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Finleitung Kapitel 1

1 Einleitung

Unsere Welt besteht seit Millionen von Jahren aus natiirlichen Stoffen und chemischen
Verbindungen, mit denen der Mensch seit jeher in Kontakt steht. Mit dem stetigen Fortschritt
der Menschheit wurde unser Leben komfortabler. Diese Erfindungen und ,,neuen Produkte*
beinhalten {iiber 100.000 Chemikalien (z. B.: Flammschutzmittel in Computern,
Konservierungsstoffe in Nahrungsmitteln und Weichmacher in Kunststoffen), die unser
Leben umgeben [BfR (2007)]. Die weltweite Produktion von Chemikalien stieg von einer
Million Tonnen im Jahr 1930 auf 400 Millionen Tonnen in der heutigen Zeit [BfR (2007), EU
(2008)]. Die Europidische Union ist der grofite Chemikalienproduzent der Welt und verkaufte
Chemikalien im Wert von 600 Milliarden Euro im Jahr 2004 [BfR (2007)]. Wie bereits
erwdhnt sind die verschiedenen chemischen Stoffe sehr niitzlich im Alltag und konnen aber
auch unerwiinschte Auswirkungen auf die Umwelt und den Menschen haben. Mit der
Herstellung und Anwendung von ,,neuen Produkten* wurden oftmals Chemikalien eingesetzt,
deren Gefahrdungspotenzial fiir Mensch und Umwelt nur unzureichend untersucht waren. Mit
der Einfithrung der Chemikalienverordnung REACH zum 1.Juni 2007 wird die Registrierung,
Bewertung, Zulassung und Beschrinkung chemischer Stoffe neu geregelt. Anmeldepflichtig
sind ,,Altstoffe” (vor 1981 in den Handel gebracht) und ,Neustoffe” (nach 1981 in den
Handel gebracht), die ab einer Tonne pro Jahr durch einen Hersteller produziert werden. Die
SHAltstoffe” und ,,Neustoffe umfassen etwa 30.000 Stoffe. REACH fordert von den
Herstellern und Importeuren, dass diese fiir die Sicherheit ihrer Chemikalien und
Stoffgemische verantwortlich sind [BfR (2007)]. Aus diesem Grund miissen die Hersteller die
zur Bewertung notwendigen Stoffdaten (z.B.: Physikalische und chemische Eigenschaften,
Stabilitdt und Reaktivitét, Toxikologische und umweltbezogene Angaben) den Behdrden zur
Verfligung stellen. Zum Aufbau von Umweltdatenbanken wurden im Jahr 2011 verschiedene
Monitoring Daten der letzten Jahre im Auftrag des Umweltbundesamts gesammelt und
ausgewertet [UBA (2011); UBA (2012)]. Bereits seit 1996 entwickelte die Arbeitsgruppe von
Prof. Schiitirmann das Programm ChemProp, welches fiir einen groen Pool an Stoffen eine
Vielzahl an umweltrelevanten Parametern (z.B.: Verteilungskoeffizienten, biologischer
Abbau_ Toxizitdtsdaten) beinhaltet und mit aktuellen Literaturdaten ergéinzt wird. Weiterhin
sind in dem Programm ChemProp verschiedene Berechnungsmethoden fiir viele Stoff- und
Umweltparameter aus der Literatur implementiert [Kiihne et al. (2012), Schiitirmann (1997)].
Zu den umweltrelevanten Parametern gehort die Mobilitit einer Chemikalie in der Umwelt,

welche maBgeblich durch die Sorption eines Stoffes im Boden und im wissrigen Medium
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bestimmt wird. Die Sorption von hydrophoben organischen Substanzen erfolgt hauptsidchlich
am organischen Anteil der natiirlichen Sorbentien und ist ein wichtiger umweltrelevanter
Prozess, der das Umweltverhalten eines Stoffes nachhaltig beeinflussen kann [Karickhoff et
al. (1979)]. Die Sorption neutraler, hydrophober organischer Substanzen wird durch die
Verteilung zwischen fliissiger und fester Phase charakterisiert und durch den
Verteilungskoeffizienten K4 beschrieben. Mit Kohlenstoffgehalten £, > 0,001 g/g wird die
Sorption eines Stoffes an organischen Bestandteilen eines Bodens als bedeutsamer
Sorptionsprozess betrachtet [Matthess et al. (1994)]. Fir den Vergleich des Sorptions-
verhaltens organischer Stoffe an unterschiedlichen Sorbentien ist die Normierung der
Sorption auf den organischen Kohlenstoffgehalt f,. von grundlegender Bedeutung. In dieser
Arbeit liegt das Hauptaugenmerk auf den Sorptionskoeffizienten K,. bzw. Kyoc, welche die
Sorption eines organischen Stoffes im Boden bzw. an geldsten organischen Bestandteilen
charakterisieren.

In Sorptionsversuchen wurden organische Stoffe der nachfolgend beschriebenen Schadstoff-
klassen mit zum Teil fehlenden Sorptionskoeffizienten untersucht. Ein wichtiger Teil der
organischen Schadstoffe, welche in die Umwelt emittiert werden, sind die polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK), die einkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffe
(Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole - BTEX), die Pflanzenschutzmittel, die Pharmazeutika
und die Korperpflegeprodukte (PPCP) [StMUGYV (2011), Hawthorne et al. (2006), Gevao et
al. (2000), Wauchope et al. (2002), Dométorova et al. (2012), Szlinder-Richert et al. (2012)].
Die PAK entstehen bei der unvollstindigen Verbrennung von organischem Material wie Holz,
Kohle oder Ol und sind aufgrund ihrer Persistenz, Bioakkumulation und Toxikologie
ubiquitdr in der Umwelt zu finden [UBA (2012)]. Benzol bildet in der industriellen
organischen Chemie den bedeutendsten Ausgangsstoft (2,3 Millionen Tonnen Reinbenzol im
Jahr 2005, Deutschland) fiir die Herstellung organischer Chemikalien [UBA (2012)]. Die
leichtfliichtigen BTEX gehoren zu den Schadstoffen aus punktuellen Schadstoffquellen
(Heizstoffe, Treibstoffe, und Losungsmittel), die im Grundwasser auftreten konnen. So sind
die BTEX aufgrund ihrer Umweltrelevanz nach TA Luft (2002), 23. BImSchV, EU-
Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG und EU-Gewisserschutzrichtlinie 2006/11/EG als
iiberwachungspflichtige Schadstoffe einzustufen.

Pflanzenschutzmittel schiitzen Pflanzen oder Pflanzenerzeugnisse vor Schadorganismen oder
Krankheiten und werden aufgrund ihrer Wirkung in verschiedene Gruppen (z.B.: Insektizide,

Fungizide) eingeteilt. Die gesetzliche Regelung des Bereichs der Pflanzenschutzmittel basiert
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auf der Verordnung (EG) Nr. 1107/2009 der Europdischen Union und beschreibt ein
geordnetes Zulassungsverfahren flir Pflanzenschutzmittel. Als Ergebnis von Untersuchungen
der letzten Jahrzehnte wurde eine Vielzahl an Pflanzenschutzwirkstoffen (z.B.: Endosulfan
[UBA (2011)]); Atrazin und Diclofop-methyl (seit 2010 [PSAV (2011), EU (2008)]);
Pyrazophos, Simazin und Prometryn (seit 2000 [PSAV (2011), EU (2002)])) aufgrund ihrer
Gefdhrlichkeit in Deutschland verboten oder darf nur eingeschrinkt verwendet werden.
Weiterhin gibt es mehrere Hundert weitere Pflanzenschutzmittelwirkstoffe (z.B.:
Phenylharnstoff-Derivate, Epoxiconazol und Triadimenol), die fiir die Herstellung von
Pflanzenschutzmitteln zugelassen sind.

Pharmazeutika und Kdorperpflegeprodukte (Personal care products; PPCP) treten vorrangig in
Klarschlammen und Klarwéssern auf [Joss et al. (2008), Oulton et al. (2010), Gibbons et al.
(2011), Haarstad et al. (2012) Matsuo et al. (2011)]. Als eine Unterklasse der PPCP gewannen
in den vergangenen Jahren die endokrinen Deskriptoren aufgrund ihrer Gewésserrelevanz
zunehmend an Bedeutung (z.B.: Bisphenol A) [UBA (2011), Oehlmann et al. (2000)].
Endokrine Deskriptoren sind definiert als eine exogene Substanz, die als Folge der
Verianderung der endokrinen Funktion adverse Gesundheitseffekte in einem intakten
Organismus oder seiner Nachkommenschaft verursacht [European Commission (1996)]. Die
groffte Aufmerksamkeit erlangten die Stoffe, die in die hormonelle Steuerung der
Fortpflanzung eingreifen konnen. Es sind meistens Stoffe, die dhnliche Wirkungen wie die
natiirlichen weiblichen Sexualhormone induzieren [Colborn et al. (1993)]. So zeigte
Oehlmann et al. (2000) in mehreren Studien, dass der Einfluss von endokrinen Deskriptoren
zur Verweiblichungserscheinung bei wirbellosen Tieren fithren kann [Oehlmann et al. (2000,
2003)]. Die tatsichliche Gefihrdung der Menschen und Okosysteme durch endokrine
Deskriptoren ist erst abschdtzbar, wenn die verschiedenen Wirkmechanismen des Stressors
auf die Organismen und Populationen bekannt sind [Kloas (1999)].

Die Presseinformation Nr. 07/2012 des Umweltbundesamts zeigt, dass Arzneimittel in der
Umwelt vorkommen. In deutschen Gewéssern und Boden lassen sich Arzneimittelriickstdnde
mittlerweile immer hdufiger nachweisen, da jeden Tag mehrere Tonnen an Arzneimittel-
wirkstoffen durch die menschliche Ausscheidung oder unsachgemifie Entsorgung von
Altmedikamenten iiber die Toilette in die Umwelt gelangen [UBA (2012)]. Der Bericht
beinhaltet Monitoringdaten fiir 131 Arzneimittelstoffe, die im Jahr 2009 mit Mengen groBBer
als 5 Tonnen verbraucht wurden [UBA (2011)]. Ausgehend vom Jahr 2002 nahm der
Arzneistoffverbrauch um 28 % zu [UBA (2011). Die Zuwachsraten fiir verschiedene




FEinleitung Kapitel 1

Arzneimittelgruppen lagen bei 26 % fiir die Analgetika (z.B.: Naproxen, Diclofenac), 32 %
fiir die Lippidsenker (z.B.: Bezafibrat) und 43 % fiir die Antiepileptika (z.B.: Carbamazepin).
Fir die verschiedenen Schadstoffklassen liegen nur unzureichende Daten zum
Sorptionsverhalten vor. Fiir die Untersuchung des Sorptionsverhaltens jedes
umweltrelevanten Stoffes ist ein zeitlicher Aufwand notwendig, welcher mit erheblichen
Personal- und Materialkosten verbunden ist. Die Sorptionskoeffizienten werden heutzutage
vorwiegend durch Modellvorhersagen berechnet. Wéahrend bei den multivariaten Abraham-
Modellen die Sorptionskoeffizienten durch stoffspezifische Wechselwirkungs-Parameter
berechnet werden, beruht das Programm PCKoc von Syracuse auf der Abschitzung des K.
durch den molekularen Bindungsindex (MCI) [Howard et al. (1992)]. Auch die Arbeitsgruppe
von Prof. Schiiiirmann entwickelte ein Modell zur Abschitzung des Sorptionskoeffizienten
Ko.. Das ,,UFZ-Modell“ ermittelt die Sorptionskoeffizienten K,. auf der Basis von
zweidimensionalen Molekiilstrukturen und Bindungswechselwirkungen [Schiilirmann et. al.
(20064, b).].

Wihrend die Mehrheit der Chemikalien unter Umweltbedingungen neutral vorliegt, konnen
organische Basen oder organische Ampholyte wie zum Beispiel Aniline, Amine und Triazine
mit einer funktionellen N-Gruppe einen ionischen Charakter besitzen. Eine Anderung des pH-
Werts kann zu einem verdnderten Umweltverhalten der ionischen Stoffe fiihren. In den
Untersuchungen von Jonassen et. al. (2003) wurde fiir die beiden Stickstoffbasen Quinolin
und Isoquinolin im pH-Bereich 2 bis 8 ein verdndertes Riickhaltevermdgen ermittelt.
Kahetal. (2006) ermittelte bei unterschiedlichen pH-Werten fiir 4 Herbizide ein
unterschiedliches Sorptionsvermdgen. Bintein et. al. (1994), Franco et. al. (2008, 2009) und
Bronner et. al. (2011) stellten fiir die ionisierbaren Stoffe erste Sorptionsmodelle auf der Basis
von Literaturdaten auf, welche die pH-Abhingigkeit des Sorptions- bzw. Verteilungs-
koeffizienten abschédtzen sollte.

Ein Ziel dieser Arbeit ist die experimentelle Bestimmung der Sorptionskoeffizienten K, fiir
einen Datensatz von neutralen organischen Stoffen. Fiir die Sorptionsuntersuchungen werden
experimentelle Sdulen- und Batchversuche mit verschiedenen Huminstoffen (Fulvo- und
Huminsduren) und Boden durchgefiihrt. Aus den verschiedenen Huminstoffen werden die
Sorbentienmatrizes ausgewdihlt, die das Sorptionsverhalten von organischen Stoffen an
natlirlichen Boden am besten wiedergeben. Ein Schwerpunkt der Arbeit liegt dabei auf der
Herstellung und Durchfiihrung eines Sédulenverfahrens mit einem HPLC/DAD-Analysesystem

mit UV-Detektor. Durch eine organische Synthese unter inerten Bedingungen werden
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mehrere geeignete Huminstoff-Silikagele hergestellt, wodurch der Anteil des organischen
Kohlenstoffs im Boden wiedergeben werden soll. Nach der Auswahl einer geeigneten
Huminstoff-Matrix als Sorbens folgt die Verifizierung der S&ulenmethode durch die
Bestimmung verschiedener Parameter (z.B.: Theoretische Boden). Fiir eine Validierung
werden K,.-Literaturwerte und die Sorptionskoeffizienten aus eigenen Batchversuchen mit
der ausgewihlten Sorptionsmatrix fiir einen Vergleich herangezogen. Auf der Grundlage
eines verifizierten und validen Sdulenverfahrens werden Sorptionskoeffizienten fiir einen
Datensatz von Stoffen aus ausgewdihlten Stoffklassen ermittelt. Weiterhin wird mit dem
Datensatz der ermittelten Sorptionskoeffizienten ein Berechnungsmodell mit mehreren
Parametern (z.B.: LSER-Modell) erstellt und mit Literaturmodellen verglichen. AnschlieBend
wurde ein Abraham-Modell aufgestellt und der Sorptionskoeffizient fiir umweltrelevante und
toxische Stoffe ermittelt, welche noch keinen validen K,.-Wert in der Literatur besitzen.
Einen weiteren Schwerpunkt der Arbeit stellt die Untersuchung der pH-Abhéngigkeit des
Sorptionskoeffizienten flir organische Basen dar. Der Datensatz der organischen Basen
besteht aus aromatischen und aliphatischen Aminen, Anilinen und Pestiziden. Fiir die
Betrachtungen des Umweltverhaltens von organischen Basen ist der pKg-Wert der
zugehdrigen konjugierten Sauren (pK; = 3 — 10) und der pH-Wert von Béden (pH = 3,2 - 8,6)
von besonderer Bedeutung [DellSite (2001) und Gawlik et al. (1999)]. Auch der pH-Wert der
natiirlichen Wiésser liegt im Bereich von 6,0 bis 8,5. Aufgrund der begrenzten Stabilitit der
stationdren HPLC-Phase wird die pH-Wert-Abhéngigkeit des Sorptionskoeffizienten K, bei
dem pH-Wert 3, 5 und 7 untersucht und mit verschiedenen Modellen aus der Literatur

verglichen.
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2 Theoretischer Teil

Der theoretische Teil greift zundchst die Themen Huminstoffe, Sorption, pH-Wert, pK-Wert
und Chromatografie auf. AnschlieBend erfolgt die Erlduterung verschiedener Berechnungs-
modelle. Aufgrund ihrer Komplexitit konnen die verschiedenen Themengebiete nicht in aller
Vollstindigkeit beschrieben werden. Die folgende Abhandlung beschrinkt sich auf einen

Rahmen, der fiir das Verstdndnis der Arbeit notwendig ist.

2.1 Huminstoffe

Huminstoffe sind komplexe organische Verbindungen und bilden mit 33 % bis 75 % eine
Hauptkomponente der organische Bodenbestandteile (SOM) [Stevenson (1982, 1994)].
Weitere Stoffe der organischen Bodenmatrix sind Kohlenhydrate (5 — 25 %), Proteine (15 —
45 %) und Fette [Stevenson (1982, 1994)]. Huminstoffe bilden aufgrund ihrer
Wasserloslichkeit die Hauptfraktion (> 60 %) der geldsten organischen Substanzen (DOM) im
aquatischen System [Thurman (1986), Stevenson (1982, 1994)]. Huminstoffe werden als ein
dunkelfarbiges, heterogenes organisches Stoffgemisch charakterisiert, das durch den

mikrobiellen Abbau von organischer Matrix entsteht.

CHO

COOF

Abb. 2.1.1 Mogliche Strukturkomponenten von Huminsiuren [nach Stevenson (1994)]
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Unter der Annahme einer makromolekularen Struktur (siehe Abbildung 2.1.1) der
Huminstoffe [Stevenson (1982,1994)] wurde durch Piccolo et al. (2001), Simpson et al.
(2002) und Sutton et al. (2005) die Struktur der Huminstoffe unter dem neuen Standpunkt der
Mizellenbildung betrachtet. Demnach bestehen Huminstoffe aus einer Ansammlung von
diversen  niedermolekularen  organischen = Molekiilen, welche als  dynamische
Molekiilverbidnde durch hydrophobe Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen
zusammen gehalten werden [Sutton et al. (2005)]. Die verschiedenen Molekiilverbdnde sind
in einer wassrigen Umgebung in der Lage, Mizellen zu bilden [Sutton et al. (2005)]. Die
Struktur des Huminstoffs in der Abbildung 2.1.1 besitzt neben hydrophoben
Wechselwirkungen verschiedene funktionelle Gruppen, (z.B.: Amino-, Hydroxyl- und
Carboxyl-Gruppen), welche den Charakter des Huminstoffs bestimmen. Aus chemischer Sicht
ist die Einteilung der Huminstoffe schwierig, da sie sich aufgrund ihrer méglichen Strukturen
weder durch eine allgemeine Konstitutionsformel noch tiber ein einheitliches Prinzip des
Autbaus charakterisieren lassen.

Eine mogliche Eigenschaft, nach welcher Huminstoffe einzuteilen und zu trennen sind, ist
deren unterschiedliche Loslichkeit. Aus dieser ergeben sich drei Fraktionen der Huminstoffe.
Wihrend Fulvosduren im gesamten pH-Wertbereich 16slich sind, liegen Huminsduren nur im
Alkalischen gelost vor. Die Humine bilden die unlosliche Fraktion. Huminstoffe sind
essentiell fir den Bodenkreislauf und erh6hen die Fruchtbarkeit des Bodens, indem sie
Néhrstoffe und Wasser speichern, was sich positiv auf die Struktur des Bodens auswirkt.
Weiterhin sind Huminstoffe in der Umwelt allgegenwirtig und beeinflussen nachweislich das
Verhalten von okotoxisch relevanten und natiirlich vorkommenden Stoffen (NOM). So
konnen hydrophobe organische Stoffe nicht nur an organischen Bestandteilen in Sedimenten
und Boden sorbieren [Pignatello et al. (2000)], sondern auch an geldsten und partikuldren
organischen Stoffen im Grund-, Oberflichen- und Flusswasser [Pan et al. (2008), Rav-Acha et
al. (1992), McCarthy et al (1985)]. Die Affinitit hydrophober Verbindungen zur geldsten oder
partikuldren organischen Matrix (DOM oder POM) im Wasser oder in Bodenlosungen ist im
Allgemeinen geringer als die Affinitdt hydrophober Verbindungen zum organischen Feststoff,
da in den DOM hydrophile vorwiegend niedermolekulare Molekiile vorliegen und der
organische Feststoff aus hochmolekularen Feststoffmolekiilen besteht [Marschner et al.
(1998)]. Bereits 1969 bemerkten Wershaw et al. einen losungsvermittelnden Einfluss der
gelosten organischen Wasserinhaltsstoffe auf den Schadstoff DDT. Weiterhin berichteten
Pestke et al. (1997), dass mit Hilfe von geldsten organischen Materialien (DOM) ein Teil der
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Polychlorierte Biphenylverbindungen (PCB) und Polyaromatischen Kohlenwasserstoffe
(PAK) aus kontaminierten Boden remobilisiert werden konnte und demnach die DOM als
Losungsvermittler auftraten. Eine in der Umwelt weit verbreitete Stoftklasse der organischen
Schadstoffe sind die Pestizide. Wéhrend Barriuso et al. (2010) und Benoit et al. (2008) in
thren Arbeiten das Desorptionsverhalten von Pestiziden gegeniiber geldsten organischen
Stoffen erforschten, wurde seit mehreren Jahrzehnen die Sorption von Pestiziden an
organischen Bodenbestandteilen untersucht [Gawlik et al. (1997, 2000), Bronner et al. (2011),
Kasozi et al. (2012)]. In einer Studie von Hernandez-Ruiz et al. (2012) wird gezeigt, dass
Ibuprofen, Carbamazepine und Bisphenol A, aus der Stoftklasse der PPCP (pharmaca and
personal care products) mit gelosten organischen Stoffen (DOM) Wechselwirkungen
eingehen.

Ein weiterer Aspekt des Einflusses der Huminstoffe auf die Umwelt wird durch die Funktion
als Kationen-Austauscher ersichtlich. Dabei werden Schwermetall-Ionen an der organischen
Matrix gebunden und gegebenenfalls unter verdnderten Umweltbedingungen (z.B.: pH-Wert)
remobilisiert. Bereits in den letzten 30 Jahren spielte die Untersuchung des Verhaltens der
Schwermetalle in der Umwelt eine wichtige Rolle [Ullah et al. (1991), Schulze et al. (2000),
Dupuy (2001)]. Die Sorption der Schwermetall-Ionen erfolgt unter anderem durch ionische
Bindung der Kationen an die aciden Carboxyl-Gruppen der organischen Matrix. In weiteren
Studien von Lee et al. (2011), Sharma et al. (2011) und Paradelo et al. (2012) wird gezeigt,
dass unterschiedliche natiirliche organische Stoffe (NOM) einen Einfluss auf den Transport
der Schwermetalle (z.B.: Arsen, Kupfer) haben. Die Huminstoffe besitzen noch weitere
Eigenschaften, welche die umweltrelevanten Prozesse (z.B. biologischer Abbau, Hydrolyse)
von Stoffen beeinflussen. Auf diese Thematik wird in diesem Kapitel nicht nidher

eingegangen.
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2.2 Sorption

Die Sorption von Stoffen in der Umwelt ist ein relevanter Prozess, welcher das Verhalten von
Stoffen maBgeblich beeinflussen kann. In der Umwelt liegt ein stetiger Austausch eines
Stoffes zwischen den verschieden Umweltphasen (z.B.: gasformige Phase, wissrige Phase
und Feststoffphase) vor.

Diese Arbeit betrachtet vor allem die Wechselwirkungen eines geldsten Stoffes in der
wiassrigen Phase mit natiirlichen geldsten organischen Materialien (DOM) bzw. organischen
Bodenbestandteilen (SOM). Fiir die Verteilung eines Stoffes in der Umwelt besitzt das
fortlaufende Zusammenwirken von Wasser und Feststoff eine besondere Bedeutung. Wahrend
das Niederschlagswasser im Boden versickert und das Grundwasser mit dem Aquifermaterial
in Kontakt steht, treten zudem feinverteilte Feststoffe in Grund- und Oberflichenwissern auf
[Worch (1997)]. In der Abbildung 2.2.1 wird verdeutlicht, dass die Sorptionsprozesse das
Umweltverhalten der Wasserinhaltsstoffe beeinflussen konnen. In der Abbildung 2.2.1 liegt

ein organischer Stoff sowohl in geldster als auch in sorbierter Form vor.
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Abb. 2.2.1 Unterschiedliche Prozesse von sorbierten und geldsten Wasserinhaltsstoffen

[nach Schwarzenbach (2003)].

Fir die gelosten und sorbierten Spezies wird gegeniiber der Lichteinwirkung,

Mikroorganismen und anderen geldsten organischen Stoffen eine unterschiedliche Reaktivitét
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angenommen [Schwarzenbach (2003)]. Bei der Sorption an natiirlichen Materialien spricht
man von Geosorption. Typische Geosorbentien sind Fluss- und Seesedimente, Schwebstoffe
im Grund- und Oberflichenwasser, Material des Grundwasserleiters und der Boden, der durch

Sickerwasser beeinflusst wird.

2.2.1 Grundbegriffe

Die Sorption beschreibt einen Prozess, bei dem ein Stoff aus der fliissigen bzw. gasformigen
Phase (Sorptiv) durch unterschiedliche chemische und physikalische Wechselwirkungen an
der Feststoffmatrix (Sorbens - z.B. Sediment oder Boden) an- oder eingelagert wird. Diese
Stoffaufnahme schlieBt sowohl die Adsorption (Reaktion/Wechselwirkung an Ober- und
Grenzfldchen der beteiligten Phasen) als auch die Absorption (Eindringen von Materie in das

Innere einer Feststoffphase) ein.

fliissige oder gasformigen Phase

Sorptiv
Sorpt

@)
Sorbat 'S S

Festphase (Sorbens)

Abb. 2.2.1.1 Grundbegriffe der Sorption - (a) Adsorption - (b) Desorption - (¢) Absorption
[nach Kiimmel und Worch (1990)]

Die Molekiile eines Stoffs werden aus der fliissigen oder gasformigen Phase an die
Oberfldche transportiert und dort gebunden (Sorpt). Die Umkehrung dieses Prozesses wird als
Desorption (b) bezeichnet und besitzt vor allem bei der aquatischen Schadstoft-
remobilisierung im Sediment eine gewisse Bedeutung. Sorbens und Sorpt bilden gemeinsam
einen Sorptionskomplex, welcher als Sorbat bezeichnet wird. Die Abbildung 2.2.1.1 stellt die
Grundbegriffe der Sorption grafisch dar. Es wird zwischen Physisorption und Chemiesorption
unterschieden. Die Physisorption wird vor allem durch schwache Krifte mit

Wechselwirkungsenergien kleiner 50 KJ/mol wie z.B. van der Waals-, lon-Dipol-, und
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hydrophobe Wechselwirkungen charakterisiert. Bei diesem Prozess werden die chemischen
Strukturen des physisorbierten Stoffes nicht wesentlich verdndert und ist damit prinzipiell
reversibel. Die Chemisorption beschreibt den Ablauf chemischer Reaktionen zwischen
Sorptiv und Sorbens mit Wechselwirkungsenergien zwischen 60 KJ/mol und 460 KJ/mol. Die
Teilchen werden oft ionisch oder kovalent und damit meist irreversibel an die Oberflidche
gebunden. Bei der Sorption unpolarer, organischer Schadstoffe am organischen Anteil der
natiirlichen Materialen treten {iberwiegend die relativ schwachen physikalischen
Wechselwirkungen auf. Dementsprechend verlduft die Sorption hydrophober Stoffe schnell
und reversibel [Pignatello et al. (1989)].

2.2.2 Sorptionskinetik

Fiir die Charakterisierung der Mobilitdit von Schadstoffen sind neben Gleichgewichtsdaten
auch Kenntnisse liber die Sorptionskinetik notwendig. Letztere bestimmt die Zeit bis zur
Gleichgewichtseinstellung. Der Einstellung von  Sorptionsgleichgewichten stehen
Transportwiderstinde entgegen, deren Art und Grofe die erforderliche Zeit zur
Gleichgewichtseinstellung bestimmen [Kiimmel und Worch (1990)]. Der Ablauf einer
Sorption wird in vier Prozesse gegliedert [Kiimmel und Worch (1990)]:

1. Transport des Adsorptivs aus der Fliissigphase an den Rand des Grenzfilms um das
Adsorbenskorn

2. Transport durch den Grenzfilm an den &ulleren Rand des Adsorberkorns
(Filmdiffusion)

3. Transport in das Adsorbensinnere (Korndiffusion) durch Diffusion in der
Porenfliissigkeit (Porendiffusion) und Diffusion im adsorbierten Zustand entlang der
inneren Oberfldche (Oberflachendiffusion)

4. energetische Wechselwirkung der Adsorptivteilchen mit den aktiven Zentren der

inneren Sorbensoberflache

Der erste und vierte Teilschritt verlaufen in der Regel verhéltnisméBig schnell ab. Aus diesem
Grund werden meist nur die geschwindigkeitsbestimmenden Transportmechanismen der
Prozesse zwei und drei in sorptionskinetischen Modellen in Betracht gezogen [Kiimmel und
Worch (1990)]. Die Filmdiffusion bezeichnet man als den duBleren Stofftransport, der durch

den Grenzfilm zwischen der freien Losung und der duBleren Feststoffoberfliche verlduft. Die
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Diffusion der Molekiile wird durch die Grofle des Grenzfilms charakterisiert. Dieser

wiederum ist von der Stromungsgeschwindigkeit der mobilen Phase abhéngig.

Die Breite des Grenzfilms verringert sich mit erhdhter Stromungsgeschwindigkeit.
Dementsprechend verliert die Filmdiffusion ihre geschwindigkeitsbestimmende Bedeutung
bei Sorptionsprozessen.

Die Korndiffusion beschreibt sowohl den Stofftransport im adsorbierten Zustand entlang der
inneren Sorbensoberfliche (Oberflichendiffusion) als auch den Stofftransport in der
wissrigen Phase innerhalb der Sorbensporen (Porendiffusion).

Im Allgemeinen verlaufen die Poren- und Oberfldchendiffusionen im Adsorbenskorn parallel
zueinander. Die meisten Sorptionsprozesse aus wassrigen Losungen lassen sich mit dem

Mechanismus der Oberflachendiffusion beschreiben.

2.2.3 Sorptionskoeffizienten K,. und K,

Die Sorption einer organischen Substanz i wird durch deren Verteilung zwischen fliissiger
und fester Phase charakterisiert. In der Regel wird der Verteilungskoeffizient K4 geméal der
Gleichung 2.2.3.1 durch die Konzentration einer Substanz in der wissrigen Phase f und der
Beladung der Feststoffphase g beschrieben. Der Verteilungskoeffizient wird vorwiegend in

L/kg bzw. L/mol angegeben.

K,=K, = (2.2.3.1)

q
B

Die Sorption von hydrophoben organischen Substanzen erfolgt hauptsédchlich am organischen
Anteil der natiirlichen Sorbentien [Karickoff et al. (1979)]. Bei Sorbentien mit
Kohlenstoffgehalten f,. > 0,001 g/g wird die Sorption eines Stoffes an organischen
Bestandteilen eines Bodens als relevanter Sorptionsprozess betrachtet [Matthess et al. (1994)].
Fir einen besseren Vergleich verschiedener Literaturwerte einer Substanz wird der
Verteilungskoeffizient K4 auf den jeweiligen Kohlenstoffgehalt f,. der untersuchten Matrix
bezogen und als K,-Wert [L/kg] angegeben (Gleichung 2.2.3.2). Fiir eine Vielzahl
organischer Stoffe sind in der Literatur unterschiedliche K,.-Werte verfiigbar, was unter
anderem eine Folge der Anwendung von unterschiedlichen Bestimmungsmethoden ist.

Weiterhin ist die Komplexitit des Sorbens von Bedeutung, da die Sorption nicht nur iiber den
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organischen Kohlenstoffanteil charakterisiert werden kann. In der Abwesenheit von
organischem Kohlenstoff werden die Sorptionseigenschaften eher durch die spezifische

Oberfliche und die Natur des Mineralengefiiges bestimmt [Matthess et al. (1994)].

K =2 (2.2.3.2)

Der Sorptionskoeffizient K,. beruht auf der Verteilung eines Stoffes zwischen wéssriger
Phase und Feststoffphase, welcher auf den organischen Anteil (f,.) des Sorbens normiert wird.
Wie bereits im Kapitel 2.2 beschrieben, ist ein weiteres Untersuchungsgebiet in der Umwelt
die Sorption von organischen Stoffen an gelosten organischen Materialien (DOM). Die
gelosten organischen Stoffe (DOM) aus FlieBgewdssern oder Seen konnen mittels des
Summenparameters DOC quantifiziert werden, welcher den Anteil an gelostem organischem

Kohlenstoff (fioc) in wéssrigen Matrizes beschreibt.

Ky

doc =
f doc

(2.2.3.3)

Der Verteilungskoeffizient K40, gibt die Verteilung eines Stoffes zwischen der freien Losung

und der Menge an geldsten organischen Materialien (DOM) an.

13



Theoretischer Teil Kapitel 2

2.2.4 Bestimmungsmethoden der Sorptionskoeffizienten

Der Sorptionskoeffizient K, ist als Parameter zur Charakterisierung des Sorptionsverhaltens
eines Stoffes von grundlegender Bedeutung. Der Sorptionskoeffizient K,. kann durch
verschiedene Verfahren experimentell ermittelt oder durch Stoffeigenschaften-Beziehungen
bzw. Berechnungsmodelle (Kapitel 2.4) berechnet werden. In diesem Kapitel werden die
Batchverfahren und Sdulenverfahren beschrieben, da diese in der Literatur die bevorzugten
Bestimmungsmethoden fiir den Sorptionskoeffizienten sind. Zudem gibt es in der Literatur
noch weitere K,.-Bestimmungsmethoden, auf die an dieser Stelle nicht ndher eingegangen

werden kann.

Sdulenverfahren

Ein weitverbreitetes Verfahren zur Bestimmung von Sorptionskoeffizienten ist der
Sdulenversuch. Oepen et al. (1989, 1991), Kordel et al. (1993, 1995) und
Szabo et al. (1990, 1995) schitzten in Sorptionsversuchen mit kommerziellen HPLC-S&ulen
das Sorptionsverhalten von hydrophoben organischen Stoffen bestimmter Klassen ab. Dieses
indirekte Bestimmungs-verfahren ist in der OECD-Richtlinie 121 beschrieben [OECD-121].
Die OECD Richtlinie 121 wurde im Jahr 2001 eingefiihrt und dient zur Abschdtzung des
Sorptionsverhalten von organischen Stoffenklassen (z.B.: Triazine, Benzamide,
polyaromatische Kohlenwasserstoffe) im Boden und Klidrschlamm mittels einer
kommerziellen HPLC-Siule [OECD 121]. Es werden Stoffe aus dem Anhang mit validen
Sorptionskoeffizienten ausgewidhlt und eine Kalibrierung anhand der ermittelten
Kapazititsfaktoren aufgestellt. Die Kalibriergerade dient dazu, Stoffe mit unbekannten
Sorptionskoeffizienten iiber den Kapazititsfaktor einen K,.-Wert zu berechnen [OECD-121].
Die in der OECD-Richtlinie 121 eingesetzte stationdre Phase ist eine Cyano-Séule, welche
nur durch hydrophobe Wechselwirkungen mit den eingesetzten Stoffen wechselwirken kann.
Demnach ist diese indirekte Methode zur Ermittlung des Sorptionskoeffizienten nur fiir Stoffe
der ausgewihlten Stoffklassen der Kalibrierung gut geeignet. Auch die in der OECD-
Richtlinie verwendete Zusammensetzung der mobilen Phase aus Methanol/Wasser entspricht

nicht den umweltrelevanten Bedingungen.

Fritzsche (2006) und Hammer (2007) fiihrten Sdulenversuche mit natiirlichen Sedimenten
durch, welche zudem das Transportverhalten und den biologischen Abbau der Stoffe

untersuchten. Diese Séulenversuche sollten ablaufende Stofftransportprozesse bei der
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Infiltration bzw. in der Untergrundpassage simulieren, und aus dem Durchbruchsverhalten
sollte der Sorptionskoeffizient eines Stoffes berechnet werden [Worch (2003)]. Diese sehr
zeitintensive Sdulenmethode ist in ihrer Anwendung auf einen bestimmten Stoftbereich
begrenzt. Bei einer weiteren Art der Sdulenmethode wird zur Bestimmung der K,.-Werte, wie
bei der OECD-Richtlinie 121, der ermittelte Kapazititskoeffizient eines Stoffes zu Grunde
gelegt. In vielen Literaturstudien wurden unterschiedliche Sorbentien eingesetzt. Wihrend
Gawlik et al. (1997, 1998 und 2000) die Sdulenversuche mit verschiedenen Bdden (z.B.:
Eurosoils) als Matrix durchfiihrten, verwendeten Szabo et al. (1995, 1999), Kollist-Siigur et
al. (2001), Jonassen (2003), Bronner et al. (2011) synthetische Sorbentien (z.B.: Silikagel mit
organischen Bestandteil) als Sorbens. Die Séulenmethode mit der Bestimmung der
Kapazititsfaktoren und einem huminsdure immobilisierten Silikagel wurde in dieser Arbeit

angewendet und ist im Kapitel 3.1.1.1. ausfiihrlich beschrieben.

Batchverfahren

Eine weitere Methode zur Bestimmung des Sorptionskoeffizienten ist das Batchverfahren.
Dieses basiert auf Gleichgewichtsversuchen, in denen der geldste Stoff zwischen wissriger
Phase und Feststoffphase ins Gleichgewicht geschiittelt wird. Zur Ermittlung der
Sorptionskoeffizienten werden unter Gleichgewichtsbedingungen die Sorptionsisothermen
oder Sorptionsisothermenpunkte ermittelt. In verschiedenen Studien wurde gezeigt, dass ein
linearer Verlauf einer Sorptionsisotherme vorwiegend nur in einem niedrigen Konzentrations-
bereich vorliegt [Worch (2003), Endo et al. (2008a, 2009)]. In den Batchverfahren wurden ein
natilirliches Sediment von Endo et al. (2008a, 2009) und von Niederer et al. (2006) und
Gunasekara et al. (2003) ein Huminstoff als Sorbens eingesetzt.

Fritsche (2003) und Hammer (2007) fiihrten ein Analysenverfahren durch, welches auf einer
Fliissig-Fliissig-Extration der wissrigen Phase mit anschlieBender GC/MS-Bestimmung
basierte._Dieses Batchverfahren ist in seiner priaparativen Durchfithrung sehr zeitaufwendig
und nur bedingt zu automatisieren.

Ein weiterer Ansatz zur Bestimmung von Sorptionskoeffizienten hydrophober Verbindungen
an Huminstoffen besteht in der Anwendung der Festphasenmikroextraktion (SPME),
[Kopinke et al. (1995), Poérschmann et al. (1997), Georgi (1997)]. Dieses Verfahren beschreibt
eine einfache und I6sungsmittelfreie Extraktionsmethode fiir organische Verbindungen. Als
Extraktionsmittel wird eine Festphasenmikroextraktionsfaser (SPME-Faser) verwendet. Mit

dieser SPME-Faser wird die Konzentration des organischen Stoffes bestimmt, welcher frei in
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der wissrigen Phase vorliegt. In dieser Arbeit wurde das Batchverfahren unter Verwendung
von SPME-Fasern nach Georgi (1997) angewandt. Eine nihere Beschreibung findet sich im
Kapitel 3.2.2.

23 pK-Wert und pH-Wert

Der pH-Wert hat fiir Mensch und Natur eine besondere Bedeutung. Wéhrend fiir den
Menschen der pH-Wert des Blutes und der Zellfliissigkeit von Interesse ist, spielt der pH-
Wert des Bodens fiir die biologische Verfiigbarkeit von Néhrsalzen eine wichtige Rolle.
Weiterhin besitzt ein Teil der Stoffe in der Umwelt ionisierbare funktionelle Gruppen (z.B.:
Carbonsdure- und Aminogruppen), welche abhingig vom pH-Wert in neutraler oder in

ionischer Form vorliegen.

2.3.1 pK-Wert

Der pK-Wert ist ein Mal fiir die Stirke einer Sdure und wird wie folgt hergeleitet. In einer
allgemeinen Gleichgewichtsreaktion einer Sdure in wissriger Losung nimmt der
Reaktionspartner Wasser (H,O) das von der Sdure (HA) abgegebene Proton auf und wird

nach Gleichung 2.3.1.1 zur korrespondierenden Base (A") und zum Hydronium-Ion (H;0").
HA+H,0 A" +H,0" (2.3.1.1)

Die Sduren unterscheiden sich in ihrer Tendenz, ein Proton an das Wasser zu iibertragen. Die
Starke eine Sdure wird durch die Groe der Gleichgewichtskonstante K gegeben. Die
Gleichung 2.3.1.2 zeigt die Berechnung der Dissoziations- bzw. Gleichgewichtskonstante K
mit den Konzentrationen der Siure (cpa), der konjugierten Base (cs”) und der Hydronium-
Tonen (cH30+).

c._+c¢
A H,;0"
K, =21

S

(2.3.1.2)

CHa

Die Séaurekonstante wird hiufig in Form des pK-Wertes angegeben und ist in der Gleichung
2.3.1.3 als der negative dekadische Logarithmus der Saurekonstante definiert. Je kleiner der

pKs-Wert ist, desto stirker ist die Saure.

pK, =-logK| (2.3.1.3)
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Im Allgemeinen besitzen starke Sduren einen pK < 0 und schwache Séuren einen pKs> 0. Je
starker eine Sdure, desto schwicher ist ihre konjugierte Base. Der pH-Wert ist definiert als der

negative dekadische Logarithmus der Konzentrationen der Hydronium-Ionen (CH30+)-

pH=-logc, . (2.3.1.4)

Wird die Gleichung 2.3.1.2 nach der Konzentrationen der Hydronium-Ionen umgestellt, erhélt
man die Gleichung 2.3.1.5.

c =K, .S (23.1.5)

H,0* s

Schreiben wir auf beiden Seiten die negativen Logarithmen, kommen wir zu:

c
pH=pK, —log[H—A] (2.3.1.6)
.
Durch die Negation von Logarithmen ist die Gleichung 2.3.1.6 dem folgenden Ausdruck
gleichwertig:

pH =pK, +10g(i] (2.3.1.7)
Cua
Die Gleichung 2.3.1.7 ist die Henderson-Hasselbalch-Gleichung. Die Henderson-Hasselbalch-
Gleichung beschreibt die Beziehung zwischen dem pH-Wert einer Pufferlosung, der
Saurekonstante pKs; und dem Konzentrationsverhéltnis von Salz und Siure. Biochemiker
benutzen diese hdufig bei Untersuchung biochemischer Systeme. Da viele chemische
Reaktionen im menschlichen Koérper in gepufferter Umgebung ablaufen, ziehen Biochemiker
die pK; -Werte fiir eine rasche Abschitzung des pH-Wertes eines Mediums heran
[Atkins et al. (1998)]. Firr Basen sind selten Basenkonstanten pK, tabelliert. Fiir eine
Vereinheitlichung werden die pK;-Werte der konjugiertenSduren angegeben und die pKy—

Werte aus den pK-Werten der konjugiertenSauren errechnet.
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Berechnung des pK-Wertes

Wenn fiir die zu analysierenden Substanzen kein pK-Wert verfligbar ist, kann fiir die
Vorhersage von pKs-Werten verschiedene Software eingesetzt werden. Deren Vorteil liegt
darin, dass typischerweise auch Substrukturen nachgeschlagen werden konnen und dass sie
sogar fiir neuartige Verbindungen niitzlich sind [Kromidas (2011)]. Ein Programm zur
Berechnung ist die ACD/pK;-Software, welche auf einer Klasseneinteilung beruht und mit
einer linearen Freien Energiebeziehung erginzt wird [Kromidas (2011)]. Die Klassen,
Unterklassen, Referenzverbindungen, Sigma-Parameter und Transmissionskoetfizienten
wurden durch das Studium von nahezu 16000 Verbindungen mit {iber 3000 pK,-Werten
abgeleitet [Kromidas (2011)]. Lagen fiir verwendete Stoffe keine experimentellen pKs-Werte
vor, wurde in dieser Arbeit die ACD/pK-Software zur Berechnung von pKg-Werten

eingesetzt.
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2.3.2 pH-Wert

Der pH-Wert von wissrigen Losungen ist in der Chemie von groBer Wichtigkeit, da fiir eine
Vielzahl an Reaktion ein bestimmter pH-Wert vorliegen muss. Fiir die Untersuchungen in der

Umwelt spielt auch der pH-Wert der Boden bzw. der Sedimente eine wichtige Rolle.

pH-Wert in der Umwelt

Wasser und Boden bzw. Sedimente sind Bestandteile der Umwelt und werden maBigeblich
durch den pH-Wert beeinflusst. So ist der pH-Wert fiir die Bestimmung von Umwelt-
parametern (z.B.: Sdurekapazitit) und Inhaltsstoffen (z.B.: organische und anorganische

Ionen) eine fundamentale Grof3e.

Zitronensaure
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sauberer Regen
dest. \Wasser
Blut (Mensch)
Backpulver
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Abbildung 2.3.2.1 pH-Werte verschiedener Medien und mitteleuropdischer Boden
[verdndert nach Ensslin et al. (2000)].
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In der Biochemie, Medizin, Pharmazie, in der chemischen Industrie und in der
Nahrungsmittelindustrie wird auf die Einhaltung eines gewiinschten pH-Wertes geachtet. Der
pH-Wert ist in unserem Leben allgegenwertig ist. Die Abbildung 2.3.2.1 zeigt pH-Werte fiir
verschiedene Medien und mitteleuropdische Boden.

Der pH-Wert besitzt fiir den Saure-Basen-Haushalt des Menschen eine besondere
Wichtigkeit. Dieser Haushalt beschreibt das Verhéltnis der schwachen Sduren zu den Basen in
den Gewebefliissigkeiten des menschlichen Korpers [IGeL (2007)]. Gewebefliissigkeiten sind
alle Flissigkeiten des Korpers, die sich auflerhalb der Zellen befinden, wie z.B. das Blut
[IGeL (2007)]. Der pH-Wert des Blutes wird in sehr engen Grenzen zwischen 7,38 und 7,42
konstant gehalten, da hier das Funktionsoptimum fiir die meisten Stoffwechselvorgdnge im
Blut liegt [IGeL (2007)]. Ein weiteres Anwendungsfeld des pH-Wertes ist die Lebensmittel-
und Nahrungsindustrie. In sogenannten Nahrungsmitteltabellen ldsst sich die Auswirkung der
Erndhrung auf den Sdure-Basen-Haushalt des Menschen beurteilen. Die PRAL (Potentielle
renale Sdurebelastung) in meq/100 g gibt an, ob das jeweilige Nahrungsmittel einen basischen
(B, negatives Vorzeichen), sduernden (S, positives Vorzeichen) oder neutralen (N) Effekt auf
den Saure-Basen-Haushalt hat [IPEV (2004)]. Wéhrend Fisch & Meeresfriichte, Brot, Fleisch
und Wurstwaren einen sduernden Effekt auf den Sdure-Basen-Haushalt besitzen, beeinflussen
Obst- und Gemiise und die meisten Getridnke (auBBer Cola und Bier) den Haushalt durch einen
basischen Beitrag [IPEV (2004)]. In der Landwirtschaft hat der pH-Wert des Bodens fiir den
Anbau von Nahrungsmitteln eine grundlegende Bedeutung. Der pH-Wert des Bodens hingt
vom Bodentyp, Humusgehalt und der Art der Nutzung (z.B.: Acker, Griinland) ab
[NRW (2015)]. Fir die Einstellung eines gewiinschten pH-Werts fiir den Anbau von
Nahrungsmitteln wird oftmals eine Kalkung des Bodens durchgefiihrt. Wegen der vielfaltigen
Wirkung des Kalkes stellt der fiir einen bestimmten Standort anzustrebende pH-Wert einen
Kompromiss dar, der die optimale Néahrstoffverfiigbarkeit, Bodengare und biologische
Aktivitdit gewdhrleistet [NRW (2015)]. In den sogenannten ,Ziel-pH-Wert und
Erhaltungskalkung®-Tabellen sind bodenart- und humusgehaltsabhingige Ziel-pH-Werte
angegeben [NRW (2015)]. In der Pharmazie spielt der pH-Wert bei der Herstellung von
Rezepturen in der 6ffentlichen Apotheke eine wichtige Rolle. Fiir diese Rezepturen gilt das
gleiche wie fiir Fertigarzneimittel: Die pharmazeutische Qualitdit muss stimmen, sie miissen
wirksam und unbedenklich sein (§ 5 AMG) [Schorn (2006)]. Bei der Herstellung von
Rezepturen kann es zu Inkompatibilitdtsreaktionen und Inkompatibilititserscheinungen (z.B.:

Ausfillungen, Auflosungsvorginge, und Komplexierungen) kommen. Eine Ursache fiir
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Ausféllungen kann der pH-Wert sein. Werden fiir die bessere Loslichkeit von eigentlich
basischen Wirkstoffen salz- oder schwefelsaure Salze eingesetzt, sorgt eine Erhohung des pH-
Wertes durch basische Substanzen oft fiir eine Ausfillung (unter anderem
Tetracyclinhydrochlorid) [Schorn (2006)]. Gleiches gilt fiir die weniger gut 16slichen freien
Saduren von organischen Salzen, wenn der pH-Wert zu stark sinkt (z.B.: Benzoesdure, aber

auch Makromolekiile wie Carboxymethylcellulose) [Schorn (2006)].

pH-Wert in der HPLC

Der pH-Wert der mobilen Phase ist eine der wichtigsten Variablen, um die Selektivitit in der
Umkehrphasen-HPLC zu beeinflussen [Kromidas (2011)]. Es ist durchaus moglich, dass bei
einem Wechsel des pH-Wertes der mobilen Phase eine Verdnderung des Retentionsfaktors um
eine GroBenordnung beobachtet wird [Kromidas (2011)]. Dariiber hinaus kann der pH-Wert
einen starken Einfluss auf Peakverbreitung und Peaktailing haben. Der starke Einfluss des
pH-Wertes auf die Auflosung hat auch Auswirkungen auf die Robustheit der
chromatographischen Methoden [Kromidas (2011)]. Die Beeinflussung der Retentionszeit
durch kleine Verdnderungen des pH-Wertes kann zu Problemen beziiglich der
Reproduzierbarkeit von Trennungen fiihren. Wenn die pKs-Werte der zu analysierenden
Substanzen bekannt sind, kann der Anwender einfach sicherstellen, dass er wenigstens 2 pH-

Einheiten iiber oder unter dem pK,-Wert arbeitet [Kromidas (2011)].
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Abb. 1 Retentionszeitverhalten einer sauren und einer basischen Probesuk
in Abhangigkeit vom pH-Wert. Saule: XTerra® RP,q, 3,9 x 20 mm.

Abb. 2.3.2.2 Retention einer sauren und einer basischen Verbindung als Funktion des

pH-Wertes [Kromidas (2011)].
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Chromatographische Wechselwirkungen sollten in diesem Gebiet relativ frei von sekundéren
Gleichgewichtseffekten sein, d.h., die zu untersuchenden Substanzen sollten entweder in
vollstindig ionisierter oder neutraler Form vorliegen [Kromidas (2011)]. Dies fiihrt zu einer
besseren Peakform und einer reproduzierbaren Chromatographie [Kromidas (2011)].

Die Retentionszeit einer ionisierbaren Probe hingt vom lonisierungsgrad ab
[Kromidas (2011)]. Fiir einfache Substanzen gilt, dass die nicht ionisierte Form eine
wesentlich hohere Retention besitzt als die ionisierte Form [Kromidas (2011)]. Der
Ionisierunsgrad einer Probe ist abhingig vom pH-Wert der Losung und den pK-Werten der
Ionisierungsstufen [Kromidas (2011)]. Die Abhéngigkeit der Retention vom Ionisierungsgrad
ist in der Abbildung 2.3.2.2 fiir eine saure und basische Probesubstanz gezeigt [Kromidas
(2011)]. Wéhrend der Retentionsfaktor der Sdure mit zunehmenden pH-Wert abnimmt, erhoht
sich der Retentionsfaktor der Base mit steigendem pH-Wert. Die ionisierte Form der Probe
hat in der RP-HPLC stets einen niedrigeren Retentionsfaktor [Kromidas (2011)]. Hohe
Retentionsfaktoren werden fiir die neutralen Formen erzielt, d. h. im sauren Bereich fiir die
Sdure und im alkalischen Bereich fiir die Base [Kromidas (2011)]. Die Retentionsfaktoren der
neutralen und ionischen Spezies konnen sich um das Zehnfache bis Dreifligfache
unterscheiden. Zwischen den beiden Extremwerten der Retention gibt es einen
Ubergangsbereich, in dem die Retention vom Ionisierungsgrad der Probe abhingt [Kromidas
(2011)]. Die folgenden Gleichungen beschreiben dieses Verhalten [Kromidas (2011)]:

L _kotk-d

23.2.1
1+d ( )

k ist der Retentionsfaktor der Probe, ky ist der Retentionsfaktor der protonierten Form des
Stoffs und 4, ist der Retentionsfaktor der neutralen Form der Probe. In der Gleichung 2.3.2.2

ist der Deprotonierungsgrad d definiert.
d =10 (2.3.2.2)

pH ist der pH-Wert der Losung, und pK ist der pK-Wert fiir die relevante Dissoziationsstufe
des Stoffs [Kromidas (2011)]. Fiir zweifach geladene Substanzen wird die Gleichung 2.3.2.2
zur Gleichung 2.3.2.3 erweitert.

k:k0+k1-d1+k2-d1-d2
l+d +d, -d,

(2.3.2.3)

Die Retentionsfaktoren sinken in der Regel mit der Anzahl der Ladungen [Kromidas (2011)].

So wird ein Zwitterion weniger stark retardiert als die einfach geladenen Formen des gleichen
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Stoffs [Kromidas (2011)]. Beispiele fiir ionisierbare Stoffe sind aliphatische Carbonsduren mit
einem pKs um 5, Ibruprofen (pKs= 5,2), aliphatische Amine (pK¢= 9), Phenole als schwache
Sauren (pK¢= 10,0) und Aniline (pKs= 4,7). Im folgenden Abschnitt liegt der Fokus auf den
Auswirkungen wechselnder Hydrophobie durch die Veridnderung des Ionisierungs-zustandes.
Die Verdnderung der Hydrophobie einer Verbindung als Funktion des pH-Wertes kann,
abhingig von Typ und Anzahl der lonisierungsstellen der Verbindungen, sehr komplex sein
[Kromidas (2011)].

Die Abbildung 2.3.2.3 zeigt die Anderung des Kapazititsfaktors k in Abhéngigkeit des pH-
Wertes fiir Norfloxazin, Fleroxazin und Ofloxazin. Es ist offensichtlich, dass ecine lineare
(oder quadratische) Abhingigkeit zwischen pH-Wert und Retentionszeit nur in sehr kleinen

pH-Wert-Bereichen vorliegt [Kromidas (2011)].

0 2 4 6 8 10 12
pH

Abb. 2 Verinderung des Retentionsfaktors fiir ionisierbare Spezies in
Abhingigkeit vom pH-Wert: (] Norfloxacin, & Fleroxacin, O Ofloxacin [2].

Abb. 2.3.2.3 Verdnderung des Retentionsfaktors fiir ionisierbare Spezies in Abhingigkeit
vom pH-Wert [Kromidas (2011)].

Aus diesem Grunde ist es ratsam, die chemische Struktur der zu trennenden Analyte zu

beriicksichtigen, wenn Trennungen gezielt optimiert werden sollen [Kromidas (2011)].
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2.4 Modelle zur Berechnung des Sorptionskoeffizienten K,

Zur Abschétzung des Sorptionskoeffizienten wurden in verschiedenen Arbeiten [Karickhoff et
al. (1979), Sabljic et al. (1995), Kordel et al. (1993, 1995), Holting et al. (1996)] vereinfachte
Modelle eingesetzt. Hierfiir wurde zum Beispiel der n-Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient
Kow oder die Wasserloslichkeit Sy, mit dem Sorptionskoeftizienten in Beziehung gesetzt. Die
Gleichungen 2.4.1 und 2.4.2 zeigen einen linearen Zusammenhang zwischen den Parametern
auf. Durch die Einfachheit der Gleichung kann die Komplexitit des Sorptionsprozesses nur

begrenzt abgebildet werden.
logK, =a-logK_, +b (24.1)
logK,. =c-logS§, +d (24.2)

In der Literatur existieren K, -K,w-Korrelationen fiir verschiedene Stoffklassen [DellSite
(2001)]. Neben den stoffgruppenspezifischen Beziehungen gibt es allgemeine Korrelationen,
die fiir Verbindungen mit dhnlichen Eigenschaften (z.B.: Lipophilie, Wasserloslichkeit) gelten
[Schwarzenbach & Westall (1981)]. Auf der Grundlage der Abschitzung des
Sorptionskoeffizienten von Stoffen aus unterschiedlichen Stoffklassen mit einem Modell
wurden verschiedene Modelle entwickelt, die durch komplexe Strukturparameter und
Wechselwirkungs-Parameter charakterisiert sind. In den néchsten Kapiteln werden weitere

Ko.-Berechnungsmodelle (z.B.: UFZ-Modell, Abraham-Modell) beschrieben.

2.4.1 UFZ-Modell

Am UFZ wurde im Rahmen eines EU-Projektes ein Modell entwickelt, welches zur
Vorhersage von Sorptionseigenschaften von organischen Stoffen an organischen
Bodenbestandteilen (SOM) verwendet wird. Das UFZ-Modell dient der Ermittlung des
Sorptionskoeffizienten K, auf der Basis von zweidimensionalen Molekiilstrukturen und
Bindungswechselwirkungen [Schiilirmann et. al. (2006a, b).]. Die Anwendungsbereiche des
Modells beriicksichtigen die Atomtypen C, H, N, O, P, S, F, Cl und Br in speziellen Fillen.
Die Berechnung des Sorptionskoeffizienten K, basiert auf einer multilinearen Gleichung
(Gleichung 2.4.1.1) mit den Parametern P; Fj, Ji und den Regressionskoeftizienten ai, b;, ci
und d [Schiilirmann et. al. (2006a, b).]. Fiir die Erstellung einer Modell-Gleichung wurden
571 K,.-Datensétze von organischen Stoffen aus der Literatur herangezogen. Fiir den Aufbau

eines validen Modells wurde ein Trainingssatz mit 457 Komponenten verwendet und die
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Sorptionskoeffizienten der weiteren Stoffe (n= 114) vorausgesagt [Schiiiirmann ez. al. (2006a,

b)].

logK, =Y aP+Y bF+Y cJ +d (2.4.1.1)
i j k

Der Parameter P; beinhaltet das Molekulargewicht, die Verzweigung der Molekiile und die
Elektronegavitdt der aufbauenden Atome und beschreibt demnach die Eigenschaften eines
Stoffes. Die Fragment-Korrekturfaktoren F; beschreiben den Einfluss besonderer
funktioneller Gruppen (z.B.: Carboxyl- oder Amid-Gruppen) oder Strukturen (z.B.: Pyridin-
oder Triazolring) auf die Sorption. Weiterhin beinhaltet die Gleichung 2.4.1.1 die Indikator-
Variablen J;, die einmal pro Molekiil vergeben werden, wenn dieses iliber eine besondere
strukturelle Komponente verfiigt. Fiir die Bestimmung des log K, mittels des UFZ-Modells
werden die bekannten Stoffparameter (P; Fj, Ji) und die modellspezifischen

Regressionskoeffizienten a;, b;, ¢, und d verwendet.

2.4.2 Abraham-Modell (LSER-Modell)

Hinter dem Begriff LSER verbirgt sich die Linear Solvation Energy Relationship, was im
Deutschen als lineare Solvatationsenergie-Beziehung bezeichnet wird. Mit diesem Modell
wird eine Substanzeigenschaft auf chemische Grundeigenschaften von verschiedenen Phasen
und Analyten zuriickgefiihrt. Das LSER-Modell basiert auf einem dreistufigen Prozess, wenn
das Sorptiv in das Sorbens eindringt. Das Sorbens hat die Funktion eines Losungsmittels.
Beim Eindringen der Verbindung in das Sorbens bildet sich nach der 1.Stufe ein Hohlraum
(Abb. 2.4.2.1). Dieser Hohlraum muss grol genug sein, um das Sorptiv aufzunehmen
(2.Stufe). Dabei werden im Sorbens bestehende intermolekulare Wechselwirkungen zerstort.
Zur Hohlraumbildung kommt es, da das Eindringen des Sorptivs fiir das Sorbens energetisch
unglinstig ist - es ,weicht aus“ [Abraham et al. (2004)]. Der dritte Schritt des
Verteilungsprozesses geht mit der Ausbildung von Wechselwirkungen zwischen Sorptiv und

Sorbens einher (Schritt 3).
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Abb. 2.4.2.1 LSER-Modell [Abraham et al. (2004)].

Dabei reorganisieren sich die Sorbens-Molekiile um das Sorptiv und nehmen einen neuen
Gleichgewichtszustand ein. Das System ist wieder stabilisiert [Abraham et al. (2004)].

Mit diesem Prozess kann auch die Verteilung einer Verbindung im Wasser beschrieben werden.
Unter dem Phinomen der Solvatochromie versteht man den Einfluss des Losungsmittels auf
die spektroskopischen Eigenschaften eines Molekiils. Wéhrend sich Kamlet und Taft bereits
in den 70er Jahren mit dem Effekt von verschiedenen Losungsmitteln auf die
spektroskopischen Eigenschaften von Substanzen beschiftigten, entwickelte Abraham das
LSER-Modell unter der Verwendung neu ermittelter, gaschromatographischer
Analytdeskriptoren und neuer Symbolik, basierend auf den solvatochromen Parametern
weiter [Abraham et al. (2004)]. Da sein Modell die Grundlage der hier vorliegenden Arbeit
darstellt, soll es detailliert vorgestellt werden [ Abraham et al. (2004). In der Gleichung 2.4.2.1
wird das LSER-Modell nach Abraham in der Form beschrieben, wie es in dieser Arbeit

angewendet wird.

SP=c+eE+5S+ad+bB+vV (2.4.2.1)
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Jede messbare Substanzeigenschaft (Losungseigenschaften, solute Property = SP; z.B.: k°,
Koc,...), die mit der Verteilung einer Substanz zwischen verschiedenen Phasen in
Zusammenhang steht, kann durch das LSER-Modell beschrieben werden. Die
Systemkonstante ¢ ist substanzunabhingig und enthilt verschiedene Effekte. Die Konstante
ist demnach sehr komplex und nur schwer zu interpretieren. Die Molare Exzef3 Refraktion £
beschreibt die Polarisierbarkeit einer Substanz und kann experimentell oder mit
Fragmentmethoden ermittelt werden. S beruht auf Substrat-Losungsmittel-Dipol-Dipol- oder
Dipol-induzierter Dipol-Wechselwirkungen. A4 ist die Wasserstoffbriickenaciditit und ist ein
Mal fiir die Fahigkeit eines Stoffes, in einer Wasserstoffbriickenbindung als Protonendonor zu
fungieren. Die Wasserstoffbriickenbindungsbasizitit B beschreibt die Eigenschaft eines
Stoffes, in einer Wasserstoffbriickenbindung als Protonenakzeptor zu agieren [Abraham et al.
(2004b)]. Das McGowan-Volumen V' wird mit Hilfe der Fragment-Methode berechnet,
welche auf einer additiven Zusammensetzung von Atom-Inkrementen beruht. Wéhrend die
Koeffizienten ¢, v, e, s, a und b eine bestimmte Phase beschreiben, charakterisieren die

Substanzdeskriptoren V, E, S, 4 und B ein bestimmtes Molekiil.

Molare Excess Refraktion £

Die molare Exzell Refraktion £ einer Komponente kann durch die molare Refraktion (MRy)
des Stoffes, verringert um die molare Refraktion (MRy)akan €ines Alkans mit gleichen bzw.
dhnlichem McGowan Volumen (V), nach Gleichung 2.4.2.2 ermittelt werden [ Abraham et al.
(2004)].

E=MR, —(MR,) (2.4.2.2)

Alkan

Fiir die Bestimmung der molaren Refraktion (MRy) eines Stoffes nach Gleichung 2.4.2.3
werden der Berechnungsindex 7 und das McGowan Volumen (V) bendétigt. Der
Brechungsindex 7 eines reinen, bei 20 °C fliissigen Stoffes wird experimentell ermittelt und

3 mol'/100 angegeben. Das McGowan Volumen (V) beschreibt im

mit der Einheit cm
wilrigen System einen endergonischen Parameter und kann aus einem einfachen Fragment-

Modell oder aus gruppenadditiven Methoden berechnet werden.

MR, =10 &(7’7722—3))}1/ (2.4.2.3)
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Die molare Refraktion (MRy)aian €ines Referenzalkans kann mit der Hilfe von Gleichung

2.4.2 .4 bestimmt werden.

(MR,),,.. =2,83195-V —0,52553 (2.4.2.4)

Alkan

Dipolaritdt/ Polarisierbarkeit S

Die effektive Dipolaritit/Polarisierbarkeit S wurde von Kamlet und Taft eingefiihrt und stellt
einen kombinierten Deskriptor dar. Die Dipolaritit/Polarisierbarkeit wird durch eine
l6sungsmittelinduzierte Frequenzverschiebung charakterisiert und beruht auf einer Substrat-
Losungsmittel-Dipol-Dipol- oder Dipol-induzierter Dipol-Wechselwirkungen [Kamlet und
Taft (1977)]. Die Bestimmung von S kann durch experimentelle Gas-Fliissig-
Chromatographie an polaren stationdren Phasen oder aus quantenchemischen Berechnungen

erfolgen [Arey et al. (2005)].

Wasserstoffbriickenbindungsaziditit A und Wasserstoffbriickenbindungsbasizitdit B

Die Wasserstoffbriickenbindungen sind spezifische elektrostatische Wechselwirkungen,
welche von Atomtypen und der Ausrichtung im Molekiil abhdngen. So stellte Jeffrey eine

Klassifikation in der Tabelle 2.4.2.1 nach der Stirke der Wasserstoffbriickenbindungen auf.

Tab. 2.4.2.1 Stirke der Wasserstoftbriickenbindungen [Jeffrey (1997)]

Bindungsklasse Bindungsstarke Beispiele

Starke Bindungen 63—167 kJ/mol Flusssédure

Mittlere Bindungen 17-63 kJ/mol Wasser, Kohlenhydrate

Schwache Bindungen <17 kJ/mol C-H O-R Wechselwirkungen in Proteinen

Aufgrund asymmetrisch verteilter Ladungen im Molekiil ziehen sich benachbarte Molekiile
gegenseitig an. Die einzelnen Molekiile sind somit nicht frei beweglich. Von der
Wasserstoffbriickenbindungsaziditit 4 spricht man, wenn eine Verbindung als
Wasserstoffbriickendonor fungiert. So stellt diese Verbindung das H-Atom fiir die
Wasserstoffbriickenbindung zur Verfligung. Die Wasserstoffbriickenbindungsbasizitit B
beschreibt die Eigenschaft einer Verbindung als Wasserstoffbriickenakzeptor zu fungieren. So
stellt diese Verbindung das freie Elektronenpaar fiir die Wasserstoffbriickenbindung zur

Verfligung.
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McGowan Volumen V

McGowan und Abraham entwickelten ein molares Volumen V, welches einen Stoff besser
charakterisieren sollte [Abraham (1987)]. Das Volumen ¥ wird als endergonischer Parameter
im wassrigen Phasenystem beschrieben, in dem durch die energieabsorbierende Arbeit beim
Trennen der Losungsmittel-Molekiile ein Kéfig mit einer bestimmten GroB3e fiir die gelosten
Stoffmolekiile bereitgestellt wird [Abraham (1987)]. Das McGowan-Volumen ist eine
berechnete Grofle und basiert auf einem einfachen Fragment-Modell. So besitzt jedes Atom
ein charakteristisches Atomvolumen in cm® pro Mol und jede Atombindung ein festgelegtes
Volumen von 6,56 cm® pro Mol (siche Abbildung 2.4.2.2). Fiir die Berechnung von ¥ eines
Stoffes wird die Anzahl an Atomvolumia addiert und die Anzahl an Atombindungen

subtrahiert [Abraham (1987)].

Table |1. Characteristic atomic volumes, V. in em>mol ™!

C 1835 N 1439 O 1243 F 1048 H B.71
S5i 2683 P 2487 S 2299 CI 2095 B 1832
Ge 31.02 As 2942 Se 2781 Br 2621
Sn 3935 Sb 37.74 Te 36.14 | 34.53

For gach bond batween atoms, E.EEcmamul_1 is to be subtracted

Abb. 2.4.2.2 Charakteristische Atomvolumina [ Abraham (1987)].

2.4.3 Kji-Modell von Droge et al. (2013)

Droge und Goss stellten ein neues Sorptionsmodel fiir organische Kationen im Boden auf. In
diesem Modell wird die Sorption eines organischen Kations aus der Summe der Sorption an
der organischen Matrix (OM) und an den Tonmineralien fiir Bdden und Sedimente ermittelt.

Das Kg-Kationenaustausch-Modell von Droge et al. (2013) beruht auf der Sorption von
organischen Kationen an Bdden. Die Sorption eines organischen Kations besteht aus der
Sorption des Stoffes an dem organischen Anteil der Bodenmatrix und an der Sorption von

Tonmineralien.

Ky =Kepecravs CECeray + foo * Doce (2.4.3.1)

Fir das Modell zur Bestimmung der Sorption eines organischen Kations werden
experimentell bestimmte Sorptionskoeffizienten (Doc g) fiir den organischen Anteil (f,.) und

ein gemessener Verteilungskoeffizienten K¢y oys fiir den Tonmineralanteil verwendet [Droge
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et al. (2013)]. Der Anteil der Kationenaustauschkapazitit der Tonmineralien (KAKwsineral,
CECcLay) wird aus der gesamten Kationenaustauschkapazitit des Bodens (CECsor) und der

empirischen Annahme CECnom = 3,4 /o abgeschitzt.

Ky =Kcpecrays (CECsoq =34 fo)+ foo " Docur (2.43.2)

Die Sorption des organischen Kations an den Mineralien des Bodens wird auf die
abgeschitzte Kationenaustauschkapazitit (CECgorr) normiert und in mol/kg angegeben
[Droge et al. (2013)]. Liegen keine experimentellen Verteilungskoeffizienten fiir Doc 1 und
Kcec ciays vor, konnen der log Doz und der log Kcgpc,ciays durch empirische Gleichungen
(2.4.3.3 und 2.4.3.4) mit dem McGowan-Volumen (V), der Anzahl an N-H-Bindungen des

geladenen Stickstoffatoms der organischen Base (NAi) und einer Systemkonstante abgeschitzt

werden.
log Dy, =1,53-(+0,10) -V +0,32-(£0,04) - NAi — 0,27 - (£0,21) (2.4.3.3)
log K pc cpays = 1,22+ (20,15) -V = 0,22 (£0,05) - NAi +1,09 - (+0,05) (2.4.3.4)
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2.44 pH-Wert abhiingige K4- und K,.-Modelle fiir organische Basen

In diesem Kapitel werden verschiedene K,.(pH)-Modelle fiir kationisch vorliegende
organische Stoffe aus der Literatur vorgestellt und erldutert. Eines der ersten Modelle fiir
Verteilungskoeffizienten, welches sich mit der pH-Abhidngigkeit beschiftigte, ist das
Multiparameter-Modell von Bintein und Devillers (1994). Dieses Modell kann fiir die
Bestimmung des Verteilungskoeffizienten von organischen Sduren und organischen Basen
verwendet werden. Franco (2008) entwickelte mit Hilfe von K,.-Literaturdaten und linearen
Gleichungen von K, und pKj; verschiedene K...Modelle fiir organische Séduren, organische

Basen und Stoffen mit amphoterem Charakter.

2.44.1 K4(pH)-Modell nach Bintein und Devillers (1994)

Bintein und Devillers (1994) entwickelten eine empirische Gleichung (2.4.4.1a) zur
Bestimmung des Verteilungskoeffizienten K4 in Abhédngigkeit vom Octanol/Wasser-
Verteilungskoeffzienten (log K,), dem Anteil an organischem Kohlenstoff (f;.), einer
Systemkonstante und den Korrekturfaktoren fiir den Ionisierungsgrad von organischen Sduren

(CF,) und organischen Basen (CFy).
logk, =093 logK,, +1,09-log f,. +0,32-CF, —0,55-CF, +0,25 (2.4.4.1a)

Das Modell aus der Gleichung 2.4.4.1a wurde mit Hilfe von 229 experimentellen Verteilungs-
koeffizienten von 53 Chemikalien ermittelt. Das Modell weist mit einem Regressions-
koeffizienten » =0,966 und einer Standardabweichung s = 0,433 valide statische Kenndaten
auf. Fir die Betrachtung der Verteilungskoeffizienten von ionischen Stoffen wurde
festgestellt, dass fiir die Gleichung 2.4.4.1a nur fiir 82 Verteilungskoeffizienten ein ionischer
Stoff vorlag. Von diesen 12 ionischen Stoffen liegen 9 organische Sduren mit 44
Verteilungskoeffizienten und 3 organische Basen mit 38 Verteilungskoeffizienten vor.
Aufgrund der geringen Variation der Parameterdaten fir CF, und CFy ist die Gleichung
2.4.4.1a fiir die Bestimmung von Verteilungskoeffizienten von ionischen Stoffen nur bedingt

aussagekriftig.
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2.44.2 K,(pH)-Modell von Franco et al. (2008)

Im Rahmen der Betrachtung des pH-Wert abhédngigen Sorptionskoeffizienten stellten Franco
et al. (2008) verschiedene lineare und nichtlineare Regressionsgleichungen zur Bestimmung
des K, von organischen Stoffen mit saurem, basischem und amphoteren Charakter auf. In
diesem Kapitel besteht der Fokus auf den Regressionsgleichungen von organischen Stoffen
mit basischem Charakter.

Die Gleichung 2.4.4.2b zur Bestimmung des Sorptionskoeffizienten fiir organische Stoffe
basiert auf der Gleichung 2.4.4.2a. Dabei setzt sich der Sorptionskoeffizient K, aus der

Summe des Anteils der neutralen Spezies (¢, ) mit neutralem Sorptionskoeffizient (K, ,) und

des Anteils der ionischen Spezies (¢

ion

) mit ionischem Sorptionskoeffizienten (Ko ion)

zuSsammen.

K, =¢, K., +, K (2.4.4.2a)

oc ion oc,ion

Eine weitere Feststellung zeigte, dass der Sorptionskoeffizient K, sehr gut mit dem n-
Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten des neutralen Anteil eines Stoffes (log Pn)
korrelierte. Diese Beziehung wurde in der Gleichung 2.4.4.2b fiir den neutralen Anteil
eingefiigt. Der Beitrag der ionischen Spezies zum Koeffizienten K,. wurde durch den pK;-
Wert und durch einen Parameter f, welcher das Verhiltnis zwischen der Konzentration in der
Octanol-Phase und der gesamten Phase beschreibt, empirisch festgelegt. Diese Gleichung

wurde flir einen optimalen pH-Wert von 4,5 erstellt.

logK .. =log(g, -10°3 0BT 1 g oK (2.4.4.2b)

Das Ky.(pH)-Modell von Franco (2008) wurde auf der Grundlage der Literaturdaten von 65
organischen Basen aufgestellt und validiert. Die Stoffe Acridin und Benzol[f]quinolin wurden
aufgrund ihrer abweichenden Ergebnisse als Ausreiler definiert. Die statistischen
KenngrdBen des Ko(pH)-Modells von Franco (2008) zeigten mit > = 0,76 (0,55) und einer
Standardabweichung (RMSD) gleich 0,38 (0,51) fiir einen Testdatensatz (Trainingsdatensatz)

moderate Werte auf.
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2.5 Gaschromatographie und Hochleistungs-Fliissigkeits-

chromatographie

Die Chromatographie ist ein physikalisch-chemisches Trennverfahren, bei dem sich die zu
trennenden Substanzen zwischen zwei nicht mischbaren Phasen verteilen [Kolb (2006)]. Der
Begriff Phase bezeichnet einen stofflichen Aggregatzustand, welcher in der Chromatographie
ein Feststoff, eine Fliissigkeit oder ein Gas sein kann [Kolb (2006)]. Eine der beiden Phasen
ist stationdr, wihrend die andere die chromatographische Trennstrecke in einer Richtung
durchstromt und als mobile Phase den Stofftransport bewirkt [Kolb (2006)]. Als mobile Phase
konnen nur fluide Stoffe eingesetzt werden. Durch sinnvolle Kombination ergibt sich daraus
eine formale Einteilung in die Verfahren der Fliissigkeitschromatographie und der

Gaschromatographie [Kolb (2006)].

2.5.1 Gaschromatographie

Entweder beruhen die Stofftrennungen in der Gaschromatographie auf der Fliichtigkeit der
Stoffe, oder sie werden durch ihre Polaritit hervorgerufen. Die Gaschromatographie (GC) ist
eine analytische Trennmethode, bei der die zu untersuchenden Analyten innerhalb eines
Temperaturbereichs vollstindig verdampfbar sein miissen [Kolb (2006)]. Mit der
Gaschromatographie konnen alle unzersetzt verdampfbaren Stoffe analysiert werden, sowohl
gasformige und fliissige Proben als auch verdampfbare Feststoffe [Kolb (2006)]. Nicht
fliichtige Stoffe lassen sich oft in fliichtige Derivate umwandeln oder thermisch mittels der
Pyrolyse-GC zu fliichtigen Produkten fragmentieren [Kolb (2006)]. Aufgrund der groBen
Anwendungsbreite der Gaschromatographie konnen je nach Aggregatzustand verschiedene
Probenaufgabeformate (Dosiereinrichtungen) verwendet werden. Fiir die Detektion gibt es
kaum ein physikalisches oder chemisches Messverfahren, das nicht schon mit der
Gaschromatographie gekoppelt wurde [Kolb (2006)]. Fiir Identifizierungsaufgaben sind die
Massenspektrometrie  (GC/MS; GC/MS/MS) oder die Fouriertransformations-Infrarot-
Spektrometrie (GC/FTIR) besonders leistungsfihig. Die Anwendung der verschiedenen
Kopplungstechniken mit der Gaschromatographie ist weit verbreitet in der Forschung und in
der Industrie. Die Anwendungsgebiete des GC/MS-Systems sind sehr vielfdltig. In der
Lebensmittelchemie werden Lebensmittelinhaltsstoffe und Fremdstoffe bestimmt. Fiir die
Aroma-/Geruchsstoff-Analytik dient das GC/MS als Sensorik-System. In der Umweltanalytik

wird das System mit einer Probenvorbereitung fiir praktisch alle Matrizes eingesetzt. Weitere
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Einsatzgebiete sind: Dopingkontrollen von Harn- und Blutprobenanalytik; klinisch-chemische
Labordiagnostik, insbesondere in der Hormonanalytik und fiir niedermolekulare
Tumormarker; Analytik in der Toxikologie; Aufgaben in der Analytik und Forschung in der

Pharmazie und Pharmakologie; Analytik in der Kunst und viele mehr.

2.5.2  Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie (HPLC)

Die Hochleistungs-Fliissigchromatographie ist ein Verfahren, mit welchem Substanzen
getrennt und liber verschiedene Einzelstandards identifiziert und quantifiziert werden konnen.
Die HPLC ist eine gute Trennmethode fiir fliichtige und nicht fliichtige Substanzen, die
praparativ genutzt werden kann. Eine leistungsfahige HPLC-Trennmethode muss in der Lage
sein, Mischungen mit einer grolen Anzahl von dhnlichen Analyten aufzuldsen [Meyer
(2006)]. Das héaufigste Trennverfahren in der Fiissigkeitschromatographie beruht auf der
Umkehrphasen-Chromatographie. Die stationdre Phase ist ein unpolares Material mit hoher
spezifischer Oberfliche [Meyer (2006)]. Als mobile Phase wird ein relativ polares
Losungsmittel (z. B.: Wasser oder Tetrahydrofuran) eingesetzt. Das polare Losungsmittel
eluiert die unpolaren Stoffe bei der Umkehrphasenchromatographie langsamer als die polaren
Stoffe. Die Trennung des Gemisches erfolgt durch unterschiedliche starke Adsorptionskrifte
der verschiedenen Molekiilsorten an der stationdren Phase. Ein HPLC-System ist in der Regel
modular aufgebaut [Meyer (2006)]. Ein HPLC-Analysensystem besteht aus
Losungsmittelvorrat, Pumpe, Probenaufgabe, Siule, Detektor und eine Einheit zur
Datenerfassung [Meyer (2006)]. Ein modulare Aufbau des HPLC-Systems ist flir den
Austausch von defekten Komponenten oder Wartung einzelner Bestandteile flexibler

[Meyer (2006)].

Vergleich

Die Gaschromatographie ist ebenso wie die HPLC eine Hochleistungs-Chromatographie
[Meyer (2006)]. Der wichtigste Unterschied besteht jedoch darin, dass fiir die
Gaschromatographie nur Stoffe infrage kommen, die fliichtig sind oder sich bei hoheren
Temperaturen unzersetzt verdampfen lassen, oder von denen man reproduzierbare fliichtige
Derivate herstellen kann [Meyer (2006)]. Nur etwa 20 % der bekannten organischen

Verbindungen lassen sich ohne Vorbehandlung gaschromatographisch analysieren
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[Meyer (2006)]. Fiir die Fliissigchromatographie ist es Bedingung, dass sich die Probe in
einem Losungsmittel 16st [Meyer (2006)]. AuBler bei vernetzten hochmolekularen Stoffen
trifft dies fiir alle organischen und ionischen anorganischen Stoffe zu [Meyer (2006)]. Tabelle

2.5.1 zeigt einen Vergleich beider chromatographischen Verfahren.

Tabelle 2.5.2.1 Vergleich der Gaschromatographie und HPLC

Anforderung GC HPLC
Schwierige Trennungen moglich moglich
Raschheit Ja ja
Automatisierung moglich moglich
Anpassung des Systems an | durch Anderung der durgh énderung von
.. stationdrer und mobiler
das Trennproblem stationdren Phase
Phase
Anwendung begrenzt Fehlel.lde Fliichtigkeit Unléslichkeit
durch thermische Zersetzung

Beide chromatografischen Verfahren werden in der Laboranalytik universell eingesetzt, da
durch eine Vielzahl an stationdren Phasen, flexiblen Trennbedingungen und verschiedenen
Detektionsmethoden sich die Chromatographie optimal auf den gewiinschten Analyten
einstellen kann. Weiterhin ermdglicht die Automatisierung der Probenvorbereitung und
Probengabe einen schnellen, effektiven und hohen Probendurchsatz, was in der
Routineanalytik eine kostengiinstige Analyse bedeutet. Beide chromatographische Verfahren
zusammen ergdnzen sich in ihrer Anwendung und kénnen demnach fast alle organischen

Stoffe bestimmen.
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2.5.3  Festphasenmikroextraktion (SPME)

Die von Arthur und Pawliszyn (1990) eingefiihrte Festphasen-Mikroextraktion (SPME) stellt
eine einfache und losungsmittelfreie Extraktionsmethode fiir organische Verbindungen dar
[Georgi (1997)]. Das Prinzip der Extraktionsmethode ist in Abbildung 2.5.3.1 dargestellt und
beruht darauf, dass organische Verbindungen durch einen unpolaren Polymerfilm, der auf
einer Quarzfaser immobilisiert ist, absorbiert werden [Georgi (1997)]. Die SPME-Faser wird
anschlieBend in die SPME-Halterung zuriickgezogen und kann im beheizten Injektor eines
Gaschromatographen thermisch desorbiert und mit Hilfe eines GC/MSD-Systems analysiert

werden.

Color-Coded Screw Hub

Tensioning Spring

Sealing Septum —_ :

A

Ferrule

__—Septum-Piercing Needle

Fiber-Attachment Needle

Coated SPME
Fused Silica Fiber——

Abb. 2.5.3.1 Extraktion mit der Hilfe einer SPME-Faser [Supelco]

Als Polymerfilm kommen vor allem Polydimethylsiloxan (PDMS), Polyacrylat (PA) und
Polyvinylchlorid (PVC) in unterschiedlichen Filmdicken zum Einsatz. Die Empfindlichkeit
einer Substanz gegeniiber einer SPME-Faser ist analytenspezifisch und vom
Verteilungskoeffizienten eines Stoffes zwischen Polymerfilm und dem extrahierten Medium,

dem Filmvolumen und dem extrahierten Probenvolumen abhingig.
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3  Material und Methoden

In diesem Kapitel der Arbeit werden die untersuchten Modellstoffe aufgefiihrt und die
verwendeten Sorbentien und Chemikalien beschrieben, welche fiir die Sorptionsversuche
eingesetzt werden. Weiterhin behandelt dieses Kapitel die durchgefiihrten Analysenverfahren
zur Bestimmung des Sorptionskoeffizienten. Auch die verwendeten Programme und die

Analysengerdten werden aufgefiihrt.

3.1 Materialen und Chemikalien

Das Kapitel Materialen und Chemikalien beinhaltet die Erlduterung der untersuchten
Modellstoffe hinsichtlich deren Strukturen und stoffspezifischen Eigenschaften. Des Weiteren
erfolgt die Charakterisierung der Synthese- und Versuchsmaterialien, Sorbentien und

Losungsmittel im Rahmen der durchgefiihrten Versuche.

3.1.1 Modellstoffe

In den Sorptionsversuchen dieser Arbeit wurde fiir 155 organische Stoffe der
Sorptionskoeffizient K, mit Hilfe des HPLC-Saulenverfahrens oder durch das GC/MS-
Batchverfahren ermittelt. Der Datensatz an organischen Stoffen beinhaltet eine Vielzahl an
Stoffklassen: Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Carbonsédureester, alkylierten, halogenierten
und nitrierten Benzene, Nitrile, polyzyklisch aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKSs),
Phenole, halogenierte Alkane, Sulfide, Sulfoxide, Pestizide, Pharmaka, Chinone, Epoxide,
Amine, Aniline und Triazine. In der Tabelle 3.1.1.1 sind diese organischen Modellstoffe mit
CAS-Nummer, log K,,-Wert und mit einem gegebenenfalls vorhandenen pK-Wert
aufgefiihrt. Weiterhin wurde fiir 40 organische Stickstoffbasen die pH-Wert-Abhingigkeit des
Sorptionskoeffizienten fiir die pH-Werte drei, fiinf und sieben untersucht. Die Strukturen der
organischen Stickstoffbasen sind in der Abbildung 3.1.1.1 dargestellt. Die organischen Basen
beinhalten aliphatische und aromatische Amine, alkylierte und halogenierte Aniline,

Pestizide, Pyridine und Pyridinderivate.
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Tabelle 3.1.1.1: Modellstoffe mit CAS-Nummer, pK-Wert und log Kow-Wert.

Nr. | Stoff CAS-Nr. Log K,* pk
1 n-Butan-1-ol 71-36-3 0,84 15,24
2 n-Hexan-1-ol 111-27-3 1,82 15,38
3 n-Octan-1-ol 111-87-5 2,81 15,27
4 | 3-Methylbutan-1-ol 123-51-3 1,26 15,24
5 | Benzylalkohol 100-51-6 1,08 14,36
6 | Benzaldehyd 100-52-7 1,71 -

7 n-Hexan-2-on 591-78-6 1,24 -
8 | n-Heptan-2-on 110-43-0 1,73 -
9 | Acetophenon 08-86-2 1,67 -
10 | Methyl acetat 79-20-9 0,37 -
11 | Ethyl acetat 141-78-6 0,86 -
12 | n-Propyl acetat 109-60-4 1,36 -
13 | n-Butyl acetat 123-86-4 1,85 -
14 | n-Pentyl acetat 628-63-7 2,34 -
15 | Methyl benzoat 93-58-3 1,83 -
16 | Di-n-butyl ether 142-96-1 3,01 -
17 | Diisopropylether 108-20-3 1,88 -
18 | Methyl phenyl ether 100-66-3 2,07 -
19 | Diphenylether 101-84-8 4,05 -
20 | Benzen 71-43-2 1,99 -
21 | Toluen 108-88-3 2,54 -
22 | o-Xylol 95-47-6 3,09 -
23 | p-Xylol 106-42-3 3,09 -
24 | Ethylbenzen 100-41-4 3,03 -
25 | n-Propylbenzen 103-65-1 3,52 -
26 | n-Butylbenzen 104-51-8 4,01 -
27 | n-Pentylbenzen 538-68-1 4,50 -
28 | 1,3,5-Trimethylbenzen 108-67-8 3,63 -
29 | 1,2,4-Trimethylbenzen 95-63-6 3,63 -
30 | Naphthalen 91-20-3 3,17 -
31 | I-Methylnaphthalen 90-12-0 3,72 -
32 | Anthracen 120-12-7 4,35 -
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Nr. | Stoff CAS-Nr. Log K,," pkK,”
33 | 1,2-Dichlorobenzen 95-50-1 3,28 -
34 | 1,4-Dichlorobenzen 106-46-7 3,28 -
35 | Chlorobenzen 108-90-7 2,64 -
36 | Bromobenzen 108-86-1 2,88 -
37 | lodobenzen 591-50-4 3,16 -
38 | 1,2,4-Trichlorobenzen 120-82-1 3,93 -
39 | 1234-Tetrachlorobenzen 95-94-3 4,57 -
40 | 1,4-Dibrombenzen 106-37-6 3,77 -
41 | 1,4-Difluorobenzen 540-36-3 2,39 -
42 | Tetrachloroethen 127-18-4 2,97 -
43 | Nitrobenzen 98-95-3 1,81 -
44 | 2-Nitrotoluen 88-72-2 2,36 -
45 | 2-Nitropropan 79-46-9 0,87 -
46 | 1-Cyanopropan 109-74-0 0,84 -
47 | Benzonitril 100-47-0 1,54 -
48 | Thiophen 110-02-1 1,81 -
49 | Diphenylsulfid 139-66-2 4,29 -
50 | Diphenylsulfoxid 945-51-7 2,06 -
51 | Phenylurea 64-10-8 0,71 -
52 | Diuron 330-54-1 2,67 -
53 | Phenol 108-95-2 1,51 10,00
54 | 2-Chlorophenol 95-57-8 2,16 8,60
55 | 2,4-Dichlorophenol 120-83-2 2,80 7,90
56 | 4-Nitrophenol 100-02-7 1,91 7,15
57 | 1-Brompentan 110-53-2 3,14 -
58 | Atrazin 1912-24-9 2,82 2,27
59 | Carbamazepin 298-46-4 2,25 13,94
60 | Diclofenac 15307-79-6 0,58 4,18
61 | Naproxen 22204-53-1 3,10 4,15
62 | Bezafibrat 41859-67-0 4,25 3,29
63 | Bisphenol A 80-05-7 3,64 10,93
64 | Thymochinon 490-91-5 2,25 -
65 | p-Benzochinon dioxim 105-11-3 1,92 -
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Nr. | Stoff CAS-Nr. Log K,," pkK,”

66 | 2- Methoxybenzochinon 2880-58-2 0,04 -

67 | 2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinon 615-94-1 -1,12 2,40 /4,00

68 | Methyl-p-benzochinon 553-97-9 0,79 -

69 | 2,6-Di-methoxy-p-benzochinon 530-55-2 0,23 -

70 | 2,5-Di-methylbenzochinon 137-18-8 1,34 -

71 | 2,6-Di-methylbenzochinon 527-61-7 1,34 -

72 | 2,5-Dichloro-1,4-benzochinon 615-93-0 1,23 -

73 | 2,6-Di-t-butyl-p-benzochinon 719-22-2 4,07 -

74 | 2-Chloro-1,4-benzochinon 695-99-8 0,74 -

75 | 1,2-Epoxybutan 106-88-7 0,86 -

76 | 2,3-Epoxypropylisopropylether 4016-14-2 0,52 -

77 | Butyl-2,3-epoxypropylether 2426-08-6 1,08 -

78 | (2,3-Epoxypropyl)-methacrylat 106-91-2 0,81 -

79 | Allyl-2,3-epoxypropylether 106-92-3 0,45 -

80 | Epichlorhydrin 106-89-8 0,63 -

81 | Epoxiconazol 133855-98-8 3,47 -

82 | Epoxystyrol 96-09-3 1,59 -

83 | Chalconepoxid 5411-12-1 3,36 -

84 | 2-Bromoacetanilide 614-76-6 1,43 -

85 | 1-Bromo-333-trifluoroaceton 431-35-6 0,52 -

86 | 2-Bromo-4-nitroacetophenon 99-81-0 1,83 -

87 | Benzylbromid 100-39-0 2,88 -

88 | Fumarylchlorid 627-63-4 0,10 -

89 | Benzylidenaceton 1896-62-4 2,04 -

90 | 1-Bromopinacolon 5469-26-1 1,47 -

91 | 2-Phenylhydrochinon 1079-21-6 2,80 10,46/ 11,64

92 | 2-Methoxyhydrochinon 824-46-4 0,86 10,30/ 11,62

93 | 4-Methoxybrenzcathechin 452-86-8 1,58 9,91/12,48

94 | 2-Nitrobenzamid 610-15-1 -0,18 -

95 | N,N-Dimethylbenzamid 611-74-5 0,73 -

96 | Triadimenol 55219-65-3 2,95 -

97 | Diclofop-Methyl 51338-27-3 4,54 -

98 | Pyrazophos 13457-18-6 3,53 -

40



Material und Methoden Kapitel 3

Nr. | Stoff CAS-Nr. Log K,," pkK,”

99 | Simazin 122-34-9 2,40 -
100 | Propazin 139-40-2 3,24 -
101 | Lenacil 2164-08-1 3,09 -
102 | Simetryn 1014-70-6 2,90 -
103 | 3-Nitroanisol 555-03-3 1,89 -
104 | 2,6-Dichloro-4-nitroanilin 99-30-9 2,76 -
105 | 1-Chlorheptan 629-06-1 4,03 -
106 | 2,6-Dichlortoluene 118-69-4 3,83 -
107 | Fluoren 86-73-7 4,02 -
108 | Fluoranthen 206-44-0 4,93 -
109 | Pyren 129-00-0 4,93 -
110 | Essigsdure 64-19-7 -0,17 4,76
111 | Oxalsédure 144-62-7 -1,70 1,23 /4,91
112 | Propionsdure 79-09-4 0,25 4,87
113 | Pyridin 110-86-1 0,80 5,23
114 | 2-Methylpyridn 109-06-8 1,35 5,95
115 | 2,4,6-Trimethylpyridin 108-75-8 2,45 7,33
116 | 3-Pyridinol 109-00-2 0,32 5,22
117 | Methyl-3-pyridincarboxylat 93-60-7 0,64 3,13
118 | 2-n-Hexylpyridin 1129-69-7 3,81 6,21
119 | 3-Nitro-4-aminopyridin 1681-37-4 0,83 4,64
120 | 4-Nitrobenzylpyridin 1083-48-3 2,88 5,51
121 | Dithiodipyridin 2127-03-9 1,93 1,52
122 | Chinolin 91-22-5 2,14 4,94
123 | 6-Nitroquinolin 613-50-3 1,96 3,24
124 | 2-Phenylimidazol 670-96-2 1,82 6,48
125 | Benzimidazol 51-17-2 1,23 5,30
126 | 3-Methyl-1H-pyrazole 1453-58-3 0,61 3,54
127 | Acetanilid 103-84-4 1,10 0,5
128 | Cyclohexylamin 108-91-8 1,63 10,57
129 | Anilin 62-53-3 1,08 4,61
130 | 4-Choranilin 106-47-8 1,72 3,97
131 | n-Hexylamin 111-26-2 1,82 10,69
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Nr. | Stoff CAS-Nr. Log K" pkK,”
132 | Diallylamin 124-02-7 1,52 9,02
133 | n-Butylamin 109-73-9 0,83 10,69
134 | 2,5-Dichloranilin 95-82-9 2,37 1,60
135 | 2,4,5-Trichloranilin 636-30-6 3,01 0,96
136 | 3,4-Dimethylanilin 95-64-7 2,17 5,15
137 | 2,4,6-Trimethylanilin 88-05-1 2,72 4,74
138 | 2-Aminoanthracen 613-13-8 3,43 4,32
139 | Dibenzylamin 103-49-1 3,24 8,76
140 | Ametryn 834-12-8 3,32 3,71
141 | Prometryn 7287-19-6 3,73 4,36
142 | Prometon 1610-18-0 3,57 3,76
143 | Terbutryn 886-50-0 3,77 4,03
144 | Terbuthylazin 5915-41-3 3,27 2,69
145 | Sebuthylazin 7286-69-3 3,31 2,50
146 | Metamitron 41394-05-2 1,44 1,54
147 | Chloridazon 1698-60-8 0,76 0,71
148 | Spiroxamine 118134-30-8 5,51 8,78
149 | Fenpropidin 67306-00-7 6,42 9,75
150 | Antipyrin 60-80-0 0,59 0,65
151 | 8-Phenyltheophyllin 961-45-5 2,93 1,54
152 | Theophyllin 58-55-9 -0,39 1,64
153 | Phenanthren 85-01-8 4,46 -

“KOWWIN v1.67 - > ACD/Labs 12.00
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Abbildung 3.1.1.1 Strukturen der organischen Stickstoffbasen.
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Abbildung 3.1.1.1 - Strukturen der organischen Stickstoffbasen.
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Abbildung 3.1.1.1 - Strukturen der organischen Stickstoffbasen.
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3.1.2 Sorbensmaterialien

Fiir die Durchfiihrung der Sorptionsuntersuchungen wurden unterschiedliche kommerzielle

und natiirliche Sorbensmaterialien eingesetzt.

3.1.2.1 Kommerzielle Sorbensmaterialien

In den Séulenversuchen wurden drei kommerzielle stationdre Phasen (Cyano-, Diol- und

Amino-Siule) von Macherey-Nagel eingesetzt. Es handelt sich um eine 250 mm lange HPLC-

Sdule mit einem Innendurchmesser von 4,6 mm. Als Fiillmaterial wird das Silikagel Nucleosil

mit einer PartikelgroBe von 5 um und einer PorengroBe von 100 Angstrém verwendet.

Tabelle 3.1.2.1 Eigenschaften und Strukturen von kommerziellen stationidren Phasen

Merkmal Cyano -Séule Diol -Séiule Amino -Siule
Bezeichnung EC250/4.6 Nucleosil 100 - 5
-CN -OH -NH;
OH
N | £sion O/\Of\ NH;
Struktur -Si-OH -Si-OH
O/\/\OH
CN OH NH,
Anteil an
organischen 5,0 % 5,0 % 3,5%
Kohlenstoff*
HB -Donor- 0,05 0,57 0,07
starke
HB-
Akzeptor- 0,38 1,10 0,62
starke °
Ahnliche . .
Verbindung 1-Cyanopropan 3-Propoxy-propan-1,2-diol 1-Propylamin
—N OH
Struktur (\O/\/\
_/ OH \/\NH2
CAS-Nr. 109-74-0 61940-71-4 107-10-8
pK-Wert - 14,32 °¢ 10,70 ¢

(a) Macherey Nagel Katalog; (b) nach Schwobel et al. (2009) berechnet; (c) SPARC v4.5; (d) Perrin et al. (1965)
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Als reaktive funktionelle Gruppen dienen die Cyano-, die Hydroxyl- und die Aminogruppe. In
Tabelle 3.1.2.1 sind die Struktur und die Eigenschaften der kommerziellen Phasen aufgefiihrt.
Mit Hilfe von 1-Cyanopropan, 3-Propoxy-propan-1,2-diol und 1-Propylamin werden der pKs-
Wert, die HB-Donorstdarke und HB-Akzeptorstirke fiir die Cyano-Siule, die Diol-Sdule und

Amino-Siule abgeschitzt.

3.1.2.2 Natiirliche Sorbensmaterialien

In den Sorptionsuntersuchungen mit den Batch- und den Séaulenversuchen wurden
verschiedene natiirliche Sorbensmaterialien eingesetzt. Es wurden Sorptionsversuche an drei
Huminsduren, einer Fulvosdure und an zwei Boden durchgefiihrt. Fiir die Versuche mit den
Huminséduren als Sorptionsmatrix standen die Elliott-Huminsédure, die Pahokee-Huminsdure
der International Humic Substances Society (IHSS) und die Aldrich-Huminsdure des
Unternehmens Sigma-Aldrich zur Verfiigung. Ergidnzt wurde das Huminsédure-Portfolio durch
die Pahokee-Fulvosédure der IHSS. In Tabelle 3.1.2.2a sind Stoffeigenschaften der Fulvo- und
Huminsduren aufgefiihrt. Aus dieser Tabelle wird ersichtlich, dass der Kohlenstoffanteil der
Aldrich-Huminséure um 10 % - 20 % geringer ist als die Werte der anderen Huminstoffen.
Weiterhin besitzt die Aldrich-Huminsdure nur die Hilfte an S&uregruppenequivalenten (R-
COOH) und aromatischen Hydroxylgruppen (Ar-OH), was die unterschiedliche Herkunft der
Huminstoffe belegt.

Tabelle 3.1.2.2a Stoffeigenschaften von Fulvo- und Huminsauren.

Stoffeigenschaften Aldrich- Elliott- Pahokee- Pahokee-
Huminséure Huminsdure | Huminsdure Fulvoséaure
M, in Da 2000-500000° k. A. k. A. k. A.
C-Anteil in % 39,65% 42,20 58,13° 56,84 51,31°
H-Anteil in % 3,30'...4,62° 3,68 3,60° 3,53°
O-Anteil in % k. A. 34,08° 36,62° 43,32
N-Anteil in % 0,40'...0,56° 4,14° 3,74° 2,34°
S-Anteil in % 0,67 0,44° 0,70° 0,76
R-COOH in meq/g C 4,38 8,28° 8.87° 13,34°
Ar-OH in meg/g C 1,17° 1,87° 2,05° 2,32°

" Herstellerangaben Sigma-Aldrich, > Department fiir Analytik — UFZ * International Humic Substances
Society-THSS, * Shin et. al.(1999), ° Sigma-Aldrich (2007),  Kalvins et. al. (2002); k. A. ... keine Angaben.

Waihrend die Elliott-Huminsdure und die Pahokee-Fulvo- und -Huminsiure von der IHSS

nach einem Standverfahren extrahiert und vertrieben werden, verkauft Sigma-Aldrich eine
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technische Huminsdure. Die Aldrich-Huminsdure wird durch einen alkalischen Aufschluss
mit Natriumhydroxid aus einer nordhessischen huminsdurereichen Rohbraunkohle isoliert
[Sigma-Aldrich (2007)]. Sie wurde in einer Vielzahl von Forschungsarbeiten eingesetzt. Als
Schwerpunkte der Arbeiten sind die Reduktion und die Aufnahme von Schwermetallen und
die Untersuchungen zum Sorptionsverhalten von organischen Stoffen zu nennen. Die Aldrich-
Huminsdure besteht gemdB3 des Herstellers aus Polysacchariden, Proteinen und einfache
Phenolen.

Fiir weitere Sorptionsversuche mit dem Batchverfahren wurden verschiedene Boden der
International Humic Substance Society (IHSS) eingesetzt. Als Testboden dienten der Elliott-
Boden und der Pahokee-Torf. Wéhrend der Elliott-Boden als lehmiger, fruchtbarer
Pririeboden charakterisiert wird, beschreibt man den Pahokee-Torf als landwirtschaftlich
genutzten Torfboden mit einem hohen Anteil an Kohlenstoff. In Tabelle 3.1.2.2b sind

Angaben tiber die elementare Zusammensetzung der Boden zusammengestellt.

Tabelle 3.1.2.2b Stoffeigenschaften der Testbdden [IHSS (2007)].

Stoffeigenschaften Elliott-Boden Pahokee-Torf
C-Anteil in % 2.9 45,70
H-Anteil in % n.b. 4,74
N-Anteil in % 0,25 3,13

n.b. ..

.nicht bestimmt

In der Tabelle 3.1.2.2¢ sind weitere Fulvo- und Huminsduren mit ihren Stoffeigenschaften

Aufgefiihrt.

Tabelle 3.1.2.2¢ weitere Fulvo- und Huminséuren.

Fulvosaure River- River-
Fulvosaure Huminsédure
C-Anteil in % 50,57 52,44 52,55
H-Anteil in % 3,77 4,31 4,40
O-Anteil in % 43,70 42.20 42,53

" International Humic Substances Society-IHSS,
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3.1.3 Versuchsmaterialien

Neben den organischen Modellstoffen und dem Sorbensmaterialien wurden verschiedene
Versuchsmaterialien bei den Sorptionsversuchen der Batch- und Sdulenverfahren eingesetzt.

In Tabelle 3.1.3.1 sind die Versuchsmaterialien mit ihrer Reinheit und Herstellern aufgefiihrt.

Tab. 3.1.3.1 Versuchsmaterialien der Saulen- und Batchversuche.

Versuchsmaterial CAS-Nr. Unternehmen | Reinheitsgrad
Nucleosil 500-10 7631-86-9 Macherey- sehr rein

Nagel
Toluol 108-88-3 Merck HPLC Reinheit
3-Aminopropyltriethoxysilan | 919-30-2 Merck >98 %
Methanol 67-56-1 Merck HPLC Reinheit, > 99,9 %
Huminsaure 68131-04-4 | Aldrich techn. Produkt (Na-Salz)
Zitronensdure monohydrat 5949-29-1 Sigma ACS Reagenz, 98- 102 %
2-Propanol 67-63-0 Merck zur Analyse
Acetonitril 75-05-8 Merck HPLC Reinheit, > 99,9 %
Natriumchlorid 7647-14-5 Merck zur Analyse, > 99,5 %
Natriumazid 26628-22-8 | Merck > 99 %, zur Synthese
Salzsdure 7647-01-0 Merck konz., 25 %
Natriumhydroxid 1310-73-2 Merck konz., 32 %

Das Nucleosil 500-10 ist ein spharisches Silikagel, welches durch seine homogene Verteilung
und groBporige Struktur als ein optimales Silikagel fiir Sorptionsuntersuchungen verwendet
werden kann. Weiterhin werden fiir die Durchfilhrung des HPLC-Saulenverfahrens
verschiedene Puffer-Systeme als mobile Phase eingesetzt (siche Tabelle 3.1.3.2). Der
Phosphat-Puffer wird hierbei fiir pH 3 und pH 7 und der Acetat-Puffer bei pH 5 verwendet.
Die groBite Pufferkapazitit besitzen die HPLC-Puffer, wenn der pH-Wert gleich dem pK-
Wert ist.

Tabelle 3.1.3.2 Puffersysteme.

Pufferlosungen pK; pH Hersteller

Phosphat I (H,PO4/ H3POy) 2,15 3 Sigma-Aldrich
Acetat (CH;COO/ CH;COOH) 4,75 5 Sigma-Aldrich
Phosphat I (HPO,*/ H,POy) 7,20 7 Sigma-Aldrich
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Fir das GC/MS-Batch-Verfahren wird neben den oben beschriebenen Modellstoffen und
natiirlichen Sorbensmaterielen als wéssriges Medium ein bidestilliertes Wasser verwendet.

Als Extraktionseinheit werden Festphasenextraktionsfasern von Supelco verwendet.

Tabelle 3.1.3.3 SPME-Fasertyp und Hersteller.

SPME-Fasertyp Faserdicke in pm | Hersteller
Polydimethylsiloxan (PDMS) 7 um Supelco
30 um Supelco
100 pm Supelco
Polyacrylat (PA) 85 um Supelco
Polydimethylsiloxane/divinylbenzene | 65 pm Supelco
(PDMS/DVB)

3.2 Methoden

In diesem Kapitel werden die zwei Hauptmethoden zur Bestimmung des
Sorptionskoeffizienten K,. beschrieben. Eine umfassende Durchfiihrung der Saulen- und
Batchversuche in Form einer Standardarbeitsanweisungen (SOP) ist in den Anlagen A3.2.1
und A3.2.2 zu finden. Des Weiteren werden Methoden zur Charakterisierung der

Sorbensmaterialien und der Modellstoffe erliutert.

3.2.1 Siulenversuche mit einem RP-HPLC System

Wie bereits in Kapitel 2.2.4 erwéhnt, besitzt die Sdulenmethode eine vielseitige Anwendung
beziiglich der zu untersuchenden Stoffklassen. Deshalb wurde dieses Verfahren als
Hauptverfahren fiir die Bestimmung des Sorptionskoeffzienten K, in dieser Arbeit
verwendet. Als Sorbensmaterialen wurden kommerzielle HPLC-Sdulen mit unterschiedlichen
funktionellen Gruppen und ein mit Huminsdure immobilisiertes spharisches Silikagel

eingesetzt.

3.2.1.1 Sorbensmaterialien

Wie bereits in Kapitel 3.1.2.1 beschrieben, wurden kommerzielle Sorbensmaterialien im Form
von HPLC-Silikagel-Sdulen mit verschiedenen funktionellen Gruppen von Macherey-Nagel
verwendet. Ergdnzend dazu wurde ein mit Huminsdure immobilisiertes sphirisches Silikagel
hergestellt und in die HPLC-Sédulen gepackt. Die Synthese zur Huminstoffimmobilisierung

des sphirischen Silikagels wird in den folgenden Schritten erldutert.
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Synthese zur Huminstoffimmobilisierung

Fir die Herstellung einer mit Huminsdure modifizierten Kieselgelphase wurde eine
organische Synthese unter Luftausschluss durchgefiihrt. Das Verfahren besteht aus zwei
Syntheseschritten, welche auf der Vorgehensweise von Jonassen (2003) basieren und

modifiziert wurden.

1. Veretherung der Silanolgruppen

Bei der ersten Stufe der organischen Synthese wurden die Silanolgruppen des Nucleosils
durch 3-Aminopropyltriethoxysilan verethert. Als Ausgangsstoff wurden 2,5 g Nucleosil 500-
10 in 50 mL getrocknetem Toluol suspendiert und mit 1,25 mL 3-Aminopropyltriethoxysilan
versetzt und 4 h unter Stickstoffatmosphire geriihrt. AnschlieBend wurde das Stoffgemisch
mit der Hilfe einer Schlenk-Fritte (D3) unter Luftausschluss filtriert. Der weille
Filtrationsriickstand wurde mit 50 mL getrocknetem Toluol, entgastem Methanol und
anschlieend mit bidestillierten Wasser gewaschen und bei 70 °C - 80 °C im Vakuum

getrocknet.

Si—OH EtO Si—0
2 -3 EtOH
Si—OH  + Eto>Si/\/\NHz . Si—O>Si/\/\NH2 @.1)

Si—OH EtO Si—O0

MW

2. Immobilisierung der organischen Matrix

AnschlieBend wurde die Aminogruppe des 3-Aminopropyltriethoxysilans durch Reaktion mit
Carboxylgruppen der Huminsdure (HS) zum Imin umgebaut. Im zweiten Syntheseschritt
wurden 100 mg Huminsdure in 100 mL bidestillierten Wasser gelést und in einen
Dreihalskolben unter Stickstoff vorgelegt. AnschlieBend erfolgte die Zugabe des
modifizierten Nucleosils aus dem ersten Reaktionsschritt. Das Stoffgemisch wurde 7,5
Stunden unter Stickstoffatmosphire gertihrt und mit Hilfe einer Schlenk-Fritte (D3) filtriert.
Der weil3e Filtrationsriickstand wurde mit 250 mL eines 0,5 M Phosphat Puffers (pH 7,5) und
200 mL bidestillierten Wasser gewaschen, bis der Uberstand farblos war. Das modifizierte

Nucleosil wurde zum Abschluss bei 70 °C - 80 °C im Vakuum getrocknet.

1 R!
Si—0 R .o Si—O
Si—O0—Si NH, ' o7 HS Si—O0—Si N~ HS
4.2
Si—0 Si—0 52
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Das modifizierte Nucleosil wurde durch das Unternehmen MZ Analysentechnik in dafiir
vorgesehenen HPLC-Séulen gepackt. Die Sdulenversuche wurden im Umkehrphasen-Modus
betrieben, welche die umweltrelevanten Bedingungen am besten beschreibt. Das Wasser wird

als polare mobile Phase und die Huminsdure-Phase als unpolare stationire Phase eingesetzt.

3.2.1.2 Charakterisierung und Festlegung von Sidulenparametern

Totzeit und Pordsitdt

Fir die Durchfiihrung der Sédulenversuche bendtigt man die Totzeit des HPLC-Séulen-
Systems. Die ,,wahre* Totzeit ist die Zeit, die eine Substanz bendtigt, um das gesamte HPLC-
System ohne Wechselwirkungen (z.B.: Porendiffusion) zu durchlaufen. Dies trifft nur auf die
mobile Phase zu, da das Porensystem mit mobiler Phase gefiillt ist und eine Bewegung nur
durch Brown‘sche Bewegung erfolgt. Eine Bewegung der mobilen Phase kann im Detektor
nicht bestimmt werden. Die experimentelle Totzeit wird mit einer Substanz ermittelt, die
keine chemischen Wechselwirkungen mit der stationdren Phase aufweist. Die Verweilzeit der
Substanz in der Séule ist langer, da dem Konzentrationsgradient folgend die Substanz in die

Poren hineinwandern muss.

Organischer Kohlenstoffanteil f.

Die Bestimmung des Anteils an organischem Kohlenstoff ist fiir die Ermittlung des
Sorptionskoeffizienten in den Sorbensmaterialien von grundlegender Bedeutung. Bei
Sorbentien mit Kohlenstoffgehalten f,. > 0,001 g/g wird die Sorption eines Stoffes an
organischen Bestandteilen eines Bodens als relevanter Sorptionsprozess betrachtet [Matthess
et al. (1994)]. Anhand einer TOC-Bestimmung wird der organische Kohlenstoffanteil f,. der

Matrix ermittelt.

Theoretische Bodenzahl N

Fiir die Uberpriifung der Leistungsfihigkeit einer Trennung der Aldrich-Huminsiure Séule
wurden an unterschiedlichen Analysentagen die theoretische Bodenzahl N fiir einen Stoff
ermittelt. Die Ermittlung und Auswertung der Theoretischen Bodenzahl N wird in Kapitel

4.3.1.1 beschrieben.

Weitere Sdulenparameter

Fiir die Bestimmung des Sorptionskoeffizienten K, sind weitere Sédulenparameter nach

Gleichung 3.2.1.3f notwendig. Wéihrend die Kapazititsfaktoren und der organische

52



Material und Methoden Kapitel 3

Kohlenstoffanteil aus experimentellen Bestimmungen ermittelt werden, beruht die Dichte des

Sorbens, das Volumen der mobilen und der stationdren Phase auf berechneten Parametern.
3.2.1.3 Auswertung

In diesem Kapitel wird die Herleitung der Berechnungsgleichung 3.2.1.3f fiir die Koc-
Bestimmung beschrieben. Fine ausfiihrliche Beschreibung der Durchfiihrung von
Sdulenversuchen erfolgt in der Standardarbeitsanweisung (SOP) in Anlage A3.2.1. Eine
grundlegende Verteilung fiir die Ermittlung des Sorptionskoeffizienten K, ist in Gleichung
3.2.1.3a dargestellt. Demnach beschreibt der Verteilungskoeffizient K die Verteilung eines
Stoffes zwischen der stationdren und der mobilen Phase. Wiahrend ¢ die Konzentration einer
Substanz in der stationdren Phase ist, wird ¢y als Konzentration einer Substanz in der mobilen
Phase definiert.

K=5 (3.2.1.3a)

c

m

Die Einheit des Verteilungskoeffizienten K wird in der Regel mit Volumen pro Masse (z.B.:
mL/g oder L/kg) angegeben. Mit der Einfithrung der Reindichte des Sorbens ps in Gleichung
3.2.1.3a wird der Verteilungskoeffizient dimensionlos (Gleichung 3.2.1.3b) und als
Verteilungskoeffizient K bezeichnet.

S b, (3.2.1.3b)

m

K’:K'psz

Der dimenslose Kapazitdtsfaktor £’ beschreibt die Verteilung einer Substanz zwischen
stationdren (V5) und mobilen Volumen (V;,) und dem dimenslosen Verteilungskoeffizienten
K.
V
k'=K'-— (3.2.1.3¢)
Vm
Ersetzt man den dimenslosen Verteilungskoeffizienten K' in Gleichung 3.2.1.3¢ durch

Gleichung 3.2.1.3b erhilt man die folgende Gleichung:

k':K-pS~://S (3.2.1.3d)

m

Stellt man die Gleichung 3.2.1.3d nach dem Verteilungskoetfizienten um, erhélt man:

g Vm K
Ve ps
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Fiir die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten K, wird das Volumen der stationdren
Phase mit dem fo. (siche Gleichung 3.2.1.3i) auf den Anteil der organischen Phase Vi
bezogen. Weiterhin wurde der Kapazititsfaktor bei einer reinen wissrigen mobilen Phase

bestimmt, als k', bezeichnet und in Gleichung 3.2.1.3e dargestellt.

K, _ oV (3.2.1.3¢)
PV,

soc

Der Kapazititsfaktor k’pnx beschreibt nur die Wechselwirkungen eines Stoffs mit der
Grundmatrix aus dem ersten Syntheseschritt (Veretherung der Silanolgruppen) und wird in
der Gleichung 3.2.1.3f beriicksichtigt. Fiir die kommerziellen HPLC-Sdulen wurde der
Kapazititsfaktor A’y nicht ermittelt. Aufgrund des grofen Werte-Bereiches wird der

Sorptionskoeffizienten K, in der Regel in logarithmierter Form angegeben.

logK . =log ks = Kan )V, (3.2.1.30)

VSOC : pS
Die Parameter der Gleichung 3.2.1.3f werden in den folgenden Abschnitten erldutert. Der
Kapazititsfaktor eines Stoffes wird durch die experimentelle Bestimmung der Retentionszeit
tr des Stoffs und der Totzeit #, der Séule ermittelt. Der Zusammenhang wird in Gleichung

3.2.1.3g beschrieben.

(3.2.1.3g)

In dieser Arbeit wurde die Totzeit ermittelt durch Zugrundelegung des Retentionsverhaltens
der mobilen Phase ermittelt. Das Volumen der mobilen Phase wurde durch die Flussrate v und

durch die Totzeit #) nach der Gleichung 3.2.1.3h berechnet.

V. o=t,-v (3.2.1.3h)

Die Berechnung des Volumens der organischen Phase Vi, wird aus dem Anteil des
organischen Kohlenstoffs des Sorbens fo. und dem Volumen der stationdren Phase V;

ermittelt.
I/soc :VS 'foc :(VGesamt _Vm)'foc (32131)

Die Dichte des Sorbens p; in Gleichung 3.2.1.3j erhidlt man aus der Pordsitit ¢ der gepackten
HPLC-Séule und der Schiittdichte psg des Sorbensmaterials. Die Porositdt ist definiert durch

das Volumen der mobilen Phase und der stationdren Phase.
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p. = (”Sd = Pu (3.2.1.3)

M

Unter Verwendung der Parameter aus den Gleichungen 3.2.1.3g bis 3.2.1.3] kann der

Sorptionskoeffizient ermittelt werden.

3.2.2 Batchversuche mit einem SPME-GC/MSD System

Wie bereits in Kapitel 2.2.4 beschrieben, wird als weiteres K, -Bestimmungsverfahren die
Batchmethode mit einem SPME-GC/MS-System verwendet. Die ausfiihrliche Erlduterung der
Batchmethode erfolgt in der Standardarbeitsanweisung (SOP) in Anlage A3.2.2. Die
Bestimmung des Sorptionskoeffizienten mit der Batchmethode basiert auf der Aufnahme von
Sorptionsisothermen oder von der Bestimmung einzelner Sorptionsisothermenpunkte fiir

einen Stoff.

.. @
Sorphrvmolzldil '.+ *

B ™ Sorbanspartikel
2. | B, s
¥ =
G O

Befiillen des Vials mit Zugabe das Somptivs Einstzliune dzs Gleich-
RefernAtzuns (mit mit siner Mkl tersprite gewichies im Schitttler
oder ohne Sorbens)
.8 | @
4* * ar . . |beladensFaser 5-
L |
. ®, +*
* % ,., L
Glasliner
L . ___,-o-"'""-f
Trigermas-
= Toiisi
anslass
Extralfion daz Sorptive Desorption daz Somptivs
m Agitator im Injekror

Abbildung 3.2.2.1 Methodik der Batchversuche [Rakete (2010)]
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Fiir die Bestimmung der Sorptionsisothermen von Stoffen verschiedener Stoffklassen werden
in Vorversuchen die Parameter Sorbensmenge, Extraktionszeit, Fasertyp und Gleichgewichts-
zeit festgelegt. In Abbildung 3.2.2.1 ist das Verfahren der Batchversuche schematisch
dargestellt.

3.2.2.1 Vorversuche

Sorbensmenge

Fir die Ermittlung des Sorptionskoeffizienten eines Stoffes besitzt die Sorbensmenge eine
zentrale Bedeutung. Fiir die Auswertung der Sorptionsversuche bendtigt man einen
ausreichenden Unterschied zwischen Ausgangs- und Gleichgewichtskonzentration in der
wissrigen Phase. In den Batchversuchen muss im Sorptiv-Sorbens-System ein Gleichgewicht
vorliegen, welches im Kapitel Sorptionskinetik ndher beschrieben wird.

Fir die Verwendung der festgelegten Sorbensmenge als geeignete Masse in den
Sorptionsversuchen sollte zur Verminderung der Auswertungsunsicherheit der Sorptionsgrad
der organischen Stoffe in der wéssrigen Phase zwischen 20 % und 80 % liegen. Die erste
Abschitzung zur Verwendung der Menge an Sorbens basiert auf dem n-Octanol/Wasser-
Verteilungskoeffizient. Fiir die Versuche wurden verschiedene Bdden, Huminsduren und
Fulvosduren eingesetzt. Die Menge an Sorbens variierte fiir die Sorptionsuntersuchungen je
nach Stoff von 1 mg bis 50000 mg.

Fiir die Auswahl der Sorbensmenge werden in zwei von vier 10 mL oder 20 mL Vials mit
einer Masse an Sorbens gefiillt. Weiterhin werden alle Vials mit der gleichen Konzentration
des organischen Stoffs versetzt. Nach dem Erreichen des Gleichgewichtszustandes eines
Stoffes zwischen der wéssrigen Phase und dem Sorbens wurde die Konzentration des
organischen Stoffes in der waissrigen Phase ermittelt. Mit Hilfe der gespikten

Ausgangskonzentration kann der Sorptionsgrad bestimmt werden.

Abreicherung durch die SPME-Faser

Fiir die Durchfiihrung der Sorptionsversuche mit der Festphasenmikroextraktion werden
abhidngig vom organischen Stoff wunterschiedliche SPME-Fasern eingesetzt. Unter
Verwendung der Angaben der SPME-Faser-Hersteller konnen fiir die untersuchten
Stoftklassen die geeigneten Fasertypen ermittelt werden. In Tabelle 3.2.2.1a sind die SPME-
Fasertypen mit der Faserdicke und den geeigneten Stoffklassen aufgefiihrt.
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Tabelle 3.2.2.1a SPME-Fasertyp und Anwendung [Supelco].

SPME-Fasertyp Faserdicke in pm Anwendung
Polydimethylsiloxan (PDMS) 7 um Non-polar high molecular
weight compounds
30 um Non-polar semi-volatiles
100 pm Volatiles
Polyacrylat (PA) 85 um Polar semi-volatiles
Polydimethylsiloxane/divinylbenzene 65 um Volatiles, amines and nitro-
(PDMS/DVB) aromatic compounds

Nach der Wahl einer geeigneten SPME-Faser wurde fiir eine ausgewahlte Anzahl an Stoffen
die Extraktionszeit der SPME-Faser im Bereich von 5 min bis 30 min variiert. Fiir weitere
Stoffe wurden anhand der ermittelten SPME-Extraktionszeiten und dem stoffspezifischen log
Ko die Extraktionszeiten empirisch abgeschitzt. Zur Ermittlung einer geeigneten
Extraktionszeit einer SPME-Faser wird die Abreicherung eines organischen Stoffs nach Vaes
et al. 1997 festgelegt. Demnach sollte nach Vaes et al. 1997 die SPME- Faser weniger als 5 %
der  Sorptivkonzentration aus der wissrigen Phase entfernen, damit das
Sorptionsgleichgewicht nicht gestért wird. Die Berechnung der Abreichung erfolgt nach
Gleichung 3.2.2.1a.

p="

RL.100 < 5 % (3.2.2.1a)

abs.

m

D ... Abreicherung in Prozent
mgy .... extrahierte Masse des Stoffe aus der wissrigen Phase

m s ... absolute Masse aus der Kalibrierung in Losungsmittel

Die Verteilung des organischen Stoffs zwischen der Losung und der Faser héngt unter
anderem von der Polaritdt der Substanz, des Typs der SPME-Faser und der Extraktionszeit ab.
Das verwendete Batchverfahren wird als dynamische Extraktion bezeichnet, da sich wéahrend
der SPME-Extraktion das ganze Sorptionssystem (Vial mit Sorptiv, Sorbat und Sorbens) in

Bewegung ist.

57



Material und Methoden Kapitel 3

Sorptionskinetik

Die Ermittlung der Sorptionskinetik ist nétig, da sich der Sorptionskoeffizient K, fiir dieses
Verfahren auf ein Verteilungsgleichgewicht bezieht. Bei den Versuchen der Sorptionskinetik
wird die Zeit ermittelt, die das Sorptiv bendtigt, um das Gleichgewicht zwischen wissriger

und Sorbensphase zu erreichen.

120

100 ‘

|
60 C ™

80

Cy inpg/L

40

20

0 10 20 30 40
tinh

Abbildung 3.2.2.1a Darstellung einer Sorptionskinetik bis zur Gleichgewichtseinstellung.

Fir die Aufnahme der Sorptionskinetik werden die ermittelten Parameter aus den
Vorversuchen zur Bestimmung der Sorbensmenge und der Abreicherung verwendet. In Form
einer Doppelbestimmung werden 10 mL oder 20 mL Vials mit einer definierten Menge an
Sorbens und destillierten Wasser gefiillt, mit Sorptiv gespikt und nach einer definierten Zeit
auf dem Schiittler (z.B.: 5 min, 30 min, 1 h, 8 h, 24 h, 36 h) die Konzentration des
organischen Stoffs in der wissrigen Losung ermittelt. Die ermittelte Gleichgewichtszeit aus
Sorptionskinetikversuchen dient als Grundlage fiir die Bestimmung von Sorptionsisothermen

und Sorptionsisothermenpunkten.
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3.2.2.2 Ermittlung des Sorptionskoeffizienten K,

Bei der Anwendung eines Batchverfahrens werden die Sorptionskoeffizienten vorwiegend
durch die Aufnahme von Sorptionsisothermen oder durch die Bestimmung von

Sorptionsisothermenpunkten ermittelt [Georgi (1998)].

Sorptionsisothermen

Durchfiihrung
Auf der Grundlage der Arbeit von Frau Dr. Anett Georgi aus dem Jahr 1998 wurden die

Sorptionsversuche durchgefiihrt. Fiir die Bestimmung des Sorptionskoeffizientens werden
Versuchsgefile mit Referenzlosung hergestellt, welche einen Phosphat-Puffer, Natriumazid
und Natriumchlorid enthalten. Zudem werden Humin- bzw. Fulvosdureldsungen mit
gewlinschter Menge an Sorbens eingewogen und in der Referenzlosung gelost. Bei geséttigten
Huminsdure-Losungen wird das Sorbens unter Zuhilfenahme eines Ultraschallbades
homogenisiert. Auch fiir Sorptionsversuche mit Boden und Sedimenten wird das Sorbens
eingewogen und die Referenzlosung dazu gegeben. Die Menge an Sorbens ist von der
untersuchten Substanz abhingig. In die Referenzldsungs-Versuchsgefile und Sorbens-
Versuchsgefdle (10 mL bzw. 20 mL) werden 50 pL eines Standards in gespikt. Fiir die
Aufnahme von Sorptionsisothermen miissen die gleichen Stoffkonzentrationen in den
Sorbens- und Referenzlosungs-Vials zugegeben werden. Mit Hilfe der externen Kalibrierung
kann die freie Konzentration des Stoffes in der wéssrigen Phase bestimmt werden. Die
VersuchsgefaBle (Vials) mit Referenzlosung bzw. Referenzlosung + Sorbens werden iiber
Nacht auf den Schiittler gestellt und das Gleichgewicht eingestellt. Des Weiteren wird die
Nachweis- und Bestimmungsgrenze fiir die quantitative Auswertung der Konzentrationsstufen
der Sorptionsisotherme durch die externe Kalibrierung bestimmt. Die Berechnung der

Nachweis- und Bestimmungsgrenze sowie des Fehlerintervalls erfolgt nach DIN 32645.

Auswertung
Die Konzentration in der wéssrigen Phase cyo zu Versuchsbeginn wird bendtigt, um die

Beladung des Sorbens zu berechnen.

V
9566 = m_w(cw,o —Cyac) (3.2.2.2a)

S

In der Gleichung 3.2.2.2a stellt gsgg die Beladung des Sorbens im Gleichgewicht, ¢y die

Ausgangskonzentration des Stoffes und cy g die Konzentration des Stoffes im Gleichgewicht
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dar. Das Volumen der wissrigen Phase wird durch V, und die Masse des eingesetzten
Sorbens durch mg definiert. Durch das Einsetzen der bekannten Parameter wird die
Gleichgewichtsbeladung des Sorbens mit dem untersuchten Stoff fiir jede Konzentrationsstufe
ermittelt. Unter der Zuhilfenahme der Konzentration des Stoffes im Gleichgewicht (cw.Gg)
und der Gleichgewichtsbeladung des Sorbens mit dem untersuchten Stoff (¢scg) wird eine
Sorptionsisotherme grafisch erstellt. Die lineare Freundlich-Sorptionsisotherme beruht auf der
empirischen Annahme, dass die Sorption nur an einer Schicht mit monolagigen
Sorptionsplitzen stattfindet. Demnach kann die Gleichung 3.2.2.2b von Freundlich mit n = 1

vereinfacht und der Verteilungskoeffizient K4 der Isotherme ermittelt werden.

q,=X,=K,-¢,” (3.2.2.2b)
150
120 + X, - 29,129 C,,
. R*=10,9971
. I
W 90
3.
£ I
< 60
30 +
0 : : : |
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
C,inpg/L

Abbildung 3.2.2.2a Lineare Sorptionsisotherme nach Freundlich.

Weiterhin muss darauf geachtet werden, dass die Konzentrationen der Isotherme oberhalb der
Bestimmungsgrenze liegen, damit mit Hilfe dieser Werte eine quantitative Aussage gemacht
werden kann. Die Abbildung 3.2.2.2a zeigt den Verlauf einer Sorptionsisotherme von N-

Phenyl-2-Naphtylamin. Mit der Einfiihrung einer linearen Trendlinie (durchgezogene Linie)
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mit dem Schnittpunkt (0;0) werden die Isothermenparameter Ky, als Anstieg der Geraden, und
dem Regressionskoeffizienten #* bestimmt. Der Freundlich-Koeffizient n einer Isotherme
wird durch die Logarithmierung der linearen Freundlich-Isotherme und durch umstellen der

Gleichung 3.2.2.2¢ bestimmt.

logg, =logK, +1/n-logc,, (3.2.2.2¢)

Liegt ein Freundlich-Koeffizient im linearen Bereich n = 0,95...1,05 vor, kann davon aus-
gegangen werden, dass eine Linearitdt der Isotherme vorliegt. Der Verteilungskoeffizient K4
wird in L/g ermittelt. Fiir die Bestimmung des auf den organischen Kohlenstoffanteil
normierten Sorptionskoeffizienten wird der K4 in L/kg umgerechnet und mit dem Anteil an

organischen Kohlenstoff f,. nach der Gleichung 3.2.2.2.1d der K,.-Wert ermittelt.

Kk =14 (3.2.2.2d)

Die Sorptionskoeffizienten K, werden fiir eine verbesserte Vergleichbarkeit des
Sorptionverhaltens eines Stoffes vorwiegend logarithmiert dargestellt, da fiir eine verbesserte
Uberschaubarkeit und das fiir die Mehrzahl an Zusammenhingen mit anderen Parametern (z.

B.: log K,y ) eine logarithmierte Form benétigt wird.

Sorptionsisothermenpunkte einzelner Konzentrationsstufen

Durchfiihrung

Die Ermittlung der Sorptionskoeffizienten durch die Bestimmung von Sorptionspunkten
basiert auf der gleichen experimentellen Verfahrensweise wie die Aufnahme von
Sorptionsisothermen. Zur Bestimmung werden nur einzelne Konzentrationsstufen verwendet.
Des Weiteren wird die Nachweis- und Bestimmungsgrenze filir die quantitative Auswertung
der Konzentrationsstufen der Sorptionsisotherme durch die externe Kalibrierung bestimmt.
Die Berechnung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze sowie des Fehlerintervalls erfolgt

nach DIN 32645.

Auswertung

Der Unterschied zur Aufnahme einer Sorptionsisotherme besteht darin, dass die
Sorptionskoeffizienten bei einzelnen Konzentrationsstufen ermittelt werden. Mit Hilfe der
Gleichung 3.2.2.2¢ kann der Sorptionskoeffizient bestimmt werden. Die Herleitung der
Gleichungen 3.2.2.2¢ und 3.2.2.2f ist im Anhang 3.2.2.2 beschrieben.
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cStoff ohne Sorbens cStoff mit Sorbens

1

cStoff ohne Sorbens

CSorbens ) ﬁc

Fiir die Ermittlung des K, ist die geldste Masse des eingesetzten Sorbens (z.B.: Fulvo- und

Huminséure) im wéBrigen Medium (csorbens) Und der organische Kohlenstoffanteil (fo.) des

Sorbens notwendig.

Weiterhin wird die Konzentration eines Stoffes in wéssriger Referenzlosung mit Sorbens

(Cstoff mit Sorbens) UNd ohne Sorbens (Csioff ohne Sorbens) 1M Gleichgewicht bestimmt.

Fiir die Bestimmung der Sorptionskoeftizienten von sehr fliichtigen und sehr polaren Stoffen

ist eine vermehrte Menge an Sorbens notwendig. Fiir die Sorptionsmatrizes Fulvo- und

Huminsaure hat das zur Folge, dass eine gesittigte Fulvo- und Huminsdurelosung vorliegt und

eine Extraktion eines Stoffes aus der ,,wissrigen Phase* ohne Verschleppung von Sorbens nur

bedingt moglich ist.

Aus diesem Grund wird die Extraktion des Stoffes aus der gasformigen Phase durchgefiihrt.

Gasphasen-Extraktion

Fliissigkeitsphasen-Extraktion
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Abb. 3.2.2.2b SPME-Extraktion-Modi.

Die Abbildung 3.2.2.2b zeigt fiir einen Stoff die verschiedenen Verteilungskoeffizienten

zwischen zwei Phasen. Wihrend bei Fliissigkeitsphasen-Extraktion der Verteilungskoeffizient

o \ ¥

W e

k3
»

eines Stoffs zwischen wéssrigen Phase und Faser (Ky) keine signifikante Bedeutung besitzt,
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miissen bei der Gasphasen-Extraktion die Verteilungskoeffizienten eines Stoffe zwischen

Faser und Gasphase (Ky,) und Gasphase und Wasser (Kj) beriicksichtigt werden.

(3.2.2.2.9)

oc

cStoff ohne Sorbens - cStoff mit Sorbens 1 th . Vf + KH . Vgas
: : +1
v

CStoff ohne Sorbens cSorbens f oc w

Die Gleichung 3.2.2.2f wurde durch den Term mit den Verteilungskoeffizienten und
dazugehorigen Volumina ergénzt. Das Volumen der Faser (Vf), das Volumen der Gasphase
(Vgas) und das Volumen der wissrigen Phase (V) miissen in die K, -Berechnung mit

einbezogen werden.

3.2.3 Weitere Methoden

In diesem Kapitel werden weitere Methoden aufgefiihrt, die im Rahmen der Arbeit zur

Charakterisierung der Modellstoffe oder Sorbensmaterialien angewendet wurden.

3.2.3.1 Bestimmung des gesamtorganischen Kohlenstoffgehalt (TOC)

Die Proben wurden mit dem RC-412 von LECO (Monchengladbach, Deutschland) von Frau
Sonntag aus dem Department Monitoring- und Erkundungstechnologien bestimmt. Bei dieser
Elementanalyse handelt es sich um eine Verbrennungsmethode, welche in 2 Verbrennungs-
phasen durchgefiihrt wird. Die erste Phase umfasst den Temperaturbereich von 200 °C — 530
°C, in der hauptsdchlich der organische Kohlenstoff (total organic carbon, TOC) verbrannt
wird. In der zweiten Phase wird der anorganische Kohlenstoff (total inorganic carbon, TIC)
im Temperaturbereich von 530 °C - 800 °C verdampft. Die Summe beider Gehalte gibt den
gesamten Kohlenstoffgehalt der Probe wieder.

3.2.3.2 Bestimmung von UV/VIS-Spektren

Die Messung des Absorptionsmaximums der untersuchten Stoffe wurde am Spectra Max Plus
384 und am Spectra Max M2 von Molecular Devices (Sunnyvale, USA) durchgefiihrt. Die
Spektrenaufnahme erfolgte mit einer Schrittweite von 1 nm im Bereich von 200 nm — 450 nm.
Die Proben wurden unter den gleichen Bedingungen, wie die Fliissigkeitchromatographie-
Proben, hergestellt und in Prazision Kiivetten aus Quarzglas Suprasil von Hellma (Miillheim,

Deutschland) mit einem Durchmesser von 1 cm iiberfiihrt.
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3.3 Weitere Messgeriite

Fir die Durchfiihrung der experimentellen Arbeiten wurden die folgenden Messgerite

verwendet:

Tabelle 3.3.1 Weitere Messgerite.

Gerit, Typ Hersteller
pH- Meter Firma Schott
Analysenwaage AG 245 Mettler/Toledo
Analysenwaage JL-200 Chyo

Ultraschallbad Transsonic TS 540 | Elma

Leitfahigkeitsmessgerdt LF 196 WTW — (Wissenschaftlich-Technische Werkstitten)

Bidestillen, 2102/2104 GFL - (Gesellschaft fiir Labortechnik)

3.4  Programme

Die im Rahmen der Doktorarbeit verwendeten Programme sind in der Tabelle 3.4.1
aufgefiihrt. Fiir die Berechnung der pK-Werte der organischen Siduren und Basen wurden die
Programme ACD/Labs 12.0 und SPARC verwendet. Der n-Octanol/Wasser-
Verteilungskoeftizient wurde fiir Stoffe ohne experimentellen Ky, mittels KOWwin ermittelt.
Mit Hilfe des Programms ChemProp vom UFZ-Department Okologische Chemie wurden
weitere stoffspezifischen Parametern bestimmt (z.B.: Abraham-Deskriptoren). STATISTICA

diente zur Durchfithrung von multiplen Regressionen und deren statistischen Beurteilungen.

Tabelle 3.4.1 Verwendete Programme.

Programm Version

Advanced Chemistry Development Version 12.01

ACD/Labs 12.0

Chemprop Version 6.3

KOWWIN (EPISUITE) Version 1.67 (Version 3.20)
SPARC Version 4.50

STATISTICA Version 10.00 bis 12.00
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Kommerzielle HPLC-Saulenmaterialien als Sensoren der

Sorption
In diesem Kapitel der Arbeit wird das Sorptionsverhalten von organischen Stoffen gegeniiber
kommerziell erhiltlichen stationdren HPLC-Phasen untersucht. Die Diol-, Amino- und
Cyanophasen sind durch ihre jeweilige funktionelle Gruppe (Hydroxyl-, Amino- und
hydrophobe Gruppen) charakterisiert und kommen als strukturelle Einheit in natiirlichen
organischen Bestandteilen vor. Die funktionellen Gruppen der HPLC-Phasen kdnnen
Wechselwirkungen eingehen, welche das Sorptionsverhalten in der Umwelt wiedergeben. Im
Rahmen der Arbeit wurde die indirekte Methode zur Bestimmung des Sorptionskoeffizienten
Ko. (OECD-Richtlinie 121) angewendet und die Kalibrierung mit Stoffen aus
unterschiedlichen Stoffklassen erweitert. Weiterhin wurden fiir die untersuchten Substanzen
die Kapazititsfaktoren der Diol- und Amin-Phase in die Kalibrierung implementiert, um die

Komplexitit des Sorptionsprozesses besser zu erfassen.

4.1.1 Erweiterung der Kalibriermethode der OECD Richtlinie 121

Im Rahmen der Erweiterung des Satzes an Kalibriersubstanzen der OECD Richtlinie 121 fiir
eine stoftklasseniibergreifende Kalibrierung wurden 22 Substanzen aus 10 Stoffklassen
eingesetzt. Der Stoffdatensatz  beinhaltet sieben Referenzsubstanzen aus dem
Kalibrierdatensatz der OECD Richtlinie 121. Die sieben Referenzsubstanzen sind Phenol,
Anilin, Atrazine, Triadimenol, Naphthalen, Pyrazophos, Phenanthren und umfassen mit 1,32
bis 4,09 einen K,-Kalibrierbereich von ca. 3 logarithmischen Einheiten. Der Kalibrier-
datensatz wurde durch Carbonséduren, aliphatische Amine, alkylierte Benzene, aromatische
Alkohole und weitere Aromaten und Pestizide erweitert.

In Abbildung 4.1.1.1 ist fiir die 22 Kalibriersubstanzen der Sorptionskoeffizient (log Koc)
gegen den Kapazititsfaktor (log kcn) der Cyanopropyl-Phase nach dem Kalibrierungs-
verfahren der OECD Richtlinie 121 aufgetragen. Die sieben Kalibriersubstanzen, welche aus
der OECD Richtlinie 121 eingesetzt werden, sind in Abbildung 4.1.1.1 als schwarze
Datenpunkte gekennzeichnet und liegen im linearen Kalibrierbereich. Die weiteren
Kalibriersubstanzen, die mit weilen Datenpunkten gekennzeichnet sind, besitzen in Teilen

der K,.-Wertebereiche eine grofle Streuung an Kapazitétsfaktoren.
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Abb. 4.1.1.1 Kalibrierung log K, gegen log kcy fiir 22 Referenzsubstanzen.

Wihrend die Kalibriersubstanzen mit vorwiegend hydrophoben Dominen in einem linearen
Bereich liegen, weisen die Amine und Carbonsduren zu kleine Kapazititsfaktoren gegeniiber
dem Sorptionskoeffizienten auf. Diese FErgebnisse bestitigten die Erkenntnisse von
Szabo et al. (1994, 1999) und der OECD 121, dass nur fiir neutrale Stoffe mit vorwiegend
hydrophoben Wechselwirkungen das Sorptionsverhaltens mit der Cyanopropyl-Phase gut
charakterisiert werden kann. Stoffe mit vorwiegend polaren und ionischen Domédnen kdnnen
mit diesem einfachen Modell in ihrem Sorptionsverhalten nur unzureichend beschrieben
werden. Die Streuung der 22 Kalibriersubstanzen fiir die Cyanopropyl-Phase liefert mit

*= 0,74 einen unzureichenden Korrelationskoeffizienten (Gleichung 4.1.1.1).

log Koo = 1,99 (& 0,26) - log ken + 2,57 (= 0,16) (4.1.1.1)

n=122, "= 0,74, ¢*Loo= 0,68, s= 0,73, F(1,20)= 58,100

Fiir eine verbesserte Beschreibung der Komplexizitit an Wechselwirkungen bei dem
Sorptionsprozess wurden fiir den Kalibrierdatensatz die Kapazititsfaktoren weitere Phasen
ermittelt. Die Kapazitdtstaktoren der Diol-Phase (kop) und der Amino-Phase (kny) wurde zu
den Kapazititsfaktoren der Cyanopropyl-Sédule addiert und als logarithmierte Summe gegen

den Sorptionskoeffzienten log K, aufgetragen.
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Abb. 4.1.1.2 Kalibrierung der 22 Referenzsubstanzen mit Berlicksichtigung
der Amin- und Diolphase.

Die Gleichung 4.1.1.2 zeigt durch die Beriicksichtigung von polaren Wechselwirkungen eine

signifikante Verbesserung der linearen Regression (+* = 0,87).

log Ko = 2,66 (£ 0,23) - log (ken + ki + ko) + 2,20 (£ 0,11) (4.1.1.2)
n=122, "= 0,87, ¢*Loo= 0,84, s= 0,52, F(1,20)= 133,28
log Koe = 3,35 (£ 0,17) - log (ken + 4k + kon) + 1,74 (£ 0,08)  (4.1.1.3)

n=22, "= 0,95, ¢*Loo= 0,93, s= 0,33, F(1,20)= 369,62

Durch eine empirische Annahme, dass der Kapazititsfaktor kny vierfach in die Summe
eingeht, wurde nochmals eine Erhohung des Regressionskoeffizienten fiir die lineare
Kalibrierung mit den 22 Kalibriersubstanzen (+* = 0,95, Gleichung 4.1.1.3) erreicht. Mit
verbesserten Modellen (Gleichung 4.1.1.1 bis 4.1.1.3) verkleinert sich der Unterschied
zwischen dem Trend der Regression von experimentellen und berechneten Werten () und
den absoluten Werten einer Regression (¢%). Der geringe Unterschied zwischen 7% und ¢ ist

ein Merkmal fiir ein valides Modell.
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Die Abbildung 4.1.1.2 zeigt fiir die 22 Kalibriersubstanzen im log K,.-Bereich von -0,21 bis
5,30 einen linearen Verlauf. Die Propansédure, welche mit einem Stern in Abbildung 4.1.1.2
gekennzeichnet ist, besitzt als einziger Stoff einen Datenwert, der mit zirka 0,5 log-Einheiten
weiter entfernt von der linearen Regressionsgeraden liegt. Die empirische Annahme der
Kapazititsfaktorensumme der Gleichung 4.1.1.5 zeigt durch die Beriicksichtigung von
Wechselwirkungen von polaren Stoffen mit polaren Phasen, dass die Beschreibung der
Komplexitit des Sorptionsprozesses durch weitere Stoftklassen unter OECD-Bedingungen
verbessert wird.

Die Beriicksichtigung polarer Wechselwirkungen durch die Amino- und Diol-Phasen
ermOglicht eine Kalibrierung zusétzlicher polarer Stoffe. Dieser erweiterte Kalibrierdatensatz
lasst somit die K,.-Bestimmung von polaren Stoffen mit unterschiedlichen funktionellen
Klassen (z.B.: Amine, Alkohole, organische Sduren) zu. Der Vorteil der summarischen
Kapazititsfaktoren-Methode ist, dass mit diesem Verfahren die Anzahl an bestimmendbaren
Substanzklassen deutlich erh6ht werden und der Kalibrierdatensatz erweitert werden konnte.
Fiir die Untersuchung von umweltrelevanten Stoffklassen ist zu priifen, ob sich diese Stoffe
im erweiterten Kalibrierdatensatz befinden oder eine Anpassung der Kalibrierung
durchgefiihrt werden muss.

Durch die Erweiterung der Kalibrierung miissen fiir alle Substanzen die Kapazititsfaktoren
der drei stationdren Phasen ermittelt werden. Dies bedeutet einen groBeren finanziellen und
zeitlichen Aufwand fiir die K,.-Bestimmung. Ein weiterer Nachteil des Verfahrens ist es, dass
fiir die Stoffe, die in die Kalibrierung aufgenommen werden sollen, valide Referenzwerte des
Sorptionskoeffizienten vorliegen miissen. In der Gesamtheit der Methodenbetrachtung liefert
das Verfahren verléssliche experimentelle Daten und ist gegeniiber der Batchmethode fiir eine
Vielzahl an Stoffe weniger zeitaufwendig. Uber die Anwendung des Verfahrens entscheidet

demnach der wirtschaftliche Aspekt.

4.1.2 Zusammenfassung

Der Vorteil dieser Bestimmungsmethode ist, dass der Sorptionskoeffizient K, unter
umweltrelevanten Versuchsbedingungen ermittelt wurde und weitere Parameter wie zum
Beispiel die pH-Wert-Abhingigkeit untersucht werden kann. Aufgrund einer kommerziell
erhiltlichen stationdre Phase ist eine hohe Reproduzierbarkeit des Verfahrens gegeben. Ein
grofler Nachteil der Bestimmungsmethode ist die einfache Struktur der Sorbensmatrizes,

welche die Komplexitit der Umwelt- bzw. Bodenmatrix nur unzureichend abbilden. Auch die
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intramolekularen Wechselwirkungen zwischen Stoff und Sorbens werden in diesem Ansatz
nicht beriicksichtigt. Die Anwendung des Verfahrens ist fiir hydrophobe Stoffe (log Ko < 5)
begrenzt, da ein Analysenlauf des Stoffes maximal 10 Stunden dauert. In der Summe ist die
Bestimmung der Kapazititsfaktoren mit den drei wunterschiedlichen HPLC-Siulen
zeitaufwendiger, als wenn nur ein Sorbensmaterial eingesetzt wird. Aus diesem Grund wurde
fiir die weiteren Versuchsreihen ein Sorbens gesucht, welches die natiirlichen Sorptions-

prozesse besser reprasentiert.
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4.2 Batchversuche

Fir die Bestimmung des Sorptionskoeffizienten K,. werden Batchversuche durchgefiihrt,
welche auf der Grundlage eines verifizierten Analysenverfahrens beruhen. Fiir die Ermittlung
der Sorptionsisothermen werden verschiedene Versuchsparameter fiir unterschiedliche Stoffe

ermittelt und mit der Literatur verglichen.

4.2.1 Versuchsparameter zur Bestimmung des Sorptionskoeffizienten

Die Bestimmung der Sorptionskoeffizienten beruht auf der Erstellung von Sorptions-
isothermen. Fiir die Aufnahme der Sorptionsisothermen miissen stoffspezifische
Versuchsparameter bestimmt werden. Die Grundlage der Versuchsparameter bilden die

Sorbensmenge, die Abreicherung durch die SPME-Faser und die Sorptionskinetik.

4.2.1.1 Sorbensmenge fiir die Sorptionsversuche

Wie bereits im Kapitel 3.2.2.1 beschrieben, ist eine definierte Menge an Sorbens fiir die
Sorptionsversuche von grundlegender Bedeutung. Fiir die Durchfithrung der Sorptions-
versuche wurden in Abhédngigkeit vom Sorptionsvermdgen eines Stoffes, die Sorbensmenge

im Bereich von 50 mg bis 10000 mg eingesetzt. In Abbildung 4.2.1.1a wird fiir

Abb. 4.2.1.1a Verschiedene Mengen an Aldrich-Huminséure fiir Phenanthren.

Menge an Aldrich-Huminsdure in mg/L

0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0

Konzentration von Phenanthren in %

Phenanthren die Konzentration in der wissrigen Phase gegeniiber verschiedener Mengen an

Aldrich-Huminsédure dargestellt. Es wird ersichtlich, dass die Konzentration von Phenanthren
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in der wissrigen Phase mit steigender Sorbensmenge abnimmt. Wihrend mit einer
Sorbensmenge von 5 mg noch 88 % des Phenanthrens in Losung vorliegt, sind bei einer
Sorbensmenge von 500 mg Aldrich-Huminsdure noch 25 % des polyaromatischen
Kohlenwasserstoffs in der wissrigen Phase vorhanden. Fiir die Durchfithrung weiterer
Sorptionsversuche mit Phenanthren und der Aldrich-Huminséure wurde eine Sorbensmenge
von 100 mg verwendet. Mit 100 mg Aldrich Huminséure wurde eine Sorptionsrate von 51 %
erreicht, die fiir die BatchgefdBBe mit Sorbens ein ausreichendes Signal der Konzentration in
der wissrigen Phase bedeuten. Weiterhin ermdglicht ein signifikanter Unterschied zwischen
der Konzentration von Phenanthren in der wéssrigen Phase ohne Sorbens und mit Sorbens die

Erstellung einer Sorptionsisotherme mit geringer Unsicherheit der Messwerte. In Tabelle

4.2.1.1a sind fiir ausgewdhlte organische Stoffe die ermittelten Mengen an Aldrich-

Huminsaure, der SPME-Fasertyp, die Sorptionsraten und der log K, aufgefiihrt.

Tab. 4.2.1.1a Verschiedene Mengen an Aldrich-Huminséure.

Stoff Sorbensmenge in mg' | Fasertyp | Sorptionsrate | log Koy’
Heptan-2-on 20.000...50.000 PDMS 7 um | 10 % - 27 % 1,73
2-Nitrotoluol 50.000 PDMS 7 um | 52 % -75 % 2,36
Terbuthylazin® 1500 PDMS 7 um | 44 % -65 % 2,69
n-Octanol 20.000 PDMS 7 um | 71 % - 86 % 2,81
Tetrachlorethen 20.000 PDMS 7 pm | 45 % - 69 % 2,97
1-Brompentan 10.000-20.000 PDMS 7 um | 30 % - 65 % 3,14
2,6-Dichlortoluol 20.000...50.000 PDMS 7 um | 85%-92 % 3,83
Diphenylether 5.000 PDMS 7 um | 79 % - 87 % 4,05
Fluoren 200...500 PDMS 7 um | 41 % — 81 % 4,02
Phenanthren 100 PDMS 7 pm | 50 % — 55 % 4,35
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol4 10 PDMS 7 um | 25 % -40 % 4,57

1 2 3 4
Sorbensmenge bezogen auf einen Liter Wasser. KOWWIN v1.67 = Rakete (2010) = Weber (2009)

Aus Tabelle 4.2.1.1a wird ersichtlich, dass fiir die Stoffe mit zunehmenden log K, eine
geringere Sorbensmenge fiir die Sorptionsversuche notwendig ist. In der Regel werden die
Sorptionskoeffizienten mit Sorptionsraten zwischen 20 % und 80 % eines Stoffes ermittelt.
Sorptionsversuche mit weiteren Sorbentien werden in Anlehnung an die beschriebenen

Sorptionsversuche durchgefiihrt.
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4.2.1.2 Abreicherung und Extraktionszeit der SPME-Faser

In den Batchversuchen mit der Festphasenmikroextraktion (SPME) wird die SPME-Faser als
Extraktionsmedium eingesetzt. Um eine ausreichende Menge eines organischen Stoffs mit
einem GC/MS-System zu detektieren, miissen abhédngig von den organischen Substanzen
unterschiedliche Fasermaterialien eingesetzt werden. Die verwendeten SPME-Fasern wurden
stoffklassenspezifisch nach der Supelco-Anwendungstabelle ausgewdhlt. In der Tabelle
3.2.2.1 im Kapitel Material und Methoden sind die SPME-Fasern mit einer Beschreibung
aufgefiihrt. Zur Durchfiihrung von den Sorptionsversuchen wurden vorwiegend die PDMS-
Fasern verwendet. Fiir die Batchversuche gilt die Bedingung, dass das Gleichgewicht eines
Stoffes zwischen wissriger Phase und Sorbensphase nicht gestort werden soll. Demnach darf
die SPME-Faser nur einen bestimmten Anteil der Sorptivkonzentration aus der wéssrigen
Phase entfernen. Dieser Anteil der Abreicherung (D) sollte 5 Prozent der Konzentration der
wissrigen Phase nicht iibersteigen [Vaes et al. (1997)]. Die Menge eines Stoffes, welche
durch die SPME-Faser aus der wissrigen Losung extrahiert wird, hangt unter anderem von

der Polaritét der Substanz, des SPME-Fasertyps und der Extraktionszeit ab.
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=
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Abb. 4.2.1.2a Abreicherung von Phenanthren durch 30 um PDMS-Faser.

In Abbildung 4.2.1.2a ist die Abreicherung von Phenanthren aus der wissrigen Phase in
Abhingigkeit von der Extraktionszeit dargestellt. Aus Abbildung 4.2.1.2a wird ersichtlich,
dass mit zunehmender Extraktionszeit sich die Abreicherung erhoht und nach 30 Minuten
Extraktionszeit die Grenze der Abreicherung von 5 Prozent mit der 30 um PDMS-Faser

tiberschritten wird. Damit die Abreicherung die 5 % Prozent nicht iiberschreitet, wurde in
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meinen Sorptionsversuchen eine Extraktionszeit von maximal 10 Minuten und eine PDMS-

Faser mit einer Schichtdicke von 7 pum verwendet. Es ist davon auszugehen, dass die

hydrophoben aromatischen Kohlenwasserstoffe die hochste Affinitdt zur Sorption an der

PDMS-Faser unter den ausgewdhlten Stoffen besitzen. In Tabelle 4.2.1.2a sind aus

verschiedenen Arbeiten ausgewihlte hydrophobe organische Stoffe mit den Extraktionszeiten

zwischen 5 min und 30 min und einer Abreicherung kleiner 5 Prozent aufgefiihrt.

Tab. 4.2.1.2a Extraktionszeiten und Abreicherung von hydrophoben organischen Stoffen.

Stoff Extraktionszeit | Fasertyp Abreichung in % |log Koy,
n-Butylbenzol® 5 min PDMS 100 pm 0,6 —0,8 4,01
n-Pentylbenzol> |5 min PDMS 100 pm 0,7—12 4,50
Phenanthren 10 min PDMS 7 um /30 um |0,9 - 3,2 4,53
Pyren’ 10 min PDMS 7 um 2,8-3,4 4,93
Brombenzol? 30 min PDMS 100 um 1,4-28 2,88
n-Nonan’ 30 min PDMS 100 pm 0,5—-0,8 4,37

"KOWWIN v1.67; > Diplomarbeit Vogler (2008);* Diplomarbeit Weber (2009)

Die unpolaren organischen Stoffe sorbieren stirker an der Faser als polarere Stoffe. Aus

diesem Grund konnen die ermittelten Extraktionszeiten der hydrophoben Stoffes auf weniger

hydrophobe Stoffe {ibernommen werden.
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4.2.1.3 Sorptionskinetik

Wie bereits im Kapitel 3.2.2 und in der Anlage A3.2.2 beschrieben, dient die Bestimmung der
Sorptionskinetik als Grundlage fiir die Aufnahme von Sorptionsisothermen. Im Rahmen
meiner Dissertation und der betreuten Diplomanden wurde der Sorptionskoeffizient fiir 20
organische Stoffe ermittelt. In Tabelle 4.2.1.3a sind die Gleichgewichtszeiten von 9
ausgewdhlten Stoffen fiir verschiedene Matrizes mit einem K,y-Bereich von 2,73 bis 5,16

aufgefiihrt.

Tab. 4.2.1.3a Gleichgewichtszeiten ausgewéhlter organischen Stoffe.

Stoff Sorbens Gleichgewichtszeit | Sorbensmenge | log Ko
Phenanthren ALHS 6 h 200 mg 4,53
Toluol ALHS 5pt 20000 mg M | 2,73
n-Pentylbenzol ALHS 5ht 250 mg M* 4,90
Anthracen ALHS 16 h 1% 30 mg™” 4,45
Anthracen Eliott-Fulvosdure <0,5h (21 200 mg (2] 4,45
1-Methylnaphthalen Eliott-Boden 8 h ! 80 mg ! 3,87
2-n-Hexylpyridin ALHS 7h b 120 mg PV 3,81
Bisphenol A, ALHS 9h b 1000 mg B | 3,32
Fluoranthen ALHS 2h D 30 mg B 5,16
Diphenylsulfid ALHS 6h 200 mg B 4,45

[1] Diplomarbeit Susann (2008); [2] Diplomarbeit Weber (2009); [3] Diplomarbeit Machulik (2009) [4] Diplomarbeit Rakete (2010)
* Die Sorbensmenge sind auf das geloste Sorbens pro Liter bezogen.
ALHS.... Aldrich-Huminséure;

Die ermittelte Gleichgewichtszeit aus der Tabelle 4.2.1.3a ist sehr unterschiedlich und hingt
von der Sorbensmatrix und vom untersuchten Stoff ab. Fiir die Sorbentien Aldrich-
Huminsédure, Eliott-Fulvosduren und Eliott-Boden liegt die Gleichgewichtszeit zwischen 0,5 h
und 16 h. Die Sorbensmenge fiir die Versuche der Sorptionskinetik lag zwischen 30 mg und
20000 mg. Die Versuche zur Bestimmung der Sorptionsisothermen wurden mit einer
Gleichgewichtszeit von 24 h durchgefiihrt. Die lingere Gleichgewichtszeit soll fiir alle Stoffe

ein Gleichgewicht garantieren.
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4.2.2 Vergleich der K,-Werte unterschiedlicher Sorbensmatrizes

Fir die Untersuchung des Sorptionsverhaltens organischer Stoffe an Huminsduren,
Fulvosduren und Bdden wurden fiir ausgewidhlte Komponenten die Sorptionskoeffizienten

ermittelt und miteinander verglichen. In Tabelle 4.2.2.1 sind die Sorptionskoeffizienten von

Phenanthren aufgefiihrt, welche mit verschiedenen Sorbentien bestimmt wurden.

Tab. 4.2.2.1 Sorptionskoeftizienten flir Phenanthren.

Sorptionsmatrix log K, fiir Phenanthren
Peat-Huminséure 4,35 (+£0,07)
Peat-Fulvoséaure 3,84 (+0,39)
Peat 4,13 (+0,03)"
Elliott-Fulvosaure 3,47 (£0,15)
Elliott-Huminséure 4,61 (£0,10)
Aldrich-Huminséure 4,59 (£0,25)
Aldrich-Huminsaure (Gasphase) 4,64 (£0,35)
River-Huminsdure 3,53 (+0,39)
River-Fulvosiure 3,51 (£0,17)
Literatur 4,34 (+0,22)

1 Diplomarbeit Stefan Rakete (2010);

Aus Tabelle 4.2.2.1 wird fiir die log K.-Werte der verschiedenen Sorptionsmatrizes
ersichtlich, dass die Sorptionskoeffizienten von Phenanthren mit Huminsiuren aus Boden und
Boden einen dhnlichen log K,.-Wertebereich besitzen. Fiir Fulvosduren und die River-
Huminsdure wurden signifikant kleinere Sorptionskoeffizienten ermittelt, was auf eine
geringere Sorptionskapazitit zuriickzufiihren ist. Die geringere Sorptionskapazitdt ist durch

kleinere Struktureinheiten mit einem hoheren Anteil an polaren Gruppen zu erkliren.

Tab. 4.2.2.2 Sorptionskoeffizienten verschiedener Sorptionsmatrizes.

AL-HS Peat-HS Peat-FS Peat /Boden
Stoff
log Koc
Anthracen 4,76 (+0,05)" | 4,30 (+0,05)" | 3,57 (+0,05)" | 4,77 (+0,03)
Fluoranthen 5,69 (£0,18) | 4,88 (£0,05)" | 4,41 (£0,05)" | 5,36 (+0,03)
Pyren 5,26 (£0,02)" | 5,11 (£0,02)" | 4,29 (£0,05)" | 5,17 (+0,04)

AL-HS...Aldrich-Huminséure; Peat-HS... Peat-Huminséure; Peat-FS... Peat-Fulvosidure
! Diplomarbeit Weber(2009); “Masterarbeit Machulik(2010).
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Fiir eine vereinfachte Charakterisierung des Sorptionsprozesses sind die Huminsduren
aufgrund dhnlicher Sorptionskoeffizienten als Modellsorbensmatrix gut geeignet. Die Tabelle
4.2.2.2 bestitigt die Annahme aus Tabelle 4.2.2.1, dass die Huminsduren die

Sorptionseigenschaft der Boden besser wiederspiegelt als andere Matrizes.

4.2.3 Vergleich der K,-Werte mit Literaturwerten der Aldrich-Humin-

saure

Auch die Aldrich-Huminsdure als Huminsédure, die nicht aus den gleichen Béden extrahiert
wurde, zeigt in Tabelle 4.2.3.1 erstaunlich gute Ubereinstimmung mit Sorptionskoeffizienten

aus eigenen Versuchen mit Boden oder Literaturwerten.

Tab. 4.2.3.1 Vergleich der Sorptionskoeffizienten zwischen Aldrich-Huminséure und

Literatur.
N Stoff Aldrich-Huminsaure Literatur'
I. to
log Koc

1 Toluol 2,11 (+0,27)° 1,92 (+0,66)
2 Tetrachlorethen 2,24 (+0,19) 2,38 (x0,41)
3 Ethylbenzol 2,00 (+0,08)° 2,18 (£0,13)
4 n-Propylbenzol 2,60 (+0,09)° 2,87

5 n-Butylbenzol 3,38 (£0,11)° 3,39 (£0,01)
6 1,2,4,5-Tetrachlorbenzen 4,08 (ﬂ:O,OS)2 3,93

7 Phenanthren 4,59 (£0,25) 4,34 (£0,22)
8 Anthracen 4,76 (+0,05) 4,31 (+£0,18)
9 Fluoranthen 5,69 (+0,18) 4,79 (£0,15)
10 Pyren 5,26 (+0,02) 4,84 (+0,06)

! gemittelte log K,-Literaturwerte aus Batchversuchen mit Boden und Sedimenten als Sorbens; > Diplomarbeit Maud Weber (2009)
3 Diplomarbeit Susann Vogler (2008)

Aufgrund der hohen Ubereinstimmungen zwischen den Sorptionsergebnissen der Aldrich-
Huminsédure und den Literaturwerten in der Tabelle 4.2.2.3 wurde die Aldrich-Huminsdure als

Sorptionsmatrix fiir die Batchversuche bevorzugt verwendet.
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4.3 Sorptionsversuche von HPLC-Saulen mit immobilisierten

Huminstoff

In dieser Arbeit wurde eine Sdulenmethode mit einer immobilisierten Huminstoff-Matrix als
stationdre Phase zur Bestimmung des Sorptionskoeffizienten K,. verwendet. Dieses Verfahren
wurde in zahlreichen Studien zur Abschdtzung des Sorptionsverhaltens fiir verschiedene
Stoffe eingesetzt [Jonassen (2003); Kollist-Siigur et al. (2001); Szabo et al. (1994, 1999)]. Fiir
die Herstellung der immobilisierten HPLC-Sdule wurde aufgrund der mehrstufigen
organischen Synthese die meiste Zeit bendtigt. In den Batchversuchen zeigte die Aldrich-
Huminséure anhand der log K,.-Werte ein Sorptionsverhalten, welches denen von natiirlichen
Boden am besten abbildet. In den nachstehenden Sorptionsversuchen wurde die Aldrich-
Huminsdure auf ein Silikagel aufgebracht und dieses Sorbens fiir die Sorptionsversuche
eingesetzt. Die Verifizierung der Sdulenmethode mit der Aldrich-Huminsdure bildet die
Grundlage fiir dieses Analysenverfahren und ermoglicht valide K, -Werte. Der
Sorptionskoeffizient K,. wurde fiir einen Datensatz von 105 Stoffen ermittelt und mit dem
Ko.-UFZ-Modell verglichen. Weiterhin wurde mit dem Datensatz eine Abraham-Gleichung
mit den Abraham-Deskriptoren aufgestellt und mit weiteren Abraham-Modellen aus der
Literatur verglichen. Fiir weitere 30 umweltrelevante Stoffe wurde ein K,.-Wert ermittelt, da
fiir diese Substanzen noch keine bzw. bedingt aussagekriftige Sorptionskoeffizienten

vorliegen.

4.3.1 Verifizierung der K,-Werte von der Aldrich-Huminsiure Siulen-

methode

Um valide K..-Werte in dieser Arbeit zu erhalten, wird ein verifiziertes Analysenverfahren
verwendet. Filir die Verifizierung der Methode wurden verschiedene Sdulen- und

Versuchsparameter ermittelt, beurteilt und mit Literaturdaten verglichen.

4.3.1.1 Stabilititspriifung anhand der theoretischen Bodenzahl, des
Sidulendrucks und eines Kontrollstoffes

Zur Uberpriifung der Stabilitit der eingesetzten Huminsiure-Siule wurden die theoretische

Bodenzahl N, der Séulendruck und der Kapazititsfaktor von Chlorbenzol als Kontrollstoff

tiber einen bestimmten Analysenzeitraum ermittelt.
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Theoretische Bodenzahl N

Fiir die Uberpriifung der Leistungsfihigkeit der Trennung der Aldrich Huminsiure Siule
wurden an unterschiedlichen Analysentagen die theoretische Bodenzahl N fiir den Stoff
Chlorbenzol und Acetophenon ermittelt. Die Bodenzahl in der Chromatographie ist eine

Malfzahl, die die Leistungstahigkeit der Trennung wiedergibt [Kolb (2006)].

2
@,
N=417. 2/ (4.3.1.1)

L 41,25
ap,

Die Bodenzahl N lésst sich mit der Momentenmethode nach der Gleichung 4.3.1.1 aus der
Retentionszeit #z einer Substanz, der Basisbreite des dazugehorigen Peaks wy;, auf einer
zehntel Peakhohe und den Peakabschnitten ao; und bo; auf der Peakhdéhe von 10 %
bestimmen [Foley et al. (1983)].
Peakhéhe In Abbildung 4.3.1.1a ist ein Peak einer
“ retardierenden Substanz zu sehen. In der
Hoéhe von 10 % des Peaks wird die Peak-
breite w durch eine Senkrechte im Peak-
maximum in die Teilstiicke ajp; und by;
geteilt. Mit Hilfe einer grafischen
Auswertung der Parameter a, » und w wird

die Bodenzahl ermittelt [Foley et al. (1983)].

10% Peakhdhe

Abb. 4.3.1.1a Bestimmung der Bodenzahl [Kolb (2006)].

Die Uberpriifung der theoretischen Bodenzahl wurde anhand einer mehrfachen Messung von
Chlorbenzol und Acetophenon an einem Analysentag durchgefiihrt. Die Mehrfach-
bestimmung der theoretischen Bodenzahl an einem Analysentag unterliegt einer
Messunsicherheit, welche als Standardabweichung in Form eines Balkens in der Abbildung

4.3.1.1b gekennzeichnet ist.
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Die theoretische Bodenzahl N=7975 wurde in den ersten Analysentagen bei der
Inbetriecbnahme des Analysensystems ermittelt und dient in Abbildung 4.3.1.1b als
Vergleichsgrofe.

12000
® N (Aldrich Huminsiure Séule)

10000

[

9021% | g535 ™9099 l 8425
| 17957 [ .

8000

6000

4000 3274

2000

Theoretische Bodenzahl N

0 5 10 15 20 29 30 35
Analysentage der Aldrich Huminsiule

Abb. 4.3.1.1b Theoretische Bodenzahl einer Aldrich-Huminsédure Saule.

Weiterhin wird aus Abbildung 4.3.1.1b ersichtlich, dass die ermittelten theoretischen
Bodenzahlen bis zum 30. Analysentag im Bereich der Bezugsbodenzahl N=7975 liegen und
somit die Trennleistung der Sdule erhalten blieb. Erst nach 35 Analysentagen wurde eine
verminderte theoretische Bodenzahl und demnach eine Abnahme der Stabilitét der stationdren

Phase ermittelt.
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HPLC-Sdulendruck

Ein weiteres Kriterium zur Beurteilung der Stabilitit einer HPLC-Séule ist der Sdaulendruck

wihrend des Analysenzeitraums. Tritt wihrend der Analyse eine Erhohung des Séulendrucks

80

70 - m HPLC-S4ulendruck

60

50
40
30

20 ~

HPLC-Siulendruck in bar

10 -

0 5 10 15 20 23 30 33
Analysentage der Aldrich Huminsiule

Abb. 4.3.1.1c Sdulendruck in Abhédngigkeit vom Analysenzeitraum.

auf, kann man diese auf das Verstopfen der HPLC-Séule zuriickfiihren. Die mobile Phase
besitzt einen erhohten Widerstand zum passieren der stationdren Phase. Die Senkung des
Sdulendrucks kann unter anderem auf dem Sdulenbluten beruhen, welches mit dem Verlust
der Funktionalitdt der stationdren Phase einhergeht. Unterschiedliche Driicke einer HPLC-
Sdule treten bei einem Wechsel der mobilen Phase auf. Fiir die nachstehende Betrachtung
wurde an verschiedenen Analysentagen der Mittelwert des Saulendrucks am Analysenbeginn
und am Analysenende einer Messreihe bestimmt. Als Vergleichsgro3e in Abbildung 4.3.1.1¢
wurde ein Sdulendruck von 60 bar bei der Inbetriebnahme des Analysensystems ermittelt. Aus
Abbildung 4.3.1.1c wird weiterhin ersichtlich, dass innerhalb des Analysenzeitraums von 30
Analysentagen der Sdulendruck nicht signifikant von 60 + 5 bar abweicht und demnach die

HPLC-Séule fiir Bestimmung von Kapazititsfaktoren geeignet ist.

80



Ergebnisse und Diskussion Kapitel 4

Kontrollsubstanz

Fiir die Uberpriifung der ermittelnden Kapazititsfaktoren der Stoffe wurde der
Kapazitatsfaktor von Chlorbenzol stichprobenartig fiir ausgewihlte Messreihen bestimmt und
der dazu gehorige Sorptionskoeffizient ermittelt. Die Abbildung 4.3.1.1d zeigt, dass

Chlorbenzol fiir eine Analysenzeit von mindestens 15 Analysentagen einen Sorptions-

2,50
= log Koc von Chlorbenzol

2,40

3

log Koc

2,30
2,20
2,10

200 ——+—+—+—+++++++ ¢+ Ly
0 5 10 15 20

Analysentage der Aldrich Huminséule

Abb. 4.3.1.1d log K, von Chlorbenzol in Abhingigkeit vom Analysenzeitraum.

koeffizienten von log K.= 2,20 + 0,10 besitzt. Diese analysentagabhidngigen K,.-Werte
besitzen demnach keinen signifikanten Unterschied und beweisen die Reproduzierbarkeit und

Stabilitdt des HPLC-Sédulensystems bei der Ermittlung der Sorptionskoeffizienten.

4.3.1.2 Totzeit und Porositat

Bei der Betrachtung der Totzeit muss man zwischen der ,,wahren“ Totzeit und der
experimentellen Totzeit unterscheiden. Die ,,wahre* Totzeit ist die Zeit, die eine Substanz
benoétigt, um das gesamte HPLC-System ohne jede Wechselwirkung (z.B.: Porendiffusion) zu
durchlaufen. Dies trifft nur auf die mobile Phase zu, da das Porensystem mit mobiler Phase
gefiillt ist und eine Bewegung nur durch die Brown‘sche Bewegung erfolgt. Die Bewegung
der mobilen Phase ist im Detektor nicht erkennbar. Als weitere Methode zur Bestimmung der
experimentellen Totzeit wird eine Substanz eingesetzt, die keine chemischen

Wechselwirkungen mit der stationdren Phase aufweist. Die Verweilzeit der Substanz in der
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Saule ist ldnger, da mit dem Konzentrationsgradient folgend die Substanz in die Poren
hineinwandern muss. Fiir die Bestimmung der Totzeit in diesen Séulenversuchen wurde die
Anderung der mobilen Phase von Puffer auf Wasser als Grundlage verwendet. Bei der
Injektion von Wasser in das HPLC-System wird ein Injektionspeak im Chromatogramm
sichtbar, welcher zur Bestimmung der Totzeit verwendet wird. Die ermittelte Totzeit wird
durch die Bestimmung der experimentellen Pordsitit des HPLC-Systems anhand von

Literaturdaten verifiziert.

Tab. 4.3.1.2a Totzeit und Porositit.

HPLC-S&ulentyp exp. Porositit ¢ Standardabweichung Totzeit in min

AlHu 0,77 0,01 (n=20) 1,55...1,65

EsHu 0,75 0,01 (n=8) 1,55...1,60

PeFu 0,75 0,02 (n=8) 1,49...1,60

BM 0,76 0,002 (n=8) 1,58...1,59

Diol 0,74 0,01 (n=9) 2,99...3,12

CN 0,76 0,02 (n=9) 3,11...3,27

Amino 0,77 0,02 (n=0) 3,13...3,27

Literatur 0,7...0,85 ! - -
AlHu..Aldrich-Huminsdure immobilisiert;  BM...Basismatrix PeFu...Torf Fulvosdure immobilisiert

EsHu...Eliott Soil Huminséure ) )
) o Diol...Dihydroxylpropyl-Sdule ~ CN...Cyanopropyl-Séule
immobilisiert

Amino... Aminopropyl-Séule;
In der Tabelle 4.3.1.2a sind die verwendeten HPLC-Phasen mit den experimentell ermittelten
Porosititen aufgefiihrt. Aus der Tabelle 4.3.1.2a wird ersichtlich, dass die ermittelte Pordsitit
(¢) fiir die verwendeten HPLC-Phasen im Bereich zwischen 0,74 und 0,77 liegen. Diese
ermittelten Porositidten zeigten im Vergleich mit Literaturdaten [Macherey-Nagel] fiir
kommerzielle Silikagel-Phasen, dass die Ergebnisse im Bereich einer plausiblen Pordsitét

0,7<¢<0,85 liegen. Das Verfahren zur Bestimmung der Totzeit wurde anhand von

Literaturdaten verifiziert und ist als geeignet zu betrachten. Liefert die ermittelte Pordsitét
Werte kleiner 0,5 so handelt es sich entweder um ein nicht pordses Material, oder die
Komponente ist zu grof3 fiir die Poren und wird deshalb schneller durch das HPLC-System
transportiert. Fiir Komponenten mit der Porositdt groBer 1 wandert der fragliche Stoff nicht
mit der Geschwindigkeit der mobilen Phase, sondern wurde effektiv von der stationéren Phase
etwas festgehalten und verspitet eluiert. Die Testsubstanzen, die eine Por6sitit von kleiner 0,5

und groBer 1 liefern, sind fiir die Bestimmung der Totzeit nicht geeignet. [Kolb (2006)]
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4.3.1.3 Organischer Kohlenstoffanteil f,. und weitere Saulenparameter

Neben der Totzeit des HPLC-Systems ist der Anteil des organischen Kohlenstoffs einer
Sorbensmatrix fiir die Ermittlung des Sorptionskoeffizienten von besonderer Bedeutung. Bei
Sorbentien mit Kohlenstoffgehalten f,. > 0,001 g/g wird die Sorption eines Stoffes an
organischen Bestandteilen eines Bodens als relevanter Sorptionsprozess betrachtet

[Matthess et al. (1994)].

0,06
0,05 +
0,04
s 0,03 |
) i
£
8 0,02 +
0,01 -+ .
0,00 + ; . : : .
OH- und CN- NH2-Saule EsHu PeFu AlHu
Siaule

Huminstoff fiir gepackte HPLC-Séule

Abb. 4.3.1.3 Organischer Kohlenstoffanteil verschiedener Sorbentien.

Die kommerziellen HPLC-Sdulen (EC-250/4.6-Nucleosil-100-5) von Macherey-Nagel
besitzen laut Katalog einen Kohlenstoffanteil von 3,5 % bis 5 %. Aus Abbildung 4.3.1.3 wird
ersichtlich, dass fiir die Amino-Séule ein Kohlenstoffanteil von 0,035 g/g und fiir die Diol-
und Cyano-Siule ein Kohlenstoffanteil von 0,05 g/g ermittelt wurde. Die Bedingung fo. >
0,001 g/g ist fiir die kommerziellen HPLC-Phasen erfiillt. Der organische Kohlenstoffanteil
der hergestellten Huminstoff-gebundenen HPLC-Saulen ist bis zu fiinfmal kleiner als der
organische Kohlenstoffanteil der kommerziellen HPLC-Séulen. Die gepackten Huminstoff-
Sorbentien AlHu, EsHu und PeFu besitzen fo.—Werte von 0,0087 g/g bis 0,0215 g/g, welche
die Bedingung des organischen Kohlenstoffanteils auch erfiillen. Somit kann davon
ausgegangen werden, dass die Wechselwirkungen zwischen dem organischen Stoff und dem
organischen Anteil aller HPLC-Sorbentien in diesen Sorptionsversuchen als die dominanten

Wechselwirkungen angesehen werden. Die in Abbildung 4.3.1.3 dargestellten organischen
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Kohlenstoffanteile der selbsthergestellten Huminstoff-gebundenen HPLC-Saulen basieren auf
Mehrfachbestimmungen und sind mit Fehlerindikatoren versehen. Die Fehlerindikatoren
beruhen auf den Standardabweichungen der TOC-Bestimmungen der unterschiedlichen
Sorbentien. Die 0,9 % bis 5 % TOC der verwendeten Sorbentien liegen im Bereich des

organischen Kohlenstoffanteils von natiirlichen Béden (TOC: 0,2 %...10 % [Delsite (2001)]).

4.3.1.4 Leitfahigkeiten des wissrigen Puffersystems

Ein Parameter zur Betrachtung der Sorptionsversuche unter umweltrelevanten Bedingungen
ist die spezifische elektrische Leitfdhigkeit in mS/cm, welche die Gesamtheit der in einer
Probe gelosten lonen definiert und somit einen Hinweis auf den Mineralisationsgrad des
Wassers gibt. Die HPLC-Sdulenversuche wurden hauptsichlich bei pH 7 durchgefiihrt. Dafiir
wurde ein Gemisch von Dinatriumhydrogenphospat und Kaliumdihydrogenphosphat
verwendet. Fiir die Durchfiihrung der Versuche unter umweltrelevanten Bedingungen wurden

die Leitfahigkeit der Pufferkonzentrationen von 2 mM, 6 mM, 20 mM und 100mM ermittelt.

Tab. 4.3.1.4a Leitfahigkeit verschiedener Pufferkonzentrationen und die Kapazitétstaktoren
fiir Chlorbenzol und Diuron.

Konzentration an Leitfdhigkeit Tin °C K Chiorbenzol k Diuron
Na,HPO, / KH,PO4 in mS/cm (Stdabw.) (Stdabw.)
2 mM 0,77 22,2 0,66 (0,01) 1,99 (0,10)
6 mM 1,18 23,1 0,72 (0,02) 1,98 (0,01)
20 mM 2,89 22,6 0,71 (0,06) 1,92 (0,02)
100 mM 13,28 23,4 0,69 (0,01) 1,99 (0,01)

Aus Tabelle 4.3.1.4a wird ersichtlich, dass mit steigenden Pufferkonzentrationen die
elektrische Leitfahigkeit ansteigt und die Kapazititsfaktoren von Chlorbenzol und Diuron
keine signifikanten Unterschiede bei den unterschiedlichen Pufferkonzentrationen aufweisen.
Fiir die Auswahl einer geeigneten Pufferkonzentration fiir die Sorptionsversuche wurden die
ermittelten elektrischen Leitfahigkeiten mit den Literaturwerten fiir natiirliche Wiésser

verglichen.
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Tab. 4.3.1.4b Elektrische Leitfahigkeit verschiedener natiirlicher Wésser [Matthess (1994)].

Wassertypen Leitfahigkeit Tin °C
in mS/cm
Entionisiertes Wasser 0,001 25
Regenwasser 0,05 25
Grundwasser 0,4 bis 3,2 25
Flusswasser <15 25
Trinkwasser 0,5 bis 1,0 25
Meerwasser 50 bis 54 25

Die beiden Tabellen in diesem Kapitel zeigen, dass ein 6 mM bis 20 mM Na,HPO,/ KH,PO4-
Puffer mit einer elektrischen Leitfdhigkeit von 1 mS/cm bis 3 mS/cm den umweltrelevanten
Bedingungen von Grund- und Flusswasser entsprechen und demnach als mobiles, wissriges

System eingesetzt werden konnen.

4.3.1.5 Vergleich der experimentellen K,.-Werte mit Literaturwerten
Zur Verifizierung des HPLC-Saulenverfahrens mit der Aldrich-Huminsdure wurde fiir 44

Stoffe ein Vergleich zwischen experimentell bestimmten Sorptionskoeffizienten und

5
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T*
= 3 T
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log K., Aldrich-Huminsdure-Saule
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Abb. 4.3.1.5a Vergleich der K,.-Werte mit Literaturwerten der Aldrich-Huminséure.
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Ko.-Werten aus der Literatur durchgefiihrt. Es wurden aus verschiedenen Publikationen (siche
Anhang 4.3.1.5) die Sorptionskoeffizienten entnommen, welche auf experimentell
bestimmten Daten aus Batchversuchen mit Boden basieren. Die polaren und unpolaren Stoffe
aus 12 Stoffklassen umfassen einen log K,.-Wertebereich von 0,85 bis 4,40. Der
Stoffdatensatz beinhaltet vorwiegend umweltrelevante Substanzen wie polyaromatische
Kohlenwasserstoffe und Pestizide, und auch alkylierte und halogenierte Benzole sind
Bestandteil der untersuchten Gruppe. Fiir 36 Stoffe wurde ein K,.-Mittelwert ermittelt, da
mehr als ein Sorptionskoeffizient zur Verfligung stand. Bei Bildung des K..-Mittelwertes
wurde eine Standardabweichung ermittelt, welche in der Abbildung 4.3.1.5a als
Fehlerintervall zu sehen ist. Die mit einem Stern (*) gekennzeichneten Stoffe besitzen einen

Sorptionskoeftizienten, welcher einen Unterschied von mehr als einer logarithmischen Einheit
zwischen experimentellen Sorptionskoeffizienten und Literaturdaten aufweisen. Die K-
Werte der Aldrich-Huminsdure-Sdulenmethode von 2-Chloranilin und Terbutryn sind mit 1
bis 1,5 log-Einheiten niedriger als die Literaturwerte. Aus der Abbildung 4.3.1.5a wird
weiterhin ersichtlich, dass fiir log K. > 2 die HPLC-Methode &hnliche Sorptionskoeffizienten
wie die Literatur liefert. Fiir 11 Stoffe mit log K, < 2 sind die Sorptionskoeffizienten der
Sdulenmethode mit 0,24 bis 1,53 log-Einheiten kleiner als die Sorptionskoeffizienten der
Literaturwerte. Fiir 2-Chloranilin, Ametryn, Anilin, Benzen, Prometon und N,N-
Dimethylbenzamid liegt eine hohe Streuung der Literaturwerte mit einer Standardabweichung
groBer als die Hélfte des jeweiligen K,.—Wertes zu grunde. Fiir Phenylurea und Benzylalkohol
konnte nur ein Literaturwert zum Vergleich herangezogen werden. Weiterhin konnten fiir
Thiophene, Toluen, Acetophenon und Benzonitril dhnliche Sorptionskoeffizienten ermittelt
werden. Durch die vorherigen Aussagen ist fiir Stoffe mit log K, < 2 statistisch gesehen nicht
von einem Trend mit geringen Sorptionskoeffizienten der Sdulenmethode gegeniiber
Literaturwerten auszugehen. Als SchluBfolgerung dieser Verifizierung kann das HPLC-
Verfahren mit der Aldrich-Huminsdure eingesetzt werden, um die K..-Werte fiir neutrale

organische Stoffe zu bestimmen.
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4.3.2 Vergleich der K,-Werte unterschiedlicher Huminstoffmatrizes

Auf der Suche nach einem geeigneten Sorbens fiir die Sorptionsversuche wurden fiir die
HPLC-Séulenversuche verschiedene Huminstoffe eingesetzt und die Sorptionskoeffizienten
K, ermittelt. In der Tabelle 4.3.2.1 sind fir 7 Stoffe die K,.—Werte der Aldrich-Huminséure,
Elliott-Huminsdure und Peat-Fulvosdure als Sorbensmatrix dargestellt. Diese Sorptions-
koeffizienten werden mit Literaturwerten verglichen. Aus der Tabelle 4.3.2.1 wird ersichtlich,
dass zwischen den K,.-Werten der Aldrich-Huminsdure und den Literaturwerten die groBten
Ubereinstimmungen innerhalb der Fehlergrenzen vorliegen. Die gemittelte Differenz
zwischen den Literaturwerten und den K,.-Werten der Aldrich-Huminséure liegt bei 0,19 log-
Einheiten. Bei den Literaturwerten handelt es sich hauptsdchlich um K,-Werte aus
experimentellen Batchversuchen mit Bodenmatrix. Im Vergleich der Sorptionskoeffizienten
sind die K,.-Werte der Elliott-Huminsdure und der Peat-Fulvosédure 0,3 bis 1,5 log-Einheiten
kleiner als die Literaturwerte. Wahrend die K, .-Werte fiur die Elliott-Huminséaure
durchschnittlich 0,75 log-Einheiten niedriger sind, liegen die K..-Werte der Peat-Fulvosiure

mit durchschnittlich 1,11 log-Einheiten deutlich unter den Literaturwerten.

Tab. 4.3.2.1 Vergleich der K,.-Werte unterschiedlicher Sdulen Sorbentien.

Stoff AlHu-Saule EsHu-Saule PeFu-Saule Literatur
Octan-1-ol 2,17 (£0,02) 1,19 (20,22) 0,11 (£0,52) 1,76'
Benzaldehyd 1,45 (£0,02) 1,27 (£0,01) 1,07 (£0,07) 1,62°
Ethylacetat 0,79 (+0,61) | 0,10 (£0,22) 1,09 (£0,14) 0,36
o-Xylol 2,41 (20,01) 1,43 (20,01) 1,28 (£0,05) 2,343
Chlorbenzol 2,19 (£0,02) 1,21 (£0,02) 0,89 (+0,30) 2,25
Brombenzol 2,32 (£0,03) 1,31 (£0,00) 1,38 (+£0,03) 2,38°
1,4-Dibrombenzol | 3,46 (+0,09) 2,24 (+0,02) 1,88 (£0,01) 3,32"

1 Meylan et al. (1992); 2 Kollig et al. (1993);3 R. A. Kango and J. G. Quinn, Chemosphere 19, 1269 1989 ; * Mittelwert aus den
Modellen von Huuskonen, LSER Poole, Nguyen und PCKOCWIN

Auch in diesem Vergleich werden die Ergebnisse aus den Batchversuchen bestitigt, dass das
Aldrich-Huminsdure-HPLC-Verfahren eine geeignete Methode zur Bestimmung des
Sorptionskoeffizienten K,. und Charakterisierung des Sorptionsverhaltens von organischen
Stoffen in natiirlichen Boden und Sedimenten ist. Aus diesem Grund wird fiir die weiteren

Ko.-Bestimmungen nur das Aldrich-Huminséure-HPLC-Verfahren verwendet.
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4.3.3 Abschiitzung des Sorptionsverhaltens mittels log K,

Der log K,y ist ein MaB fiir die Hydrophobie und beriicksichtigt nur die hydrophoben
Wechselwirkungen. In zahlreichen Veroffentlichen wurden fiir verschiedene Stoffklassen
lineare Beziehungen zwischen log K- und log K,,-Werte erstellt. In der Abbildung 4.3.3.1
sind fiir 85 neutrale organische Stoffe die experimentellen Sorptionskoeffizienten gegen

die n-Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten dargestellt.
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Abb. 4.3.3.1 log Ky exp-log Kow-Plot der Stoffe.

Der lineare Zusammenhang zwischen log K,.- und log K,,~-Werte wird in der Gleichung
43.3.1 wiedergegeben. Das BestimmtheitsmaB > betrigt fir den einfachen linearen
Zusammenhang mit 0,81 einen akzeptalen Wert zur ersten Abschiatzung des

Sorptionskoeffizienten von neutralen organischen Stoffen.

10g Kooexp = 0,77 (& 0,04) - log Koy + 0,28 (+ 0,10) (4.3.3.1)

n=85, 7= 0,81, s= 0,44, F(1,83)= 346

Wird der Datensatz mit weiteren 58 Stoffen (organischen Basen und Séduren) erweitert, erhoht
sich wie erwartend die Streuung der Regressionsgeraden. Wie bereits erwihnt, beriicksichtigt

der Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient nur die hydrophoben Wechselwirkungen.
log Kocexp = 0,59 (£ 0,04) - log Kow + 0,61 (£ 0,10) (4.3.3.2)

n= 143, 7= 0,614, s= 0,61, F(1,141)=224,8
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Eine weitere Moglichkeit zur Abschidtzen des Sorptionsverhaltens beschrieb
Holting et al. (1996). In Tabelle 4.3.3.1 ist die Einteilung nach Holting zum Abschitzen des
Sorptionsverhaltens von neutralen organischen Stoffen dargestellt. Die Beurteilung der
Sorption und des Transportes eines Stoffes beruht auf dem Octanol/Wasser-
Verteilungskoeftizienten log K, als Kritertum und beriicksichtigt nur die hydrophoben
Wechselwirkungen, welche nicht ausreichend fiir die Beurteilung eines Sorptionsprozesses

sind.

Tab. 4.3.3.1 Abschitzung des Sorptionsverhaltens anhand von K., [Holting et al. (1996)].

log Kow Sorption Transport
<3 gering schnell
3-4 mittel bis gut verzogert
>4 Sehr gut gering

Aus diesem Grund wird eine differenzierte Abschitzung des Sorptionsverhaltens durch die

Beriicksichtigung des jeweiligen Sorptionskoeffizienten erreicht. Die erweiterte Beurteilung
beinhaltet zusitzliche polare Wechselwirkungen. In der folgenden Abschitzung werden die
Stoffe mit ihren log K, und log K,.-Werten in verschiedene Sorptionsklassen eingeteilt. Aus
Abbildung 4.3.3.1 wird fiir die 105 organischen Stoffe ersichtlich, dass flir die Mehrzahl der
Verbindungen (n= 75) der log K, geringer ist als der log K. Fiir diesen Stoffdatensatz ist der
Sorptionskoeffizient im Durchschnitt um 0,3 log-Einheiten geringer als der n-Octanol-
Wasser-Verteilungskoeffizient. Betrachtet man den gemittelten Unterschied beider
Koeffizienten aller Stoffe, liegt dieser bei 0,5 log-Einheiten. Fiir die Betrachtung von
komplexen Wechselwirkungen wihrend des Sorptionsprozesses ist der Sorptionskoeffizient

K, gut geeignet.

Tab. 4.3.3.2 Erweiterte Abschédtzung des Sorptionsverhaltens anhand von Kq und K
[nach Holting et al. (1996)].

log Kow log Ko Sorption Transport
<3 <2 gering Schnell
34 2-3 mittel bis gut Verzogert
>4 >3 Sehr gut Gering

Als weiterer Sorptionsparameter wurde der Sorptionskoeffizient K,. in das Modell nach

Holting et al. (1996) implementiert. Die Einteilung der Sorptionskoeffizienten erfolgte in
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log K, < 2 fiir gering sorbierende Stoffe, log K,. = 2 bis 3 fiir mittel bis gut sorbierende Stoffe
und log K. > 3 fiir sehr gut sorbierende Stoffe. Die Tabelle 4.3.3.2 zeigt unter Verwendung
von K,,-Werten und K,.-Werten eine erweiterte Abschidtzung des Sorptionsverhaltens nach

Holting et al. (1996).
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Abb. 4.3.3.2 log K,w-log Ko.-Plot der Stoffe (bei pH 7).

In Abbildung 4.3.3.2 sind 143 Stoffe mit dem log Ky~ und log K,.-Werten graphisch
dargestellt. Dieser Stoffdatensatz zeigt, dass die erweiterte Abschidtzung nach Holting die
ionisch vorliegenden Stoffe nur unzureichend charakterisieren, da der log K, nur neutrale
hydrophobe Wechselwirkungen beriicksichtigt. Die organischen Sduren mit einer ionogenen
Spezies (sieche Sorptionsklasse 2.1) bei pH =7 besitzen einen log K> 3 und einen log K, < 2.
Weiterhin weisen die Stoffdaten der ionischen Stoffe und Umweltstoffe, in der Abbildung
4.3.3.2 als orange Punkte, eine hohe Streuung auf. Aus diesem Grund wurden fiir eine
verbesserte Abschitzung des Sorptionsverhaltens von organischen Stoffen die K,,-Werte und
K.-Werte in verschiedene Sorptionsklassen eingeteilt. In Abbildung 4.3.3.2 sind die
Sorptionsklassen in drei farbige Sorptionsbereiche eingeteilt. Die organischen Stoffe mit

einem geringen Sorptionsvermdgen liegen in der roten Doméne. Die Stoffe, die mittel bis gut
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sorbieren, liegen in einem orangen Bereich und Substanzen mit einem sehr guten
Sorptionsvermogen sind griin umrahmt. Die in Abbildung 4.3.3.2 farbig hervor gehobenen
Sorptionsklassen sind in Tabelle 4.3.3.3 ausfiihrlich beschrieben. In dieser Tabelle werden die
organischen Stoffe nach log K, und log K, unterteilt und in verschiedene Sorptionsklassen
eingeteilt. Weiterhin werden Aussagen zur Stoffcharakteristik und deren Sorptionsverhalten
erhalten. Die Stoffe mit einem log K,,< 3 werden in die zwei Sorptionsklassen 1.1 und 1.2
unterteilt. Die Stoffe der Sorptionsklasse 1.1 beinhalten sehr polare Stoffe, welche ionisch
vorliegen konnen und somit ein geringes Sorptionsvermdgen gegeniiber der organischen
Bodenmatrix besitzen. Auch die Sorptionsklasse 1.2 besteht aus polaren Stoffen, welche

aufgrund ihrer komplexeren Strukturen ein mittel bis gutes Sorptionsverhalten haben.

Tab. 4.3.3.3 Modell zur Abschétzung des Sorptionsverhaltens anhand von Ky, und K.

log Kow log Koc exp. Merkmale Sorptionsverhalten | Sorptions
-klasse
<3 <2 Sehr polare Stoffe, gering 1.1
moglicherweise ionisch
2-3 polare Stoffe mit mittel bis gut 1.2
komplexerer Struktur
Stoff liegt ionisch vor. 2.1
3-4 <2 pKs-Wert und gering
pH-Wert beachten
)3 Strukturell einfacher mittel bis gut 2.2
i Stoff *
Strukturell komplexer sehr gut 2.3
>3 Stoff
Stoff liegt ionisch vor. gering 3.1
>4 <2 pKs-Wert und
pH-Wert beachten
2-3 unpolarer Stoff mittel bis gut 3.2
>3 Sehr unpolarer Stoff Sehr gut 33

Die Stoffe mit einem log K, zwischen 3 und 4 werden in die Sorptionsklassen 2.1, 2.2 und
2.3 unterteilt. Die Sorptionsklasse 2.1 besitzt einen log K, < 2, welches untypisch fiir neutrale
Stoffe mit polaren und unpolaren Molekiilbereichen ist. Die Stoffe der Sorptionsklasse 2.1
liegen vorwiegend ionisch vor und konnen aufgrund ihrer Molekiilladung nur bedingt
hydrophobe Wechselwirkungen eingehen. Die Sorptionsklassen 2.2 bzw. 2.3 beinhalten

strukturell einfachere Stoffe bzw. strukturell komplexe Stoffe, die ein gutes bis sehr gutes
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Sorptionsvermdgen besitzen. Die Stoffe mit einem log K, > 4 werden in die Sorptionsklassen
3.1, 3.2 und 3.3 eingeteilt. Diese unpolaren Stoffe liegen in der Sorptionsklasse 3.1
vorwiegend ionisch vor, genau wie die Stoffe in der Sorptionsklasse 2.1, und besitzen
demnach mit log K,. < 2 ein verringertes Sorptionsvermogen. Die unpolaren Stoffe aus den
Sorptionsklassen 3.2 und 3.3 besitzen mit steigendem log K,-Werten einen hoheren
hydrophoben Charakter. Im Kapitel 4.3.7 sind fiir toxische und umweltrelevante Stoffe neue
Ko.-Werte zusammengestellt. Zudem wurde das Sorptionsverhalten dieser Verbindungen nach

dem Modell zur Abschitzung des Sorptionsverhaltens anhand der Tabelle 4.3.3.2 ermittelt.

4.3.4 Vergleich der K,-Werte mit den Berechnungen des UFZ-Modells

Fiir 85 Stoffe wurden die Sorptionskoeffizienten mit dem UFZ-Modell berechnet und mit den
experimentellen Sorptionskoeffizienten verglichen. Der Stoffdatensatz wurde in 4 Doménen
unterteilt. 32 Stoffe liegen nach Modelldefintion komplett innerhalb des Modell-
anwendungsbereichs. Weitere 14 Stoffe liegen mit ihrer Struktur innerhalb des

Modellgrenzbereichs.

log Koc exp
W

00

0 ® |

0 1 2 3 4 5
10g Koc,UFZ

Abb. 4.3.4.1 Vergleich der exp. Ko.-Werte mit berechneten UFZ-Modellwerten
(griin = Stoff im Modell, gelb = Stoff innerhalb des Modellgrenzbereichs, orange = Stoff
auBlerhalb des Modellgrenzbereichs, rot = Stoff auerhalb des Modellbereichs)
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Fiir diese Stoffe wird die Struktur durch den Anwendungsbereich mit den Atomtypen C, H, N,
O, P, S, F, Cl und Br in speziellen Féllen im UFZ-Modell hauptsidchlich beriicksichtigt.
Weiterhin besitzt der Stoffdatensatz 39 Stoffe, die durch verschiedene Atomtypen oder
Molekiilstrukturen im UFZ-Modell unzureichend wiedergegeben werden. 11 Stoffe des
Datensatzes mit unzureichender struktureller ~Ahnlichkeit besitzen eine moderate
Strukturiibereinstimmung und liegen auBBerhalb des Modellgrenzbereichs. Fiir 28 Stoffe liegen
die Strukturen der Stoffe komplett auBerhalb des Modellanwendungsbereichs. Die Abbildung
4.3.4.1 zeigt 85 Stoffe in vier verschiedene Anwendungsbereiche unterteilt. Aus der
Abbildung geht hervor, dass die Sorptionskoeffizienten der Stoffe unabhédngig von ihrer
Doméne eine groBle Streuung besitzen, welches mit einem Standardfehler von 0,55 bestétigt
wird. Der gemittelte Wert der absoluten Residuen betrigt fiir die 85 Stoffe gleich 0,46 log-
Einheiten. Der maximale positive Fehler und maximale negative Fehler betragen fiir diese
Modellberechnungen 1,13 und -0,84. Bezogen auf den ganzen Wertebereich unterliegen die
berechneten Werte keinem systematischen Trend zur Uberschiitzung und Unterschitzung der
experimentellen K,-Werte. Nur fiir Stoffe mit einem log Ko.-Wert <3 wird aus der
Abbildung deutlich, das die Mehrheit der experimentellen Sorptionskoeffizienten kleiner als
die berechneten K,.-Werte sind. Das Modell iiberschétzt demnach die K,.-Werte im polaren
Anwendungsbereich. Vor allem fiir alkylierte, halogenierte und polyaromatische
Kohlenwasserstoffe  liefert das UFZ-Modell Sorptionskoeffizienten mit hoher

Ubereinstimmung.
n= 85, = 0,80, ¢’= 0,69, se= 0,55, F(1,83)= 154 (4.3.4.1)

Der Regressionskoeffizient 7 liefert im Trend fiir die berechneten und experimentellen
Sorptionskoeffizienten mit 0,80 einen moderaten Wert. Im Vergleich dazu liefert ¢* fiir die
Regression der absoluten Werte mit 0,69 einen signifikant kleineren Wert. Aufgrund der
Vielzahl an strukturellen Unterschieden der Stoffe, mit groen Abweichungen zwischen
experimentellen und berechneten K,.-Werten, kann das Modell nur bedingt auf die
Gesamtheit der Stoffklassen angewendet werden. Aus diesem Grund ist das UFZ-Modell zur

Vorhersage von Sorptionskoeffizienten nur fiir bestimmte Stoffklassen einsetzbar.
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4.3.5 Aufstellen eines K,.—Modells nach Abraham

Fiir das Aufstellen eines K..-Modells nach Abraham wurden die Sorptionskoeffizienten von

117 Stoffen in einen Trainingssatz mit 85 Stoffen und in einen Testsatz mit 32 Stoffen

eingeteilt. Der Trainingssatz basiert auf Stoffen aus verschiedenen Stoffklassen, welche

strukturell einfachen Substanzen und komplexe Verbindungen beinhalten. Das ermittelte Ko—

Modell wird anschlieBend auf einen Testsatz mit 32 Stoffen aus den gleichen Stoftklassen

angewendet. Die Stoffklassen sind in der Tabelle 4.3.5.1 mit der Anzahl an Stoffen fiir

Trainingssatz und Testsatz aufgefiihrt.

Tab. 4.3.5.1 Stoffklassentibersicht fur das ermittelte Abraham-Modell.

Stoffklasse Anzahl an Stoffen Anzahl an Stoffen im
im Trainingssatz Testsatz

1 | Alkohole 4 1
2 Aldehyde und Ketone 3 -
3 Ether und Ester 8 2
4 Alkylierte Benzene 6 4
5 Polyaromatische 3 1

Kohlenwasserstoffe (PAK)
6 halogenierte  aromatische und 7 3

aliphatische Kohlenwasserstoffe
7 Schwefelverbindungen 3 -
8 Cyanoverbindungen 2 -
9 Pharmazeutika 2 -
10 | Pestizide 12 4
11 | Epoxide 4 4
12 | Nitroaromaten und — alkane 4 1
13 | Aromatische Amine /Amide 9 1
14 | Anilin und Anilinderivate 7 -
15 | Benzo- und Hydrochinone 8 7
16 | Carbonsdurehalogenide 3 4

Gesamtsumme: 85 32

Die 85 Vertreter aus 16 Stoffklassen zeigen, dass das K,.-Abraham-Modell auf einer breiten

Basis an verschiedenen Strukturen beruht und demnach fur eine Vielzahl an Stoffklassen

angewendet werden kann. In Tabelle 4.3.5.2 sind die verschiedenen Wertebereiche der
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Abraham-Deskriptoren des Trainingssatzes (n=85) aufgefiihrt. Aus Tabelle 4.3.5.2 wird
ersichtlich, dass fiir die Stoffe ein hoher Wertebereich fiir die Deskriptoren E, S, 4, B, und V'
abgedeckt wird und fiir das Modell alle Deskriptoren mehr als 50 % der Stoffe einen Wert

besitzen.

Tab. 4.3.5.2 Ubersicht iiber den Wertebereich der stoffspezifischen Deskriptoren.

E S A B 14
Wertebereich | -0,06...2,64 | 0,16....2,04 | 0,003....0,99 0,04...1,48 0,61...2,32
Stoffe mit
Werte £ 0 85 85 45 82 85

Mit Hilfe der Abraham-Deskriptoren/log K.-Plots aus Abbildung 4.3.5.1 soll auch gezeigt
werden, dass die Modellberechnungen auf einer validen Verteilung der Modellparameter
basieren. Weiterhin liegen der Abraham-Modell-Berechnung fiir 66 Stoffe experimentelle
Abraham-Parameter zu Grunde. Fiir die Deskriptoren in Abbildung 4.3.5.1 liegt eine
ausreichende Verteilung vor. Das Abraham Modell dieser Arbeit basiert demnach auf

ausreichenden Daten fiir eine stabile und valide Vorhersage.

Abb. 4.3.5.1 Verteilung der Abraham-Deskriptoren E, S, A, B und V gegeniiber log K.
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Abb. 4.3.5.1 Verteilung der Abraham-Deskriptoren E, S, 4, B und V gegeniiber log K.
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Mit dem Programm ChemProp (Version 6.1) wurde eine multilple Regression durchgefiihrt.
Der Sorptionskoeftizient K,. wurde auf der einen Seite als abhéngige Variable verwendet und
die stoffabhingigen Abraham-Deskriptoren E, S, A, B und V auf der anderen Seite als

unabhingigen Variablen eingesetzt.
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Abb. 4.3.5.2 Plot von log Ko exp gegen log Ko per.

Die Abbildung 4.3.5.2 zeigt den Plot des Trainingssatzes von 85 Stoffen aus experimentell
ermittelten Sorptionskoeffizienten (log Kocexp) und die vom Abraham-Modell berechneten
Sorptionskoeffizienten (log Kocper). Die Mehrheit der Stoffe besitzt zwischen experimentellen
und berechneten Sorptionskoeffizienten eine hohe Ubereinstimmung. Die vier rotmarkierten

Stoffe in Abbildung 4.3.5.2 werden nach dem Programm ChemProp (Version 6.1) als

96



Ergebnisse und Diskussion Kapitel 4

Ausreifler im Trainingssatz definiert. Fiir 8-Phenyltheophyllin, Butyl-2,3-epoxypropylether,
Epoxystyrol und Phenazone liegen die Abweichungen (Residuen) zwischen experimentellen
und berechneten Sorptionskoeffizienten tiiber der zweifachen Standardabweichung. Ein
moglicher Grund fiir die erhéhten Abweichungen der Sorptionskoeffizienten konnen die
berechneten Abraham-Deskriptoren sein, welche fiir 3 Stoffe verwendet werden mussten. Fiir
eine valide multiple Regressionsanalyse wurde filir die weiteren Berechnungen ein
Trainingssatz mit 81 Stoffen verwendet, der eine Signifikanz der unabhingigen Parameter c,
e, s, b und v besitzt. Der Phasenparameter a liefert keine Signifikanz. Die Abbildung 4.3.5.3
zeigt fiir den Trainingssatz (n=81) mit einem log K,.-Bereich von 0,70...4,32 eine hohe

Ubereinstimmung zwischen log Ko exp und log Ko per-
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Abb. 4.3.5.3 Plot von log Ko exp gegen log Koc per (n=81, ohne Ausreif3er).

Der Differenz zwischen experimentellen und berechneten Sorptionskoeffizienten betrigt fiir
Dreiviertel der Stoffe (n=62) maximal 0,3 log-Einheiten und liegt demnach im Bereich des
Standardfehlers des Modells (se= 0,24, se(cv)= 0,26). Fiir die restlichen Stoffe (n=19)
existiert ein maximaler Unterschied von 0,62 log-Einheiten. Aus der Abbildung 4.3.5.4 wird
ersichtlich, dass die Residuen des Modells gegenliber dem experimentellen
Sorptionskoeffizienten keinem systematischen Trend unterliegen. Die Streuung der positiven

und negativen Residuen verteilt sich iiber den gesamten Wertebereich und bestétigt die
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Validitit des Modells. Fiir die zusitzliche Uberpriifung der Stabilitit des Abraham-

Modellansatzes wurde eine Kreuzvalidierung durchgefiihrt.
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Abb. 4.3.5.4 Plot der Residuen gegeniiber der log Ko exp-Werte.

Fiir jeden der Stoffe wurde eine Abraham-Gleichung mit den restlichen Stoffen des Datensatz
mit Hilfe von ChemProp generiert. Der Regressionskoeffizient » ist das Bestimmtheitsmal3
der multiplen Determination und misst den Anteil der Gesamtstreuung der abhingigen
Variablen im Trend, der durch die (multiplen) unabhingigen Variablen erkldrt wird. Die
Regressionskoeffizienten und die Standardfehler der drei Modelle in Tabelle 4.3.5.3 liefern
zufriendendstellende Ergebnisse.Das 7 und ¢, des Abraham-Modells ohne AusreiBer (n=81)
zeigen gegeniiber der beiden weiteren Abraham-Modelle mit 0,94 und 0,93 die hoheren Werte
mit einer sehr guten Ubereinstimmung. Es besteht fiir das Modell (7= 81) kein signifikanter
Unterschied zwischen dem Trend der Werte und den absoluten Werten der Regression. Das
Modell kann somit als valide angesehen werden. Die Standardfehler (se und se.,) sind mit
0,24 und 0,26 fir das Modell ohne Ausreiler (n= 81) am Kleinsten. Die statistischen
Parameter aus Tabelle 4.3.5.3 zeigen, dass das Erstellen eines Abraham-Modells anhand
experimenteller ~ und  berechneter  stoffspezifischen = Abrahm-Deskriptoren  sehr
zufriendstellende Ergebnisse liefern. Fiir die Berechnung des Sorptionskoeffizienten wird das
Modell mit den vorwiegend experimentellen Abrahm-Deskriptoren bevorzugt, da fiir diese

Modellberechnung die besten statischen Parameter berechnet wurden. Liegen fiir einen Stoff
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keine experimentellen Abraham-Deskriptoren vor, wurden mit Hilfe der Software ACD/Labs

die Abraham-Deskriptoren berechnet.

Tab. 4.3.5.3 Phasenparameter und statistische KenngréBen der multiplen Regressionen fiir

den Trainingssatz (n= 85, n= 81 und n= 81 mit berechneten Abraham-Parametern).

Parameter c e s a b %
Phasenparameter 0,15 1,12 -0,58 0,02 -2,61 2,30
Standardfehler 0,12 0,11 0,13 0,17 0,14 0,15

n=85; 7= 0,91; se= 0,30; go,= 0,89; se(cv)= 0,33; F(5,79)= 838

Parameter c e s a b V
Phasenparameter 0,26 1,09 -0,67 0,09 -2,81 2,39
Standardfehler 0,10 0,09 0,10 0,14 0,12 0,13

n=81; 7= 0,94; se= 0,24; go,= 0,93; se(cv)= 0,26; F(5,75)= 1260

Parameter c e s a b v
Phasenparameter 0,22 1,61 -0,67 -0,13 -2,81 2,02
Standardfehler 0,13 0,13 0,13 0,18 0,15 0,16

ber. Abraham-Parameter: n= 81; r*= 0,90; se= 0,31; gev—=0,88; se(cv)=0,34; F(5,75)= 719

Die weitere Interpretation der Phasenparameter beruht auf dem Abraham-Modell ohne
Ausreier (n=81) mit vorwiegend experimentellen Abraham-Deskriptoren. Fiir das Abraham
Modell ohne Ausreiller liegen die Standardfehler bei 0,09 bis 0,14 und sind statistisch gesehen
moderate Werte. Der Standardfehler besitzt fiir b, v, e und s im Vergleich zu ihren
Phasenparametern eine untergeordnete Bedeutung. Fiir a und die Systemkonstante ¢ hat der
Standardfehler eine Signikanz. Wiahend fiir ¢ der Standardfehler bei 38 % liegt, {ibersteigt
dieser den Phasenparameter a in seinem Wert. Der Phasenparameter a ist demnach in diesem
Abraham-Modell ein nicht signikanter Parameter.

Die Phasenparameter b und v liefern mit -2,81 und 2,39 die grof3ten Beitrdge im multiplen
Regressionsmodell. Die Wechselwirkungen der Stoffe mit mobiler und stationédrer Phase und
unterscheiden sich stark voneinander. Auch fiir s und e wurden mit -0,67 und 1,09 Werte
berechnet, welche die Unterschiede von Wechselwirkungen der Stoffe zwischen beiden

Phasen zeigt. Nur flir @ wurde ein Phasenparameter nahe Null berechnet.
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Der Phasenparameter b besitzt absolut gesehen mit -2,81 den groflten Beitrag im Abraham-
Modell ohne Ausreiler (n=81). Der ,kleine” negative b-Phasenparameter zeigt, dass die
Wechselwirkungen zwischen Stoff und wiBriger Phase in Bezug auf die Wasserstoff-
briickenbindungsdonorstirke viel stirker sind als die zwischen Stoff und stationdren
organischen Kohlenstoffphase. Die wilBrige Phase ist demnach ein besserer Wasserstoft-
briickenbindungsdonor. Der Eluent besteht aus Wasser mit Phosphatpuffer, der durch eine
Vielzahl an Sauerstoff gebundenen Wasserstoffatomen charakterisiert ist und zu einer
hoheren Tendenz an Wasserstoffbriickenbindungen mit dem Analyten zu bilden neigt als die
organische Huminsdure-Matrix. Die Parameter e, s und v konnen nicht unabhingig
voneinader interpretiert werden, da der e-Term durch die folgenden Wechselwirkungen
charakterisiert ist. Der e-Term betrachtet die Van-der-Waals-Wechselwirkungen als Keesom-
Wechselwirkung zwischen zwei Dipolen, Debye-Wechselwirkung zwischen Dipol und
induzierten Dipol und Londonschen-Dispersionswechselwirkungen zwischen zwei
induzierten Dipolen. Anhand dieser Wechselwirkungen werden die Dipolaritit und
Polarisierbarkeit, welche im Phasenparameter s betrachtet werden, miterfasst. Weiterhin sind
die Van-der-Waals-Wechselwirkungen fiir den v-Parameter von entscheidener Bedeutung, da
durch die Stirke der Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Stoff und Phase die
Energie zur Bildung eines Hohlraumes herab gesetzt wird. Die Phasenparameter e (1,09) und
v (2,39) sind fiir die Huminsdure-Saule positiv und der s-Term (-0,67) negativ.

Die Dipolaritit s besitzt mit —0,67 einem negativen Wert und zeigt, dass die
Wechselwirkungen zwischen Stoff und wéBriger Phase in Bezug auf die Polarisierbarkeit und
Dipolaritdt stirker sind als die zwischen Stoff und organischen Phase. Durch die hohere
Elektronegativitit des Sauerstoffs von 3,5 gegeniiber der des Wasserstoffes mit 2,1 weist die
wissrige Phase einen hohen Dipolcharakter auf. In der Huminséure-Matrix ist eine Vielzahl
an Atomen vorhanden, welche aufgrund der Komplexitit der Matrixstruktur nur zu einem
lokalen Dipolcharakter neigt.

Der positive Phasenparameter e (1,09) und der positive v-Term (2,39) beruht darauf, dass die
Energie, die bendtigt wird, um einen Hohlraum in einer Phase fiir einen Stoff zu bilden, fiir
die organische Phase geringer ist als in der wirigen Phase. Die mobile Phase besteht aus 100
% wiéssrigen Puffer und bildet dementsprechend starke Wasserstoffbriickenbindungen unter
den Wassermolekiilen. Um in der wéssrigen Phase einen Hohlraum zur Lésung des Analyten
auszubilden, ist im Vergleich zur Huminsdure-Phase eine relativ hohe Energie notwendig.

Der a-Term besitzt im vorliegenden Modell einen postiven Wert, welches formal gesehen die

folgende Aussage liefert. Die Wechselwirkungen zwischen Stoff und organischer Phase in

100



Ergebnisse und Diskussion Kapitel 4

Bezug auf die Wasserstoffbriickenbindungsakzeptorstéirke sind stérker als die zwischen Stoff
und  wissriger Phase. Die organische Phase ist demnach ein  besserer
Wasserstoffbriickenbindungsakzeptor. Praktisch liefert der Phasenparameter a liefert mit 0,09
einen geringen positiven Parameterwert, was zu der Aussage fithrt, dass die
Wechselwirkungen zwischen Stoff und organischer Phase in Bezug auf die
Wasserstoffbriickenbindungsakzeptorstirke gleich mit den Wechselwirkungen zwischen Stoff
und wélriger Phase ist. Weiterhin ist a ein nicht signikanter Parameter im Modell, welcher
demnach eine groBe Unsicherheit besitzt. Auch weitere Abraham-Literaturmodelle aus der
Tabelle 4.3.6.1 weisen dem Phasenparameter a gegeniiber den anderen Phasenparametern
eine untergeordnete Bedeutung zu. In den Modellen von Nguyen (2005), Endo et al. (2009)
und Bronner et al. (2011) ist der Phasenparameter a aufgrund des hohen Standardfehlers auch
nicht signifikant und besitzt demnach nur eine geringe Bedeutung fiir die Ermittlung des

Sorptionskoeffizienten K.
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Abb. 4.3.5.5 Plot von logK exp gegen 10gK oc Abranam. fiir einen Testsatz (n=32).

Fir die Modelle von Poole (1999) und Kipka (2011) besitzt der Phasenparameter eine
Unsicherheit von 28 % bis 30 %.
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Mit der ermittelten Abraham-Gleichung des Trainningssatzes (#n=81) und den
Phasenparametern aus der Tabelle 4.3.5.3 wurden der Sorptionskoeffizient fiir einen Testsatz
von 32 Stoffen ermittelt. Bei den Stoffen handelt es sich vorwiegend um Substanzen, welche
im Trainingsdatensatz des Abraham-Modells vorhanden sind. Die Modellberechnungen in der
Abbildung 4.3.5.5 liefern unterschiedliche Ergebnisse fiir den Testsatz. Wiahrend Alkohole,
Ester, Pestizide, alkylierte und halogenierte Kohlenwasserstoffe K,.- Ergebnisse mit geringen
Residuen lieferten, wurden fiir Epoxide, Benzo- und Hydrochinone gréBere Unterschiede
zwischen experimentellen und berechneten Sorptionskoeffizienten von mehr als einer log-
Einheit ermittelt. Die Berechnung der Stoffe basiert auf berechneten Abraham-Parametern,

welches eine erhohte Unsicherheit der berechneten Sorptionskoeffizienten zu Folge hat.
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4.3.6 Vergleich mit weiteren Abraham-Literaturmodellen

In der Literatur existiert eine Vielzahl an Abraham-Modellen zur Bestimmung des
Sorptionskoeffizienten. In diesem Kapitel werden Fiinf verschiedene Abraham-Modelle zur
Bestimmung des Sorptionskoeffizienten niher betrachtet und mit den Modellen dieser Arbeit
verglichen. Es existieren Abraham-Modelle von Poole (1999), Nguyen (2005) und Kipka
(2011) welche auf einer Sammlung von K,.-Literaturwerten basieren. Als Sorptionsmatrizes
wurden vorwiegend natiirliche Boden und Sedimente verwendet. Die Abraham-Modelle von
Endo et al. (2009) und Bronner et al. (2011) wurden auf der Grundlage von Sdulenmethoden
mit einem Boden als Sorbens aufgestellt. In der Tabelle 4.3.6.1 sind die Phasenparameter der
verschiedenen Modelle und die statistischen Kenngrofen der Berechnung mit experimentellen

Sorptionskoeffizienten dieser Arbeit aufgefiihrt.

Tab. 4.3.6.1 Vergleich verschiedener Abraham-Modelle fiir 85 Stoffe(SE...Standardfehler).

Modell v b a s e c r q se F
Poole 1! 2,00 | 2,27 | -0,31 - 0,74 | 0,21 |0,86 | 0,82 | 0,42 | 368
(SE) (0,10) | (0,11) | (0,09) | - | (0,04) | (0,09)
Nguyen ™ | 228 | -1,98 | 0,15 | -0,72 | 1,1 | 0,14 | 0,87 | 0,84 | 0,39 | 439
(SE) (0,14) | (0,14) | (0,15) | (0,14) | (0,10) | (0,10)
Kipka P! 1,47 | -1,70 | -0,36 | -0,28 | 1,08 | 0,67 | 0,87 | 0,79 | 0,46 | 257
(SE) (0,08) | (0,09) | (0,10) | (0,08) | (0,06) | (0,09)
Endo ¥ 371 | -3,94 | -0,10 | 1,27 | 031 | -1,04 | 0,85 | 0,77 | 0,48 | 518
(SE) (0,22) | (0,35) | (0,25) | (0,29) | (0,20) | (0,24)
Bronner ™ | 2,99 | -344 | -0,21 | -0,61 | 0,81 | -0,29 | 0,86 | 0,65 | 0,59 | 319
(SE) (0,11) | (0,18) | (0,14) | (0,11) | (0,08) | (0,12)
Hammer | 2,30 | -2,61 | 0,02 | -0,58 | 1,12 | 0,15 | 091 | 0,89 | 0,30 | 838
(SE)n=85 | (0,15) | (0,14) | (0,17) | (0,13) | (0,11) | (0,12)
Hammer | 2,39 | -2,81 | 0,09 | -0,67 | 1,09 | 0,26 | 094 | 0,93 | 0,24 | 719
(SE)n=81 | 0,13 | 0,12 | 0,14 | 0,10 | 0,09 | 0,10

[1] Poole & Poole.(1999). J. Chromatogr. A, 845, 381-400.

[2] Nguyen(2005). Environ. Sci. Technol.., 205, 39 (4), 913-924.

[3] Kipka et al. (2011). Environmental Toxicology and Chemistry. Vol. 30, No. 9, pp. 2013-2022.
[4] Endo et al. (2009) Environ. Sci. Technol., 43 (9), 3094-3100.

[5] Bronner et al. (2011). Environ. Sci. Technol. 2011, 45, 1307-1312.

Betrachtet man die statischen Kenngrof3en aller aufgefiihrten Abraham-Modelle kommt man
zu dem SchluB3, dass das Modell von Hammer die geringsten Standardfehler (0,30) und mit

0,91 und 0,89 die Regressionskoeffizienten # und q2 mit den hohsten Werten besitzt.
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Die Regressionskoeffizienten 1 der weiteren Literaturmodelle liegen zwischen 0,85 und 0,87

Vergleicht man die absoluten Werte der Regression anhand des ¢* wird deutlich, dass nur fiir
die Modelle von Nguyen und Poole minimale Unterschiede zwischen #* und ¢* vorliegen.

Fiir Kipka, Endo und Bronner liegen die Unterschiede zwischen * und ¢* bei 0,08 bis 0,21
Einheiten, was fiir eine geringere Stabilitdt beziiglich der absoluten Werte der Modelle
spricht. Auch sind die Standardfehler des Modells von Nguyen gegeniiber den anderen
Modellen mit 0,39 am geringsten.

Aus Tabelle 4.3.6.1 wird ersichtlich, dass fiir das Modell von Hammer die Phasenparameter v,
a, b, s, e und die Systemkonstante ¢ im gleichen Wertebereich wie die Parameter der
Literaturmodelle liegen. Auch die gleichen Vorzeichen der Phasenparameter zeigen, dass es
sich um die Verteilung eines Stoffes in dhnlichen stationdren Matrizes handelt (z.B.:
Wasser/Boden und Wasser/organischen Huminsduren an Silkagel). Auch bei den
Literaturmodellen haben die Phasenparameter b und v die groBten Werte im multiplen
Regressionsmodell. Wie bereits erwéhnt, besitzen die aufgefiihrten Abraham-Modelle aus der
Tabelle 4.3.6.1 einen geringeren Phasenparameter a gegeniiber den anderen
Phasenparametern. und hat demnach eine untergeordnete Bedeutung. In den Modellen von
Nguyen, Endo et al. und Bronner ist der Phasenparameter a aufgrund des hohen
Standardfehlers auch nicht signifikant. Fiir die Modelle von Poole und Kipka besitzt der
Phasenparameter eine Unsicherheit von 28 % bis 30 %. Abschlieend kann man sagen, dass
fiir die Ermittlung des Sorptions-koeffizienten K, der Phasenparameter a nur eine geringe
Bedeutung hat. Fiir die Phasenparameter s, e und die Systemkonstante ¢ wurden fiir die
meisten Literaturmodelle Phasenparameter erhalten, welche die Unterschiede von
Wechselwirkungen der Stoffe zwischen beiden Phasen zeigen. Ausnahmen sind einzelne
Phasenparameter und Systemkonstanten der Modelle von Nguyen, Endo und Bronner, welche
keine signifikanten Werte liefern. Im Vergleich aller Literaturmodelle besitzt das Modell von

Nguyen die Phasenparameter, welche den Werten von Hammer am Besten wiedergeben.

104



Ergebnisse und Diskussion Kapitel 4

Fiir weitere Bewertung des aufgestellten Abraham-Modells wurden in der Abbildung 4.3.6.1
die experimentellen Sorptionskoeffizienten dieser Arbeit gegen die berechneten K,.-Werte der

verschiedenen Literaturmodellen aus Tabelle 4.3.6.1 aufgetragen und miteinander verglichen.

Abb. 4.3.6.1 Vergleich der log Koc.exp mit den berechneten log K, der Literaturmodellen.
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Aus der Abbildung 4.3.6.1 wird ersichtlich, dass fiir die unterschiedlichen Literaturmodelle
sich die Plote zwischen experimentellen und berechneten Sorptionskoeffizienten stark
unterscheidet. Fiir Bronner (2011) liegen die experimentellen Sorptionskoeffizienten
hauptsichlich liber den berechneten log K,.-Werten. In der Abbildung 4.3.6.1 Plot V sieht
man eine systematische Unterschiatzung der experimentellen Sorptionskoeffizienten. Auch fiir
Kipka (2011) liegt eine systematische Abweichung fiir Teilbereiche vor. Fiir
Sorptionskoeffizienten kleiner drei liegen die berechneten Sortionskoeffizienten iiber den
experimentellen Sorptionskoeffizienten. Die log K,.-Werte in diesem Teilbereich werden
durch Kipka (2011) iiberschétzt. Das Modell von Endo et al. (2009) besitzt iiber den gesamten
Wertebereich verteilt eine hohe Streuung der Sorptionskoeffizienten, die durch einen hohen
Standardfehler von 0,49 bestdtigt wird. Auch die Modelle von Poole (1999) und Nguyen
(2005) zeigen fiir die Mehrzahl der Stoffe ein groBBeren berechneten Sorptionskoeftizienten als
die experimentellen log K,.-Werte. Zusammenfassend kann man sagen, dass die grofite
Ubereinstimmung mit dem Modell von Nguyen (2005) vorliegt. Die Ubereinstimmung mit
den Literaturmodellen zeigt, dass das HPLC-Saulenverfahren ein standardisiertes Verfahren
zur Bestimmung von bodendhnlichen Sorptionskoeffizienten ist. Die groen Unterschiede der
Sorptionskoeffizienten eines Stoffe in der Literatur miissen somit nicht mehr beachtet werden
Der Vorteil des experimentellen HPLC-Séulenverfahren ist, dass eine gezielte Erweiterung
des Abraham-Modells mit umweltrelevanten, toxischen und aktuellen Stoffklassen moglich

ist.
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4.3.7 Neue K,-Werte fiir umweltrelevante und toxische Stoffe

Eine Moglichkeit der Anwendung des HPLC-Sdulenverfahrens mit einer Aldrich-
Huminsdure-immobiliserten-Silikagel-Sdule ist die Bestimmung von Sorptionskoeffizienten
fir umweltrelevante Komponenten oder Stoffe ohne experimentell ermittelten
Sorptionskoeffizienten. In diesem Kapitel wurden Sorptionskoeffizienten fiir 30 Stoffe
ermittelt, die aufgrund ihrer umweltrelevanten oder toxischen Eigenschaften ein
Gefahrdungspotential fiir die Umwelt und den Menschen besitzen konnen. Es wurden fiir 22
Stoffe die Sorptionskoeffizienten bestimmt, die in Chemoassays eine Reaktivitét
[Bohme (2010)] zeigten, und 8 Stoffe wiesen in Bioassays ein toxisches Verhalten auf
[Schramm (2012)] oder waren als CMR-Stoff gekennzeichnet. Fiir einen Teil der Stoffe
liegen keine oder nur unzureichende K,-Werte vor, weshalb die Sorptionskoeftizienten des
Saulenverfahrens fiir eine verbesserte Charakterisierung des Sorptionsverhaltens im Rahmen
einer Risikoabschitzung sorgen konnen. Die 30 Stoffe sind in die vier Stoftklassen Epoxide,
Benzochinone, Hydrochinone und halogenierte Verbindungen unterteilt. In der Tabelle
4.3.7.1 sind der log K, eines Stoffes, der dazugehorige experimentell bestimmte log K., die
Sorptionsklasse und das mogliche Sorptionsverhalten aufgefiihrt. Mit Hilfe des Ko.- und Kow—
Wertes wurde das Abschdtzen des Sorptionsverhaltens der Stoffe nach dem Verfahren aus
Kapitel 4.3.3 durchgefiihrt. Die Methode ermdglicht eine verbesserte Einordnung eines
Stoffes beziiglich der Umweltrelevanz bzw. Umweltgefdhrlichkeit. Aus der Tabelle 4.3.7.1
wird ersichtlich, dass fiir 3 Stoffe ein sorptionsrelevantes Verhalten nach der
Modellabschitzung aus der Tabelle 4.3.3.2 zu erwarten ist. Fiir 2,6-Di-t-butyl-p-benzochinon,
Epoxiconazol und Chalconepoxid wurden logK,.-Werte zwischen 2,39 und 3,18 ermittelt,
welche ein gutes Sorptionsvermdgen gegeniiber der Umweltmatrix besitzen.

Das heifit nach dem Freiwerden des Stoffes in der Umwelt bevorzugt der Stoff die
Bodenmatrix und sorbiert an diesem Medium. Fiir die restlichen 27 Stoffe liegt kein
umweltrelevantes Sorptionsverhalten vor, weshalb davon auszugehen ist, dass diese Stoffe

bevorzugt im wissrigen Medium geldst vorliegen.
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Tab. 4.3.7.1 K,.-Werte fur umweltrelevante und toxische Stoffe.
Nr. | Stoff log Kow | log Ko \S/:;}I:;il?:ns- Sorptionsklasse
1 Thymochinon 2,20 1,95 gering 1.1
2 p-Benzochinondioxim 1,49 1,69 gering 1.1
3 2- Methoxybenzochinon -0,06 1,23 gering 1.1
4 2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinon | -1,12 0,76 gering 1.1
5 para-Benzochinon 0,20 0,73 gering 1.1
6 Methyl-p-benzochinon 0,72 1,17 gering 1.1
7 2,6-Di-methoxy-p-benzochinon | -0,06 1,57 gering 1.1
8 2,5-Di-methylbenzochinon 1,28 1,56 gering 1.1
9 2,6-Di-methylbenzochinon 1,22 1,42 gering 1.1
10 | 2,5-Dichloro-1,4-benzochinon 1,23 2,08 gering 1.1
11 | 2,6-Di-t-butyl-p-benzochinon 4,42 3,18 gut 3.2
12 | 2-Chloro-1,4-benzochinon 0,84 1,02 gering 1.1
13 | 1,2-Epoxybutan 0,86 0,20 gering 1.1
14 | 2,3-Epoxypropylisopropylether | 0,52 0,07 gering 1.1
15 | Butyl-2,3-epoxypropylether 1,08 0,66 gering 1.1
16 | (2,3-Epoxypropyl)-methacrylat | 0,81 0,55 gering 1.1
17 | Allyl-2,3-epoxypropylether 0,45 -0,22 gering 1.1
18 | Epoxiconazole 3,44 2,39 gut 2.2
19 | Epoxystyrol 1,59 1,16 gering 1.1
20 | Chalconepoxid 3,36 2,90 gut 2.2
21 | 2-Bromoacetanilide 0,86 0,50 gering 1.1
22 | 1-Bromo-333-trifluoroacetone 1,85 0,87 gering 1.1
23 | 2-Bromo-4-nitroacetophenone 0,52 1,91 gering 1.1
24 | Benzylbromid 1,08 1,89 gering 1.1
25 | Fumarylchloride 0,81 1,05 gering 1.1
26 | Benzylidenacetone 0,45 1,64 gering 1.1
27 | 1-Bromopinacolone 0,63 0,90 gering 1.1
28 | 2-Phenylhydrochinon 1,73 1,79 gering 1.1
29 | 2-Methoxyhydrochinon 3,67 1,03 gering 3.1
30 | 4-Methoxybrenzcathechin 3,44 1,92 gering 3.1
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4.4 pH-Wert-Abhingigkeit des K, fiir organische Basen
In diesem Kapitel der Arbeit wurde die pH-Wert-Abhingigkeit des Sorptionskoeffizienten

von organischen Basen untersucht. Fiir die Sorptionsversuche wurden 40 organische
Stickstoffbasen mit einem pKs-Bereich von 0,50 bis 10,69 eingesetzt. Diese Stoffe umfassen
einen logK,,- Bereich von -0,02 bis 5,51 und gehoren zu den Stoftklassen der Pyridine,
Triazine, Aniline; Pyrazole, Imidazole und aliphatischen Aminen. Die Abbildung 4.4.1 zeigt
einen logK,y, - pKs-Plot der eingesetzten organischen Basen. Der Stoffdatensatz umfasst einen

Wertebereich fiir pK; von 0 bis 11 und einen logK,-Bereich von 1 bis 5.
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Abb. 4.4.1 Plot von logK,,, gegen pK; fiir 40

organische Stickstoffbasen.

Fiir die Untersuchung der pH-Wert-Abhéngigkeit der organischen Basen wurde die Sorptions-
koeffienten bei den pH-Werten 3, 5 und 7 ermittelt. Fiir die Betrachtung der Ergebnisse der
Sorptionsversuche wurden die organischen Basen aufgrund ihres pK-Wertes in drei Gruppen
eingeteilt. Die erste Gruppe der organischen Basen liegt im untersuchten pH-Bereich 3 bis 7
hauptsichlich als neutrale Spezies, die zweite Gruppe als neutrale und kationische Spezies
und die letzte Gruppe vorwiegend nur als kationische Spezies vor. Mit Hilfe der
Berechnungsgleichungen der Siurekonstante pK; aus dem Kapitel 1.3.1 liegt eine organische
Base im pH-Bereich 3 bis 7 zu mindestens 99 % neutral vor, wenn diese einen pK< | hat. Es
existiert nur die kationische Spezies einer organischen Base im pH-Bereich 3 bis 7, wenn
dieser Stoff einen pK> 9 hat. Fiir organische Basen mit 1 < pK;< 9 kénnen im pH-Bereich 3

bis 7 die neutrale und die kationische Form der organischen Base vorliegen. Im Rahmen der
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weiteren Betrachtungen dieser Arbeit wird bei der Stoffbezeichnung neutral organische
Spezies und kationische organische Spezies auf die Nebenbedingung des verwendeten pH-

Wertbereichs 3 bis 7 verzichtet.
4.4.1 pK-Wert und weitere Parameter

Fiir die Betrachtung der pH-Wert Abhéngigkeit des Sorptionskoeffizienten organischer Basen
besitzt der pK,-Wert eine wichtige Funktion. Fiir die Beurteilung der Ergebnisse wurden die
pKs-Werte der Stoffe auf Validitit gepriift. Den pK-Werten der 40 organischen Basen liegen
vorwiegend experimentelle Werte zu Grunde. Die Abbildung 4.4.1.1 zeigt fiir 27 organische
Stickstoffbasen einen Vergleich von experimentellen pK,-Werten aus der Literatur und den

berechneten pK,-Werten des Programms ACD/Labs.
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Abb. 4.4.1.1 Plot von pKj xp gegen pK acp fiir 27 organische Basen.

Aus Abbildung 4.4.1.1 wird ersichtlich, dass fiir 25 organische Basen der Unterschied
zwischen experimentellen und berechneten pK-Werten kleiner als 0,3 log-Einheiten ist. Fiir
zwei Stoffe wurde ein groBerer Unterschied festgestellt. Wéhrend 25 organische Basen auf
bzw. in der Ndhe der 1:1-Achse liegen, wurde flir Spiroxamine und Dibenzylamin ein

Unterschied von 2 log-Einheiten bestimmt. Betrachtet man die Gesamtheit der Vergleichs-
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werte im Rahmen der Unsicherheit, so ergeben experimentelle und berechnete pKs-Werte eine
uniforme Wertemenge fiir den Stoffdatensatz.

Fiir die weiteren 13 organischen Basen wurden die berechneten pK,-Werte des Programms
ACD/Labs verwendet, da keine experimentellen Literaturdaten zur Verfligung standen. Das
genaue Verfahren zur pK-Berechnung zeigt den geringen Fehlerbereich (Standard-
abweichung) bei der Angabe des pK;-Wertes durch ACD/Labs. Fiir die 40 organischen Basen
wurde fiir den pK-Wert ein gemittelter Standardfehler von + 0,21 bestimmt. Weiterhin zeigt
das Programm ACD/Labs abhidngig von der organischen Base unterschiedlich grof3e
Standardabweichungen. Wahrend fiir 32 einfache organische Basen die Standardabweichung
zwischen 0,10 und +0,30 liegt, konnte fiir 8 strukturell komplexe organische Basen eine
erhohte Unsicherheit von + 0,41 bis + 0,70 ermittelt werden. Im Rahmen der Verifizierung
der 27 pKs- Werte der Software ACD/Labs durch die experimentellen pK,- Werte aus der
Literatur wurde die Software ACD/Labs als geeignet betrachtet um pKs- Werte zu berechnen.
Lag fiir eine organische Base kein experimenteller pK-Wert vor, wurde mit Hilfe der

Software ACD/Labs ein pK-Wert ermittelt.

UV-Spektren

Fiir die Charakterisierung und Beurteilung des Detektionsverhalten neutraler und kationischer
Spezies im HPLC-System wurden die UV-Spektren ausgewéhlter Stoffe bei dem pH-Wert 3

und 7 aufgenommen.
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Abb. 4.4.1.2a UV-Spektren fiir Pyridin bei dem pH-Wert 3 und pH-Wert 7.
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Im Mittelpunkt der Untersuchungen standen ausgewdhlte organische Basen aus verschiedenen
Stoffklassen, die unterschiedliche pK;-Werte besitzen. In Abbildung 4.4.1.2a und Abbildung
4.4.1.2b sind die UV-Spektren von Pyridin (pK = 5,23) und 2-Phenylimidazol (pKs = 6,48)
bei pH 3 und pH 7 aufgefiihrt. Die Abbildung 4.4.1.2a zeigt fiir Pyridin einen fast identischen
Verlauf des UV-Spektrums fiir die neutrale und ionische Spezies. Die Absorptionsmaxima
wurden fiir den pH 3 bei 251 nm und fiir pH 7 bei 259 nm ermittelt. Auch fiir 2-
Phenylimidazol wurden bei 258 nm fiir den pH 3 und bei 259 nm fiir den pH 7 die

Absorptionsmaxima bestimmt.
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Wellenlédnge in nm

Abb. 4.4.1.2b UV-Spektren fiir 2-Phenylimidazol bei dem pH-Wert 3 und pH-Wert 7.

Der Verlauf des UV-Spektrums flir 2-Phenylimidazol in Abbildung 4.4.1.2b zeigt das der
Absorptionspeak bei dem pH-Wert 7 breiter ist und rechts vom Peak-Maximum eine
Peakschulter aufweist. Diese Verbreiterung des Peaks kann durch das Vorhandensein
sekundirer Gleichgewichtseffekte erlautert werden. Diese sekundédren Gleichgewichtseffekte
zwischen ionisierter und neutraler Form konnen die chromatographischen Wechselwirkungen

der Stoffe beeinflussen [Kromidas (2011)].
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Kapaczitdtsfaktor k’

Fiir die Bestimmung der Sorptionskoeffizienten von ionischen Stoffen ist der Kapazitétsfaktor
der neutralen und ionischen Spezies von grofler Bedeutung. Die ionisierte Form eines Stoffes
hat in der RP-HPLC ohne ionische Wechselwirkungen mit der mobilen Phase stets einen
niedrigeren Retentionsfaktor gegeniiber der neutralen Form [Kromidas (2011)]. Liegen die
neutrale und die ionische Form in einer Probe vor ist davon auszugehen, dass eine
Peakverbreiterung durch sekundére Gleichgewichtseffekte auftreten kann. Die Gleichungen
2.322a und 23.2.2b aus dem Kapitel 2.3.2.2 beschreiben die Bestimmung der
Kapazititsfaktoren eines Stoffes mit dem jeweiligen lonisierungsgrad. Fiir 10 ausgewihlte
Stoftfe wurde der Kapazitétsfaktor bei dem pH-Wert 5 berechnet und mit den experimentellen
Kapazitatsfaktoren verglichen.

Die Tabelle 4.4.1.1 zeigt fiir die 10 ausgewihlten Stoffe die pKs-W, die Retentionsfaktoren
der protonierten Form (k¢), der Retentionsfaktor der neutralen Form (k;), der Deproton-
ierungsgrad d, der experimentelle (k. 5) und berechnete Kapazitétsfaktor (kper, 5). Wie bereits
in der Literatur beschrieben ist der Kapazititsfaktor der neutralen Spezies ko mindestens

doppelt so grofl wie der Kapazitatsfaktor der ionischen Spezies ;.

Tab. 4.4.1.1 Vergleich von experimentellen und berechneten Kapazitétsfaktoren fiir pH 5.

Stoffe pKs-Wert ki ko d* kber, 5 kexp, s
4-Chloranilin 4,61 0,310 1,070 2,45 0,850 2,106
Aniline 4,61 0,047 0,177 2,45 0,139 0,273
4-Amino-3-nitropyridin 4,64 0,090 0,270 2,29 0,215 0,548
2,4,6-Trimethylanilin 4,74 0,538 2,356 1,82 1,711 3,250
Chinolin 4,94 0,780 1,635 1,15 1,237 1,945
3,4-Dimethylanilin 5,15 0,265 0,574 0,71 0,393 0,627
Pyridinol 5,22 0,031 0,073 0,60 0,047 0,046
Pyridin 5,23 0,063 0,257 0,59 0,135 0,160
Benzimidazol 5,30 0,200 1,345 0,50 0,582 1,850
4-Nitrobenzylpyridin 5,51 0,727 4,619 0,31 1,646 11,602
*d =107

Der berechnete Kapazittsfaktor (kp.,,s) nach Gleichung 2.3.2.2a von Kromidas ist fiir 8 Stoffe
signifikant geringer als der experimentell Kapazititsfaktor (ks 5) bei pH 5. Die Berechnung

von Kromidas beriicksichtigt keine Wechselwirkungen zwischen den Stoffen und der
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stationdren Phase. Nur fiir Pyridin und Pyridinol weisen die berechneten und experimentellen

Kapazitatsfaktoren dhnliche Werte auf.

4.4.2 pH-Wert-Abhingigkeit von neutralen organischen Basen (pK;<1)

Der Stoffdatensatz beinhaltet 9 organische Basen, welche im untersuchten pH-Wertbereich
tiberwiegend neutral vorliegen. Aus Tabelle 4.4.2.1 wird ersichtlich, dass fiir 2,5-
Dichloranilin (pK; = 1,6) als Stoff mit dem grofiten pK,-Wert der 9 Stoffe mindestens 96,2 %
(pH 3) der organischen Base neutral vorliegen. In diesem Kapitel besitzen die kationischen
Spezies der organischen Basen bei der Betrachtung der Ergebnisse keine Bedeutung. Die
Sorptionskoeffizienten aus Tabelle 4.4.2.1 zeigen bei den 3 pH-Werten bis auf 8-
Phenyltheophyllin keinen signifikanten Unterschied innerhalb des gemittelten Fehlerbereichs
(Fgem(koc))- Der nicht signifikante oder ein nur geringer Einfluss einer pH-Wert verdnderten
Sorptionsmatrix auf die Sorption von neutralen organischen Basen wurde in der schon

Literatur mehrfach ermittelt.

Tab. 4.4.2.1 Sorptionskoeffizienten von neutralen organischen Basen.

Nr. | Stoff pK; logKoe = Fkoc) Ja(pH=3)
pH 3 pHS pH 7
1 Acetanilid 0,50 | 1,08+0,11 | 1,06+0,07 | 0,88 £0,16 0,997
2 Phenazon 0,65 [091+0,27 | 1,02+0,24 | 0,96+ 0,04 0,996
3 Chloridazon 0,71 |1,68+0,17 |1,73+0,14 | 1,60+ 0,01 0,995
4 2,4,5-Trichloranilin 0,96 |3,60+0,02 |3,70+0,06 |3,66+0,01 0,991
5 8-Phenyltheophyllin 1,06 |2,66+0,08 |3,36=0,04 |3,30+0,01 0,989
6 Theophylline 1,45 [ 1,20+0,15 |1,24+0,05 |1,38+0,12 0,973
7 2,2-Dithiodipyridin 1,52 12,63+0,12 | 3,00+0,06 |2,64+0,02 0,968
8 Metamitron 1,54 | 1,44+0,10 | 1,45+0,13 | 1,54+ 0,03 0,966
9 2,5-Dichloranilin 1,60 |2,88+0,01 |298+0,10 |2,97+0,05 0,962

Der Unterschied des Sorptionskoeffizienten fiir 8-Phenyltheophyllin von pH 3 gegeniiber pH
5 und pH 7 liegt bei 0,7 log-Einheiten. Ein ionischer Matrixeffekt kann ausgeschlossen
werden, da bei einem pH-Wert von 3 die Silanol- und Carboxyl-Gruppen der Matrix neutral
vorliegen. 8-Phenyltheophyllin ist eine organische Base, fiir die nur ein berechneter pK-Wert
von der Software ACD/Labs vorliegt. Der Fehlerbereich fiir den ACD-pK-Wert von 8-

Phenyltheophyllin ist mit + 0,7 im Vergleich zu den anderen organischen Basen sehr hoch.

114



Ergebnisse und Diskussion Kapitel 4

Der Sorptionskoeffizient von 8-Phenyltheophyllin ist demnach fiir pH 3 mit einer groferen
Unsicherheit zu betrachten. Fiir die Annahme, dass flir 8-Phenyltheophyllin ein realer pKs-
Wert = 1,76 vorliegt, existiert fast die Hilfte des Stoffes in ionischer Form. Dies fiihrt zu

einem verminderten Sorptionsvermogen des Stoffes und erkléart den um 0,70 kleineren logK,..

4.4.3 pH-Wert-Abhiingigkeit von kationisch vorliegenden organischen Basen
(pK;>9)

In einem weiteren Kapitel wurde das vom pH-Wert abhidngige Sorptionsverhalten von 6
kationisch vorliegenden organischen Basen untersucht. Der Anteil der neutralen Fraktion f, in
der Tabelle 4.4.3.1 zeigt, dass die Stoffe vorwiegend kationisch (> 98,4 %) vorliegen. Fiir 5
Stoffe konnte mit ansteigendem pH-Wert von pH 3 auf pH 5 oder pH 7 eine Zunahme des
Sorptionskoeffizienten festgestellt werden. Hierbei muss aber zwischen den einzelnen Stoffen

differenziert werden.

Tab. 4.4.3.1 Sorptionskoeffizienten von kationisch vorliegenden organischen Basen.

Nr. | Stoff pKs logKoc £ Fkoc) fo(pH=7)
pH3 pHS pH 7
1 Spiroxamin 8,78 2,62+0,09 | 2,47+0,05 |2,58+0,04 0,016
2 Diallylamin 9,02 0,65+0,03 | 2,10+0,02 | 1,47+0,15 0,009
3 Fenpropidin 9,75 1,17+0,01 | 1,99 +0,01 |2,40=+0,01 0,002
4 Cyclohexylamin 10,57 0,53 +0,15 | 2,58 0,09 | 2,73 +0,02 0,000
5 Butylamin 10,69 0,30+0,21 [ 0,92+0,13 | 0,64 +0,16 0,000
6 Hexylamin 10,69 0,70+ 0,35 | 2,40+ 0,03 | 2,47 +0,01 0,000

Ein groBerer Sorptionskoeffizient bei pH 5 und pH 7 beruht auf der Annahme, dass
zusétzliche ionische Molekiil-Matrix-Wechselwirkungen vorliegen, welche ein vergroBertes
Sorptionsverhalten der organischen Basen hervorrufen. Bei einem pH-Wert 5 und 7 liegen
Carbonylgruppen teilweise deprotoniert vor und konnen ionische Wechselwirkungen
eingehen. Fiir das primdre Butylamin, primdre Hexylamin, primdre Cyclohexylamin,
sekundidre Diallylamin und das planare Fenpropidin ist das protonierte Stickstoffatom nur
bedingt durch die funktionellen Gruppen abgeschirmt. Die ionischen Bestandteile der Matrix
konnen demnach ionische Wechselwirkungen mit den kationisch vorliegenden organischen

Basen eingehen.
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Spiroxamin (B36) ist ein komplexes Molekiil, bei dem das protonierte Stickstoffatom der
tertidren Aminogruppe anhand einer Ethyl-, Propylgruppe und des Dioxan-Molekiirestes von
den ionischen Matrixwechselwirkungen gut abgeschirmt ist. Der Sorptionskoeffizient der
kationischen Spezies von Spiroxamin zeigt demnach bei den 3 pH-Werten keinen zusitzliche
ionische Molekiil-Matrix-Wechselwirkungen. Spiroxamin ist ein sehr hydrophober Stoff
(logKow = 5,51), welcher fiir die kationische Spezies mit logK,. = 2,42 bis 2,71 ein plausibles

Sorptionsverhalen liefert.

4.4.4 pH-Wert-Abhingigkeit von organischen Basen, welche neutral und

kationisch vorliegen (2 < pK;<9)

Der Stoffdatensatz der dritten Gruppe umfasst 25 organische Basen, welche im pH-Bereich
von 3 bis 7 vorwiegend mit neutraler und ionischer Spezies vorliegen konnen. Der pK-Wert
umfasst einen Bereich von 2,50 bis 7,33, so dass die organischen Basen differenziert
betrachtet werden miissen. Obwohl die organischen Basen 1 bis 5 (pKs= 2,50 bis 3,54) in der
Tabelle 4.4.4.1 bei einem pH 3 in neutraler und ionischer Form vorliegen, konnte kein
signifikanter Unterschied des Sorptionskoeffizienten fiir den gesamten pH-Wertbereich
ermittelt werden. Diese Ergebnisse sind darauf zuriickzufiihren, dass bei einem pH-Wert von
3 die Sorptionsmatix ungeladen vorliegt und keine ionischen Wechselwirkungen mit der
kationischen Spezies der organischen Base eingehen kann. Diese Stoffe konnen den neutralen
organischen Basen (pKs < 1) aus Kapitel 4.4.2 zugeordnet werden. Fiir weitere 16 Stoffe aus
der Tabelle 4.4.4.1 wurde das Maximum des Sorptionskoeffizienten bei dem pH-Wert von 5
festgestellt. Fiir diese organischen Basen mit dem pK;-Bereich von 3,71 bis 5,95 ist die
Zunahme des Sorptionskoeffizienten vom pH-Wert 3 auf den pH-Wert 5 am groften. Die
starke Zunahme der Sorptionskoeffizienten basiert neben den neutralen Wechselwirkungen
auf dem Maximum an ionischen Bindungen zwischen den kationischen Basenmolekiilen und
den anionischen Carboxyl-Gruppen der Aldrich-Huminsdure. Mit der weiteren Zunahme des
pH-Wertes auf 7 verringert sich fiir diese Stoffe die Anzahl der geladenen organischen
Spezies. Demnach nehmen die ionischen Bindungen zwischen den kationischen Basen-
molekiilen und den anionischen Carboxyl-Gruppen der Aldrich-Huminsédure ab, und nur die
neutralen Wechselwirkungen charakterisieren den Sorptionskoeffizienten bei dem pH-Wert 7.
Fiir die verbleibenden 4 organischen Stoffe wurde mit ansteigendem pH-Wert eine stetige
Zunahme der Sorptionskoeffizienten ermittelt. Fiir 2-Hexylpyridin, 2-Phenylimidazol,
Dibenzylamin und 2,4,6-Trimethylpyridin mit einem pKs-Bereich von 6,21 und 7,33 liegt das
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Maximum an ionischen Bindungen zwischen den kationischen Basenmolekiilen und den

anionischen Carboxyl-Gruppen der Aldrich-Huminséure bei einem pH-Wert zwischen 6 und

7. Demnach bestdtigen die Ergebnisse den stetigen Anstieg des Sorptionskoeffizienten im

untersuchten pH-Wertbereich.

Tab. 4.4.4.1 Sorptionskoeffizienten von neutral und ionisch vorliegenden

organischen Basen.

Nr | Stoff pK; log Koc £ Faem(Koc) Ja(pH=5)
pH3 pH S5 pH 7
1 | Sebuthylazin 2,50 | 2,63+£0,09 |291+0,16 |2,58+0,01 0,997
2 | Terbuthylazin 2,69 | 3,03+£0,01 |3,07+0,09 | 2,78 +0,01 0,995
3 ryi‘i[giyrijl;boxylat 3,13 10,76 +0,14 | 1,01 £0,09 | 1,06 +0,03 0,987
4 | 6-Nitroquinolin 3,24 12,73+0,08 |2,95+0,08 |2,79+0,02 0,983
5 | 3-Methyl-1H-pyrazol 3,54 10,82+0,30 | 0,64+£0,01 |0,92+0,03 0,966
6 | Ametryn 3,71 12,09+0,03 |2,61+£0,02 | 1,91+£0,01 0,951
7 | Prometone 3,76 | 1,65+0,07 |2,35+0,01 |1,60+0,02 0,946
8 | Terbutryn 4,03 | 2,44+£0,04 |3,44+£0,01 |2,66+0,01 0,903
9 | 2- Aminoanthracen 4,32 13,74+£0,04 |439+0,02 | 4,28+0,03 0,827
10 | Prometryn 4,36 | 2,30+0,07 |2,94+0,04 |2,49+0,01 0,814
11 | 4-Chloranilin 4,61 | 1,44£0,15 | 2,27+0,03 | 1,97+ 0,04 0,711
12 | Anilin 4,61 | 0,62+0,21 | 1,38+0,01 | 1,19+0,04 0,711
13 | 4-Amino-3-nitropyridin | 4,64 | 0,90+ 0,09 | 1,68 +£0,05 | 1,38 £0,07 0,696
14 | 2,4,6-Trimethylanilin 4,74 | 1,67 0,06 |2,46+0,04 |2,32+0,05 0,645
15 | Chinolin 494 | 1,84+0,01 |2,23+0,08 |2,16+0,02 0,534
16 | 3,4-Dimethylanilin 5,15 11,37+£0,10 | 1,74+£0,01 | 1,70+£0,05 0,415
17 | Pyridinol 522 10,44+0,01 |0,61+0,11 |0,81+0,14 0,376
18 | Pyridin 523 10,74+0,18 | 1,15+0,21 | 1,35+0,07 0,371
19 | Benzimidazol 530 [ 1,25+0,01 |2,21+£0,03 |2,07+0,03 0,334
20 | 4.Nitrobenzylpyridin 551 [ 1,81+0,01 |3,01+0,07 |2,61+0,02 0,236
21 | 2-Methylpyridin 595 10,83+0,01 |1,56+0,02 | 1,26+0,14 0,101
22 | 2-Hexylpyridin 6,21 | 1,57+£0,01 |2,37+0,01 |3,06+0,25 0,058
23 | 2-Phenylimidazol 6,48 [ 1,39+0,03 |2,49+0,05 |2,75+0,01 0,032
24 | Dibenzylamin 6,76 | 1,44 +£0,09 | 2,05+0,01 |2,50+0,08 0,017
25 | 2,4,6-Trimethylpyridin | 7,33 | 1,03+£0,07 | 1,59+0,02 |2,42+0,02 0,005

117



Ergebnisse und Diskussion Kapitel 4

4.4.5 Modell zur Ermittlung der Sorptionskoeffizienten fiir organische
Basen

Auf der Grundlage der Gleichung 4.4.5.1 von Kromidas (2011) wurde ein empirisches Modell
zur Bestimmung des Sorptionsverhaltens von organischen Basen mit neutralen und ionischen
Formen entwickelt.

L ko th-d

und d =107k (4.4.5.1)
1+d

Die Gleichung 4.1.1.1 im Kapitel 4.1 beschreibt nach OECD-Richtlinie 121 einen linearen
Zusammenhang zwischen dem Retentionsfaktor logk und dem Sorptionskoetfizienten
log Koc. Aufgrund eines empirischen Analogieschlules werden in Gleichung 4.4.5.1 die
Retentionsfaktoren durch die jeweiligen Sorptionskoeffizienten ersetzt. Die logarithmierte

Formel ist in der Gleichung 4.4.5.2 dargestellt.

(4.4.5.2)

+ KOC,H ’ dj

K .
logK,. (pH) = log( 1 +d

Zur Ermittlung des pH-Wert abhingigen K,.(pH)-Wertes werden die Sorptionskoeffizienten

der ionischen (Ko ion) und neutralen Spezies (Kqcn) sowie der Deprotonierungsgrad d bendtigt.

D
4
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Abb. 4.4.5.1 Linearer Zusammenhang zwischen Sorptions-

koeffizienten der neutralen und ionischen Spezies (n=16).
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Fiir 16 Stoffe (pKy= 5,0), welche im pH-Bereich 3 bis 7 als neutrale oder ionische Spezies
vorliegen, wurden die jeweiligen Sorptionskoeffizienten bei pH 3 (Kocion) 0der pH 7 (Kocn)
gegeneinander aufgetragen. Als Ndherung wird ein Sorptionskoeffizient eines Stoff als ,,rein“
neutral oder ,,rein“ ionisch betrachtet, wenn mindestens 90 Prozent einer Spezies vorliegen.
Ein linearer Zusammenhang zwischen Kocion und Ko n ist flir die Stoffe in der Abbildung

4.4.5.1 dargestellt. Mit Hilfe der linearen Regression wurde die Gleichung 4.4.5.3 aufgestellt.

logK,, ,, = 0,932 -logK, , —0311 (4.4.5.3)
n= 16, 1’= 0,86, s= 0,33, F(1,14)= 85

Das zugehorige Bestimmtheitsmall zeigt mit 0,858 einen guten linearen Zusammenhang und
kann fiir die Bestimmung des Sorptionskoeffizienten der ionischen (Kocion) und neutralen

Spezies (Kqcn) verwendet werden.

Koo =107(0,932-10g K, —0,311) (4.4.5.4)

oc,ion

Liegt ein Stoff im untersuchten pH-Bereich nicht in ,,rein® ionischer Spezies (Koc ion) VOT,
kann die Gleichung 4.4.54 in die Gleichung 4.4.5.2 eingesetzt werden. Der
Sorptionskoeffizient des jeweiligen pH-Wertes wird anhand des K,-Wertes der neutralen

Spezies und des Deprotonierungsgrades d berechnet.

(4.4.5.5)

logK . (pH) = log( (1 0" (0»932 -logK,., —0,31 1))+ K. .dJ

1+d

n=155,17=0,92, s= 0,27, F(1,53)= 649

Fiir 13 Stoffe welche im pH-Bereich einen neutralen Sorptionskoeffizienten besitzen,

wurde die K,.-Werte bei 3 pH-Werten mit der Gleichung 4.4.5.5 berechnet und mit den
experimentellen log K,.-Werten verglichen. Fiir weitere 16 Stoffe aus der Abbildung 4.4.5.1
konnten die Sorptionskoeffizienten bei pH 5 verwendet werden. Das zugehorige
Bestimmtheitsmall zeigt mit 0,921 einen guten Trend zwischen experimentellen und

berechneten Sorptionskoeffizienten.

In Abbildung 4.4.5.2 sind die experimentellen Sorptionskoeffizienten von 13 Stoffen bei 3
pH-Werten und 16 Stoffen bei einem pH-Wert gegen die berechneten pH-abhidngigen
Sorptionskoeffizienten aus Gleichung 4.4.5.5 aufgetragen.
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Abb. 4.4.5.2 Vergleich der berechneten und experimentellen
Sorptionskoeffizienten fiir 55 Ko.-Werte (pH).

Die Sorptionskoeffizienten bei pH-Wert 7 basieren weitest gehend auf der neutralen Form der
organischen Stoffe und werden wenig liberraschend durch das Modell aus Gleichung 4.4.5.5
sehr gut abgebildet. Das Modell berechnet fiir die Sorptionskoeffizienten bei pH 3 und pH 5
gegeniiber den experimentellen Werten vorwiegend geringere Sorptionskoeffizienten. In
diesem pH-Wertbereich liegen die organischen Basen teilweise als ionische Spezies vor.
Diese konnen mit anionisch vorliegenden funktionellen Gruppen der Matrix ionische
Wechselwirkungen eingehen. Diese Wechselwirkungen werden im Modell der Gleichung
4.4.5.5 nicht beriicksichtigt. Die Gleichung 4.4.5.5 wird durch einen empirischen Term aus
dem Produkt aus ionischem Anteil der Base f; gase und dem ionisierten Anteil der Matrix f; matrix
erginzt. Die Anteile der ionischen Formen wird mi Hilfe der pK-Werte und dem jeweiligen

pH-Wert ermittelt.

e —0311)+ K,
1+d

(107(0,932 - 1og K
log K, (pH) = log

. d
’ j + f;,Matrix : f‘i’BuSg (4456)
n=>55, °= 0,93, s= 0,25, F(2,52)= 340

Der pKs-Wert der Sduregruppen der Matrix wird geméf der Literatur als 4,5 angenommen.

Das Modell aus Gleichung 4.4.5.6 liefert fiir die 3 pH-Werte eine gute Ubereinstimmung. Die
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Korrelationen der einzelnen pH-Wert abhingigen Sorptionskoeffizienten sind in Tabelle

4.4.5.1 und Abbildung 4.4.5.3 aufgefiihrt.

Der Trend des Bestimmtheitsmalles zeigt unter Beriicksichtigung des Matrix-Parameters fiir
die 55 K,—Werte einen minimal verbesserten Korrelationskoeffizienten. Dieses multiple
Regressionsmodel bezieht die moglichen Wechselwirkungen zwischen Stoff und
Sorbensphase mit ein. Auch die K..-Werte bei pH 5 besitzen nun eine hohere Streung um die

Ausgleichsgerade.

®pH 3

log Koc LEXp
%)
@]

OpH 5

O @pH7

0 1 2 3 4 5
10g Koc,ber

Abb. 4.4.5.3 Vergleich der modellierten und der experimentellen
Sorptionskoeffizienten mit Berilicksichtigung der Matrix fiir 55 Ko.-Werte (pH).

Liegt eine organische Base im untersuchten pH-Wertbereich als neutrale Spezies vor, kann
der pH-Wert abhingige Sorptionskoeffizient durch Gleichung 4.4.5.5 oder Gleichung 4.4.5.6
ermittelt werden. Wenn eine organische Base im untersuchten pH-Wertbereich als ionische

Spezies vorliegt, kann diese mit dem Modell aus Gleichung 4.4.5.7 nicht beriicksichtigt

werden.
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4.4.6 Vergleich der experimentellen K,.-Werte mit den Literaturmodellen

von Franco

In diesem Kapitel werden die 120 experimentellen, pH-Wert abhéngigen K,. -Werte dieser
Arbeit mit vorhergesagten K, -Werten des Literaturmodells von Franco aus dem Jahr 2008
verglichen. Die Abbildung 4.4.6.1 stellt den Vergleich zwischen berechneten und
experimentellen Sorptionskoeffizienten fiir 40 Stoffe bei 3 pH-Werten dar.

5
Q8
4
%
3 O——o
2 © ©®
= ® 9
2 ©9° o)
@
oy e o
1
S )
@
®
® @
0 |
0 1 2 3 4 5
log K, per (Franco 2008)

Abb. 4.4.6.1 Vergleich der experimentellen K,. —Werte mit den vorher-
gesagten K, -Werten des Literaturmodells von Franco et al. (2008).
(griner Kreis= neutrale Spezies, gelber Kreis= neutrale und ionische

Spezies, roter Kreis= ionische Spezies)

Der Datzensatz teilt sich in 51 Sorptionskoeffizienten der neutralen Spezies, 40
Sorptionskoeffizienten der ionischen Spezies und in 29 K,-Werte bei dem beide Spezien
vorliegen. Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass die berechneten K,.-Werte nach Franco et
al. (2008) vorwiegend in Form eines Bandes zwischen log K,.= 2 bis 4 vorliegen. Die
experimentellen Sorptionskoeffizienten im Bereich 0,5 bis 3 werden durch das Franco-Modell
grofBtenteils stark iiberschitzt. Fiir zirka der Hélfte der K..-Werte der neutralen Spezies
konnten Werte mit hoher Ubereinstimmung berechnet werden. Weiterhin wird aus der

Graphik ersichtlich, das die Sorptionskoeffizienten der ionischen Spezies (rote Kreise) bzw.
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die K,.-Werte, wenn ionische und neutrale Spezies vorliegen (gelbe Kreise), nur unzureichend
gut durch Franco et al. (2008) modelliert werden konnten. Diese Erkenntnis wird durch die
schlechten statisischen Parameter aus der Gleichung 4.4.6.1 bestitigt. Praktisch gesehen liegt

keine signifikante Regression zwischen experimentellen und berechneten Werten vor
n=120; *= 0,08; se= 1,17; ¢°=-0,69; F(1,118)= 73,7 (4.4.6.1)
Das Modell von Franco et al. (2008) ist demnach zur Vorhersage der pH-Wert abhéngigen

Sorptionskoeffizienten fiir die in dieser Arbeit verwendeten organischen Basen nur

unzureichend geeignet.
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S Zusammenfassung und Ausblick

Das Verfahren zur Bestimmung von K,.-Werten nach OECD Richtlinie 121 ist zur
Abschitzung der Sorptionskoeffizienten einzelner Stoffklassen gut geeignet. Die komplexen
Wechselwirkungen eines Stoffes mit einer Matrix bei dem Sorptionsprozess konnten durch
die Erweiterung des Kalibrierdatensatzes und den zusitzlichen stationdren Phasen besser
dargestellt werden. Die empirische Annahme der Kapazitéitsfaktorensumme aus Cyano-Phase,
Diol-Phase und Amino-Phase beriicksichtigt die Wechselwirkungen von polaren Stoffen mit
polaren Phasen und kann zur Bestimmung des Sorptionskoeffizienten weiterer Stoftklassen
(z.B.: Amine, Alkohole) unter OECD-Bedingungen angewendet werden. Der Vorteil dieser
Bestimmungsmethode ist, dass der Sorptionskoeffizient K, unter umweltrelevanten
Versuchsbedingungen ermittelt wurde und weitere Parameter wie zum Beispiel die pH-Wert-
Abhingigkeit untersucht werden kdnnen. Auch eine hohe Reproduzierbarkeit des Verfahrens
ist gewihrleistet, da die verschiedenen HPLC-Sédulen kommerziell erhéltlich sind. Ein grof3er
Nachteil der Bestimmungsmethode ist die einfache Struktur der Sorbensmatrizes, welche die
Komplexitit der Umwelt- bzw. Bodenmatrix nur bedingt wiedergeben kénnen. Weiterhin ist
die Bestimmung des Sorptionskoeffizienten mittels der drei unterschiedlichen HPLC-Séulen
zeitaufwendiger als Sorptionsversuche mit einem Sorbensmaterial. Aus diesem Grund wurde
in weiteren Sorptionsversuchen ein Sorbens gesucht, welches die natiirlichen
Sorptionsprozesse besser abbildet.

Fiir das Beurteilen des Sorptionsverhaltens von organischen Verbindungen an natiirlichen
Sorbentien wurden in Batchversuchen die Sorptionskoeffizienten bestimmt. Mit dem
Festlegen der Sorptionsparameter (z.B.: Sorptionskinetik, Sorbensmenge, Extraktionszeit)
liegt ein valides Verfahren zur Aufnahme von Sorptionsisothermen vor. Von den
verschiedenen Sorptionsmatrizes bilden die Huminsduren den Sorptionsprozess von
organischen Stoffen an natiirlichen Boden am besten ab. Die Aldrich-Huminsdure wurde als
Sorbens fiir die Durchfiihrung von Sdulenversuchen ausgewéhlt, da fiir diese Sorptionsmatrix

die Sorptionskoeffizienten mit Literaturdaten am besten iibereinstimmen.

Fiir die Anwendung eines weiteren Analysenverfahrens wurde die Sdulenmethode mit einer
immobilisierten Aldrich-Huminséure-Silikagel-HPLC-Sdule durchgefiihrt. Die Aldrich-
Huminsédure-immobilisierte-stationdre-Phase wurde durch eine mehrstufige organische
Synthese unter inerten Bedingungen hergestellt. Zur Verifizierung der eingesetzten
Huminsdure-Sdule wurden die Stabilitidt der Matrix mit der theoretischen Bodenzahl N, des

Sdulendrucks und der Kapazititsfaktor eines Kontrollstoffes erfolgreich iberpriift. Die
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Porositdt der Sdulenmatrix, der organische Anteil des Sorbens und die Leitfahigkeit der
mobilen Phase wurden als weitere Versuchsparameter Ulberpriift, und es wurde darauf
geachtet, dass umweltrelevante Bedingungen bei den Sorptionsversuchen vorliegen. Das
HPLC-Verfahren wurde durch die hohe Ubereinstimmung zwischen experimentellen K-
Werten der Aldrich-Huminsaure und den K,.-Literaturwerten aus Batchversuchen mit Boden
fiir neutrale organische Stoffe verifiziert. Auch beim Vergleich der Sorptionsergebnisse von
verschiedenen Huminstoff-Matrizes besitzt die Aldrich-Huminsdure die K,.-Werte mit der
groBten Ubereinstimmung mit Literaturdaten. Zur Beurteilung des Sorptionsverhaltens eines
Stoffes in der Umwelt wurde die Einteilung von Holtig erweitert. Zum Treffen einer Aussage
tiber das Sorptionsverhaltens eines Stoffes wurde neben dem log K, auch der log K,
verwendet und fiir ionische Stoffe in Sorptionsklassen eingeteilt. Fiir 30 umweltrelevante und
toxische Stoffe ohne Sorptionskoeffizient wurde ein K,-Wert ermittelt und das
Sorptionsverhalten nach dem erweiterten Holting-Modell abgeschitzt. Dabei zeigten 2,6-Di-t-
butyl-p-benzochinon, Epoxiconazol und Chalconepoxid nach dem Modell ein relevantes
Sorptionsverhalten (log K= 2,39 bis 3,18). Fiir einen K,.-Datensatz von 85 Stoffen wurde
mit dem Aldrich-Huminsdure-Siulenverfahrens ein Abraham-Modell aufgestellt. Das Modell
liefert die signifikanten Phasenparameter e, s, b, v und und hohe Regressionskoeffizienten
(*=0,91, ¢*.»= 0,89). Demnach ist das aufgestellte Abraham-Modell fiir 16 Stoftklassen sehr
gut geeignet, die Sorptionskoeffizienten vorherzusagen. Auch der Vergleich mit dem
Abraham-Modell von Nyguyen (2005) =zeigt, dass die Aldrich-Huminsdure die
Sorptionseigenschaften von Boden sehr gut abbilden kann. Fiir eine Vielzahl an Stoffen lagen
keine Literaturwerte vor, so dass mit Hilfe der HPLC-Sdulenmethode zeitnah weitere

Stoffklassen in das Abraham-Modell implementiert werden kdnnen.

Fiir 40 organische Basen mit einem pKs-Bereich von 0,50 bis 10,69 und einem logK,y-
Bereich von -0,02 bis 5,51 wurde der Sorptionskoeffizient bei 3 pH-Werten ermittelt. Fiir 9
organische Basen, welche im untersuchten pH-Wertbereich ausschlieBlich neutral vorliegen,

wurde kein signifikanter Einfluss des pH-Werts auf den Sorptionskoeffizienten ermittelt. Fiir
kationisch vorliegende organische Basen wurde mit steigendem pH-Wert ein zunehmender
Sorptionskoeftizient bestimmt. Eine Erhhung des Sorptionskoeffizienten bei pH 5 und pH 7
beruht auf zusétzlichen ionischen Molekiil-Matrix-Wechselwirkungen zwischen organischen
Basen und Sorbens. Auch fiir die organischen Basen, welche im pH-Bereich von 3 bis 7 mit
beiden Spezies vorliegen, konnte bei dem pH-Wert 5 oder pH-Wert 7 die groBten

Sorptionskoeffizienten ermittelt werden. Die starke Zunahme der Sorptionskoeffizienten kann
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neben hydrophoben Wechselwirkungen auf dem Maximum an ionischen Bindungen bei pH 5
oder pH 7 zwischen der kationischen Spezies der Base und den anionischen Carboxyl-
Gruppen der Aldrich-Huminsdure basieren. Fiir 16 organische Basen, welche im pH-
Wertbereich bei pH 7 neutral und bei pH 3 ionisch vorliegen, wurde ein linearer
Zusammenhang zwischen log K., und log K, ion aufgestellt. Fiir die Annahme, das fiir einen
Stoff der Sorptionskoeffizient einer Spezies ermittelt wurde, gilt die Nédherung dass
mindestens 90 Prozent der Spezies vorliegen miissen.

Das Modell zur Berechnung des pH-abhdngigen Sorptionskoeffizienten beruht auf 55
log Koc(pH)-Werten von organischen Basen. Fiir die Anwendung des Modells muss eine
organische Base im untersuchten pH-Wertbereich als neutrale Spezies vorliegen. Bei einem
Vergleich der experimentellen Sorptionskoeffizienten mit den berechneten Werten von
Franco stellte sich heraus, dass das Literaturmodell zur Vorhersage des K,.(pH) nur bedingt

geeignet ist.

In zukiinftigen Arbeiten kann das erstellte Abraham-Modell fiir eine noch bessere
praxisbezogene Anwendung auf weitere umweltrelevante Stoffklassen erweitert werden. Zur
Erstellung eines Gesamtmodells fiir ionisch und neutral vorliegende organische Basen miissen

pH-abhingige Sorptionskoeffizienten weiterer Basen ermittelt werden.
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Al Fehlerbetrachtung der experimentellen K,.-Bestimmung

Im Kapitel Fehlerbetrachtung werden die Fehler fiir die experimentell bestimmten K,.-Werte

der Séulen- und Batchmethode an einem Beispiel hergeleitet.

Fehlerbetrachtung der K,.-Bestimmung (HPLC-Sidulenmethode)

In diesem Kapitel der Arbeit soll eine Fehlerbetrachtung fiir die Bestimmung des K,. von
Chlorbenzol fiir die HPLC-Sédulenmethode durchgefiihrt werden. Die Berechnungsgrundlage
des Sorptionskoeffizienten K, bei HPLC-Sdulenversuchen wird in der Gleichung 4.5.1.1

wiedergespiegelt.

V
lOg Koc = log ((k _k an. )—Mj
o ekt ‘/s ’ foc ’ IOS()rh

(4.5.1.1)

Der Gesamtfehler des Sorptionskoeffizienten wird durch die Berechnung der Standard-
abweichung fiir den K.-Wert ermittelt. Die Standardabweichung fiir den Sorptions-
koeffizienten setzt sich unter Verwendung der Gleichung 4.4.1.1 und dem Gesetz der

Fehlerfortpflanzung wie folgt zusammen:

2 2 2 2 2 2
O-Koc _ O-k(SOM) O-k(blank) O-V(M) O-V(S) Gp O-f (oc)
= [—co o + 2 4 e (4.5.1.2)
K oc kSOM kblank VM ‘/s p f oc

In der Praxis hat der Analytiker niemals die Moglichkeit fiir die Standardabweichung (o) die
erforderlichen, unendlichen viele Messwerte zu erhalten. Er verwendet deshalb statt der

Standardabweichung ¢ nur ihren Schitzwert s.

2 2 2 2 2 2
S Koc Sksom Sk@lanky  Svm Syey S S f (o
Koc:\/( ) Skt Svon | Sves) 5y i

K kS oM kblank VM VS p f oc

oc

(4.5.1.3)

Die Standardabweichung fiir das Gesamtvolumen der Sidule sy, ist ein Versuchsparameter
der aus mathematischen Grofen ermittelt wird und deshalb keine Bedeutung fiir die

Bestimmung des Gesamtfehlers besitzt.
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Das Volumen der mobilen Phase wird mit Hilfe der Totzeit f), dem Volumenstrom V und mit

der Gleichung Vj, = t, -V ermittelt.

2 2 2 2 2
S Koc :\/sk(SOM) + Sk (blank) N Sy ) +S_p+ S £ (0c)

K kS oM kblank VM p f oc

oc

(4.5.1.4)

Aufgrund der hohen Reproduzierbarkeit der Totzeit (n=10) und einer prézisen
Doppelkolbenhubpumpe fiir das Einstellen des Volumenstroms besitzen beide Parameter
minimale Unsicherheiten. Demnach ist die Bestimmung der Standardabweichung des

Volumens der mobilen Phase zu vernachléssigen.

2 2 2 2
S Koc :\/Sk(SOM) + Sk (blank) +S_p+ S £ (0c)

K k SOM kblank IO f oc

oc

(4.5.1.5)

Die Reindichte (Bettdichte) der gepackten Sidule wird unter Verwendung der Gleichung

Psorb = Meorp | Voo, mit der Masse (mson,) und dem Volumens (Vi) des verwendeten

Sorbens berechnet. Wihrend die Wigung des Sorbensmasse vorwiegend einen sehr kleinen
systematischen Fehler der Waage besitzt, wird das Sorbensvolumen aus dem Gesamtvolumen
und dem Volumen der mobilen Phase ermittelt. Beide Volumina besitzen wie oben

beschrieben einen zu vernachlidssigen Fehler.

2 2 2
S koc z\/sk(SOM) + Sk (blank) N S £ (00)

K k SoM kblank f oc

oc

(4.5.1.6)

Der relative Fehler bzw. die Gesamtstandardabweichung des Sorptionskoeffizienten K, wird
durch die Retentionszeit einer Substanz fiir die Huminsstoff-Sdule, die Retentionszeit einer
Substanz fiir die Basismatrix und durch den Anteil der organischen Matrix bestimmt. Die
experimentellen Werte fiir ksom, Kblank Und fo. basieren auf einer dreifachen Bestimmung.
ermittelt. Die Messwerte der 3 Parameter sind fiir Chlorbenzol in der Tabelle 4.5.1.1

aufgelistet.
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Tab. 4.5.1.1 Standardabweichungen der relevanten MessgroB3en fiir die K,.-Bestimmung.

ksom Kblank Joc In g/g
Messwert 1 1,858 0,182 0,0080
Messwert 2 1,819 0,170 0,0084
Messwert 3 1,961 0,195 0,0085
Mittelwert 1,879 0,182 0,0083
Standardabweichung s 0,073 0,012 2,65E-04
Varianz s° 0,005 1,56E-04 7,00E-08
Rel. Fehler (siehe Gl. 4.4.1.2) 2,9E-03 8,5E-04 8,4E-06

Vergleicht man die relativen Fehler der drei untersuchten Parameter, wird ersichtlich, dass die
Fehler der Kapazititsfaktoren um mehrere Potenzen grofler sind als der Anteil des
organischen Kohlenstoffs. Aus diesem Grund wird der Fehler des Anteil am organischen
Kohlenstoff in den weiteren Betrachtungen nicht weiter berticksichtigt. In Tabelle 4.5.1.2 sind

die Fehlergrenzen der K, .-Bestimmung aufgefiihrt.

Tab. 4.5.1.2 Bestimmung der Fehlergrenzen fiir die K,.-Bestimmung von Chlorbenzol.

ksom Kotank Ko log Ko
Untergrenze 1,819 0,195 148,2 2,17
Obergrenze 1,961 0,170 163,7 2,21
Mittelwert 1,879 0,166 154,1 2,19

Fiir die Bestimmung der unteren Fehlergrenze wurde der grofite kpjank vom niedrigsten ksom
subtrahiert und der Sorptionskoeffizient K,. ermittelt. Zum Erhalt der oberen Fehlergrenze
substrahiert man den kleinsten kpank vom  groBten  ksom. Der Mittelwert des
Sorptionskoeffizienten wird fiir weiterfilhrende Berechnungen verwendet. Die Angabe des
Sorptionskoeffizienten erfolgt vorwiegend in logarithmischer Form. Wihrend fiir Chlorbenzol
der ermittelte Fehler fiir den Sorptionskoeffizienten mit 0,02 log-Einheiten gering ist, erhoht
sich die Unsicherheit des K,-Wertes fiir polare Stoffe mit einem geringeren

Riickhaltevermogen.
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Fehlerbetrachtung der K,.-Bestimmung (GC/MS-Batchmethode)

Der Fehler des Sorptionskoeffizienten K, fiir die Batchmethode wird durch die Anwendung
des Gesetzes der Fehlerfortpflanzung auf die Gleichung 4.5.2.1 bis 4.5.2.3 ermittelt. Dafiir
werden die Fehler der verschiedenen Messgroflen (z.B: Masse, Konzentration) sowie die

Standardabweichung des Sorptionskoeffizienten K, ermittelt.

K, = Ky (452.1)
f()C

K, =2 (452.2)
B

q :%'(ﬂo - p) (4.42.3)

Fiir die Fehlerbestimmung werden die Standardabweichungen des Sorptionskoeffizienten
(0koc) der Konzentration (op) und Beladung (oq) sowie der Fehler der Masse (oy), des

Volumens (ov) und des Anteils an organischen Kohlenstoff (oy..) addiert.

_ 2 2 2 2 2 2
F,. = \/O'KOC +o,+0, +0oy +0, +0;, (4.5.2.4)

In der Praxis hat der Analytiker niemals fiir die Standardabweichung (o) die erforderlichen,
unendlichen viele Messwerte zur Verfiigung. Er verwendet deshalb statt der

Standardabweichung o nur ihren Schitzwert s fiir die Fehlerabschétzung.

Froe = Skoe 2+ 55450 455 +5%, (45.2.5)

Der Fehler bzw. die Standardabweichung fiir die bestimmte Masse (s,,) an Sorbens resultiert
aus dem Geritefehler der Analysenfehlerwaage. Die Ungenauigkeit der Analysenwaage liegt
bei 0,1 mg fiir die Messung einer Probe. Die kleinsten eingewogenen Massen lagen bei 10

mg, so dass der Massefehler von maximal einem Prozent (0,1 mg/ 10 mg -100 = 1%) liegt.
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Der Fehler bzw. die Standardabweichung fiir das Volumen der wissrigen Matrix (sy) im
Reaktionsgefdl (Vail) entsteht hauptsdchlisch durch den Geritefehler der verwendeten
Pipette. Die wissrige Matrix wurde mit der Hilfe einer 10 mL Messpipette ins Vail pipettiert,
welche einen Volumenfehler von + 0,1 mL besitzt. Fiir einen Vorgang des Pipettierens
entsteht demnach ein maximaler Fehler von 1 %.

Der Fehler fiir den Anteil an organischen Kohlenstoff in der Huminsidure wird durch die

Berechnung der Standardabweichung (s;,.) aus den TOC-Messwerten ermittelt.

Tab. 4.5.2.1 Standardabweichungen der TOC-Bestimmung.

Messwert 1 Messwert 2 Mittelwert Stdabw. Rel. Stdabw.
TOC in % 0,3956 0,3936 0,3946 0,001 0,1 %

Der Fehler des Sorptionskoeffizienten beruht weiterhin auf den Fehlern bzw. der
Standardabweichungen der verwendeten Konzentration (s;) und der Beladung (s,. Die
Beladung der Huminsdure berechnet sich nach der Gleichung 4.4.2.3 {iber die Konzentration
mit und ohne Huminsédure. Demnach wird auch die Standardabweichung der Beladung durch

die Standardabweichung der Anfangs-, Gleichgewichtskonzentration ermittelt:

S, = 1/sijo + sf; (4.4.2.6)

Die Standardabweichungen wurden unter Verwendung einer Kalibierung mit einer oberen
und unteren Konzentrationsgrenze nach Dorfel und Eckschlager ermittelt. Die statistische
Auswertung erfolgte unter Verwendung der DIN 32645. Die Standardabweichung des
Sorptionskoeffizienten K. (sg.) wird aus dem Mittelwert und den Messwerten ermittelt. Die

Gleichung 8 wird fiir die Bestimmung des Fehlers des Sorptionskoeffizienten verwendet.

2 2 2 2 2 2
FKOC:\/SK0C+S‘/;O+2.Sﬂ+SV+Sﬂ’l+sf()(,‘ (4.4‘.2.7)

Die Messergebnisse mit dem jeweiligen Fehler wird angegeben mitK,  + Fy, .. Der

Fehlerbereich des logarithmierten Sorptionskoeffizienten wird dargestellt durch

log(Koc - FKOC ) .
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Die Fehlerbetrachtung des Sorptionskoeffizienten K,. am Beispiel vom Chlorbenzol zeigt,
dass der K..-Fehler (Tab. 4.5.2.2), welcher aus einer Mehrfachbestimmung (n=8) ermittelt
wurde, den liberwiegenden Betrag fiir den Fehler liefert. Aus diesem Grund werden in den

folgenden Betrachtungen, die Fehler der weiteren Parameter nicht beriicksichtigt.

Fr.. =St (4.4.2.8)

Tab. 4.5.2.2 Ubersicht der Standardabweichungen der relevanten Messgrofen.

Standardabweichung Varianz Bemerkungen
Masse 0,010 0,01 (Geritefehler)
Volumen 0,010 0,01 (Gerditefehler)
TOC 0,001 0,01 (Doppelbestimmung)
Ausgangskonzentration 0,008 0,0065 (Doppelbestimmung)
Gleichgewichtskonzentration 0,004 0,0016 (n=8)
Ko 99,9 0,37 (n=8)

Die Tabelle 4.4.2.3 zeigt die Untergrenze und Obergrenze fiir die K,.-Bestimmung mittels der
Batchmethode und einem GC/MS-System. Fiir die Ermittlung der Untergrenze wird vom K-
Mittelwert (n=8) die Standardabweichung (n=8) abgezogen und fiir die Obergrenze die
Standardabweichung addiert.

Tab. 4.5.2.3 Bestimmung der Fehlergrenzen fiir die K,.-Bestimmung von Chlorbenzol.

Ko log Koc
Untergrenze 64,9 1,81
Obergrenze 264,77 2,42
Mittelwert 164,8 2,21

Aus der Tabelle 4.4.2.3 ist weiterhin zu entnehmen, dass der Fehlerbereich (0,2 log — 0,4 log)
fir den K,-Wert von Chlorbenzol fiir die Batchmethode bedeutend grofer ist als der
Fehlerbereich (0,02 log) fiir das HPLC-Sidulenverfahren, was vorwiegend an der hohen

Schwankung der K,.-Messwerte des Batchverfahrens liegt.
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A3.1.1 Strukturen weiterer Modellstoffe
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Fortsetzung A3.1.1 Strukturen weiterer Modellstoffe.
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Fortsetzung A3.1.1 Strukturen weiterer Modellstoffe.
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Fortsetzung A3.1.1 Strukturen weiterer Modellstoffe.
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Fortsetzung Abbildung 3.1.1.1 Datensatz A - Strukturen von organischen Stoffen.
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Fortsetzung Abbildung 3.1.1.1 Datensatz A - Strukturen von organischen Stoffen.
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A3.1.2 Sorbentien, Synthese- und Versuchsmaterialien

Die verwendeten Sorbensmaterialien sind mit Hersteller- und Produktnummerangaben in der

Tabelle A3.1.2 aufgefiihrt.

Tab. A3.1.2 Sorbentien und der Sdulen- und Batchversuche.

Sorbensmatrix Unternehmen Produktnummer
Elliott Boden IHSS 1BS102M

Elliott Huminsédure [HSS 1S102H

Pahokee Torfboden IHSS 2BS103P
Pahokee Huminsédure IHSS 1S103H

Pahokee Fulvosiure IHSS 1S103F

Aldrich Huminsédure Sigma Aldrich H16752-100G
EC 250/4.6 Nucleosil 100-5 NH2 Macherey-Nagel | 720095.46 RP
EC 250/4.6 Nucleosil 100-5 OH Macherey-Nagel | 720143.46
Zorbax CN 250 x 4,6 mm x 5 pm Phenomenex 884950-507

Fiir die Sorptionsuntersuchungen wurden verschiedene Synthese-, Versuchsmaterialien und
Losungsmittel eingesetzt, die in der Tabelle A3.1.3 mit ihrer Reinheit und Hersteller
aufgefiihrt sind.

Tab. A3.1.3 Synthese- und Versuchsmaterialien der Sdulen- und Batchversuche.

Versuchsmaterial CAS-Nr. Unternehmen | Reinheitsgrad

Toluol 108-88-3 Merck HPLC Reinheit
3-Aminopropyltriethoxysilan | 919-30-2 Merck > 98 %

Methanol 67-56-1 Merck HPLC Reinheit, >99,9 %
Huminséure 68131-04-4 | Aldrich techn. Produkt (Na-Salz)
Zitronensdure monohydrat 5949-29-1 Sigma ACS Reagenz, 98- 102 %
2-Propanol 67-63-0 Merck zur Analyse

Acetonitril 75-05-8 Merck HPLC Reinheit, >99,9 %
Natriumchlorid 7647-14-5 Merck zur Analyse, > 99,5 %
Natriumazid 26628-22-8 | Merck > 99 %, zur Synthese
Salzsiure 7647-01-0 Merck konz., 25 %
Natriumhydroxid 1310-73-2 Merck konz., 32 %
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Weiterhin wurden fiir die Durchfiihrung der Sorptionsversuche verschiedene Sorbentien und

Versuchs- und Verbrauchsmaterialien eingesetzt, die in der Tabelle A3.1.4 aufgefiihrt sind.

Tab. A3.1.4 Versuchsmaterialien fiir Sdulen- und Batchversuche.

Sorbens Unternehmen Produktnummer
Nucleosil 500-10 Macherey-Nagel | 712700.010
Phosphat Puffer Tabletten Sigma MFCDO00131855
7 um PDMS Faser Supleco 57302-U

100 um PDMS Faser Supleco 57342-U

85 um PA Faser Supleco 52294-U

65 um PDMS/DVB Faser Supleco 57346-U

DBS5 - 30 m, 0,25 mm, 0,25 um Agilent 122-5052

DB5 UI-30 m, 0,25 mm, 0,25 um | Agilent 122-5532U1
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A3.2.1- SOP- Bestimmung von Sorptionskoeffizienten
mittels Sdulenversuche und eines RP-HPLC/DAD-Systems

R1 Stoffauswahl
R2 Herstellung einer Standardkonzentration des ausgewiihlten Stoffes

U

R3  HPLC/DAD System

U

R3.1 Inbetriebnahme |:> R3.2  System spiilen

!

R3.3 Messung

U

R3.4 Kontrollstandards

!

R3.5 K,.- Bestimmung am Beispiel

!

R3.6 K,.- Bestimmung am Beispiel
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R1 Stoffauswahl

Fiir die Bestimmung des Sorptionskoeffizienten mittels einer Sdulenmethode und eines

HPLC/DAD Systems sollten die ausgewihlten Stoffe folgende Kriterien erfiillen:

1. Der zu untersuchende Stoff sollte im wissrigen 16slich sein bzw. mit Methanol
in Losung iiberfithrt werden.

2. Der zu untersuchende Stoff sollte ein gewisses Sorptionsvermogen besitzen,
welches durch die Lipophilie eines Stoffes abgeschitzt werden kann. Der log
Ko eines Stoffes sollte im Bereich zwischen 1 und 5 liegen, da sehr
hydrophile Stoffe ein zu geringes Retentionsverhalten besitzen und der Stoff
mit der Totzeit analysiert wird. Bei stark hydrophoben Stoffen ist das
Retentionsverhalten des Stoffes so grof}, dass die maximale Dauer von 10 h
tiberschritten wird

3. Die Fliichtigkeit des Stoffes sollte immer mit beriicksichtigt werden.

R2 Herstellung eines Standards des ausgewiihlten Stoffes

Fiir die Analyse wird eine Konzentration von 10 - 100 mg/L eines Stoffes fiir das System
benotigt. Dafiir wird z. B.: 1 mg eines Stoffes in einen 10 mL Messkolben eingewogen und
unter Beachtung der Loslichkeit mit Puffer aufgefiillt. Besitzt der Stoff eine geringe
Loslichkeit wird Methanol als Losungsvermittler eingesetzt. Fiir die HPLC Analyse iiberfiihrt
werden anschlieend 2 mL abgenommen und in ein Schraubkappenvail iiberfiihrt und in den

Autosampler gestellt.

R3 HPLC/DAD System
Fir die Durchfiihrung der Sidulenversuche der organischen Verbindungen wurde ein

HPLC/DAD-System der Firma Hitachi Europe (Maidenhead, GroBbritannien) im

Umkehrphasenmodus  eingesetzt. Das HPLC-System besteht aus den folgenden
Komponenten: Interface (D-7000), Diode Array Detektor (DAD, L-4500), Autosampler
(LaChrom, L-7200), Pumpe (LaChrom, L-7100) und Séulenofen.
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R3.1 Inbetriecbnahme

Das HPLC-System wird in der folgenden Reihenfolge eingeschaltet:

1. Interface (D-7000)

Diode Array Detektor (DAD, L-4500)
Autosampler (LaChrom, L-7200)
Pumpe (LaChrom, L-7100)

Saulenofen *

PC

S I Bl Bl

* Mit der Hilfe der Fernbedienung wird manuell die Sdulentemperatur eingestellt

z.B. fiir 25 °C - (MANUELL = 25 = ENTER)

Die Software HSM 1000 wird durch einen Doppelklick des Icons auf dem Desktop aktiviert.
Das Driicken des Icons mit dem weiflen ﬂ auf blauem Hintergrund wird zu Verbindung von
Hardware und Software benétigt. Durch das Driicken von ,,Initialise* wird der Systemstatus
heruntergeladen. Dieser Vorgang dauert 2 bis 5 Minuten. Im Fenster mit den System-

komponenten werden die Gerétetypen und der Systemstatus ,,idle‘‘ angezeigt.

R3.2 System spiilen

Im Anschluss wird das System ,,gepurged* d.h. von eventuellen Luftblasen befreit. Das
Purge-Ventil (weiler Hahn) an der Pumpe wird um 90° nach rechts gedreht. Dann wird der
Fluss der Pump mit dem ON Knopf angeschaltet (1 mL/min). Dann wird der PURGE Knopf

betitigt und die Kanile werden so lange gespiilt bis diese frei von Gasblasen sind.

R3.3 Messung

Bei der Betrachtung der Totzeit muss man zwischen ,,wahren* Totzeit und experimentellen
Totzeit unterscheiden. Die ,,wahre* Totzeit die Zeit ist, die eine Substanz bendtigt, um das
gesamte HPLC-System ohne jede Wechselwirkung (z.B.: Porendiffusion) zu durch laufen.
Dies trifft nur auf die mobile Phase zu, da das Porensystem mit mobiler Phase gefiillt ist und
eine Bewegung nur durch Brown‘sche Bewegung erfolgt. Zur Bestimmung der Totzeit wurde
die Zusammensetzung der mobilen Phase variiert und die Totzeit aus dem Injektionspeak

erhalten. Fiir die Messung einer Komponente wurde die jeweilige Konzentration aus R2
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in ein 2 mL Vail tiberfiihrt, in den Autosampler gestellt und eine Sequenz gestartet. Die zur
Komponente dazugehorige Retentionszeit wurde dreifach bestimmt und kann aus dem

Chromatogramm ermittelt werden.

R3.4 Kontrollstandards

Fiir die Kontrolle der Siulenstabilitit bzw. zur Uberwachung des Siulenblutens wurde
stichprobenartig der Kapazititsfaktor von Chlorbenzol als Kontrollwert bestimmt und die

theoretische Bodenzahl ermittelt.

R3.5 Herleitung von Gleichungen zur K,.- Bestimmung

Fiir die Bestimmung des Sorptionskoeffizienten erden die folgenden Parameter und

Gleichungen benétigt:
= Sédulenldnge: L Saulenradius: Ts
= Schlauchlédnge: Ly Schlauchdurchmesser: dy
= Durchfluss: v Sdulenvolumen: Viot = Vs =m- rsz-L
= Anteil des organischen Kohlenstoffs: Joc
= Schittdichte: Psd
= Schlauchvolumen: Vg=Lg - rg Zon
= Volumen der mobilen Phase : V= to- U- Vg
= Volumen der stationidren Phase: Vs= Vs -V
Porositit: &= Vil Vs

» Kapazititsfaktor (ky,' bzw. k’plank):

* Volumen des organischen Kohlenstoffs:

ky' =(t-10)/1o
Vioe= Ve foc

= Reindichte: Ps

Herleitung der K,.-Formel

Fiir die Sdulenversuche wurden neben Fulvo- und Huminsédure-Sidulen kommerziellen HPLC-
Sdulen. Die Synthese zur Herstellung einer Huminsdure-Sdule ist im Kapitel A3.2.3.1
beschrieben. Die Bestimmung der Sdulenparametern und Verteilungsgleichgewichten. Die
Herleitung der Berechnungsgleichung A3.2.1.8 fiir die Koc-Bestimmung wird in diesem
Kapitel beschrieben. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Durchfithrung von Sédulenversuchen
wird in der Standardarbeitsanweisung (SOP) in der Anlage A3.2.1 aufgefiihrt. Eine

grundlegende Verteilung fiir die Ermittlung des Sorptionskoeffizienten K,. ist in der
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Gleichung A3.2.1.1 dargestellt. Demnach beschreibt der Verteilungskoeffizient K die
Verteilung eines Stoffes zwischen der stationidren und der mobilen Phase. Wihrend cs; die
Konzentration einer Substanz i in der stationdren Phase ist, wird cy; als Konzentration einer

Substanz i in der mobilen Phase definiert.

=5 A3.2.1.1

Mit der Einfilhrung der Reindichte des Sorbens pg in die Gleichung A3.2.1.1 erhilt der
Verteilungskoeffizient K eine Einheit (Gleichung A3.2.1.2) und wird als K" bezeichnet.

K=K p =50 A32.12

M.,

Der Kapazititsfaktors k* beschreibt die Verteilung der Substanzen zwischen stationdrer und
mobiler Phase. Wihrend ng; die Stoffmenge einer Substanz i in der stationdren Phase ist,
wird ny; als Stoffmenge einer Substanz i in der mobilen Phase definiert. Der Zusammenhang
zwischen der Konzentration, Stoffmenge und dem Volumen wird durch die Formel ¢ = n-V
beschrieben. Mit der Einfiihrung des Verteilungskoeffizienten nach Gleichung A3.2.1.1 wird
der Zusammenhang zwischen Kapazititsfaktor und Verteilungskoeffizienten in der Gleichung

A3.2.1.3 gezeigt.

n,. Cy.'V,. Vi
k= Mi _ "M UM K- M A3.2.1.3
ng,  Cg; Vs, Vs

Setzt man die Gleichung A3.2.1.2 in die Gleichung A3.2.1.3 ein und stellt nach dem
Verteilungskoeffizienten K um, erhidlt man die Gleichung A3.2.1.4.

VM 0

K= mi kK
VS,i ps

A3.2.14

Fiir die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten K,. wird das Volumen der stationiren
Phase auf den Anteil der organischen Phase Vg, bezogen. Weiterhin wurde der
Kapazititsfaktor bei einer reinen wissrigen mobilen Phase bestimmit, als k”y, bezeichnet und in

der Gleichung A3.2.1.5 dargestellt.

K =-—r M A32.1.5
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Der Kapazititsfaktor &’y beschreibt die Wechselwirkungen des organischen Kohlenstoffs
der Huminsdure-Sédule, welcher nicht vom organischen Kohlenstoff der Huminstoff —
Komponente kommt und wird in der Gleichung A3.2.1.6 beriicksichtigt. Aufgrund des gro3en
Werte-Bereiches des Sorptionskoeffizienten K, wird in der Regel die logarithmierte Form

des Sorptionskoeffizienten angegeben.

(k\va - kl;lank ) : VM g

logK, =log V_p A3.2.1.6
R3.6 K,.- Bestimmung an Hand eines Beispiels (Benzol, pH 7, Diol-Séule )
Saulenlidnge: L =250 mm (Herstellerangaben)
Séaulenradius: re= 12,3 mm (Herstellerangaben)
Schlauchlédnge: Lg=450 mm (Herstellerangaben)
Schlauchdurchmesser: dg= 0,1 mm (Herstellerangaben)
Durchfluss: v = 1lmL/min (Geriteeinstellung)
Saulenvolumen: Vit = Vs = n-rSZ-L = 4151,8 mm° = 4,15 cm’
Anteil des organischen Kohlenstoffs: Jfoc =0,05g/g (Macherey-Nagel)
Schiittdichte: psa= 0,36 g/ mL (Macherey-Nagel)
Schlauchvolumen: Va=Lg -1q 2= 0,004 cm’
Volumen der mobilen Phase : Vo= 3,03 min *1mL/min -0,014 = 3,02 mL
Volumen der stationédren Phase: Vs= 4,15 mL -3,02mL =1,13 mL
Porositit: e=3,03 mL/4,15 mL =0,73
Kapazititsfaktor (ky' bzw. k’pjank): ky' = 0,433 (gemessen)

kpiank' = 0,020 (gemessen)
Volumen des organischen Kohlenstoffs;  Vy,.= 1,13 mL *0,05 = 0,0565 mL
Reindichte: ps = 1,33 glem’
(k,

w

" k/;lank ) ) ‘/m
Vsac ’ IO s

logK,. =log

Koc = 29,72 g/cm3

log K, = 147
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A3.2.2 -SOP -Betimmung von Sorptionskoeffizienten

mittels Batchversuche

S1 Stoffauswahl
[
S2 Herstellung eines Standards des ausgewihlten Stoffes
U
S3 GC/MS System
1
S3.1 SCAN/SIM Methoden |:> S4  Batchversuche

—

S4.1 Fliissiginjektion

—

S4.2 Vorversuche - Sorbensmenge

—

S4.3 Vorversuche - Abreicherung

(=

S4.4 Sorptionskinetik

—

S4.5 Aufnahme von Sorptionsisothermen
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S1 Stoffauswahl

Fiir die Bestimmung des Sorptionskoeffizienten mittels einer Batchmethode und eines SPME-

GC/MS Systems sollten die ausgewihlten Stoffe folgende Kriterien erfiillen:

1. Der zu untersuchende Stoff sollte verdampfbar sein und sich nicht zersetzen.

2. Der zu untersuchende Stoff sollte bei dem eingesetzten pH-Wert neutral
vorliegen, da geladene Spezies momentan mit der SPME Faser nicht erfasst
werden konnen.

3. Der zu untersuchende Stoff sollte ein gewisses Sorptionsvermdgen besitzen,
welches durch die Lipophilie eines Stoffes abgeschitzt werden kann. Der log
K. eines Stoffes sollte im Bereich zwischen 1 und 5 liegen, da sehr
hydrophilen Stoffe ein zu geringes Sorptionsvermogen besitzen und damit der
Matrixeinfluss die Messung stort. Bei stark hydrophoben Stoffen ist sehr
wenig Sorbens notwendig, dass keine Homogenitit des Sorbens mehr gegeben
ist. Weiterhin konnen Sorptionseffekte am Versuchsgefill auftreten.

4. Die Fliichtigkeit des Stoffes sollte immer mit beriicksichtigt werden.

S2 Herstellung eines Standards des ausgewéihlten Stoffes

Fir die Analyse eines Stoffes wird eine 1 g/L. Stammldsung in 2-Propanol und ein
Verdiinnungsstandard mit einer Konzentration von 10 mg/L hergestellt.

Fiir Stoffe die schlecht zu detektieren sind, muss gegebenenfalls die Ionisierungsart (EI, CI),
eine Derivatisierung eingefiihrt (Sduren) oder eine andere Siule eingebaut werden (polare

oder unpolare Stoffe).

S3 GC/MS System

Fiir die quantitative Analyse der organischen Verbindungen wurde ein GC/MSD- System der

Firma Agilent (Waldbronn, Deutschland) eingesetzt. Der Gaschromatograph 7590A war mit
einem Autosampler der Firma Gerstel (Miilheim a.d. Ruhr, Deutschland) ausgestattet und
iber eine Transferline (250 °C) mit einem Quadrupol- Massenspektrometer (150 °C) des Typs
5975C verbunden. Fiir die Ionisierung wurde die elektronische Ionenquelle (EI, 230 °C) bei

70 eV verwendet. Als Trennsidulen wurden eine ultrainerte 30 m und eine 30 m lange DBS5-
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Sdule von Agilent (Waldbronn, Deutschland) verwendet. Die Injektor-Temperatur betrug

250 °C und der Injektor wurde im ,,splitlosen*“~-Modus betrieben.

S3.1 SCAN/SIM Methoden

Fiir die Durchfiihrung von Untersuchungen sind Kenntnisse zum GC/MS System von Vorteil.
Fiir eine Einarbeitung in das Analysensystem steht sonst Dipl.-Ing. Uwe Schréter zur
Verfiigung. Fiir die Vorgehensweise beim Messen am GC/MS System ist folgende
Reihenfolge zu beachten:
1. SCAN Methode am GC/MS-System erstellen
2. Aufnahme eines SCANs mittels eines GC/MS- Systems:
- Identifizierung der Substanzen
- Erhalt von charakteristischen SIM Massen der Substanzen
- Erhalt von Retentionszeiten der Substanzen
3. SIM Methode am GC/MS-System erstellen und gewiinschtes Injektionsart
wihlen (Festphasenmikroextraktion/ Fliissig-Injektion)

S4 Batchversuche

Auf der Grundlage der Dissertation von Frau Anett Georgi (Georgi, 1999) wurde eine
Vorschrift zur Durchfiihrung von Sorptionsversuchen erstellt. Die Herstellung einer
Referenzlosung in einem 1 L Messkolben erfolgt in folgenden Schritten.

In etwa 900 ml bidestillierten Wasser wird eine Phosphat- Tablette der Firma Sigma-Aldrich
(Taufkirchen, Deutschland) unter Riihren aufgelost. Dem 2 mM Phosphat- Puffer werden
200 mg Natriumazid und 10 mM Natriumchlorid zugegeben. Natriumazid verhindert eine
bakterielle Aktivitit in der Losung. Die Zugabe von 10 mM Natriumchlorid dient zur
Einstellung 15 mM Ionenstirke. Die Losung wird mit Hilfe eines pH- Meters (Fa. Schott) und
100 mM Salzsédure bzw. Natriumhydroxid auf einen pH-Wert von 7 eingestellt und in einem
1 L Messkolben mit bidestillierten Wasser auf einen Liter aufgefiillt.

Fiir die Herstellung von Humin- bzw. Fulvosiurelosungen wird die gewiinschte Menge an
Sorbens eingewogen und mit Referenzlosung gelost. Bei Konzentrationen von 0,5 g/L. — 1 g/LL
Huminsdure kann das Sorbens unter Zuhilfenahme eines Ultraschallbades oder durch Zugabe
von Natriumhydroxid in Losung gebracht werden. Der pH-Wert der Humin- bzw.
Fulvosdurelosungen wird mit 0,1 M Salzsdure oder Natriumhydroxid erneut auf den pH-Wert
7 eingestellt. Bei der Verwendung von Huminsédure-Suspension (Huminsdure-Konzentration

> 1 g/L) werden diese kurz vor dem Versuchsbeginn im Ultraschallbad homogenisiert und
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durch geschiittelt. Die Herstellung der Losungen wird ausschlieflich in braunen Flaschen,
braunen Messkolben und braunen Vail durchgefiihrt, da die Huminstoffe lichtempfindlich
sind.

Die Versuche zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten basieren auf Batchversuchen.
Der schematische Aufbau eines Batchversuches in Kombination mit einem SPME-GC/MSD-

System ist in Abbildung . dargestellt.

Sorptivmolekiil / | @, @ .
LN Sorbenspartikel
/ @< PR

1. ®
20 ml Vial

D
Befiillen des Vials mit Zugabe des Sorptivs Einstellung des Gleich-
Referenzlosung (mit mit einer Mikroliterspritze gewichtes im Schiittler
oder ohne Sorbens)

beladene Faser 5 .
] M

Glasliner

Tragergas-
>

Trennsdule

auslass

Extraktion des Sorptivs Desorption des Sorptivs
im Agitator im Injektor

Abbildung A3.2.2: Schematischer Aufbau eines Batchversuchs (Rakete, 2010)

(1.) Fiir die Sorptionsversuche mit Sorbentien (Huminsduren, Fulvosduren), welche sich
in Wasser 16sen werden die braunen 20ml Vials mit 19,8 mL Huminsdurelosung
oder -suspension oder Referenzlosung gefiillt. Fiir Sorptionsuntersuchungen mit
Boden, Sediment oder Lignin wurden die gewiinschten Mengen an Sorbens in das

braune Vial eingewogen und 19,8 mL Referenzldsung dazu gegeben.
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(2.) AnschlieBend werden mit einer Mikroliterspritze 50 ul der Standards in 2-Propanol
direkt in die Losung gespritzt. Bei Sorbentien, die sich durch ihre geringe Dichte an
der Wasseroberfliche befinden, wird das Volumen des Stoffes auf die Losung
gegeben, da die Teilchen des Sorbens an der Mikroliterspritze sorbieren.

(3.) Zur Einstellung des Gleichgewichts eines Stoffes zwischen wissriger und
Sorbensphase werden die Vials auf einem Schiittler befestigt und mindestens 24h bei
160 rpm geschiittelt.

(4.) Im Anschluss wurde eine bestimmte Masse des Sorptivs durch die Festphasen-
mikroextraktionfaser (SPME-Faser) aus dem System extrahiert (z.B.: 30 Minuten).
Die abgereicherte Masse an Stoff muss unter 5 % der Gesamtmenge liegen (siehe
S4.3 Vorversuche — Abreicherung). Es sollte aber so viel Stoff an der Faser
verbleiben, dass auch noch eine quantitative Aussage fiir kleine Konzentrationen
getroffen werden kann.

(5.) Die Desorption des Stoffes an der SPME-Faser erfolgt fiir drei Minuten im Injektor

des Gaschromatographen.

S4.1 Fliissiginjektion

Unter Verwendung der 1 g/LL Stammlosung werden verschiedene Standards in 2-Propanol fiir
eine Kalibrierung hergestellt. Ein Beispiel dafiir ist in der Tabelle A3.2.2.1 dargestellt. Die
verschiedenen Konzentrationen richten sich danach, wie gut ein Stoff mit dem zur Verfiigung
stehenden System zu detektieren ist. Dabei ist zu beachten, dass maximal 20 ng absolut des zu
untersuchenden Stoffes in das System injiziert werden. Das heifit bei einem
Injektionsvolumen von 1 pL kann maximal eine Konzentration von 20 mg/L eingesetzt
werden (sieche Tabelle A3.2.2.1). Da sonst eine Uberladung der Siule und somit eine
Verschmutzung des Messsystems erfolgt!

Fiir Stoffe die schlecht zu detektieren sind, muss gegebenenfalls die Ionisierungsart (EI, CI),
eine Derivatisierung eingefiihrt (Sduren) oder eine andere Siule eingebaut werden (polare

oder unpolare Stoffe).
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Tabelle A3.2.2.1 Kalibrierung fiir die Fliissiginjektion in 2-Propanol

Kalibrierpunkt Konzentration in mg/L Absolute Masse in 1 uLL
BW 0 0
K1 0,01 10 pg
K2 0,05 50 pg
K3 0,1 0,1 ng = 100 pg
K4 0,5 0,5 ng
K5 1 1 ng
K6 3 3 ng
K7 5 S ng
K8 10 10 ng
K9 20 20 ng

Die Kalibrierung mit der Fliissiginjektion dient als Grundlage zur Bestimmung der absoluten
Mengen an Stoff, welcher durch die Mikrofestphasenextraktion aus dem System entfernt

werden.

S4.2 Vorversuche — Sorbensmenge

Bevor fiir die Bestimmung des Sorptionskoeffizienten eine Sorptionsisotherme fiir einen Stoff
aufgenommen wird, sind Vorversuche notwendig, welche die Versuchsparmeter festlegen.
Demnach konnen sich die Methoden fiir verschiedene Stoffklassen unter anderem in der
Sorbensmenge, Extraktionszeit, Fasertyp und Gleichgewichtszeit unterscheiden.

Fir die Aufnahme einer Sorptionsisotherme besitzt die Wahl einer geeigneten Menge an
Sorbens eine wichtige Bedeutung. Demnach sollte die Abnahme der Sorptivkonzentration im
Gleichgewicht zwischen 20 und 80 Prozent gegeniiber der Ausgangskonzentration in der
wissrigen Phase liegen. In diesem Bereich kann erfahrungsgemidfl auch fiir kleine
Konzentrationendes Stoffes, ausreichend Sorptiv aus der wissrigen Phase extrahiert und
detektiert werden. Die Sorbensmenge des zu untersuchenden Stoffes kann durch den
Kow-Wert-Vergleich mit Stoffen aus Sorptionsversuchen mit bekannter eingesetzter Menge an
Sorbens, als Anfangsmenge abgeschitzt werden.

Fir den Vorversuch zur Bestimmung der Sorbensmenge wurden jeweils zwei
unterschiedliche Mengen an Sorbens mit einer definierten Stoffkonzentration (5 mg/L) in
einer Dreifachbestimmung eingesetzt. Zur Kontrolle der Messreihe wurden ein Blindwert
und der dreimal ein 5 mg/L Standard zum Vergleich gemessen. Die Herstellung der gefiillten

Versuchsgefidle (20 mL Vails) wird wie unter S4 Batchversuche beschrieben durchgefiihrt.
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S4.3 Vorversuche — Abreicherung und Fasertyp

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Festphasenmikroextraktion so eingesetzt, dass durch die
SPME- Faser ein zu vernachldssigender Anteil (< 5 %) der Sorptivkonzentration aus dem
System entfernt wird (Vaes et al. 1997). Die Verteilung des Sorptivs zwischen der Losung
und der Faser hingt unter anderem von der Polaritéit der Substanz, des Typs der SPME-Faser
und der Extraktionszeit ab.

Bei dieser Methode wurde die Extraktion wurde dynamisch durchgefiihrt und die 7 pm, 30um
und 100 um PDMS-Faser; die 85 um PA-Faser und die 65 pm PDMS/DVB-Faser als
Festphasenmikroextraktionsfaser ~ eingesetzt.  Damit  fiir die  Bestimmung  der
Sorptionskoeffizienten die Abreicherung der Analyten in der wissrigen Phase kleiner als fiinf
Prozent ist, wurde die Extraktionszeit fiir die Analyten variiert.

Mit Hilfe einer externen Kalibrierung in 2-Propanol werden die absoluten Stoffmengen
ermittelt. In den Versuchen werden 20 mL Vials mit 19,8 mL Referenzldsung befiillt und mit
50ul einer Standardkonzentration (Img/L ...5mg/L) versetzt. Die Herstellung der gefiillten
Versuchsgefile (20 mL Vails) wird wie unter S4 Batchversuche beschrieben durchgefiihrt.
Nach der Wahl einer passenden Faser wird die Verweildauer der Faser im System mit drei
unterschiedlichen Extraktionszeiten (15 min — 1h) in einer Doppelbestimmungen variiert und
die extrahierte Sorptivmenge berechnet.

Wenn die Abreicherung von Fiinf Prozent iiberschritten wird, muss die Extraktionszeit
verkiirzt werden. Ist die Intensitit der Peakfldchen zu gering, sollte eine weitere Faser anderer
Polaritit bzw. andere Filmdicke verwendet werden. Die Folge ist, dass so sehr lange

Extraktionszeiten vermieden werden.

S4.4 Sorptionskinetik

Mit dem Versuch zur Kinetik der Sorption wird die Zeit ermittelt, die das Sorptiv bendtigt,
um das Gleichgewicht zwischen wéssriger und organischer Phase zu erreichen. Dies ist nétig,
da sich der K, auf ein Verteilungsgleichgewicht bezieht. Fiir die Aufnahme der
Sorptionskinetik werden die ermittelten Parameter aus den Vorversuchen Sorbensmenge und
Abreicherung und Fasertyp verwendet. Fiir die Versuche wurden 50 uL des 5/mg/L Standards
und eine bestimmten Sorbensmenge, welche im Kapitel S4.2 Vorversuche — Sorbensmenge
ermittelt wurde, verwendet. Unter der Durchfithrung von Doppelversuchen wurden die
Gleichgewichtszeiten wie folgt variiert: 5 min, 15 min ,30 min, 1 h, 2 h, 4 h, 8 h, 12 h, 16 h,
24 h,36 h, 48 h.
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Weiterhin wurden ein Blindwert und fiinf Standard mit einer Konzentration von 5 mg/L in 2-
Propanol. Das Sorptionsgleichgewicht eines Stoffes ist dann im Labor eingestellt, wenn kein
signifikanter Konzentrationsunterschied im Verlauf der Sorptionskinetik vorliegt und so die

Kurve ein Plateau aufweist.

S4.5 Aufnahme von Sorptionsisothermen

Fiir die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten eines Stoffes zwischen dem organischen
Sorbens und einer wissrigen Phase wird eine externe Kalibrierung mit Referenzldsung
hergestellt. Die Herstellung der gefiillten Versuchsgefdfe (20 mL Vails) wird wie unter S4
Batchversuche beschrieben durchgefiihrt. Die Kalibrierstandards bestehen aus 19,8 mL
Referenzlosung und 50 pL der jeweiligen Stoffkonzentration in 2-Propanol. In der Tabelle
3.2.2.2 ist eine externe Kalibrierung mit den einzelnen Konzentrationsstufen dargestellt. Diese
Vails werden iiber Nacht auf dem Schiittler bei 160 rpm gestellt und damit das Gleichgewicht
eingestellt. Des Weiteren wird die Nachweis- und Bestimmungsgrenze fiir die quantitative
Auswertung der Konzentrationsstufen der Sorptiosisotherme durch die externe Kalibrierung
bestimmt. Die Berechnung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze sowie des Fehlerintervalls

erfolgt nach DIN 32645.

Tabelle 3.2.2.2 Externe Kalibrierung mit Refernzldsung

Nummer Standard in 2- absolute Masse Standardkonzentration
Propanol in 50 pL Standard in ng im Vail (19,85 mL)
in mg/LL in mg/L
BW 0,00 0,0 0,00

1 0,01 0,5 0,0252

2 0,05 2,5 0,1259

3 0,10 5,0 0,2519

4 0,20 10 0,5038

5 0,50 25 1,2594

6 1,00 50 2,5189

7 2,00 100 5,0378

8 3,00 150 7,5567

9 5,00 250 12,5944
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Fiir die Aufnahme einer Sorptionsisotherme miissen zu dem Proben mit Sorbens (Huminstoff
bzw. Boden) hergestellt werden. Hierfiir werden die gleichen Stoffkonzentrationen wie in der
externen Kalibrierung mit Referenzldsung verwendet. Die Menge an Sorbens ist von der
untersuchenden Substanz abhingig (siehe S4.2 Vorversuche — Sorbensmenge). Mit Hilfe der
externen Kalibrierung kann die freie Konzentration des Stoffes in der wissrigen Phase
bestimmt werden. Die Konzentration in der wissrigen Phase wird benétigt, um die Beladung
des Sorbens zu berechnen.

X :;—W(cw0 —Cy6) (A3.2.2.1)

s,GG
s

In der Gleichung A3.2.2.1 stellt x;gg die Beladung des Sorbens im Gleichgewicht, cy o die
Ausgangskonzentration des Stoffes und cy, gg die Konzentration des Stoffes im Gleichgewicht
dar. Das Volumen der wissrigen Phase wird durch V,, und die Menge des eingesetzten
Sorbens durch mg definiert. Durch das Einsetzen der bekannten Parameter wird die
Gleichgewichtsbeladung des Sorbens mit dem untersuchten Stoff fiir jede Konzentrationsstufe
ermittelt. Unter der Zuhilfenahme der Konzentration des Stoffes im Gleichgewicht (cw.Gc)
und der Gleichgewichtsbeladung des Sorbens mit dem untersuchten Stoff (x;gg) wird eine
Sorptionsisotherme grafisch erstellt. Unter der Vorrausetzung das die lineare Freundlich-
Sorptionsisotherme angewendet wird, muss davon ausgegangen werden, dass die Sorption nur
an einer Schicht mit monolagigen Sorptionsplétzen stattfindet. Demnach kann die Gleichung
Al.l von Freundlich mit » = 1 vereinfacht und durch die lineare Gleichung der

Verteilungskoeffizient K4 als Anstieg der Isotherme erhalten werden.

X =k,-c/” (A3.2.2.2)

Weiterhin muss darauf geachtet werden, dass die Konzentrationen der Isotherme oberhalb der
Bestimmungsgrenze liegen, damit mit Hilfe dieser Werte eine quantitative Aussage gemacht
werden kann. Die Abbildung A.3.2.2.2 zeigt den Verlauf einer Sorptionsisotherme von N-
Phenyl-2-Naphtylamin. Mit der Einfithrung einer linearen Trendlinie (durchgezogene Linie)
mit dem Schnittpunkt (0;0) werden die Isothermenparameter Ky, als Anstieg der Geraden, und

der Regressionskoeffizient R* bestiimt.
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Abbildung A3.2.2.1 Verlauf einer Sorptionsisotherme.

Der Freundlich-Koeffizient n einer Isotherme wird durch die Logarithmierung der linearen

Freundlich-Isotherme und durch umstellen der Gleichung A3.2.2.3 bestimmt.
logX, =logK, +1/n-logC, (A3.2.2.3)

Liegt ein Freundlich-Koeffizient im Bereich n = 0,95...1,05 vor, kann davon ausgegangen
werden, dass eine Linearitédt der Isotherme vorliegt. Der Verteilungskoeffizient Kg wird in L/g
ermittelt. Fir die Bestimmung des auf den organischen Kohlenstoffanteil normierten
Sorptionskoeffizienten wird der Ky in L/kg umgerechnet und mit dem Anteil an organischen

Kohlenstoff f,. nach der Gleichung A3.2.2.4 der K,.-Wert ermittelt.

K, =— (A3.2.2.4)

Die Sorptionskoeffizienten K, werden fiir das Einschidtzen des Sorptionverhaltens eines
Stoffes vorwiegend logarithmiert dargestellt, da fiir eine verbesserte Uberschaubarkeit und
das fiir die Mehrzahl an Zusammenhingen mit anderen Parametern (z. B.: log K,) eine

logarithmierte Form bendtigt wird.
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Anhang

A4.2

A 4.2.2 Sorptionsparameter weiterer Stoffe

Komponente: Pyren

Tabelle 4.2.2.1a Sorptionsisothermen.

Sorbens: Elliott Boden

1. Isotherme 2. Isotherme 1. Isotherme 2. Isotherme
J in nmol/L g in nmol/g
1 7,6 7,6 35,8 35,8
2 12,9 12,6 63,2 63,9
3 15,0 14,8 71,9 72,3
4 16,3 16,9 94,4 93,2
5 29,8 31,7 119,3 116,0
6 37,3 40,5 180,0 174,2
7 62,6 66,9 258,2 250,4
Tabelle 4.2.2.1b Verteilungs- und Sorptionskoeffizienten.
Koeffizienten 1. Isotherme 2. Isotherme

K4 4,361 3,978 in g/l

K4 4361 3978 in g/ml

Koc 156300 142594 in g/ml

log Koc 5,19 5,15

Komponente: Anthracen

Tabelle 4.2.2.2a Sorptionsisothermen.

Sorbens: Pahokee PEAT

1. Isotherme 2. Isotherme 1. Isotherme 2. Isotherme
J in nmol/L g in nmol/g
1 1,5 2,0 50,8 49,0
2 3,6 34 71,3 71,8
3 4,9 2,6 94 4 102,9
4 4,9 45 150,7 152,1
5 7.1 7.8 199,0 196,2
6 11,9 11,1 349.8 352,9
7 19,4 18,7 491,3 493,8
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Tabelle 4.2.2.2a Sorptionsisothermen.

1. Isotherme 1. Isotherme
S in nmol/L. g in nmol/g

1 0,9 6,9

2 1,8 8,5

3 2,3 9,7

4 2,7 20,3

5 4,1 25,1

6 4.8 32,7

7 8,3 30,2

Tabelle 4.2.2.2b Verteilungs- und Sorptionskoeffizienten

1. Isotherme
Ky 6,334 in g/l
Kq 6334 in g/ml
Ko 227032 in g/ml
log Koc 5,36

Anhang A4.2
Tabelle 4.2.2.2b Verteilungs- und Sorptionskoeffizienten
1. Isotherme 2. Isotherme
Kq 24,8 27,8 in g/l
Kq 24810 27754 in g/ml
Koc 55391 61965 in g/ml
log Koc 4,74 4,79
Komponente: Fluoranthen Sorbens: Pahokee PEAT
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A4.2

Sorptionsparameter ALDRICH -HS
BuwsFuoranthen in pg/1
40 pg/l 4200 mg 377
40 pg/l1 4200 mg 19.03
40 pg/l +200 mg "
75ug/1 +500 mg 1429
75ug/1 +500 mg 451
75ug/1 +500 mg 1435
NWG[ug/]: 17
BG [ug/l]: 20

Tabelle 4.2.2.2a Sorptionsparameter fiir Fluoranthen
Sorptionsparameter ALDRICH -HS
log Koc MW) 5,69
log Koc_0 5,81
log Koc_u 5,51
Ko (MW) 485781
§(Koc) 165642
S(Koc) in % 34,1
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Komponente: Pyren

Tabelle 4.2.2.1a Sorptionsisothermen.

Sorbens: Elliott Boden

1. Isotherme 2. Isotherme 1. Isotherme 2. Isotherme
J in nmol/L g in nmol/g
1 7,6 7,6 35,8 35,8
2 12,9 12,6 63,2 63,9
3 15,0 14,8 71,9 72,3
4 16,3 16,9 94,4 93,2
5 29,8 31,7 119,3 116,0
6 37,3 40,5 180,0 174,2
7 62,6 66,9 258,2 250,4
Tabelle 4.2.2.1b Verteilungs- und Sorptionskoeffizienten.
Koeffizienten 1. Isotherme 2. Isotherme

K4 4,361 3,978 in g/l

Ky 4361 3978 in g/ml

Ko 156300 142594 in g/ml

log Koc 5,19 5,15
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Anhang Ad2
Sorptionsparameter ALDRICH -HS
Bus Tetrachlorethen in pg/

16 ug/1 420 g -
16 ug/l +20 g -
16 ug/1 +20 g 766
32 pg/l +50 g ot
32 g/l 450 ¢ .
40 pg/l +50 g o8
40 pg/l +50 g e
NWG[ug/]: 30

BG [ug/l]: 6.9

Tabelle 4.2.2.2a Sorptionsparameter fiir Tetrachlorethen
Sorptionsparameter ALDRICH -HS

log Koc MW) 2.24

log Koc_0 2,41

log Koc_u 2,06

Koc (MW) 185

$(Koc) 70

S(Koc) in % 37.9
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Anhang A4.3

A.4.3.1.1 Berechnung der theoretischen Bodenzahl

Fiir die Berechnung der theoretischen Bodenzahl N wird nach Gleichung A4.3.1.1 aus dem

Chromatogramm die Parameter Retentionszeit fr, die Peakbreite w, die Peakfldche A und die

Peakhohe hp benotigt.
t : t : hpt :

N=16-(ij =554 X :271'-[ PRJ (A4.3.1.1)
w Wo.s A

Die Gleichung A4.3.1.1 gibt nur dann korrekte Resultate, wenn der zu untersuchende Peak
eine GauB-Form hat. Dies ist bei Peaks in der Praxis in der Regel nicht der Fall. Bei
asymmetrischen Peaks liefert nur die Momentenmethode annidhrend richtige Werte. Dabei
wird bei den per Hand bestimmten Parametern bei einer Wellenldnge von 245 nm ein
Tailingfaktor 7" in der Gleichung A4.3.1.1 mit beriicksichtigt, welcher sich aus den
Peakabschnitten ap; und by auf der Peakhohe von 10% ermitteln ldsst. Die Parameter zur

Berechnung der Bodenzahl sind in der Abbildung A4.3.1.1 aufgefiihrt.

2
tR
@y, by,
N =417- T=— (A4.3.1.1)
T+125 ao,

<+— W1 —»

a1 bo,1
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Abb. A4.3.1.1 Peakparameter zur Berechnung der Bodenzahl

In der Tabelle A.4.3.1.1 sind die theoretischen Bodenzahlen von stichprobenartigen

Messungen von Chlorbenzol fiir Huminsdure immobilisierte HPLC-Séulen aufgefiihrt.

Tab. A4.3.1.1 Bodenzahlen der Aldrich Huminsidure immobilisierten HPLC-Siulen

Analysenzeit Sdulenbezeichnung Bodenzahl N (MW) Stdabw. (N)

0 AlHu 8000 0

4 AlHu 9021 1723
5 AlHu 7241 704
5 AlHu 8535 2033
10 AlHu 9099 0

13 AlHu 7957 758
20 AlHu 8425 1149
30 AlHu 7460 434
35 AlHu 3274 -
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Anhang A4.3

Anhang 4.3.1.2 Verifizierung der Totzeit

Die ermittelte Totzeit ¢ty kann durch die Bestimmung der experimentellen Porositit des HPLC-
Systems gegeniiber Literaturdaten verifiziert werden. Mit Hilfe der Gleichung A4.3.1.2d, der
Gleichung A4.3.1.2e und der aufgefithrten Parameter erfolgte die Ermittlung der
experimentellen Porositit.

U...... Volumenstrom der mobilen Phase [mL/min]
f...... Totzeit [min]

ds...... Innendurchmesser der Saule [mm]

L....... Linge der Sdule [mm]

Vsiule.... Volumen der Sédule [mL]
Vinobile Phase- - - Yolumen der mobilen Phase [mL]
VEiillmaterial- - .- Volumen des Fiillmaterials [mL] (stationdre Phase)

Die Berechnung der Porositidt soll am Beispiel der AlHu-HPLC-Phase bei pH 7 gezeigt
werden. Fiir die Bestimmung des Volumens der mobilen Phase sind der Durchfluss und die
Totzeit notwendig.

V

mobile Phase

=v-t, =1 mL/min-1,60min =1,60mL A4.3.1.2a

Als weiteren Parameter wird das Volumen der stationdren Phase durch Gleichung A4.3.1.2b
ermittelt.

V.

Sciule

-V

mobile Phase

=2,077mL —-1,60mL = 0,4077mL A4.3.1.2b

Fiillmaterial =

Die Berechnungsgrundlage des Gesamtvolumen der HPLC entspricht dem eines Zylinder und
wird durch die Sdulenkenndaten in der Gleichung A4.3.1.2¢c berechnet.

0,467 cm?

d 2
Vsiute = % L -7r-12,5¢m = 2,077mL A4.3.1.2¢

Mit Hilfe der beiden Gleichungen A4.3.1.2d und A4.3.1.2e wird die Porositdt der HPLC-
Systeme durch unterschiedliche Berechnungsgrundlagen ermittelt.

gexpl — VSa‘ule _VFIIllmarerial — 2’077mL - 0’477mL — 0’77 A4312d
Vsiie 2,077mL
D). 4-1mL/min-1,6 min
Boh, 2T =0,77 A4.3.1.2¢

g = =
2 r.d® L m-0,46%cm®-12,5cm

In der Tabelle 4.3.1.2a im Kapitel 4.3.1.2 sind die ermittelten Porosititen der verwendeten
HPLC-Phasen aufgefiihrt.

A4.3-3



V-evv

SLO SL0 LLO"""9L0 6L°0"""9L0 2
0900°0 TI100 €£00°0°""STO0°0 000" " 1¥00°0 [U U208
81100 S120°0 #5000 15000 €010°0°""0800°0 3/3 urf

80°C 80°C 80°C 80°C JUL Uy HOHRIORTAINES 4

160 50 8%°0 870 U up SRS A

LS'T 091" °SS°1 651 "8S°1 S9°T"""SS*T U Up 2P 2RO

LST 091651 651" "8S°1 SO "SS°T uru ur 7

I I I [ uruy/[ur ut @
9 9y 9% 9y wo ut °p
¢TI STl ¢TI ¢TI wo ut 7
ngod nHSH nHwy nHIVvV MESEQOWONom
JossawyoInpuanesg p J3uguones e 7

IOP SJJOISUQIUOY UAYDISTUBTIO S[IqOWYISOIJP [IOIUBUAWN[OA ** I0SA

ISeYJ USIBUONR)S JOP USWIN[OA """ IS/

9[NBS JOp USWIN[OAJWERSAD)" “**SA

Jseyq uLIguone)s

SUQQIOS SIP JJOISUI[YOS] UAYISIUBSIO SIp [1Uy " *20f

WMES-) TdH US[[PIZIWOY]

BIISOIO " 7

JSeYJ UQ[IqOW JOp UdWN[OA WA

HMONHOH ....... ON
WONSUSWIN[OA™" """ A
191owreedusngS

pun wWMeS-) TdH 3IIBISIIqOWWI JINBSOA[N] ¢ -UTWN JIP JIPWeIed ¢ [°C'H suequy

1A

Suequy




S-Evv

vL0 9L°0 LLO &4
96£0°0 §950°0 §950°0 [U U 2084
S€00 S0°0 S0°0 3/3 urf
SI'y SI'y SI't UL U UONIAINES A
8I°T""€0°1 €1°T"""88°0 20°1°""88°0 U up SRS A
TI'E T L6T LTET0€E LTEETE U U > 2O A
TI'EL6T LTET0'E LTE EI'E urw ur O
I I I uTwy/[u ut @

9t 9% 9y wo ut °p

ST Gz Y4 wd ury
o1 ND uray mﬁ:ﬁ&oENom
JassawyoInpusnesg p J3ugruomes 7

SUQQIOS SOP JJOISUIYOY UAYISIULSIO SIp [Iojuy """ *>°f

9SBYJ UQIBUOIIR]S JOP SJJOISUI[YOS] UAYISIURTIO SOP [IQIUBUAWN[OA **"O0S A

9SeYJ USIRUONEIS JOP USWN[OA """ 'S/

J[NES IOp USWIN[OAJWRSID)" **"SA

TBNSOIOg "7

9StYd U9d[Iqoul Jop udWIn[OA ** WA

HMONHO A 0 7
wonsuaWnoA™™ """ a
:IdjoweIedus[neS

evv

Suequy




9-¢vv

(T (1) 01 cop 6' 7SI 61°C LY'T SI'e ¥-19-001 uozuqUAYH | €T
) S 7'LS68 6°0SYEl €8¢ €9°¢ LY L-6T-S11 UeJINSOpuy | ¢T
1) “(L) 01 S'8LT 1°89¢ LST 61°'C 89°C [-¥5-0¢€¢ uomiq| ¢
) S 199261 9°9%19¢ vEy 00 1Sy 9-8%-LSYEl [AyleN-dojodIa| 0t

(1) t 1°501 8°LLI cT'eC 61°C ¥8°C L-06-801 UaZuqoIo[y) | 61

(1) I 00 6'6£C 8¢C €T 66C 1-98-801 uozuoqoworg | 8]

(1) I 00 6°9¢C €'l 98°0 01°l 9-1S-001 [oyoy[e[AZug | L]

) I 0°0 L'YE 123! ¢Sl 96°1 0-L¥-001 [ozuag | 9]

(1D (1) 01 S'61 L0V 19°1 €el €1°C eI uozuag | GI
(02) “(61) “(81) 01 S'v9 g'eor 0T 9L°1 19°C 6-¥C-T161 suizeny | |
(1) T 9°8969 ¥ L1¥0C 1€y Se'y Sty L-T1-0T1 udoRIUY | €]

1) (6) (8) 6 YL 187 91 9T'1 060 €-€6-79 auluy |z
(L) 01 1°€6¢ S'08¢ S¥'e 96°1 86°C 8-TI-1¢€8 uknowry | 11

(1) 01 86 gge GS'1 €61 8G°T 7-98-86 uouaydooy | 1

) S 9L 6Tl 90°1 80 Cro- [-S1-019 PIWeRZUqONIN-T | 6

(1) S 1°501 L'8TI1 86°1 T1e SI'C 8-16-S6 [oudydoio[yd-z| 8

(1) S S'SLY 0°TLS €9°C 01°1 06°1 T-16-66 UIIueIoOyD-7 | L

($) (1) ¢ T8IL 6'78S1 0T'e or'e L8°E 0-21-06 uoreiydeu[AyRN-1 | 9

() “(©) ‘(@ (1) L 9°161 LYY S9°C 6L°C a3 L-9%-901 UaZULqOIOTYII -H'1 | S
(1) I 0°0 L°099 78°C L6C e 8-,9-801 USZUSQIAYIRWILL -G C T | ¥

(1) L 0°791 0°68¢ 6S°C 20°e €v'e 1-0S-S6 UQZUdQOIOYII-CT | €

(1) L 7'6£9 €'8LLI ST'e I€'¢ 0y 1-28-0C1 U9ZUSQOIOTYIUL -+ T | ¢

(1) I 00 71158 €6°¢ 88°¢ 79y €-6-S6 U9ZUSQOIOTYIRIRL SHTT | 1
INJeII] u Coy)s 20y 20y 301 20y 301 Moy 301 SV) uauodwoy] | AN

mqes uIpoyg J'1dH

9)IIMINJRIINIT PUN SUIYRJIIAUIMES-) TAH SIP 31IIAA-"°Y S0[ J9P YPR[SIIA S’ T°C' Suequy

evv

ueqUy




LEvv

8TI ANS 92 (LT) *SLE NS 312 (97) ‘8T 1 S [ (ST) H0E S A2 ($T) *L09 S A2 (£7) €8S AMS 912 (TT) :L1T AMS 9[[*d
(17) *§SH auS a[ed (07) ST NS A2 (61) 79 S AR (81) 95T AMS 31 (L) 8¢ S A2 (91) 1909 1S A2 (ST) *TET AMS A2 (1) ((8002)OPUH (€1) TTT MMS 2[R (T1)
g MNMSARA (11) ¢ (8661) N1MED (01) * 000T V' (6) KBNRBIA () ‘95T 1S [ (L) * 6661 JNIMED (9) ‘1T S [ (S) ‘#S AMMS dR_A () *L0T NS 92 (£) *0LS NS A1 (7)

(D

9) S LS8C 0°8¢S 89C 0€°C 8T'¢ €-69-61TSS [oudwIpeLL], | ¥
(o) (1) S L¥9 €8 06°1 L6'T €LT €-88-801 UoN[OL | ¢t
(€1) 14 L'ST gee €S'1 IS°1 18°1 1-20-011 susydoryy, | ¢
(1) 9 v'8P1 LI¥C 8¢ 19°C ot'c 7-81-LC1 USYIRIO[YORIRL | [§
(¢0) ‘(17 9 1°09LS1 (455 % ¥9°¢ 69T vL€ 0-05-988 uknnqil | Of
9) S €o¢T 89¢t €h'T 681 01°C 6-v€-TC1 uIzewis | 6¢
9) S g'ceal €50¢H 9°¢ 8G°¢ 08°¢ 9-0L-+101 soydozeidd | 8¢
(92) (€2 ‘(D L LTSI 0°LST 1+C 7T SI'e €-Tr-901 uolAX-d| ¢
9) S LT91 T°09% ST 66°1 96y €-LT-8€EIS uizedoid | 9¢
(79 01 8°6€¢T 9'TLT ¥ €S°T IS¢ 9-61-L8TL uknowoid | ¢¢
61) 01 Tels 6'11¢ 61°C LT 66°C 0-81-0191 uoywold | ¢
(1) I 0°0 v Se'l 68°0 €8°0 8-01-+9 eam[Audyd | ¢¢
(1) 4 Y1198 9°LL8IT vy €Ty o'y 8-10-68 uaIyjueudY | ¢
(€2 ‘(1 4 01 8°81C vEC 17T 4N 9-L¥-56 US[AX-0| ¢
(1) I 0°0 ¢ IvL L8T ¥0°¢ 69°¢ 1-69-€01 uozudqhdoid-u| (¢
(1) I 00 8°18¢ SP'T 61°C LET L-€1-111 uo-z-ued0-u| 67
(S ‘&D (1 14 9°09 8°8CI 11°C LLT C8‘1 €-66-86 USZUXqONIN | 8T
(€1) 4 'Ly 0'8€1 v1°C 61°C AL 1-96-CH1 Ryeiiing-u| /g
(1) 4 01 L'YSHT 6€°¢ 19°¢ 8¢y 8-16-+01 uazudqrhing-u| 9g
(1) 1 8°6LC €IvL L8C 80°¢ 0g'c €-0C-16 uoreyydeN | Gt
) S g'se €ee €'l 90°1 790 S-¥L-119 PrurezudqAYIoWIA-NN | +¢C
INJeINI] u Coy)s 2y 20y 301 20y 301 Moy 301 SV) djuduodwoy]
nqeqs uIpog J'1dH
cYVv SUBqUY




8 LYV

vT'C ¢'891 8°CLI 8°C8I LOT°0 | ¥60°0 | TEI'0 | I¥9V | ¥PLY | 1SO°S [ozuaquIoIqI(I-H°] | 8
I€°1 €0c €0c €0 S91°0 | S9I°0 | S91°0 | TILO | TILO | TILO udzuaqoworg | L
1Tl 4y O°LT €91 S61°0 | T8I0 | OLI'O | 609°0 I79°0 | 6090 udzudqoioy) | 9
ev'l €9 ¢9c ¢°LT 6900 €90°0 | LOT°0 | 9LLO 9LL0 | 9¥8°0 [O[AX-0| S
01°0 0C 80 €1 CLO'O | LOT'O | ¥60°0 | 8TI0 8CTI'0 | 8TI'0 weRoeAypyg | ¥
9¢°1 0°¢ce 9°¢¢ 6°6€ S61°0 | S61°0 | TSI'O | €80°1 PSI'T | 9ST'1 uoudydolooy | €
LT'1 ]! ! 1’61 780°0 | SLOO | ¥60°0 | ILSO 1LS0 | 609°0 pAyaprezuag| ¢
61°1 T8 8°0¢ 0CC z81°0 IS1°0 | T8I0 | ¥O¥'0 | TILO | 9LLO [o-1-uepQ | I
quuouodwoy] | IN
2y 307 oy xmew v yaropyejsignzedey] | WOS y uazoiyeysiglizedey]
SIMES-NHSH :SU0QI0S
€8°C 9°CSS TILL 6°6EL 000°0 | 0000 | 000°0 |¥#0T9 |€IL'S 90¢°8 [ozuaquoIqr(q-+°‘1| 8
8¢°l €'¢T €°eT 9 CO1°0 | S91°0 | S9I°0 |LTH'O |LTHO 6St°0 uozuaquiolyg | L
680 S ¥'9 g€l S61°0 | T8I0 | OLI'0 |SSTO |SSTO ¢Te0 uazudqroryD | 9
8T'1 661 4 991 690°0 | €90°0 | LOI'0 [€6T°0 |€6T0 €620 [OIAX-0| S
60°1 091 el 98 SLO'O | LOT'O | ¥60°0 |SSTO |SSTO 161°0 Ry | ¥
1€°1 LTt L'TT 0°LI 000°0 | 000°0 | 000°0 |SSTO [SSTO 161°0 uouaydojooy | €
LOT 101 L€l ! 8L0°0 | 690°0 | €90°0 |161°0 |€TT0 161°0 pAyaprezuag | ¢
I1°0 80 9°¢ 80 z81°0 IST°'0 | 281°0 |I61°0 |161°0 161°0 [o-1-ueQ | I
quouodwoy] | “IN
2y 30T oy xmew y yaropyejsignzedey] | WOS y uaiopejsiviizedey]

J[MES-NJ9 :Sueqlos

UDMUI(QIOS UJ[NBS JIYII[PIAYISIIUN IJIIAA ") S0] J3P YOIB[SIIA T'C'H sueyquy

YV

ueqUy




6-¢YV

6S°1 €80 UONTWERN | S LT ¢T'e QUAZUAQOPO] | /T
10°¢ SLT UI[IURIO[RI-GT | €S 61°C ¥8°C QUAZUSGOIONYD | 97
GLT ¥8°1 urrueAyRwI-4'¢ | 7S S0°¢ ch'e QUAZUGOIOYII-T ] | ST
0L€ Sh'e UI[TURIO[YOLL-GC'HT | IS Se'y Sh'y UJBIIUY | T
SET LT UI[IUR[AIRWLLL-9'%T | 0S I¥°'¢ L8°€E sudreyydeulAyoN-1 | €T
9Z°1 060 uruy | 6f 80°¢ 0€°¢ sudreypydeN | 7z
€Y €h'e uddBIYUBOUIWY -7 | 8F 00°€ w'e QUAZUIAYRWILIT-G'C'T | [T
61°C €0'C uroury) | Ly 19°¢ 8¢y sudzuaqAing-u | (g
99°C N3 V [ouaydsig | 9% +0°¢ 69°¢ sudzuaq[Adoid-u | 6]
9¢°C SP'T ourdezewreqre) | Gf LY'T SI'¢ QudZUqAYT | 81
9L°1 19°C uIZeny | b e SI'¢ QuolAx-d | L]
LT 66T suoyowold | ¢ L6T €LT suon[o], | 9]
€6 16°¢ uAnowold | ¥ Sh'e 19 TyR[Audydiq | ¢
61T 89T uomiq | [ S6'1 11°C 1y)e [Auayd [AYIN | #1
68°0 €80 vamjkuayd | OF 63°0 1 1ye[Adoxdosti | ¢
L6T 90°C prxojnsiAusydiq | 6¢ 61°C 1°¢ YR [Aing-u-Iq | 71
08°¢ Sh'y pymsAusydiq | 8¢ 65°1 [A%4 oreozuaq [AYRIN | [T
16°1 18°1 sudydoryy, | Lg #8°0 8L1 aejade [Aing-u | (]
ST 96°1 J[uIuozZUdY | 9¢ SH°0 YTl oejdoe [Adoig-u | 6
€L0 €50 suedoxdouekD-1 | ¢¢ 960 81°0 eaoe AN | 8
SLO €6°0 suedordoniIN-z | ¢ 96°1 8G°T suoudydody | £
L1T 0€°C QuUAN[OIOMIN-T | €€ 96°0 8¢ T QUO-Z-UBXaH | 9
LLT 681 QUAZURQONIN | 7€ Sh'1 b1 opAyoprezuag | ¢
19°C ot'¢ QUAYIROIO[YIBIRL, | [¢ 960 01°1 [oyod[e [Azudg | ¢
8L°1 €T QudZuqoIONFId-H1 |  0F €T 91°1 [o-T-ueINqIAYRIN-¢ | ¢
¢ 6L°€ [ozuaquoIqId-+T | 6T L1 00°€ [0-1-ue0 | T
€6°¢ £9'y SUIZUSQOIO[YORIRL, €71 | 8T €L°0 88°0 [o-T-ueing | |
dxeoy oy moyr 301 uauodwoy] IN | oy So1 | oy So quauodwioy] "IN

sudyeyraAsuondiog sop Sunyoenay Inz [[SPOJA InJ AN -1CY pun -°y ¢'¢'HV Qe

sudj[eyraAsuondiog sap sunjydex)dy Inz [[PPOJA INnJ I\ -*°Y pun ->°y ¢*¢'pV suequy

TV Ui




0r-€vv

9L°0 Trl- uouryooZuaq-f*[-Ax0IpAyIg-¢'z | I SO°1 8€°0 auozeuayd /ANIYAJLINY | €8
68°1 6T pruoIqiAzudg | T[] 9T 19°C urze[AyIngas | g8
SO°1 01°0 opuo[yArewny | (1 18°C 17°¢ ANIZVIAHLNGYAL | 18
01°¢ 991 ANIARIAdIAXOH-C | 601 0L'C 08°C QUI[IUBONIU-£-0IO[YIIA-9°T | 08
S9°1 Al uozepto[y) | 801 20T 08°C uknowis | 6L
€r'l €8°0 surpuAdontu-g-ouruy- | 0] 88°1 1€°C [1oeUoT | 8/
201 19°0 o[ozelAd-HI-[APAN-€ | 901 66'1 €6'C ourzedold | LL
S9°'C 88°C (daN) urpuAdjAzuaqonIN'y | SO1 00y 9 JApRN-dojordora | 9.
OL'T 91'C [OSTUBONIN-€ | #01 0€'C 06'C JouduIpeniy, | G/
G8°1 81°C aurzewls | €01 780 zro- OpIUEZUAQONIN-T | +L
90°1 29°0 oprurezudqAYAWIQ-N'N | 201 61 LE'T UTYOAYRIZUAIGAXOION-+ | €L
06'C 9¢'c oprxoda auodrey) | [0 €0l L¥0 UOUIYO0IPAYAXOW-g | 7/
81°¢ Wy uouryoozuaq-d-jAng-1-1q-9°c | 001 791 ¥0'C auojodrudpIjAzUg | [L
€71 90°0- UOUIYIOZUIQAXOYIIN -T 66 161 €8°1 Juoudydoyadeoniu-y-oworg-g | (L
69°C vL'¢ UANNQIRL | 86 L8°0 Qu0jedROIONJI-gEE-0WoIg-T | 69
96°1 86°C uknowry | /6 91°1 19°1 [01k)sAxodq | 89
ge'e [ QUAZUQOIOIPIUL-H'T'T | 96 S50 18°0 rejAoeygrow-(jAdoxdAxodg-¢7) | L9
€T 66T Quozuaqowolyg | G6 990 Q0T JoyioAdordAxoda-¢z-[Aing | 99
98°C e’ QUAZUAQOIOYIA-'T | +6 020 98°0 uengAxodg-z'r | 69
€Tt 9y ouaIueuYd | €6 201 8°0 UOUTYO0ZUAq-f* [-0I0[UD-T | +9
60°¢ €9°¢ QUAZURQIARWILL-4TT | T6 'l Tl UOUTYI0ZURQIAAW-IJ-9T | €9
L6'E 06 oudzuaqiAyued-u | [6 9G'1 8T'1 UOUTYD0ZURQIAPAW-IJ-GT | 79
1+'C 1K [OIAX-0 | 06 LTl [0 uouryoozuaq-d-JAYeN | 19
€e'l €1'c ouozuog | 68 €L0 020 uouryozuog-ered | (09
SH'1 0€'C o1e)aoe [Ajuod-u | 88 S6'1 0T'C UOUTYOOWAYL, | 69
6L°0 €L0 aeaoe Ag | L8 860 9I'l OpI[IUBINY | 8¢
6°0 €0°'C [0-[-UBXOH | 98 18°0 €80 1ejAxoqredurpiAd-¢-JANOIN | LS
€8°C 781 aurjournboniN-9 | 63 20T €8°1 UIIUBIONYD-¥ | 9
89°C €6'1 urpuAdiporIq-z'c | +8 ve'e €6'C aurAydoajAuayd-g | ¢¢
dxa0yr 01 noyr 30 duauodwoy] IN | 0y o1 | Moy So quauodwoy] “IN
€YV SueqUy




[1-¢vv

S0 9Z°0- QUOJINS[AUTAIAYT | OF

61°C 9¢°C QUO-Z-UBPQ | 6€1

SI°T STy oeIqyezog | 8¢

171 81°¢ uoxoideN | L€1

I1°1 L6°E ugjoxdnqy | 9¢]

SS°1 0L0 oruJoPI | €1

8L°0 ¥€0- S[LIIUOIY | +E]

18°0 LTT suazudqoIonf | ¢¢J

08°1 16°1 [ousydoniIN-t | €1

¥0°C TS [oudydio[yoeiusd | €1

¥0°C 88°¢C [oudydIo[yoeNa1-9°6°cZ | 0€1

Sh'1 a4 [oudydIo[ydendL-9'%°¢‘c | 621

99°1 69°¢ [ouaydoIo[yILLL-9tT | 8TI

89T 79°¢ [foudydio[ydIq-¢¢ | LTI

€LT 90°¢ [ouaydoIoydrg-+z | 921

1T SI°C [oudydoo[yd-z | SzI

LST 90°0- uouryd0zudq-d-Axoyew-1q-9°‘ | 1

80°C €1 UouIYd0ZUaq-+*[-0I0[YdIJ-ST | €T

L0O0 750 1oyorAdordostiAdordAxodg-¢7 | zzl

6€C a3 s[ozeuodrxody | 121

70- SH'0 1ye[AdordAxoda-¢ z-1A1V | 0TI

050 vl spr[ruejRoROowoIg-z | 611

6L°1 8C UOUTYIOIPAY[AUY]-T | 811

060 LY'1 suoodeurdoworg-1 | L[]

€9°¢ €8°¢ uejnsopug | 9]

11T 9¢°T ATOZVAINIZNAL | €1 8G°¢ 08°¢ soydozeiAd | 611
11 $9°0 upuAd | il 01°1 06°T SUITIURIONYD-T | $I1
€e'l 11°1 UIpLAAIAYRIN-Z | T¥1 69°1 6b'1 wrxorp uouryoozudg-d | ¢
dxa0yr 01 noyr 30 duauodwoy] IN | 0y o1 | Moy So quauodwoy] “IN

€YV SueqUy




cl-evv

¥6°C 9L6°0 z1o 0 780 61°1 LT uaZudqopo | LT
€e'T 88€8°0 L0°0 0 $9°0 7L 61T UaZudqoIo[y) | 97
81T 21960 £0°0 0 8L0 L8°0 S0‘€ U9ZUSqOIO[YIIJ-Z'T | ST
S% PhSh T 870 0 vET 62T Se'y UDBIPUY | HT
Se'e €97T'1 70 0 760 pel It'¢ usreqiydeuAyRN-1 | €T
60°¢ #S80°T 0 0 760 vET 80°€ usreyiydeN | ¢z
0LC 16€1°1 610 0 750 $9°0 00°€ UQZUSQIAYI_WIL -G €T | [T
80°¢ 8T'1 S1°0 0 150 90 19°¢ uazudqrAing-u | (Og
9L°C 16€1°1 S1°0 0 S0 90 $0'¢ uozuaqAdoig-u | 6]
T 78660 S1°0 0 15°0 19°0 LY'T uazudqIAYg | 81
17T 7866°0 91°0 0 50 19°0 vhT uolAx-d | L1
€1'e €L58°0 ¥1°0 0 750 90 L61 uan[oL, | 91
6S'e 678€°T 0 0 80‘1 a St'e FEECE Tl Y
98°T 9160 620 0 SLO 1L0 S6°1 1R [Auoyd [AYIsIN | +1
18°0 LTI0T 860 0 910 90°0- 680 1ye[Adordosig | €1
78°1 SY6C'1 10 0 ST'0 10°0- 61°C 1y [Aing-u-1q | 71
YL 9ZLO'1 9%°0) 0 80 €L0 65°1 yeozudq [AURN | 11
LOT ¥820°1 SH0 0 9°0 L0°0 #8°0 yejoe [Aing-u | O]
LLO SL88°0 SH0 0 9°0 60°0 SH0 eyooe[Adoid-u | 6
S1°0 LS09°0 SH0 0 ¥9°0 ¥1°0 950 1eI00R[AYRIN | 8
96°1 6£10°1 810 0 10°1 780 95°1 uouaydojpoy | £
18°0 L6960 150 0 89°0 ¥1°0 950 Uo-z-UeXay | 9
81 €L8°0 6£°0 0 I 780 Sl pAysprezuag | ¢
61°1 916°0 950 6£°0 L8°0 80 96°0 [oyoore [Azudg | ¢
060 81.8°0 870 LEO 6£°0 61°0 €T [o-T-ueINqIAYRN-¢ | ¢
98°1 SY6T'l 80 LEO o z0 L1°T [0-1-UePQO | ¢
65°0 60€L0 870 LEO o 70 €L'0 [o-1-ueing | |
("199)>°y 30] A g vV IS 7 | (dx9)*y 301 quouodwioy | "IN
Amwﬂﬁv Nﬁmmmwﬁﬁim.ﬂﬁ Qoﬁ uﬁw mZOﬁOE-E&Q&HD< moﬁ Idjowered ﬂmm._uaﬂ .Q@F

UWRI0)ALDSI( UB[[AIUIWILIIAXI JIw Z)BS)S I, pun -SSUIUIRL ], UIP JINJ UdSUNUYIIIY [[PPON-WeYRIqQY S'C'HV suequy

2 3UeqUY



el-evv

18°0 SIE0°T IL°0 0 €I'1 1L°0 18°0 ve[AxoqreourpiAd-¢-[AyIOIN | LS
¥0°C 98¢6°0 1€°0 €0 €Il 90°1 0T uI[IueIoyD-f | 9§
6T 6111°C AN# AN# AN# AN# vE'e surfjAydoayyAudyq-g | <<
98°1 €00S°T SI'T LEO 6t°1 68°1 65°1 UONIUEBRN | $S
LST 190°1 €0 €0 Tl €Il 10°¢ UI[TUBIONYIIT-GT | €S
16°1 860°1 610 0 L60 960 SLT urprueAQRwI-4¢ | S
€Te PEST'T #1°0 €0 SI°T vl RS UI[IUBIOYILLL-G'HT | 1S
6€°C 68€T°1 AN# AN# AN# AN# SET UI[UR[AYIRWLLL-9'YZ | 0
8h°1 79180 I+°0 920 960 960 9Z°1 suruy | 6f
vS'y THSST LEO 120 €0C ¥9°C €Y UdRIYJUBOUTWY -7 | 8f
00°C P01 ¥$°0 0 L60 LT1 61T uroury) | Ly
86T €H98°1 16°0 660 96°1 191 99°C V [ouaydsrg | 9y
08°C 90181 Il wo 6L°1 SIT 9¢°C surdezeweqre) | Gf
98°1 9619°1 10°T LT0 621 w7l 9L°1 ouIzeny |
20T LLEST 48! TT0 'l LOT L9°T suojwold | ¢f
L8T STP6'l 10°1 LT0 €Tl ch'1 €T uknowoid | ¥
ST 766S°1 L0 LSO 91 8T'1 61T uomiq | [
£0°1 9ZLO'T 6L°0 6L°0 €el I1°1 68°0 eaMAUdY] | OF
€6°1 e 960 0 £9°1 ST L6T prxojns[Ausydiq | 6¢
X3 LLSY'T €0 0 Tl €9°1 08°¢ pymsjAuaydiq | 8¢
89°1 11¥9°0 S1°0 0 LSO 69°0 1S°1 uoydoryy, | L¢
8+°1 11L8°0 €€0 0 11 vL°0 ST [Lruozudg | 9¢
810 989°0 9¢°0 0 6°0 61°0 €L0 uedoxdoued)-1 | ¢¢
79°0 SSOL0 €e0 0 760 0 SLO uedoxdoniN-z | ¢
1T SIE0°T 8T 0 0 I1°1 L8°0 L1 UN[OJONIN-T | €€
08°1 9068°0 8T°0 0 11 L8O LLT U9ZUdqoNIN | z¢
¥S°C LES0 0 0 710 £9°0 19°C USYIR0IO[YORIRY, | T¢
08°1 8ISL0 90°0 0 90 8€°0 8L1 uazudqoIoNFIg-+°'T | 0€
LT€ 9¢80°1 0 0 18°0 86°0 Se'e USZUSQIOYILLL-H7T | 6T
TL'E 90C°1 0 0 98°0 91°1 €6°¢ UQZUAQOIO[YORIRL, S+TT | 8T
("199)>°y 30] A g 1% S 7 | (dx9)*y 301 quouodwoy] | "IN

evv

Suequy




142244

0€°C G8IT'T AN# AN# AN# AN# €8T surjoumboniIN-9 | 68
0£°C 69S°T AN# AN# AN# AN# 89°C urpuAdiporiq-z°z | +38
1€°0 b8P 1 8Y°1 0 ST €l SO'1 suozeudyd /ANTIAJIINY | €8
LST S09L‘T AN# AN# AN# AN# 79°C uIze[Ayngas | 78
€h'T S09L'1 16°0 ¥1°0 9°1 61°1 18°C ANIZVTAHLONGYAL | 18
1€ TS€TT AN# AN# AN# AN# 0LT SUITIUBONIU--0IO[YIIJ-9C | 08
€T L0991 660 €0 621 ST 20T uknownig | 6L
1€ GT08‘1 AN# AN# AN# AN# 88°T [eUT | 8L
90°C S09L'T SO°1 €10 9Z°1 61°1 66°1 surzedoid | £/
08°¢ rTeT AN# AN# AN# AN# 00t [AyRN-dojopI | 9L
84T 7881°C %a €00 ch'1 89°1 0€°C [ouswIpeL], | G/
TL0 LYT°T L60 0 IL°T 6C°1 780 SPIWEBZUSQONIN-T | ¥L
6t°1 LYL60 610 680 Tl S6°0 6°1 UIYIIYIBIZUSIQAXOYRIN-¥ | €L
LT°T YEEO°T AN# AN# AN# AN# €01 uourydoIpAyAXOyIRW-7 | 7L
L1 LTST1 €50 0 91 Tl ¥9°1 QuojadRUIPIAZUSY | [L
Se'T 1€9¢°T AN# AN# AN# AN# 16°1 suoudydoledeontu-{-oworg-g | (L
48! ISLLO AN# AN# AN# AN# LS80 QU0JRJBOION[JLI)-CEC-OWOIg-[ | 69
681 €860 AN# AN# AN# AN# oIl [01K3sAx0dy | 89
06°0 ¥9L0°1 AN# AN# AN# AN# SS0) re[Axoeygow-([AdoxdAxodg-¢7) | L9
91 LEOT'T AN# AN# AN# AN# 99°0 1ye[AdordAxoda-¢ z-1Amng | 99
€0 €T29°0 SH°0 S0°0 S50 70 00 ueingAxodg-z°1 | 69
90°1 €160 AN# AN# AN# AN# 20°1 uouIydo0Zuq-$*[-0I0[YD-¢ | +9
€l 9TLO'T AN# AN# AN# AN# W UOUIYOOZUqAYPW-I-9°7 | €9
€T 9ZLO'T AN# AN# AN# AN# 96°1 uouIyOOZUqIAY_W-1-67 | 29
SO°T L1€6°0 AN# AN# AN# AN# LT°T uouryoozuaq-d-IAyRN | 19
060 806L°0 170 0 Wl SLO €L0 uouryoozuag-ered | (9
881 44! AN# AN# AN# AN# S6'1 UouIyIOWAYL, | 6S
61°1 LETT'T L9°0 810 LET 6°0 86°0 OpI[IULIOY | §C
("199)>°y 30] S ("dxa)>°y 30| quouodwoy] | "IN
cYV SueqUy




Sl-€vVv

60°¢ 9L60 9Z1°0 €000 9280 10€°T LT U9ZUdqopo[ LT
07T 88¢8°0 9Z1°0 €00°0 IL°0 16L°0 61°C U9ZudqoIo[y) 9T
€9°C 71960 9r1°0 €00°0 80 9760 R U9ZUSQOIO[YII-T [ ST
8Lt S A 181°0 €00°0 181°1 89°1 Se'y UQRIPUY T
S9°¢ €9TT'1 SSI°0 €000 S0} 91°1 1€ usreyiydeuAyIoN-| €T
8T°¢ £680°1 6S1°0 €00°0 6L8°0 ST 80°€ usreyydeN 4
€8T 16€1°T STI0 €000 S0S0 89°0 00°€ UQZUSQIAYIWILL] -G €| 1T
€6C 8T'1 €ero €00°0 €550 £99°0 19°¢ uazZudq[AIng-u 0T
89T T6€1°T €e1'0 €000 €S0 £99°0 ¥0'€ uazudq[Adoig-u 61
0T 78660 €e10 €00°0 €550 £99°0 LY'T UaZUdqIAYIg 81
8T 78660 621°0 €000 6250 7L90 Ph'T usAx-d LT
N4 €580 €ero €00°0 €SS0 £99°0 L6 uan[o, 91
¥6°'C 628¢°1 76£°0 €000 YO1°1 T0€°1 Sh'e 1yeAusydiq Sl
9°1 916°0 0 €00°0 8¢L°0 8.9°0 S6°1 1y)e [Auayd [Ayssy 1
8T'1 LTIOT 7€€°0 €00°0 ¥€T°0 ¥20°0 680 IayyeAdoadostiq ¢l
€6'1 SH6T 1 962°0 €000 T1€°0 £S0°0 61°C YR [Aing-u-1g 4
LY'1 9ZLO'T Y0 €000 +86°0 £0L°0 6S°T 1e0ZUdq [AYPN 11
860 ¥820°1 YTr0 €000 8650 80°0 ¥8°0 183008 [AIng-u 01
L0 GL880 YTr0 €000 8650 80°0 SH0 1eyooe[Adoid-u 6
81°0 LS09°0 Y0 €00°0 8650 80°0 95°0 1IQ0BIAYIOIN 8
19°1 6€10°1 L9Y'0 €00°0 ¥20°1 €080 95°T uoudydoyeoy L
60°T L6960 61+°0 €00°0 8650 6L1°0 95°0 uo-Z-UeXoH 9
8¢‘T €L8°0 ILY0 €00°0 8401 S6L°0 Sl pAysprezuag S
621 9160 £95°0 8¥¢°0 SL80 6280 96°0 [oyoo[e [Azuag t
Y01 81.8°0 €0¥°0 8¥€°0 I+°0 61°0 €T [0-T-UeINQIAYIIN-¢ ¢
6°1 SY6T1 G8¢°0 8Y¢°0 6110 S0Z°0 L1°T [0-1-UBId0 4
18°0 60€L°0 G8¢€°0 8¥¢°0 610 S0Z°0 €L0 [o-1-ueing I
("199)>°y 301 A q 1% < q (-dxa)>°y 301 quauodwoy] "IN

"UQJR(J U)JAUYDAIAQ JIW (G]=U) Z)eSSTUIUIRI], USP INJ S[[OPOJA-WEYRIQY Sp Jojouwered [ ¢ yV ‘qel,

evv

Suequy




91-€ vV

19°0 SIE0°T 78L°0 €000 LST'T 789°0 18°0 re[AxoqreourpiAd-¢-TAyioN LS
GLT 98€6°0 €0 810 ZaN 990°1 0T uI[IueIo[y)-f 96
19°C 6111°C 8LI‘T 91+°0 €Se'T 61T 7Ee'e surAydoayAusyd-g S¢S
€60 €00S°1 795°C 81°0 1T TLLT 651 UOITUIRIIIA %S
1€C 190°1 62€°0 €€ 961°1 10T°1 10°¢ UI[IUBIO[YII-G T 39
€0 860°1 €6£°0 ST0 €960 LY6°0 GLT UI[IURIAYIoWI(-'¢ [4S
887 YEQT°T 897°0 8670 8YC1 9¢¢T 0L'€ UI[IUBIO[YILLL-GHT IS
or'c 68¢T 1 68¢°0 690°0 6£6°0 $S6°0 ST UI[IURAYISWLLL-9p T 0S
1€°1 79180 10¥°0 S0 110°T 1£6°0 9Z°1 sur[Iuy 6t
ARy THSS'T SPP0 S0 SI9°1 €T6°1 €Y UQDRIYJUBOUTIIY -7 Y
8¢ €HP0°1 69t°0 €00°0 TS0°T €Il 61°C urjoury) Ly
LT€ €981 ¥78°0 680°1 9611 €191 99°C V [ouaydsrg 9t
€€ 9018°1 ¥$6°0 SSH0 YrLT 801°C 9¢°C surdezewreqre) Sy
81°C 9619°1 YE'l 16€°0 9¢0°C 681 9L°T ouIzeny 4
0LT LLES'T LT 16€°0 S20°C L LT QuojWoId ¢
¥9°C STh6'1 LTYT 16£°0 620°C 8¢0C €T uknowod a4
T T66S°1 LOT'T 65€°0 6¢°1 1LT1 61T uoIni(y Iy
16°0 9ZLO'T €660 €60 LOT'T vLOT 68°0 eaI[Audyq ot
90T YorS 1 €960 €00°0 v 99°1 L6'T prxojns[Ausydiq 6€
L8'E LLSY'T 6t¢°0 €000 89T1°1 819°1 08°¢ pymsjAuaydiq 8¢
L1 11+9°0 8ST°0 €00°0 LLY 0 9€9°0 1S°1 usydory, LE
¥9°1 11,80 LST0 €00°0 ZS0°1 808°0 ST [H)IuozZudyg 9¢
780 989°0 8¢ 0 €000 €60 ¥81°0 €L0 uedoxdoueA)-| ¢
LLO SSOL0 887°0 7200 €060 LYTO SLO uedoidoniN-g €
8TT SIE0°T $97°0 €000 CIr'1 £06°0 L1T UaN[0JONIN-T 33
T6°1 9068°0 692°0 €00°0 LET'T 968°0 LLT U9ZUdqONIN €
¥0°C LES0 1L0°0 €00°0 L0S0 L0 19°C EERIVTRENEY] 1€
09°1 8ISL0 690°0 €00°0 6L9°0 o 8L1 UaZUdqOION[FI-1° [ 0¢
12°¢ 9¢80°1 £S0°0 €00°0 S68°0 190°T Se'e USZUSQIO[YILL] -H7 [ 6C
L9°¢ 90T‘1 L00°0- €00°0 LY6°0 961°1 €6°¢ UQZUAQOIO[YORNRL, GHT | 8¢
("199)>°y 30| A g 1% S q (-dxa)>°y 301 quauodwoy] “IN

evv

Suequy




LI-€YV

96T G8IT1 109°0 €00°0 191 LET €8T surjoumnboniN-9 Gs
¥S°C 69S°T LET'T €00°0 €OLT £06°T 89°C urpuAdipori-z°g 8
8L°0 b8P 1 8TT'1 €00°0 819°T vLS'T SO°T suozeudyd /ANTIAJLLNY €8
9T S09L'T YEv'l 16£°0 9¢0°C G8'1 79T uIze]AyIngas z8
€T S09L'1 L9Y'T 16€°0 966°1 8’1 18°C ANIZV TAHLNGId.L 18
SHT TS€TT o 81+°0 LE'T I¥°1 0LC SUI[IUBOLIU-H-0I0[YII-9°T 08
0T L0991 16S°T 16£°0 LOTT 890°C 20 uknouwrg 6L
61°C G081 Y6C°1 98+°0 T1L°T 169°1 88°T [10BU] 8L
I¥C S09L°T ST 16€°0 L66°T Ge8'T 66°1 surzedoid LL
69°¢ rTeT 8¢8°0 €00°0 206°1 619°1 00t [AyIeN-dojoar(q 9L
08°C 7881°C L1TT 650 L69°T €OP'1 0€°C [oudWIpRLL], SL
Y01 LYTT 98L°0 SSH0 600C €T 780 SpIWRZUIQONIN-T L
LY'1 LYL60 LLYO 8¢8°0 698°0 1¥6°0 6°1 UIYOYILIZUAIGAXOYIRIN -+ €L
A8 ¥€€0°T LOS 0 8¢8°0 910°1 $S6°0 €01 UOuTYI0IPAYAXOYJoU-7 L
LOT LTST1 68t°0 €00°0 YTI'l 6£6°0 ¥9°1 QUO0JRJRUIPI[AZUSY 1L
9T 1€9¢°T 1850 €000 78°1 el 16°1 suoudydojedeoniu-y-oworg-g | 0L
£6°0 ISLLO €T€0 €00°0 £68°0 €20 L8O QUOJRIBOION[JLI-CEC-OWOIg- | 69
S6°1 €816°0 8970 €000 6+8°0 L8O 91°1 [014)sAxodyg 89
0L0 ¥9L0°1 8LLO €00°0 L80 1270 G50 yejAreyow-([AdoxdAxodg-¢7) | L9
€Tl LEOT'T 1€9°0 €00°0 809°0 970 99°0 IayyeAdordAxoda-¢ z-[Aing 99
06°0 €290 o €000 €TH0 90 0Z0 ueingAxodg-z‘[ 9
SI'T €160 1ZL0 €000 TSS°T €€6°0 20°1 UOUIYI0ZUdq-* [-0I0[4D-T 9
0¢°1 9TLO'T ¥TL0 €000 TLET £18°0 Wl UOUTYIOZUQAYIRW-IT-9°C €9
0€°1 9ZLO‘T ¥TL0 €000 TLET £18°0 96°1 uouIyo0ZUqAYIoW-1(1-67 29
60°T L1€6°0 8TL0 €000 S6¢°T 908°0 LT°T uouryoozuaq-d-JAyIoN 19
€8°0 806L°0 TEL0 €000 6111 86L°0 €L0 uourydozuog-ered 09
8L°1 rSE‘T L0 €000 TeET 66L°0 S6'1 UOUTYIOWAY], 6S
SO'1 LETT'T S6S°0 8LY°0 161 $66°0 86°0 OpI[IULIIY 8¢
("199)>°y 30| A g 1% S q (-dxa)>°y 301 quauodwoy] “IN
cYV SueqUy




8I-€vV

80°C 8L°0 | 9T°0 | 9S€0°'T | 6€°C | IL0 | 18T | €000 | 60°0 | S89T | L9°0- | 890°T | 60°1 uouinbozuag-y*[-0I0[YdIQ-ST | #T
LST ¥6°C | 9C°0 | 8TYTT | 6€T | €L°0 | I8°C- | ¥8€°0 | 60°0 | €8°0 | L9°0- | ST80 | 60°1 uoutnbozuag-d-Axoyew-1q-9°7 | €T
9L°0 68°0- | 9T°0 | T806°0 | 6€T | 61°T | 18T | 1LE°0 | 60°0 | STS'T | L90- | #¥I°1 | 60°1 | uourydozuaq-*[-AxoIpAyrg-¢¢ | ¢
69°1 €0°0- | 92°0 | ¥066°0 | 6€T | T6°0 | 18°C | TS0 | 60°0 | 991°C | L9°0- | 60T°T | 60°1 wrxorp uouryoozuag-d | g
S9°C 78T | 92°0 | T86ST | 6€T | T9°0 | 18°C- | €00°0 | 60°0 | TILT | L9°0- | 90S°T | 60°L (dgN) utpuAd[AZuaqonINy | 0T
0L'1 01T | 9T°0 | 2060°T | 6€°C | SE0 | 18°C 0]600]| 9CT | L90 | L60 | 60°T [OSTUBOIIN-C | 61
G8°l €C°1 | 9T°0 | LSLY'T | 6€°CT | 86°0 | 18T | 810|600 | TET | L9°0-| STT | 60°1 urzewls | g1
90°1 09°0 | 9T°0 | 9¥ST'T | 6€T | 860 | 18°C 0 | 60°0 Y1 | L90-| S60| 601 prurezudqAPowWIq-N'N | LI
06C €CT | 9T0 | LTIL'T | 6€CT | L8O | 18T | €00°0 | 60°0 | LOLT | L9°0- | 819°T | 60°1 prxoda suod[ey) | 9]
81°¢ SC'T | 9T0 | 8161 | 6€T | €8°0 | 18T | €000 | 60°0 | €ITT | L9°0- | TLLO | 60°1 uounyoozuaq-d-[Ang-1-1q-9'c | I
€Tl 81°0- | 92°0 | ¥066°0 | 6€°T | ¥6°0 | 18T | €00°0 | 60°0 | 8ST | L90- | T80 | 60°1 UOUTYOOZUAQAXOYRIN - | +1
69°C L8T | 9T°0 | STv6'l | 6€°T | 660 | 18T | TI0| 600 | €TT | L90-| €¥'T1 | 60°1 uknngiog, | ¢l
96°1 LY'T | 92°0 | 9TOS8'T | 6€°C | TO°I I8°C-| LI°0 | 600 | 9TT | L90-| L¥'1 | 60°1 uknowy | 71
ce'e 8€°€ | 9T°0 | 9€80°I | 6£°C 0| I8T 0]600] I80]| £90-| 860 | 60°I USZUSQOIOIYIML -4 T | 11
€T 19T | 9T°0 | ¥168°0 | 6€°CT | 60°0 | 18°C- 0]600| €L0| L90-| 880 | 601 udzusqoworq | QT
98°C 06T | 9T°0 | T196°0 | 6€°C | TO0 | 18°C 0]600]| SLO| L90- | €80 | 60°1 USZUSqOIO[YII-1° [ 6
€Ty 0€Y | 9T°0 | ¥PSP'L | 6€CT | 6T0 | 18T 0600 | 61| L90 | 90T | 60°1 uargpueusyq 8
60°¢ 18T | 920 | T6€I°'T | 6€T | 61°0 | 18°C- 0]600]| 950 | L90-| 890 | 60°1 UOZUSQ[AYIOWILL [T | L
L6¢ $S°€ | 920 | 60TF1 | 6€T | S1°0 | 18T 0600 | IS0| L90 | 650 60°1 udzuaqfyuad-u 9
17T ST | 9T°0 | T866°0 | 6€T | 91°0 | 18°C 0]600]| 950 | L90-| 990 | 60°T [0[AX-0 S
ee’l 061 | 9T°0 | ¥91L°0 | 6€C | ¥I°0 | 18°C 01600] TS0 | £L90-| 190 ] 60°I uazuag 14
Sl vl | 9T°0 | €691°T | 6€T | S¥O | 18°C- 0 | 600 90 | L9°0-| LOO | 60°1 181008 [AJUdd-u €
6L°0 8%°0 | 9T°0 | 99¥L°0 | 6€T | S¥'0 | 18T 0]600]| T90]| L90-| TII'0| 601 je1008 1Ay C
760 I€T | 920 | LTIOT | 6€T | 8¥°0 | I8°C- | LEO | 600 | THO | L9O- 12°0 | 60°1 [O-[-UBXoH 1
dxeroy 807 Ao 2 A a q q 1% » S s q 2 quouodwoy] 0

(Z€=U) 7)eSIS9], UP INJ S[[OPON-WERYRIQY SIp IojoweIed ¢ G ¢ HV ‘qel

Ea Suequy



61-€vV

6L 6T | 920 | 9I¥' T | 6€°T | €L°0 | 18T | 680°T | 60°0 | SLS'T | L9°0- | ¥€9°T | 60°1 uouryOIpAY[AudYd-g | ¢
060 TLT | 9T°0 | LbPIT | 6€°T | SF0 | 18T | €000 | 60°0 | SSLO | L9°0- | 8S+°0 | 60°T uojodeurdoworg-1 | ¢
SOl 900 | 92°0 | ¥S06°0 | 6€°T | 9L°0 | 18T~ | €00°0 | 60°0 | €8T | £9°0- | 80L°0 | 60°T puoydfArewing | O¢
68°1 19T | 92°0 | €T€0°T | 6€T | T0 | 18T 0]600]| 80| L90-| 10T | 60°1 prwoIqiAzudg | 67
0S°0 LET | 9T0 | L8STT | 6€T | €L°0 | 18T | 840|600 | #I°T| L9°0-| S9T | 60°1 pIIuBjdROWOIG-7 | 8T
6£C 8T°¢ | 9T°0 | L£TTT | 6€T | 60°T | 18T | €00°0 | 60°0 | 801°T | L9°0- | L66°T | 60°T [ozeuoorxody | /¢
0 19°0 | 92°0 | 8616°0 | 6€°T | $9°0 | 18°C- | €00°0 | 60°0 | 8%9°0 | L9°0- | L8E0 | 60°I 1oyye[hdordAxodo-¢ z-1A1vV | 9T
LO0 79°0 | 9T°0 | 87960 | 6€°T | $9°0 | 18°C- | €00°0 | 60°0 | 69S°0 | L9°0- | S¥TO | 60°1 1yye[AdoxdostjAdordAxodg-¢'z | 6
dxe0y 807 RA0GZOT ) A a g q 1% » S s q P) uauodwoy]

evv

Suequy




0Cc-£vv

LL'T vL'T 76T 89°C S9°'T 16C QUAZURGOIO[YIIJ-T | T
1€y vy Sty €Iy 9y 80 USJBIIUY T
LT¢ 8T°¢ e €1'¢ €'¢ LT€E sudreyyydeu[AyloN-| €T
20°¢ Tre L6T 6L°T €0°¢ Tre sudreyydeN (44
¥9'C 8S°C €8°C L9°T LT 79°C QUAZUAQIAYIRWILI] -G ¢’ 1T
66'C 8T S'e e S0°¢ LL'T suazuaqAing-u 0T
69°C 9C 96°C 8L°C vL'T 79T ouozudq[Adoid-u 61
1+'C v'C L¥'T 9¢'C w'e SH'T oudzuaqAyg 81
8€°T 8€°T €r'T €T v'C 94T ouo[AX-d Ll
€1'c 61°C 10°C 96°1 1 €T ouaN[O, 91
Ss'¢ 8€°¢ b 6v'¢ OF'¢ 69°C 1y usydiq SI
66’1 80°C €Ll LS'T 61 ¥8°1 Ioy1o [Auayd [AyIoN 1
L6°0 90°1 750 9°0 Tl 16°1 1oyyo[Adordostg ¢l
LL'T pLT 80°C 16'1 €0°C 18°1 1R [AINg-U-1q [
S6°1 20°C 99°] 141 L8] €61 9180ZUq [AYION 11
6¢'1 el 171 €60 YTl LS'T 9)ejR0E [AIng-u 01
111 vI°l TL0 750 ¥6°0 W'l orepaoe [Adoid-u 6
950 LLO ¥C'0- €0- TE0 11°] 9)eJaE [N 8
G8°T S6°1 ad vI°l 89°1 88°1 auouaydoleoy L
81°1 611 780 S0 10°1 161 QUO-7-UBXoH 9
9L1 61 6T 1 €0°T vS'l 86'1 opAyoprezuog S
el vS'1 LLO 960 vl 6¢'l Joyod[e [Azuog ¥
L6°0 I'T 960 0 911 201 [0-[-UBING[AYIRIN-¢ €
98°l TL] 90°C 9L°1 11°C 891 [0-[-UBQ C
ﬁ% Nwo %% %% mw% gmwo [o-[-ueing I

20 O 20 o 20 O 20 O 20 O 20 o

Awoomw Qm&vm Awwqmw com:ohmv A:W?m mv %Mm qu Syusuodwoy "IN

"UQ[[OPOWLINIBIAN I T-WEYRIQY UISIoM pun [[QPOIN-Z:1N Wap W YOId[IIOA 9°€'HV "qRL

W[[PPOWLIN}BIIT-WRYRIQY UIINIM pun [[PPOJAN-Z.4) WP W YOIR[SIIA 9°¢C'HV sueyuy

PV SuequY




I¢-evv

20T 1+C P1°1 8L°0 ST 0T UOITWR)IA %S
1€°C 79T vLT 12°C €T 18°C UI[TUBIO[YOI(-G T €S
11°C v1°T 9L°1 SP°1 90°C Se'T urrue[AyRWI-4°¢ [4S
61°¢ 80°¢ 96°¢ 10°¢ Y1°¢ LT°E UI[TURIO[YOLLL -G HT IS
W 81T 9T 1T 6t°C 6t'C UI[TUR[AYIOWILLL-9 YT 0S
71 68’1 LOT 88°0 65°1 LOT sur[uy 6
1Sy €Sy YLy Y6°¢ WY 0Ty UQDBIYIUBOUTWY -7 8%
L1 6€C 16°1 11 SIC LT urfoury) Ly
€6C 18°C ST'e €T 6€°¢ LEE V [ouaydsrg 9t
€€ 11°¢ 96T L8T 12°¢ 0LT surdozewreqre) Sy
ST €TT LLY vl LTT 6v°C auIzeny a4
14T ¥TT 10°C S1 €T €T ouojowoIq P
86T S6'C 86T W 8T°¢ 08°C uknowoid w
€LT 96T 86°C 20T vLT LET uomi(q It
€Tl St'l 99°0 4] 71 €e1 eaIn[Auayq 0%
NS¢ LY'T 68°1 STl €TT 8TT prxojnsjAuaydiq 6¢
¥8°¢ LLE 81t IL°¢ L8'€ 96°C pynsiAusydiq 8¢
LT v6°1 9Z°1 €T S9°1 IL1 suaydoryy, LE
€81 88°1 ST Il 6t°1 86°1 S[LIIUOZUSY 9¢
L60 20°1 9t°0 €r'o S0} o'l suedoxdoued)-| ¢
Il cI'1 99°0 €0 L9°0 vS°T suedoidoniN-7 €
LET vET 1€ 98°1 1'C 7T QUAN[OJONIN-T €¢
80°C €1'e 781 %A LLT 80°C QUAZUSQONIN €
€' LY'T 8T 9T T 0T QUAYIR0IO[YIBNI], 1€
€61 26°1 L8T 69°1 LT 1€°C QUAZUOION[FIT- | 0¢
A3 60°€ 96°¢ ST'e (K3 8T°€ [0ZuaquoIqIJ-{° 6C
65°¢ SP'E 80t €LE SS'e S9°¢ QUIZUSQOIOYIRIR], €T | 8T
98°C S6'C 18°C L9T ¥8°C L8T aUIZUAQOPO] LT
vwm wwm mwm S% vwm mwm QUIZUqOIO[Y) 9T
20 O 20 O 20 O 20 O 20 O 20 O
%8% am@m mamw Emgemv ew?mmv mmeq Awauoduosy N
cYV SueqUy




cCevv

€60 Pl wo- 6L°0" L60 1 suozeusyd /ANTJAJLLNY €8
9L°C €9C vLT 60T €6'C 79T u1ze[AyIngas 8
8C 65T €9C 10°C LLT ¥9°C ANIZV TAHLNGId.L I8
€9°C 9°C €LT 181 €T 0LC QUITIUBONU-{-0I0[YIIJ-9°C 08
LY'T 9°C 11°C S9°1 TLT 61T uknowrg 6L
99°C LST S9C 78°1 S9°C 54 [1OBU] 8L
¥9°C 9¢°C 60T €S'1 ST S9C surzedoid LL
91y €L'E S6't 99°¢ % 6L°E [AyIeN-dojopdi(q 9L
SLT ¥8°C vET 8L°1 I'¢ vET [ouSWIpRLL], SL
YTl 8p°1 8¢°0 8C°0- 80°1 96°1 OPIWEBZUIQOLIN-T YL
LS'T S9°1 8¢‘T 6L°0 69°1 11°C UIYOAYIRIZUIGAXOYIRIN -+ €L
Pl 8H°1 L8°0 LEO 61 0T UOUIYdOIPAYAXOYIoUI-7 L
€ST 8T Se'T €LT vTT L1T QUOJRJBUIPIAZUSY 1L
68°C €LT €6C v6°1 vET 0S°C suoudydojedeoniu-y-oworg-g | (L
S I+°1 9Z‘1 960 €Il 19°1 QUOJOJBOION[JLI-CEC-OWOIT-] | 69
0T SI'C eLT €S'T €6°1 0T [o1K1sAxodg 89
LT1 Se'l LLO S0 91°1 €91 re[Aroeyiowr-(jAdoxdAxodg-¢7) | L9
€91 99°1 6t°1 8T'1 £9°1 9°1 1ye[AdordAxoda-¢ z-1Ang 99
£9°0 680 91°0- SI°0- 750 €e1 uengAxodg-z‘[ S9
€Il £9°1 €00~ 8T°0 Wl 6S°1 UOUIYI0ZUq-* [-0I0[YD-T 9
1€°1 €LT Se'0 690 LT 0L'T UOUTYIOZUQAYIRW-IT-9°C €9
1€°1 €LT Se0 690 LT 0LT UOUIYIOZUqAYIRW-I-GT 79
80°1 LST S0°0- €eo A GS'1 uouryoozuaq-d-JAYIsN 19
6t°1 GS'1 86°0 I+°0 €60 71 uouryoozuog-ered 09
¥8°1 60°C 61°1 71 €T 66°1 UOUTYIOWAY], 6S
€61 8G°1 81°1 €50 S S OpI[IUL)OY 8¢
8T'1 cH'l 9°0 vT°0 SO‘1 16°1 ye[AxoqreourpiAd-¢-TAyioN LS
LOT vTC 96°1 96°1 90°C YT UI[IueIo[Y)-f 96
Nmm mow %M w@ w@% oo% sur[AydosyijAusyd-g SS
20 O 20 O 20 O 20 O 20 O 20 O
%8% am@m mamw Emgemv ew?mmv mmeq Awauoduosy N
cYV SueqUy




eCevv

1LC 9LC 9¢‘C L1 €T 20°¢ surjournboniN-9 C8g
79°C 98‘C €6°1 127al! €9°C ¥1°C urpuAdiporypi-zg 8
0y 307 0y 307 0y 307 0y 307 0y 307 0y 307 .
(3100) (exdryy) (opug) (sounoIg) (uaknsN) (Z40) dauodwoy N
2 SueqUy




Anhang

A4.3

A4.3.7 Verwendung von Stoffen mit neuem Sorptionskoeffizienten.

Stoff Untersuchungsgrund log Koy
1 Thymochinon Thiolreaktivitit ! 2,20
2 p-Benzochinon dioxim Thiolreaktivitit ! 1,49
3 2- Methoxybenzochinon Thiolreaktivitit ! -0,06
4 2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinon Thiolreaktivitit ! -1,12
5 para-Benzochinon Thiolreaktivitit '*! 0,20
6 | Methyl-p-benzochinon Thiolreaktivitit * 0,72
7 | 2,6-Di-methoxy-p-benzochinon Thiolreaktivitit * -0,06
8 | 2,5-Di-methylbenzochinon Thiolreaktivitit * 1,28
9 | 2,6-Di-methylbenzochinon Thiolreaktivitit 1,22
10 | 2,5-Dichloro-1,4-benzochinon Thiolreaktivitit 1,23
11 | 2,6-Di-t-butyl-p-benzochinon Thiolreaktivitit * 4,42
12 | 2-Chloro-1,4-benzochinon Thiolreaktivitit 0,84
13 | 1,2-Epoxybutan Toxizitit im Bioassay ! 0,86
14 | 2,3-Epoxypropylisopropylether Toxizitit im Bioassay ! 0,52
15 | Butyl-2,3-epoxypropylether Toxizitit im Bioassay ! 1,08
16 | (2,3-Epoxypropyl)-methacrylat Toxizitit im Bioassay ! 0,81
17 | Allyl-2,3-epoxypropylether Toxizitit im Bioassay ! 0,45
18 | Epoxiconazole Fungizid 3,44
19 | Epoxystyrol Toxizitit im Bioassay ! 1,59
20 | Chalcone epoxide Toxizitit im Bioassay ! 3,36
21 | 2-Bromoacetanilide Thiolreaktivitit ! 0,86
22 | 1-Bromo-333-trifluoroacetone Thiolreaktivitit ! 1,85
23 | 2-Bromo-4-nitroacetophenone Thiolreaktivitit ! 0,52
24 | Benzylbromid Thiolreaktivitiit 1,08
25 | Fumarylchloride Thiolreaktivitit ! 0,81
26 | Benzylidenacetone Thiolreaktivitit ©* 0,45
27 | 1-Bromopinacolone Thiolreaktivitit ! 0,63
28 | 2-Phenylhydrochinon Thiolreaktivitit ©* 1,73
29 | 2-Methoxyhydrochinon Thiolreaktivitit 3,67
30 | 4-Methoxybrenzcathechin Thiolreaktivitit 3,44

[1] Schramm (2012) [2] Béhme (2010)
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A4.4

A.4.4 Verwendung der organischen Stickstoffbasen

Tabelle A.4.4 Verwendung der organischen Stickstoffbasen

Nr. Stoff Hauptanwendungen

Bl Pyridin Katalysator in der Knoevenagel-Kondensation
Losemittel im Labor und in der Technik '

B2 2-Methylpyridn Losungsmittel bei der Herst.von Harzen,
Pharmazeutika, Farbstoffen, Insektiziden !

B3 2,4,6-Trimethylpyridin Organischen Synthesen, Herstellung von
Arzneimitteln '

B4 3-Pyridinol Zur Herstellung von oxidativen Haarfarbemitteln,
Herbiziden und Insektiziden eingesetzt !

B5 Methyl-3- k. A.

pyridincarboxylat

B6 2-n-Hexylpyridin Extraktion von Siuren aus Benzen °

B7 3-Nitro-4-aminopyridin k. A.

B8 4-(4-Nitrobenzyl)pyridin | Nucleophil bei Chemoassays

B9 Dithiodipyridin k. A.

B10 | Chinolin Konservierung anatomischen. Priparaten; Herst.
von Sparbeizen, Photosensibilisatoren !

B11 | 6-Nitrochinolin k. A.

B12 | 2-Phenylimidazol k. A.

B13 | Benzimidazol Ausgangsstoff fiir Pharmazeutika '

B14 | 3-Methyl-1H-pyrazole k. A.

B15 Acetanilid Weichmacher fiir Harze, Kunststoffe, geruchs-
bindender Stoff in der Riechstoffindustrie '

B16 | Cyclohexylamin Zur Herst. von Schidlingsbekdmpfungsmitteln
Pharmazeutika, in der Kunststoff-Industrie !

B17 | Anilin Zwischenprodukt bei der Herstellung von

Isocyanaten, Kautschukchemikalien, Farbstoffen,

A4.4-1
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Pflanzenschutzmitteln Pharmazeutika, Pestizide 2

B18 | 4-Chloranilin Zwischenprodukt bei der Herstellung von
Farbstoffen, Herbiziden und Arzneimitteln 2

B19 | n-Hexylamin Zwischenprodukt bei der Herstellung von
Kautschukchemikalien, Arzneimitteln, Farbstoffen?

B20 | Diallylamin k. A.

B21 | n-Butylamin Zwischenprodukt fiir Kautschuk-Chemikalien,
Additive, Korrosionsinhibitoren, Arzneimittel !

B22 | 2,5-Dichloranilin Zwischenprodukt bei der Herstellung von
Arzneimitteln, Farbstoffen, Pflanzenschutzmitteln 2

B23 | 2,4,5-Trichloranilin Zwischenprodukte zur Herstellung von Pigmenten ’

B24 | 3,4-Dimethylanilin Zwischenprodukt bei der Herstellung von
Farbstoffen und Riboflavin >

B25 | 2,4,6-Trimethylanilin Zur Herstellung eines Grubbs Katalysators
(2. Generation) >

B26 | 2-Aminoanthracen Postivkontrolle beim Mutagentitiitstest nach Ames *

B27 | Dibenzylamin k. A.

B28 | Ametryn Herbizid '

B29 | Prometryn Herbizid '

B30 | Prometon Herbizid '

B31 | Terbutryn Herbizid '

B32 | Terbuthylazin Herbizid '

B33 | Sebuthylazin Herbizid '

B34 | Metamitron Herbizid '

B35 | Chloridazon Herbizid '

B36 | Spiroxamin Fungizid !

B37 | Fenpropidin Fungizid '

B38 | Antipyrin Generikum '

B39 | 8-Phenyltheophyllin k. A.

B40 | Theophyllin Therapie akuter Herzinsuffizienz '
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