Abb. 2.3: TENAX-Probenahmerdhrchen (a) und Strukturformel des Polymers
Poly-p-2,6-Diphenylphenylenoxid (b)

Diese Adsorbermaterialien auf Polymerbasis nutzen sowohl unspezifische London-
und van-der-Waals-Wechselwirkungen als auch die Ausbildung von zusétzli-
chen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zur Adsorption (Vgl. [7]). Die Vorteile
liegen sowohl in der hohen Sammelkapazité, vor allem fiir hhersiedende, unpo-

lare organische Stoffe als auch in der thermischen Besténdigkeit des Polymers
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im Temperaturbereich in welchem die Analyten wieder desorbieren (150 °C bis
400°C) (Vgl. [7]). Die Probenahme mit TENAX-Probenahmercéhrchen erfolgt
mittels einer Handpumpe, welche einen Luftstrom aus der zu untersuchenden
Atmosphére durch das Glasrohrchen saugt, um eine Adsorption der Analy-
ten 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
vollstédndige Wiederfreisetzung der Analyten nach der thermischen Desorpti-
on statt, womit eine Wiederverwertbarkeit der Probenahmeréhrchen erreicht
wird. Auflerdem ist eine Zersetzung des Trigermaterials im Temperaturbereich
von 150 °C bis 400 °C nicht zu erwarten (Vgl.[7]).

2.2.2 Needle-Trap

Bei der Needle-Trap handelt es sich um ein nadelférmiges Probenahmeinstru-
ment zur Aufnahme luftgetragener Chemikalien. Die Spitze der Nadel ist mit
verschiedenen Adsorber- bzw. Absorbermaterialien bepackt, welche nach Stér-
ke ihrer Wechselwirkungen angeordnet werden. Seitlich an der Spitze der Na-
del befindet sich die Offnung, welche zur Probenahme dient (Abb. 2.4). Durch
diesen Aufbau kann verhindert werden, 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 Mog-
lichkeiten stehen z.B. PDMS (Polydimethylsiloxane), DVB (Divinylbenzol),
TENAX TA, Carbotrap und Carboxen zur Verfiigung. Diese kénnen einzeln
oder kombiniert in einer Needle-Trap eingesetzt werden. Der Vorteil der unter-
schiedlichen Materialien wird in Abb. 2.5 ersichtlich. Danach besitzt das her-
kémmlich genutzte TENAX TA einen Eignungsbereich fiir C7 bis C26 Fraktio-
nen (Kohlenstoffketten), wihrend die zusétzlich genutzten Adsorber auflerdem
niedermolekulare Fraktionen (C2 bis C5 bzw. C3 bis C5) abdecken.
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Abb. 2.4: Aufbau der Needle-Trap [§]

Adsorbent Type Particle Sampling T__* Density* Pore Elemental composition Spec.  Spec. v

(Provider) size  mnge | (°0)  (gml)  volumes (measured) (mass %) sucface surface  Hy0b
(mesh) (mL g™ area®  area 20°C

— C H Ny 8 [¢] c1 (m? g!) measured (mL gl)
Micro  Total (m? g)

Carbon molecular sieves

Carboxen 563 CMS 20/45 C2-C5 400 0353 0.20 0.59 814 26 - 106 47 01 510 495 778

(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 CMsS 2045  C2CS 400 058 007 039 937 03 - 40 11 04 485 387 257

(Supelco)

Carboxen 1000 CMS 60/80 C2-C5 -400 044 042 085 919 09 - 02 40 13 1200 915 418

(Supelco)

Carboxen 1001 CMS 60/80 C2-C5 -400 0.61 017 053 932 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 ST ~ CMS 60/80 C2-C5 400 0.61 038 039 957 08 - - 20 11 820 835 378

(Supelco)

Carbosphere CMS 60/80 - 400 - 05 054 2.5 05 - 01 21 02 1000 1054 779

(Chrompack)

Graphitized carbon blacks

Carbotrap F GCB 20/40 €20 400 0.66 - 0.02 998 01 — = = 0.1 5 x s

(Supelco)

Carbotrap C GCB 20/40 CI2-C20 =400 072 = 0.02 997 01 - i e 02 10 9 =

(Supelco)

Carbotrap GCB 20/40 Cc5-C12 ~400 036 = 058 999 01 — o - - 100 95 B

(Supelco)

Carbotrap Y GCB 20/40 C12-C20 400 042 0.003 0.12 99.6 02 = = = 03 25 34 =

(Supelco)

Carbotrap X GCB 2040 C3-C5 -400 041 0.0 0.63 992 01 - 0.1 - 01 250 260 -

(Supelco)

Carbograph 5 GCB 20/40 C3-C5 400 = = = 100 = — = = = 560 230 =

(LARA)

Porous organic polymers

Chromosorb106  Styrene-divinyl- 60/80 Small 250 = 0.09 133 921 8. — 02 07 03 750 926 173

(Supelco) benzene-copolymer molecule

Tenax TA Poly-(2.6-diphenyl-)- 60/80 C7-C26 350 025 0.002 0.05 845 44 = 01 64 04 35 24 39

(Supelco) p-phenylenoxide

Miscellaneous

Tenax GR 30% Graphit; 35/60 - 350 il 0.002 0.05 869 36 - 07 5 93 = 21 92

(Supelco) 70% Tenax

Activated Coconut 20/40 C2-C5 220 044 05 054 937 09 = 01 3 0.2 1070 1015 1454

carbon Charcoal

(Supelco)

=Manufacturer’s data. ®Specific retention volume of water at 20°C measured vsing 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 von Fliissigkeiten

Im Zusammenhang mit einer Gefihrdungsbewertung eines freigesetzten Stoffes
sind, vor allem im Bereich von bevélkerungsreichen Gebieten und zur Begren-
zung des Gefahrensbereichs, Stoffeigenschaften wie Dampfdruck bzw. Siede-
punkt zu beachten. So genannte fliichtige organische Verbindungen koénnen

aufgrund ihres Dampfdruckes (> 0,01kPa) bereits bei thermodynamsichen
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Normalbedingungen aus der fliissigen 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:

» 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

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

Zur Gruppen der fliichtigen organischen Verbindungen gehoren beispielsweise
Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Aldehyde. Um fliissige bzw. komplexere Pro-
benmatrices auf entsprechende Inhalte schnell analysieren zu kénnen, werden
die Proben mittels der sogenannten Headspace Methode oder Purge-and-Trap
Methode vorbereitet.

2.3.1 Headspace Methode (Dampfraumanalyse)

Wie bereits beschrieben, dient die Headspace Methode der Uberfithrung von
(leicht)fliichtigen Komponenten aus einer komplexen Probenmatrix in die Gas-
phase. Dazu wird ein geschlossenes Probengefaf}, wie in Abb. 2.6 dargestellt,
erhitzt. Dies fithrt zu einem Ubergang der fliichtigen Bestandteile in die Gas-
phase. Zwischen Gasphase und Probenmatrix kommt es zur Einstellung eines
Druckgleichgewichtes. Nun kann aus der Gasphase, z. B. mittels der oben ge-

nannten Probenahmetechniken fiir Gase, eine Probe gezogen werden.
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Tréger- GC
gas
Septum
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Abb. 2.6: Aufbau Headspace Methode [11]

2.3.2 Purge-and-Trap Methode

Wihrend die Headspace Methode hauptsichlich zur Uberfithrung leichtfliich-
tiger Bestandsteile aus komplexen Matrices dient, wird bei fliissigen Probe-
l6sungen héufig die Purge-and-Trap Methode verwendet. Bei dieser Methode
werden die fliichtigen Bestandteile aus einer fliissigen Probe mittels eines In-
ertgas (z. B. Helium) gelost und aus dem Gasraum iiber ein Adsorbermaterial
(z.B. TENAX) abgefiihrt. Dazu stromt das Spiilgas (das Inertgas) durch eine
Fritte durch die fliissige Probe. Durch Anreicherung der VOC in den Gasbla-
sen des Spiilgases werden die leichtfliichtigen Stoffen durch eine weitere Fritte
aus dem Probenahmegeféfl zu einem Adsorbermaterial transportiert und dort
fiir eine Analyse angereichert. Zur Unterstiitzung der Verdampfung wird die
fliissige Probe in der Regel noch auf ca. 50 °C erwérmt. Die abfithrende Fritte
ist erwdrmt um Kondensationsvorgiange zu verhindern. Im Vergleich zu wei-
teren Extraktionsarten, wird bei der Purge-and-Trap Methode der gesamte
Analyt aus der Probe freigesetzt (Vgl. [12]).
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Abb. 2.7: Auftbau Purge-and-Trap Methode [11]

2.4 Vorproben

Vorproben stellen Kurzversuche dar, welche mit einer meist noch nicht weiter
aufbereiteten Probe durchgefiihrt werden. Sie dienen dazu erste Hinweise iiber
den Analyten zu erhalten und zur Auswahl der weiteren Analyseschritte. Im

Praktikum werden folgende Vorproben behandelt:
1. Flammprobe (bei Feststoffen)
2. pH-Bestimmung (Indikatorpapier)
3. Vorprobe mittels Wassernachweispaste
4. Vorprobe mittels Oltestpapier

Der genaue Ablauf der Vorproben ist im Anhang B beschrieben.
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2.4.1 Flammprobe

Die Flammprobe (auch Flammenfirbung genannt) wird vor allem fiir den
Nachweis von Kationen genutzt. Sie kann bei Feststoffproben einen Hinweis
auf Salze (Alkalimetallsalze bzw. Erdalkalimetallsalze) geben. Der Nachweis
beruht auf der Verinderung der Flammenfirbung (Emission von Licht be-
stimmter Wellenlédnge) beim Eintrag der Probe in die nichtleuchtende Flamme
eines Bunsenbrenners. Unterschiedliche Flammenfarbungen, zum Riickschluss
auf die entsprechenden Inhaltsstoffe, sind fiir ausgewéhlte Elemente in Abb. 2.8

dargestellt.

Flammenfarben der Alkalimetalle Flammenfarben der Erdalkalimetalle

Lithium Rubidium| Caesium Calcium Strontium Barium

i
b

Cxforimends . el

Abb. 2.8: Flammenférbung [13]

2.4.2 pH-Bestimmung (Indikatorpapier)

Zur Ermittlung des sauren bzw. basischen Charakters einer Probe wird eine
pH-Bestimmung mittels Indikatorpapier durchgefiihrt. Die Verfirbung des In-
dikatorpapiers (Abb. 2.9) gibt Auskunft iiber den beschrieben Charakter der
Probe.

Saure Wasser Lauge

v
Farbung

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

Losung sauer <— neutral — alkalisch

Abb. 2.9: pH-Skala [13]

10
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2.4.3 Vorprobe mittels Wassernachweispaste

Wassernachweispaste ist eine dickfliissige, braunliche Paste, welche sich bei
Kontakt mit Wasser pink verfiarbt (Abb. 2.10). Sie wird in Anlehnung an

ihren Namen zum Nachweis von Wasser genutzt.

Abb. 2.10: Verfarbung der Wassernachweispaste [14]

2.4.4 Vorprobe mittels Olteststreifen

Olteststreifen werden benutzt, um das Vorhandensein von Mineralélbestand-
teilen bzw. Olkontaminationen nachzuweisen. Sie bestehen hauptséchlich aus
Cellulose und kénnen Ol absorbieren, was zu einer tiefblauen Verfirbung des
Teststreifens fithrt (Abb. 2.11). Wasser perlt im Vergleich zu Mineral6lbestand-
teilen ab. Im Zusammenhang mit Wassernachweispaste und pH-Teststreifen
werden Olteststreifen in der Gefahrenabwehr bzw. Feldanalytik hiufig fiir ei-

ne sehr grobe erste Einordnung genutzt.

Abb. 2.11: links: Nachweis negativ, rechts: Nachweis positiv [14]

2.5 Zusammenfassung

e Die Probenahme gliedert sich in:

11
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1. Definition der Aufgabe

2. Festlegung der Probenahmestrategie

3. Auswahl und Vorbereitung der Gerétschaften

4. Probenahme

5. Probenaufteilung vor Ort

6. Probenkonservierung

7. Transport und Lagerung

8. Probeniibergang (Kennzeichnung, Probenahmeprotokoll)

e Bei TENAX handelt es sich um einen Adsorber auf Polymerbasis. Diese
haben den Vorteil einer hohen Sammelkapazitit, vor allem fiir héher-
siedende, unpolarer Stoffe. Eine Wiederverwertung ist durch eine in der
Regel vollsténdige Wiederfreisetzung der Analyten nach der thermischen
Desorption gegeben. Es ist keine Zersetzung des Trégermaterials im ein-

gesetzten Temperaturbereich zu erwarten.

e Needle-Trap ist ein nadelférmiges Probenahmeinstrument zur Aufnahme
luftgetragener Chemikalien. Die Spitze der Nadel ist mit verschiedenen
Adsorbermaterialien bepackt. Das Verfahren kann dadurch auch nieder-
molekulare Fraktionen (C2 bis C5 bzw. C3 bis C5) abdecken.

e Zur Probenvorbereitung von fliissigen Stoffen bei der Analyse von fliich-
tigen organischen Stoffen kann die Headspace Methode oder die Purge-
and-Trap Methode eingesetzt werden.

e Vorproben kénnen mittels Flammenfarbung, pH-Wertbestimmung, Was-

sernachweispaste und Olteststreifen durchgefiihrt werden.

12
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3 Grundlagen der Mess- und Analysetechnik

Im Folgenden werden die Funktionsweisen und Besonderheiten der unter-
schiedlichen Mess- und Analysetechniken beschrieben, die im Praktikum ge-

nutzt werden.

3.1 Priifrohrchen

Priifrohrchen stellen eine einfache Nachweis- und Quantifizierungsmoglichkeit
flir einzelne, spezifische Stoffe dar. Sie bestehen aus einem Glasréhrchen, wel-
ches mit einem fiir den zu messenden Stoff spezifischen Reaktanten bepackt/
gefiillt ist. Die Messmethode der Priifréhrchen beruht auf einer chemischen
Reaktion zwischen dem Analyten und dem Reaktanten. Hierbei kann es zu
Ein-, Ent- oder Umférbungen kommen (Abb. 3.1). Die Quantifizierung kann
mittels einer Skala an der Auflenseite des R6hrchens durchgefithrt werden. Bei
Priifrohrchen 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). Auflerdem
ist zu beachten, dass Priifr6hrchen immer nur lokale Auskiinfte zum Zeitpunkt
der Messung geben (Punktmessung). Umgebungseinfliisse wie Wind oder lo-
kale Besonderheiten bzw. die Rahmenbedingungen der Messung (Messung im
oder auflerhalb eines Gebaudes, Schutz vor Wind, usw.) sind daher immer zu
beachten und zu dokumentieren. Priifréhrchen sind somit fiir eine kontinuier-

liche Uberwachung der Atmosphére nicht geeignet.

Abb. 3.1: Prifrohrchen vor (oben) und nach erfolgter Indikatorreaktion (un-
ten) [15]
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3.2 Mehrgasmessgerate

Mehrgasmessgerite sind elektrische Gerite, welche mit einem oder mehreren
verschiedenen Sensoren bestiickt werden konnen. Sie werden eingesetzt fiir die
kontinuierliche Messung/ Uberwachung einer beispielsweise toxischen Atmo-
sphére und/ oder zur Detektion/ Messung einer explosiven Atmosphére. 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 Vorgidngen werden, auf Grundlage einer chemischen Reaktion zweier
Stoffe, Elektronen zwischen diesen ausgetauscht. Einer der beiden Reaktions-
partner wird oxidiert (Abgabe von Elektronen), der andere Reaktionspartner
wird reduziert (Aufnahme von Elektronen). Die Messung der iibertragenen
Elektronen ist abhéngig von der reagierenden Stoffmenge und die Grundlage
der Messung von elektrochemischen Zellen. Um die iibertragenen Elektronen
messen zu kénnen, miissen Oxidation und Reduktion voneinander raumlich ge-
trennt stattfinden. Dies wird technisch durch zwei miteinander verbundenen
Elektroden erreichtt, welche sich in einem fiir den Ionenaustausch geeigneten
Elektrolyt befinden.

Der Sensor, welcher in der Regel in einem zylinderférmigen Kunststoffgehéu-
se sitzt, besteht aus einer fiir Gase durchlissigen Membran an der Stirnseite.
Innerhalb befinden sich Elektrolyt, Mess-, Gegen- und ggf. Referenzelektrode.
Die gasdurchléassige Membran, welche die entsprechende Diffusionsbegrenzung
darstellt, ist ein wichtiges Bauteil bzgl. der Qualitédt. Elektrochemische Sen-
soren sind fiir 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 Vorhan-
densein des Analyten am Sensor geschehen. So fithrt z. B. die dauerhaft vor-
handene COsq-Konzentration in der Umgebungsluft zu einer entsprechenden
Abnutzung eines elektrochemischen COs-Sensors. Weiterhin ist zu beachten,
dass hohe Konzentrationen den Sensor vergiften kdnnen bzw. das andere Mo-
lekiile die chemische Reaktion am Sensor beeinflussen kénnen und somit zu

einer Verdnderung des Messsignals fithren.
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Infrarotsensor

Der Infrarotsensor basiert auf der Grundlage, dass bestimmte Molekiile durch
elektromagnetische Strahlung Energie aufnehmen kénnen und dadurch in einen
Schwingungs- bzw. Rotationszustand gelangen. Der genaue Vorgang ist im Ka-
pitel Raman- und Infrarotspektroskopie (Abschnitt 3.3.3) beschrieben. Mo-
lekiile, welche symmetrisch aus gleichartigen Atomen aufgebaut sind (z.B.
Ha, Ng, Og, Cly usw.) weisen keinen elektrischen Dipol auf und kénnen so-
mit nicht angeregt werden. Das hat zur Folge, dass ein IR-Sensor diese Gase
nicht detektieren kann. Das Haupteinsatzgebiet von IR-Sensoren stellt der-
zeit die Messung von Kohlenstoffdioxid und Kohlenwasserstoffne, im Konzen-
trationsbereich von Volumenprozent dar (vgl. [16]) Im Vergleich zur Fourier-
Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR-Spektrometer) sind IR-Sensoren
in Mehrgasmessgeriten bauartbedingt auf einen festen Wellenldngenbereich
beschrankt. Dieser feste Wellenldngenbereich begrenzt entsprechend die Men-
ge der detektierbaren Stoffe. Als Nachweisbereich fiir Kohlenwasserstoffe wird
ein IR-Bereich von 3,4 pm genutzt. Acetylen wird von diesem Bereich nicht
abgedeckt und kann somit nicht detektiert bzw. gemessen werden (Vgl. Ab-
schnitt 3.3.3). Ebenso kénnen brennbare anorganische Gase, Kohlenstoffmon-
oxid und Schwefelwasserstoff nicht gemessen werden, was unbedingt beim Ein-

satz von IR-Sensoren zur Explosionsgrenzeniiberwachung zu beachten ist.

Warmetonungssensor

Warmetonungssensoren bestehen hauptséchlich aus einem temperaturabhén-
gigen Widerstandsdraht, welcher zur Messung der Spannung an einen Strom-
kreis angeschlossen ist. Der Draht wird erhitzt, was zu einer Verbrennung von
Gasen an diesem fithrt. Dies wiederum fiihrt zu einer Anderung des elektri-
schen Widerstandes im Draht, welches ein messbares Signal erzeugt. Dadurch
kann ein brennbares Gas quantifiziert werden. Da fiir die Verbrennung von
Gasen zum Teil hohe Temperaturen bendtigt werden (>600°C) und dies ein
Optimierungsproblem im Zusammenhang mit dem Explosionsschutz darstellt,
werden Katalysatoren verwendet, welche die Zindtemperatur der brennbaren
Gase herabsetzt. In der Regel werden Wérmetonungssensoren im Diffusions-
betrieb genutzt. Dabei diffundiert das Gas aufgrund des Konzentrationsunter-
schieds (innen/ auflen) in den Sensor und es kommt zur Verbrennung. Die Ver-

brennung erhélt den Konzentrationsunterschied. Im Sensor wird keine Unter-
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scheidung zwischen unterschiedlichen Gasarten gemacht. Jede Verbrennung,
die am Widerstandsdraht stattfindet, wird gemessen und entsprechend dem
genutzten Kalibriergas quantifiziert. Dies kann bei Mischungen verschiedener
Gasen zu Ungenauigkeiten bzw. Fehlern fiihren. Weiterhin ist die Verbrennung
natiirlich abhéngig von der entsprechenden Sauerstoffkonzentration. Schwan-
kungen bzw. Unterschiede in der Umgebungssauerstoffkonzentration kénnen

zu falschen Werten fiithren.

3.2.2 Kalibrierung von Ex-Sensoren

Die Anzeige tiblicher Sensoren zur Explosionsgrenzeniiberwachung (Ex-Sensoren)
verwendet die Einheit %-UEG (Prozent der unteren Explosionsgrenze). Da die
UEG einen stoffspezifischen Wert darstellt, ist die Anzeige %-UEG abhéngig
vom genutzten Kalibriergas des Sensors. Der im Einsatzfall angezeigte Mess-
wert stimmt nur mit der tatsichlich vorliegenden Konzentration iiberein, wenn
das in der Atmosphére gemessene Gas dem Kalibriergas entspricht.

Da im Bereich von Feuerwehreinsidtzen meistens die Art des Gases nicht be-
kannt ist, wird héufig eine Kalibrierung mittels Nonan durchgefiihrt. Dies
ist darin begriindet, dass Nonan im Vergleich zu anderen Kalibriergasen eine
sehr niedrige UEG besitzt. In Abb. 3.2 sind zwei Kalibrierkurven (links No-
nan, rechts Methan) dargestellt. Daraus ist ersichtlich, dass bei einer Anzeige
von 20 %-UEG eines auf Nonan kalibrierten Messgerits, die tatsichliche Kon-
zentration von anderen Gasen geringer ist. Dies stellt einen entsprechenden
Sicherheitsfaktor dar. Vergleicht man dies mit der 20 %-UEG Anzeige eines
auf Methan kalibrierten Messgeréats, wéiren in einer durch Nonan verursachte
Ex-Atmosphére bereits 50 %-UEG erreicht.
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Messen mit einem auf Nonan kalibrierten Explosionswarngerat Messen mit einem auf Methan kalibrierten Explosionswarngerat
Anzeige [% UEG] Anzeige [% UEG]
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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
9 Nonan 9 Nonan

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

3.3 Optische Methoden

Wenn ein Molekiil ein Photon absorbiert, erhoht sich seine Energie. Durch
diesen Vorgang kann das Molekiil in einen angeregten Zustand {iberfithrt wer-
den. Emittiert das Molekiil aus diesem Zustand nun ein Photon, gelangt es
wieder in den energetischen Grundzustand. Die Reaktion der Molekiile ist
abhéngig von der Energie des auftreffenden Photons. So erzeugt infrarote
Strahlung beispielsweise eine Schwingung im Molekiil, wiahrend UV-Strahlung

durch einen héheren Energiebetrag die Elektronen des Molekiils anregen kann
(Abb. 3.3).
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Abb. 3.3: Molekiilvorgéngen in Abhéngigkeit des elektromagnetischen Spek-
trums [12]

Diese Vorgénge im bzw. am Molekiil kénnen fiir unterschiedliche Mess- und

Analysetechniken genutzt werden.

3.3.1 Photoionisationsdetektor (PID)

Photoionisationsdetektoren beruhen auf der Detektion von Ionen. Durch zuge-
fithrte Energie (Energiebedarf der Ionisation vgl. Abb. 3.3) wird ein Elektron
aus einem Atom bzw. Molekiil entfernt. Als Energiequellen kénnen hohe Tem-
peraturen (Flammenionisation), ionisierende Strahlung (vgl. Abschnitt 3.3.2)
oder Photonenstrahlung aus UV-Lampen genutzt werden. Diese Energie ist,
wie bereits dargestellt, abhédngig von der Wellenldnge und wird in Elektronen-
volt (eV) angegeben. Zur Ionisation von Gasen ist eine Mindestenergie von
ca. beV notwendig. Der Energiebetrag eines PID ist aufgrund physikalischer
Einfliisse auf 12,4 eV begrenzt (fiir Weiteres vergleiche [18], [19], [16]). Zur Be-
strahlung der Molekiile mit UV-Licht werden Gasentladungslampen genutzt.
Diese besitzen, in Abhéngigkeit des verwendteen Gases, unterschiedliche Ener-
gien (vgl. Tab. 3.1).
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Tab. 3.1: Vergleich der Parameter unterschiedlicher Gasentladungslampen [20]

Gas Energie Wellenlinge
Xenon 8,4/96eV 147 / 129 nm
Krypton 10/ 10,6 eV 124/ 117 nm
Argon 11,6/ 11,8 ¢V 105/ 107 nm

Mit dem PID lassen sich alle Gase nachweisen, deren Ionisierungsenergie nied-
riger ist als die Energie der eingesetzten UV-Lampe (eine Auswahl ist in
Abb. 3.4 dargestellt).

Styrene 8.40

Benzene 9.24
Tetrachloroethylene  9.32
Trichloroethylene 9.45
Methyl Ethyl Ketone (MEK) 9.54
Chloroethene 9.99
Isopropyl Alcohol (IPA)  10.10
Ammonia 10.18

Acetaldehyde 10.22

Pentane 10.34
Ethylene 10.52
Formaldehyde 10.88
Methyl Chloride 11.28
Carbon Tetrachloride 11.47

Oxygen 12.10

6 1 B 9 10 11 12

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

Mit diesen Informationen ist das PID primar ein qualitatives Messgeréte, wel-
ches anzeigt, dass ein Gas vorhanden ist, welches den oben beschriebenen Vor-
aussetzungen entspricht. Um quantitative Aussagen zu machen, ist es wichtig
zu wissen, dass die Anzahl der freigesetzten Elektronen neben der Ionisie-

rungsenergie auch vom Aufbau des Molekiils abhéngig ist. Das bedeutet, dass
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Gase mit eigentlich gleicher Ionisierungsenergie bei gleichen Konzentrationen
ein unterschiedliches Signal hervorrufen. Da ein Sensor eines Gaswarn- bzw.
-messgerits immer nur mit einem Gas justiert werden kann (Zuordnung Kon-
zentration zu Sensorsignal fiir quantitative Analyse), muss zur Erweiterung auf
zusdtzliche Gase ein entsprechender Faktor eingefiihrt werden. Dieser Korrek-

turfaktor wird wie folgt ermittelt:

tasdchliche Messgaskonzentration

Korrektur faktor = (3.1)

Anzeige Kaliebriergas
Dieser Korrektur- bzw. Responsefaktor wird fiir die in der Bibliothek des Ge-
rats gespeicherten Stoffen ermittelt. Um eine Quantifizierung durchzufiihren,
muss also zunéchst das zu bestimmende Gas bekannt und der Responsefaktor
am Gerét eingestellt sein. Die Ausfiihrungen zeigen, dass die Quantifizierung
mittels PID auf ein Gas begrenzt ist. Bei Gasgemischen detektiert das PID alle
Signale, welche durch die Ionisation erzeugt werden und gibt sie als kumulierte

Konzentration an (Summensignal).

3.3.2 lonenmobilitatsspektrometer

Das Tonenmobilitatsspektrometer (IMS) beruht, dhnlich wie das PID, auf der
Grundlage der Erfassung der Anzahl der Ionen iiber einen Messstrom. Im
IMS wird i.d.R. radioaktives *Ni (3-Strahler) als Tonisationsquelle genutzt.
Das Detektionsprinzip berut 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 ei-
ne Pumpe in eine Reaktionskammer gesaugt. Hier findet die Ionisation durch
die vom p-Strahler emittierten Elektronen statt. Die Reaktionskammer ist
durch ein elektrisch gesteuertes Gitter (Shutter-Gitter) von der Driftkammer
getrennt (Abb. 3.5). Die Ionen in der Reaktionskammer werden durch ein du-
Beres elektrisches Feld in Richtung Driftkammer beschleunigt und treten durch
das Shutter-Gitter in den Driftraum ein. In diesem stréomt ein Driftgas (meis-
tens Umgebungsluft) in entgegengesetzter Richtung , sodass die Ionen durch
Stofireaktionen mit den Driftgasmolekiilen abgebremst werden. Die sich da-
durch ergebende Driftgeschwindigkeit der Ionen (Ionenmobilitét) ist abhéngig
von den Stoffeigenschaften des Analyten und somit charakteristisch fiir den
jeweiligen Stoff wodurch sie zur Analyse genutzt werden. Am Ende der Drift-

kammer befindet sich ein Detektor, der aus den zu untershiedlichen Zeiten
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auftreffenden Ionen ein elektrisches Messsignal erzeugt. (Vgl. [18]). Das IMS
wird mittlerweile vorrangig im Bereich der Spreng- und Kampfstoffanalytik

eingesetzt.

| Reaktions- }—————— Driftraum _

raum
.
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Abb. 3.5: Prinzipieller Aufbau eines IMS [21]

3.3.3 Raman- und Infrarotspektroskopie

Raman- und IR-Spektroskopie beruhen auf der Anregung von Molekiilen im
Zusammenhang mit elektromagnetischer Strahlung im infraroten Bereich. In
beiden Fillen kommt es durch die einfallende IR-Strahlung bzw. durch die
entsprechenden Photonen zu Schwingungs- und Rotationszustdnden im/ am
Molekiil. Diese Schwingungen der Molekiilgruppen kann man sich mit einem
zwei Kugel Modell aus der klassischen Mechanik einfacher vorstellen. Dazu
nehme man an, dass zwei Kugeln mit einer entsprechenden Masse mittels
einer Feder mit dazugehoriger Federkonstanten verbunden sind. Die verbun-
denen Kugeln kénnen durch einen entsprechenden Krafteintrag (Energie) in
einen Schwingungszustand gebracht werden (Abb. 3.6). Dieser reprasentiert
den eingebrachten Energiebetrag im Zusammenhang mit der Federkonstanten.
Ubertrigt man dieses Modell nun auf ein Molekiil, kann die Federkonstante

als Bindungsenergie angesehen werden. Der Energiebeitrag ist nun durch die
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Photonen reprasentiert, welcher unterschiedliche Gruppen des Molekiils in Ab-
héngigkeit der Masse und Bindungsstérke in verschiedene Schwingungs- oder

Rotationszusténde bringt.

Abb. 3.6: Federschwingung und Molekiilschwingung [22]

Das Modell der mittels Feder verbundenen Kugel stellt das klassische Modell
zu Erkldrung der Schwingungs- und Rotationszustdnde dar. Zur Vertiefung
bzw. Erweiterung dieses Modells kénnen die angegebenen Literaturquellen
(z.B. [23]) genutzt werden.

Die IR-Spektrometrie beruht darauf, dass bestimmte Molekiilbindungen (z.
B. funktionelle Gruppen oder Einfach-/Doppelbindungen) bei fiir sie charak-
teristischen Energieniveaus in die o.g. Schwingungs- und Rotationszustédnde
gebracht werden. Diese Energieniveaus sind abhéngig von der Wellenldnge
(Frequenz) des eingestrahlten IR-Lichtes (Abb. 3.3). Das eingestrahlte IR-
Licht wird beim Durchdringen der Probe (Transmission) in den fiir die Probe
charakteristischen Absorptionsbanden abgeschwécht, was als Detektionsprin-
zip der IR-Spektrometrie genutzt wird. Es wird also die Transmission bzw.
Absorption betrachtet (Abb. 3.7).

Die Ramanspektropskopie beruht auf dem sogenannten Raman-Effekt. Trifft
wie oben beschrieben ein Photon mit einer entsprechenden Energie auf ein
Molekiil, kénnen drei Vorgénge ablaufen. Ein Grofiteil bzw. der grofite Teil
der Energie des Photons durchdringt die Probe (Transmission) bzw. wird re-
flektiert. Ein geringer Teil wird ohne Anderung der Energie (elastisch) gestreut
(gleiche Wellenldnge wie das eintreffende Licht). Diesen Effekt nennt man

Rayleigh-Streuung und er betrifft einen Anteil von ca. 107 bzw. 1072 des
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eingestrahlten Lichtes. Bei der dritten Moglichkeit findet ebenfalls eine Streu-
ung statt, in diesem Fall findet allerdings eine Energielibertragung zwischen
Molekiil und Photon statt (inelastische Streuung). Fiir diese Energietibertra-

gung bestehen zwei Moglichkeiten:

o das gestreute Photon nimmt Energie (Schwingungsenergie) vom Molekiil

auf (Anti-Stokes-Streuung), oder
« das gestreute Photon gibt Energie an die Probe ab (Stokes-Streuung).

In beiden Féllen unterscheidet sich die Wellenldnge des gestreuten Lichts
von der eintreffenden. Bei der Ramanspektroskopie wird also das gestreute

Licht eines Molekiils gemessen, es wird die Emission (der Streuung) betrach-

tet (Abb. 3.7).
IR
R O~
0%

Raman Emission

Vet

Abb. 3.7: Schematische Darstellung IR- und Raman-Mechanismus [22]

Transmission

Damit eine Schwingung im Infrarot-Spektrum beobachtet werden kann, ist
es notwendig, dass sich wiahrend der Schwingung das Dipolmoment &ndert.
Im Gegensatz dazu muss sich wiahrend der Schwingung die Polarisierbarkeit
des Molekiils &ndern, damit die Schwingung im Raman-Spektrum beobachtet
werden kann. Somit ldsst sich ableiten, dass Schwingungen polarer Gruppen

im allgemeinen besser im IR-Spektrum und die unpolarer Gruppen in der
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Regel besser im Raman-Spektrum beobachtet werden kénnen (Vgl. [23]). Da-
durch erklért sich auch der Vorteil der Raman-Spektroskopie, dass Wasser
nicht identifiziert wird und somit Bestandteile wéssriger Losungen analysiert

werden konnen.

Unterschied zwischen FTIR und IR-Sensoren

Um die Unterscheidung zwischen der Anwendung der Infrarottechnik in Be-
reich FTIR und IR-Sensoren (z. B. in Ex-Messgeriten) darzustellen, sollen zwei
IR-Spektren betrachtet werden (Abb. 3.8 und Abb. 3.9). Bei Abb. 3.8 han-
delt es sich um das IR-Spektrum von Nonan im Wellenldngenbereich 2,5 pm bis
10 pm. Bei Abb. 3.9 um das IR-Spektrum von Acetylen im gleichen Wellenlan-
genbereich. Wie bereits in Abschnitt 3.2.1 beschrieben, sind die IR-Sensoren
in Gaswarntechnik bauartbedingt (vor allem in Hinblick auf die Gréfie der
Sensoren) auf einen festen Wellenldngenbereich begrenzt - ca. 3,4 um. Nun ist
auch aus Abb. 3.9 ersichtlich, weshalb Acetylen mit IR-Sensoren in Gaswarn-
geradten nicht detektiert werden kann - im entsprechenden Bereich von 3,4 pm

befinden sich keine Absorptionsbande.

nnnnnnnn

Wavelength (Micrometers)

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

Wavelength (Micrometers)

Abb. 3.9: IR-Spektrum von Acetylen [24]
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Es ist allerdings deutlich sichtbar, dass die Absorption noch in mehr Wellen-
langenbereichen stattfindet. Die Abdeckung des zur Analyse eines Molekiils
benoétigten Wellenldngenbereichs 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 gebrauchliches Verfahren zur Analyse von fliissigen und gasférmigen
Stoffgemischen dar. Durch die Gaschromatographie (GC) werden komplexe
Gemische, aufgrund verschiedener Laufzeiten, aufgetrennt und als Einzelsub-
stanzen in der nachgeschalteten Massenspektrometrie (MS) detektiert bzw.

identifiziert.

3.4.1 Gaschromatographie

Die Gaschromatographie dient priméar der Auftrennung von einzelnen Stoffen
in einem Gemisch. Sie besteht hauptséchlich aus einer mobilen Phase, welche
durch ein Trégergas dargestellt wird, und einer stationdren Phase (Adsorpti-
onsmaterial), welche an der Innenwand (Wandbelegung) einer Kapillarsaule
angebracht ist. Als Wandbelegung kénnen bei Kapillarsdulen fliissige statio-
nire Phasen, fliissige stationdre Phasen mit einem festen Tragermaterial oder
feste stationdre Phasen eingesetzt werden (Vgl. [12]). Das Prinzip der Auf-
trennung beruht auf den verschiedenen Wechselwirkungen zwischen der sta-
tiondren Phase und den in der mobilen Phase transportierten Analyten, welche
sich durch die Kapillare an der stationdren Phase vorbei bewegen (Abb. 3.10).
So befindet sich beispielsweise ein Analyt A, welcher stdrker mit der statio-
niaren Phase wechselwirkt bzw. an dieser bindet, fiir kiirzere Zeit in der mobilen
Phase, wodurch dieser eine langere Zeitdauer bendtigt, um die Sdule zu durch-
queren als ein Analyt B, welcher kaum mit der stationdren Phase wechselwirkt
(Vel. [12]).
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AuBenwand der Kapilare

0.1-0.53 mm
Innendurchmesser

Fluss ——

stationare Phase
(0.5 pm dick)

Abb. 3.10: Schematische Darstellung einer Kapillarséule [12]

Zusétzlich erfolgt die Auftrennung anhand der Siedepunkte der Einzelsubstan-
zen, welche durch eine vom GC gefahrene Temperaturrampe zu verschiedenen
Zeiten in die mobile Phase {ibergehen und dadurch besser aufgetrennt wer-
den. Temperaturprogramme, bei denen die Temperatur wahrend der Analyse
erhoht wird, haben im Vergleich zu konstanten Temperaturen den Vorteil,
dass diese eine deutlich bessere Auftrennung erreichen. Durch die Erhéhung
der Saulentemperatur wird zum einen der Dampfdruck erhéht und zum an-
deren die Retentionszeit der zuletzt eluierten Substanz verringert, was zu der
beschriebenen besseren Auflosung fithrt (Vgl. [12]). Das eingesetzte Gerite
(E®M der Fa. Bruker Daltonic)besitzt zwei verschiedene Kapillarsiulen, wel-
che fiir unterschiedliche Anwendungszwecke genutzt werden und in Tab. 3.2

dargestellt sind.

Tab. 3.2: Im Gerit E2M nutzbare Trennsiulen

Bezeichnung Material der stationdren Phase Anwendungsbereich

DB 1 100% Dimethylpolysiloxan VVOC und VOC
HT 5 5% Phenyl-/ 95% Methylpolysiloxan SVOC

Die DB 1 Saule wird fiir leichtfliichtige unpolare organische Substanzen ge-
nutzt, die HT 5 ist fiir mittelfliichtige organische Substanzen sowie hohere

polare Stoffe vorgesehen.
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3 Grundlagen der Mess- und Analysetechnik

3.4.2 Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie dient zur Identifizierung der durch die GC getrenn-
ten Einzelsubstanzen anhand der Masse von Atomen und Molekiilen bzw.
Fragmenten. Sie besteht hauptsachlich aus den drei Komponenten Ionisati-
onsquelle, Trenneinheit (auch Analysator genannt) und Ionendetektor. Die To-
nisation erfolgt im EZM mittels Elektronenstofionisation bei 706V (Vgl. [25]).
Dazu wird mittels Glithdraht ein Elektron (e ) emittiert, welches mit den gas-

formigen Molekiilen (M) des Analyten zusammenst68t und diese ionisiert.
M+e —MF4e +e

Auflerdem kommt es dabei zur sogenannten Fragmentierung des Molekiils.
Das Molekiil bricht aufgrund der eingebrachten Energie in verschiedene Frag-
mente. Durch eine auf 70 eV standardisierte Bibliothek der Fragmente, kann
die Gesamtheit der Fragment wieder dem entsprechenden Molekiil zugeordnet
werden. Zwischen Ionisationsquelle und Detektor werden die Ionen nach dem
Verhéltnis von Masse und Ladungszahl getrennt. Dies geschieht beim E2M
durch einen hyperbolischen Quadrupol, welcher aus vier parallel angeordneten
Metallstdben besteht (siehe Abb. 3.11), an welchen sowohl konstante Gleich-
spannung als auch Hochfrequenzwechselspannung anliegt. Durch Verdnderung
der Spannung werden die Elektronen durch vorhandene bzw. nicht vorhande-
ne Resonanz mit der zeitgleich eingestellten Gleichspannung getrennt, welche
durch das Masse-Ladungszahl-Verhéltnis bestimmt wird. Die nicht resonanten
Ionen stoflen gegen die Stdbe und gelangen somit nicht durch die Trenneinheit
bis zum Detektor (Vgl. [12]).

zusammengesetzte
Spannun
T 9§10 feer
|
P
I ‘ )
::;?e ‘it Detektor

Stabelektroden stabile Bahn
instabile Bahn

Abb. 3.11: Schema Quadrupol Massenspektrometer [4]
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3 Grundlagen der Mess- und Analysetechnik

Die Signale am Detektor (Molekiilfragmente) kénnen, wie oben beschrieben,
iiber eine Bibliothek den entsprechenden Molekiilen zugeordnet werden, wo-
durch eine qualitative Analyse gegeben ist. Eine quantitative Aussage ist iiber
die Integrale der Peakflichen der Gaschromatographie méglich. Dies bendtigt
aber fiir die einzelnen Peaks entsprechende Referenzpeaks. Diese haben un-
terschiedliche Anforderungen (Referenzpeak Substanz muss der Substanz des
zu quantifizierenden Peaks dhnlich sein, Referenzsubstanzen diirfen die Pro-
benmatrix nicht verdndern bzw. mit Inhaltsstoffen nicht reagieren, usw., Vgl.
[12]), weshalb in der Feldanalytik eine genaue Quantifizierung derzeit einen

erheblichen, kaum darstellbaren Aufwand benétigt.

3.5 Zusammenfassung

3.5.1 Priifrohrchen

e Priifréhrchen basieren auf einer chemischen Reaktion zwischen Bepa-
ckungsmaterial und dem Analyten. Diese flihrt in der Regel zu einer

Farbverédnderung des Bepackungsmaterials (Reaktanten).

e Bei Prifrohrchen ist auf die entsprechende Querempfindlichkeit zu ach-

ten.

3.5.2 Elektrochemischer Sensor

¢ Elektrochemische Sensoren basieren auf Redox-Reaktionen.
e Sie sind fiir viele unterschiedliche Gase vorhanden.

e Da es sich um eine chemische Reaktion zwischen Analyt und Sensor
handelt, findet diese i.d.R. sofort bei Vorhandensein des Analyten am
Sensor statt. Dauerhaft vorhandene Analyten nutzen somit den Sensor

entsprechend schnell ab.
e Messungen sind im ppm-Bereich moglich.

e Sensoen sind abhéngig von Umgebungseinfliissen.
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3 Grundlagen der Mess- und Analysetechnik

3.5.3 Infrarot Sensoren

o [R-Sensoren basieren auf der Grundlage, dass bestimmte Molekiile elek-
tromagnetische Wellen im IR Bereich absorbieren kénnen und dadurch

in einen Schwingungs- und Rotationszustand tiberfithrt werden.

o Symmetrisch aus gleichartigen Atomen aufgebaut Molekiile (Ha, N,Oq,
usw.) besitzen keinen elektrischen Dipol und kénnen nicht angeregt wer-

den.

o IR-Sensoren in Gaswarngeriten sind bauartbedingt auf einen festen Wel-

lenldngenbereich im IR-Spektrum beschrénkt.

3.5.4 Warmetonungssensoren

o Wirmetonungssensoren bestehen hauptsichlich aus einem temperatur-
abhingigen Widerstandsdraht. Die Verbrennung von Gasen an diesem

fithrt zu einer Widerstandsdnderung, was als Messignal detektiert wird.

o Die Verbrennung ist abhéngig von den Umgebungsbedingungen (z.B.

Umgebungssauerstoffkonzentration).

3.5.5 Photoionisationsdetektor

o Gasmolekiile werden mittels UV-Lampe (Gasentladungslampe) ionisiert.
Die entsprechende Energie der Gasentladungslampe begrenzt die mess-

baren Stoffe. Die Energie ist physikalisch bedingt auf 12,4eV begrenzt.

e Es lassen sich alle Gase nachweisen, deren lonisierungsenergie niedriger

ist als die Energie der eingesetzten UV-Lampe.

o Der PID ist auf einen Stoff justiert (z. B. Isobuten). Fiir eine Quantifizie-
rung muss der Responsefaktor des zu quantifizierenden Gases eingestellt

werden.
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3 Grundlagen der Mess- und Analysetechnik

3.5.6 IR/ FTIR-Spektroskopie

o Nutzt die Wechselwirkungen der Infrarot-Strahlung mit Molekiilen, vor
allem Wechselwirkungen mit den Bindungen zwischen Atomen im Mo-
lekiil.

e Bei der IR-Spektroskopie wird die Transmission bzw. die Absorption
betrachtet.

3.5.7 RAMAN-Spektroskopie

¢ Die RAMAN-Spektroskopie basiert auf dem sogenannten Raman-Effekt.
Es handelt sich um einen Streuungseffekt, weshalb die Emission betrach-

tet wird.

e Kann im Vergleich zur FTIR-Spektroskopie Inhaltsstoffe wéssriger Lo-

sungen identifizieren.

3.5.8 lonenmobilitatsspektrometrie

e Die Ionenmobilitdtsspektrometrie beruht auf der Bewegung von Ionen
durch ein Driftgas. Die Ionisation erfolgt in der Regel durch eine radio-
aktive Quelle.

o Die Identifizierung erfolgt anhand der Anzahl der entstandenen Ionen

sowie der Zeit der Ionen durch die Driftstrecke.

3.5.9 Gaschromatographie

e Die Gaschromatographie dient primédr der Auftrennung von einzelnen
Stoffen in einem Gemisch. Sie besteht hauptséchlich aus einer mobilen

Phase und einer stationaren Phase.

e Das Prinzip der Auftrennung beruht auf den verschiedenen Wechselwir-
kungen zwischen der stationdren Phase und den in der mobilen Phase
transportierten Analyten, welche sich durch die Kapillare an der statio-

ndren Phase vorbei bewegen.

e Voraussetzung: unzersetzbare Verdampfbarkeit der Analyten
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3 Grundlagen der Mess- und Analysetechnik

3.5.10 Massenspektrometrie

e Die Massenspektrometrie dient zur Identifizierung der durch die GC ge-
trennten Einzelsubstanzen anhand des Masse/Ladungszahl-Verhéltnisses

von Atomen und Molekiilen bzw. Fragmenten.

o Es wird eine einheitliche Energie (70€eV ) zur Zuordnung der Fragmente

iber unterschiedliche Bibliotheken genutzt.

¢ Die Trennung der Fragmente erfolgt nach dem Verhéltnis Masse zu La-
dung (m/z) durch elektrische Felder.

o Die Auswertung erfolgt iiber Bruchstiickmuster (Fragmente).
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A Aufgabenstellung

A Aufgabenstellung

Lesen Sie vor Bearbeitung der Aufgaben die jeweiligen Aufgabenstellungen
komplett durch. Bei Fragen oder Unklarheiten konnen Sie sich gerne an die

Praktikumsbetreuung wenden.

A.1 Gase

Fiihren Sie mit der vorliegenden Probe eine qualitative und quantitative Ana-

lyse durch. Gehen Sie dabei folgendermaflen vor:

1. Uberlegen Sie welches Equipment, welche Gerite und welche Informa-
tionen Sie fiir den entsprechenden Analysegang (qualitative und quanti-

tative Analyse) der Probe benotigen.

2. Machen Sie sich anhand der bereitgelegten Kurzanleitungen und -beschreibungen

mit Handhabung und Umgang der Messgeréte vertraut.

3. Fiihren Sie zuerst die qualitative Analyse durch. Dokumentieren Sie Thre

Durchfihrungsschritte, Beobachtungen und Ergebnisse.

4. Nutzen Sie die Informationen aus der qualitativen Analyse und fithren
Sie anschlieffend die quantitative Analyse durch. Dokumentieren Sie Ihre

Durchfithrungsschritte, Beobachtungen und Ergebnisse.

Nachbereitung Fertigen Sie anhand Ihrer Dokumentationen ein entsprechen-
des Versuchsprotokoll an, aus dem Thr Vorgehen bei der Analyse nachvollzogen

werden kann.

Hinweis: Die quantitative Analyse wird in diesem Fall nicht mittels GC/MS
durchgefiihrt. Dies ist zwar méglich, wiirde aber den inhaltlichen Rahmen die-
ses Praktikums tiberschreiten. Das bedeutet fiir Sie, dass zur Quantifizierung

ein zusdtzliches Messverfahren genutzt werden muss.
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A Aufgabenstellung

A.2 Fliissigkeiten

Fiihren Sie mit den vorliegenden Proben eine Vorprobe (hier: pH-Papier, Was-

sernachweispaste und Olteststreifen) und eine qualitative Analyse durch. Ge-

hen Sie dabei folgendermaflen vor:

1.

Uberlegen Sie welches Equipment und welche Geriite Sie fiir den ent-

sprechenden Analysegang einer Fliissigkeit bendtigen.

. Machen Sie sich anhand der bereitgelegten Kurzanleitungen und -beschreibungen

mit Handhabung und Umgang der Messgeréte vertraut.

. Bereiten Sie Thre Probe fiir Vorprobe und Analyse vor. Denken Sie hier-

bei auch an die benétigten Probemengen fiir die einzelnen Schritte.

Fiithren Sie die Vorprobe durch. Dokumentieren Sie Thre Durchfiihrungs-

schritte, Beobachtungen und Ergebnisse.

Fiithren Sie mittels der ausgewéhlten Gerétetechnik einen Analysevor-
gang durch. Dokumentieren Sie Thre Durchfithrungsschritte, Beobach-

tungen und Ergebnisse.

Nachbereitung Fertigen Sie anhand Ihrer Dokumentationen ein Versuch-

sprotokoll an, aus dem Ihr Vorgehen bei der Analyse nachvollzogen werden

kann.
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A Aufgabenstellung

A.3 Feststoffe

Fiihren Sie mit den vorliegenden Proben eine Vorprobe (hier: Flammprobe)

und eine qualitative Analyse durch. Gehen Sie dabei folgendermaflen vor:

1. Uberlegen Sie welches Equipment und welche Geréite Sie fiir den ent-

sprechenden Analysegang eines Feststoffes bendtigen.

2. Machen Sie sich anhand der bereitgelegten Kurzanleitungen und -beschreibungen

mit Handhabung und Umgang der Messgeréte vertraut.

3. Bereiten Sie Ihre Probe fiir Vorprobe und Analyse vor. Denken Sie hier-

bei auch an die benétigte Probemenge fiir die einzelnen Schritte.

4. Fiithren Sie eine Flammprobe durch. Dokumentieren Sie Thre Durchfiih-

rungsschritte, Beobachtungen und Ergebnisse.

5. Fiihren Sie mittels der ausgewdhlten Gerdtetechnik einen Analysevor-
gang durch. Dokumentieren Sie Thre Durchfithrungsschritte, Beobach-

tungen und Ergebnisse.

Nachbereitung Fertigen Sie anhand Ihrer Dokumentationen ein Versuch-
sprotokoll an, aus dem Thr Vorgehen bei der Analyse nachvollzogen werden

kann. Fiithren Sie zusétzlich eine schriftliche Betrachtung folgenden Punkten
durch:

1. Zusammenhang aus den Erkenntnissen der Vorprobe und den Analyse-

ergebnissen

2. Zusammenhang zwischen der angewandten Messtechnik und welche Stof-

fe identifiziert bzw. nicht identifiziert werden konnten.

Hinwets: Sollten Sie bei bestimmten Proben trotz richtigen Vorgehens keine
Ergebnisse erhalten, stellt dies auch ein Ergebnis dar. Dokumentieren Sie dies.
Sie erhalten zum Abschluss des Praktikumstages eine Ubersicht der einzelnen

Stoffe um die Nachbereitungen durchzufiihren.
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A Aufgabenstellung

A.4 Gemische

Fiihren Sie mit den vorliegenden Proben eine Vorprobe (hier: pH-Papier, Was-

sernachweispaste und Olteststreifen) und eine qualitative Analyse durch. Ge-

hen Sie dabei folgendermaflen vor:

Uberlegen Sie welches Equipment und welche Geriite Sie fiir den ent-

sprechenden Analysegang der Probe benotigen.

Machen Sie sich anhand der bereitgelegten Kurzanleitungen und -beschreibungen

mit Handhabung und Umgang der Messgeréte vertraut.

Bereiten Sie Thre Probe fiir Vorprobe und Analyse vor. Denken Sie hier-

bei auch an die benétigte Probemenge fiir die einzelnen Schritte.

Fiithren Sie die Vorprobe durch. Dokumentieren Sie Thre Durchfiihrungs-

schritte, Beobachtungen und Ergebnisse.

Fiithren Sie mittels der ausgewéhlten Gerétetechnik einen Analysevor-
gang durch. Dokumentieren Sie Thre Durchfithrungsschritte, Beobach-

tungen und Ergebnisse.

Nachbereitung Fertigen Sie anhand Ihrer Dokumentationen ein Versuch-

sprotokoll an, aus dem Ihr Vorgehen bei der Analyse nachvollzogen werden

kann. Fithren Sie zusétzlich eine Recherche und schriftliche Betrachtung zu

folgenden Fragestellungen durch:

1.

2.

Wie konnte in diesem Fall eine Quantifizierung stattfinden?

Was unterscheidet die Quantifizierung hier und die Quantifizierung aus

Ausgabe 1 (Welche Vereinfachung ist in Aufgabe 1 gegeben)?
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B Vorproben

B Vorproben

B.1 Flammenfarbung

Charakterisierung der Probe / Flammenférbung einer unbekannten Probe

B.1.1 Materialien

o Magnesiastdbchen
o Bunsenbrenner

o gef. Spatel

o Probe (Feststoff)

o Uhrglas

B.1.2 Durchfiihrung

1. Bereitstellung aller Materialien

2. wenig Probesubstanz auf Uhrglas geben

3. Magnesia-Stdbchen mittels Brennerflamme (nicht-leuchtend) ausglithen
4. geringe Probenmenge auf Magnesia-Stébchen geben

5. Magnesia-Stdbchen mit Probe in Bunsenbrennerflamme halten

B.1.3 Hinweis

Zur besseren Sichtbarkeit des Effektes ggf. Licht im Raum abdunkeln.
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B Vorproben

B.2 pH-Wert Bestimmung

Probencharakterisierung mit Hilfe der pH-Wert-Bestimmung

B.2.1 Materialien

o Uhrglas

o Einwegpipette

o ggf. Spatel/ Zange o.4.
o pH-Papier

o destilliertes Wasser

e« Probe

B.2.2 Durchfiihrung

1. Bereitstellung aller Materialien

2. wenig Probensubstanz auf Uhrglas geben

3. pH-Papier mittels destilliertem Wasser anfeuchten

4. angefeuchtetes pH-Papier mit Probe in Kontakt bringen

5. pH-Wert Bestimmung und Dokumentation

B.2.3 Hinweis

Oxidierende Sduren werden nicht sicher angezeigt. Halogenierte Losungsmittel

konnen den Indikator auswaschen.
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B Vorproben

B.3 Wassernachweispaste

Probencharakterisierung - Uberpriifung auf Anwesenheit von Wasser

B.3.1 Materialien

o Uhrglas

o Einwegpipette

e Spatel

o Wassernachweispaste

e« Probe

B.3.2 Durchfiihrung

1. Bereitstellung aller Materialien
2. wenig Probensubstanz in Uhrglas geben

3. geringe Menge Wassernachweispaste mittels Spatel mit Probe in Kontakt

bringen

B.3.3 Hinweis

Violett-Farbung weist auf die Anwesenheit von Wasser in der Probe hin.
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B Vorproben

B.4 Oltestpapier

Probencharakterisierung - Uberpriifung auf Anwesenheit von Mineralélbestand-

teilen

B.4.1 Materialien

o Uhrglas

o Einwegpipette, Spatel
o gof. Zange

o Oltestpapier

e« Probe

B.4.2 Durchfiihrung

1. Bereitstellung aller Materialien
2. Sehr wenig Probensubstanz auf ein Uhrgals geben
3. Probensubstanz mit Ol-Test Papier in Kontakt bringen

4. Auf mogliche Reaktion achten

B.4.3 Hinweis
Blaue Verfirbung/ bzw. Absorption der Fliissigkeit durch das Oltestpapier

mit anschliefflender dunkelblauer Verfarbung weist auf Anwesenheit von Mine-

raldlbestandteile in der Probe hin.
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