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A1-1 

A1 Fehlerbetrachtung der experimentellen Koc-Bestimmung

Im Kapitel Fehlerbetrachtung werden die Fehler für die experimentell bestimmten Koc-Werte 

der Säulen- und Batchmethode an einem Beispiel hergeleitet. 

Fehlerbetrachtung der Koc-Bestimmung (HPLC-Säulenmethode) 

In diesem Kapitel der Arbeit soll eine Fehlerbetrachtung für die Bestimmung des Koc von 

Chlorbenzol für die HPLC-Säulenmethode durchgeführt werden. Die Berechnungsgrundlage 

des Sorptionskoeffizienten Koc bei HPLC-Säulenversuchen wird in der Gleichung 4.5.1.1 

wiedergespiegelt. 

 
 (4.5.1.1) 

Der Gesamtfehler des Sorptionskoeffizienten wird durch die Berechnung der Standard-

abweichung für den Koc-Wert ermittelt. Die Standardabweichung für den Sorptions-

koeffizienten setzt sich unter Verwendung der Gleichung 4.4.1.1 und dem Gesetz der 

Fehlerfortpflanzung wie folgt zusammen: 
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In der Praxis hat der Analytiker niemals die Möglichkeit für die Standardabweichung ( ) die 

erforderlichen, unendlichen viele Messwerte zu erhalten. Er verwendet deshalb statt der 

Standardabweichung  nur ihren Schätzwert s.  
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Die Standardabweichung für das Gesamtvolumen der Säule sv(S) ist ein Versuchsparameter 

der aus mathematischen Größen ermittelt wird und deshalb keine Bedeutung für die 

Bestimmung des Gesamtfehlers besitzt. 
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Das Volumen der mobilen Phase wird mit Hilfe der Totzeit t0, dem Volumenstrom V und mit 

der Gleichung VtVM ⋅= 0  ermittelt. 
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Aufgrund der hohen Reproduzierbarkeit der Totzeit (n=10) und einer präzisen 

Doppelkolbenhubpumpe für das Einstellen des Volumenstroms besitzen beide Parameter 

minimale Unsicherheiten. Demnach ist die Bestimmung der Standardabweichung des 

Volumens der mobilen Phase zu vernachlässigen.  

oc

ocf

blank

blankk

SOM

SOMk

oc

Koc

f

ss

k

s

k

s

K

s
2

)(
22

)(
2

)(
+++=

ρ

ρ  (4.5.1.5) 

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

sorbsorbsorb Vm /=ρ  mit der Masse (msorb) und dem Volumens (Vsorb) des verwendeten 

Sorbens berechnet. Während die Wägung 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 vernachlässigen Fehler. 
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Der relative Fehler bzw. die Gesamtstandardabweichung des Sorptionskoeffizienten Koc wird 

durch die Retentionszeit einer Substanz für die Huminsstoff-Säule, die Retentionszeit einer 

Substanz für die Basismatrix und durch den Anteil der organischen Matrix bestimmt. Die 

experimentellen Werte für kSOM, kblank und foc basieren auf einer dreifachen Bestimmung. 

ermittelt. Die Messwerte der 3 Parameter sind für Chlorbenzol in der Tabelle 4.5.1.1 

aufgelistet. 
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Tab. 4.5.1.1 Standardabweichungen der relevanten Messgrößen für die Koc-Bestimmung. 

kSOM  kblank  foc 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 s2 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 Kapazitätsfaktoren um mehrere Potenzen größer sind als der Anteil des 

organischen Kohlenstoffs. Aus diesem Grund wird der Fehler des Anteil am organischen 

Kohlenstoff in den weiteren Betrachtungen nicht weiter berücksichtigt. In Tabelle 4.5.1.2 sind 

die Fehlergrenzen der Koc-Bestimmung aufgeführt. 

Tab. 4.5.1.2 Bestimmung der Fehlergrenzen für die Koc-Bestimmung von Chlorbenzol. 

kSOM  kblank  Koc log Koc 

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

Für die Bestimmung der unteren Fehlergrenze wurde der größte kblank vom niedrigsten kSOM 

subtrahiert und der Sorptionskoeffizient Koc ermittelt. Zum Erhalt der oberen Fehlergrenze 

substrahiert man den kleinsten kblank vom größten kSOM. Der Mittelwert des 

Sorptionskoeffizienten wird für weiterführende Berechnungen verwendet. Die Angabe des 

Sorptionskoeffizienten erfolgt vorwiegend in logarithmischer Form. Während für Chlorbenzol 

der ermittelte Fehler für den Sorptionskoeffizienten mit 0,02 log-Einheiten gering ist, erhöht 

sich die Unsicherheit des Koc-Wertes für polare Stoffe mit einem geringeren 

Rückhaltevermögen.  



Anhang A1

A1-4 

Fehlerbetrachtung der Koc-Bestimmung (GC/MS-Batchmethode) 

Der Fehler des Sorptionskoeffizienten Koc für die Batchmethode wird durch die Anwendung 

des Gesetzes der Fehlerfortpflanzung auf die Gleichung 4.5.2.1 bis 4.5.2.3 ermittelt. Dafür 

werden die Fehler der verschiedenen Messgrößen (z.B: Masse, Konzentration) sowie die 

Standardabweichung des Sorptionskoeffizienten Koc ermittelt. 

  (4.5.2.1) 

  (4.5.2.2) 

(4.4.2.3) 

Für die Fehlerbestimmung werden die Standardabweichungen des Sorptionskoeffizienten 

( Koc) der Konzentration ( ) und Beladung ( q) sowie der Fehler der Masse ( m), des 

Volumens ( V) und des Anteils an organischen Kohlenstoff ( foc) addiert.  

2
foc

2
m

2
V

22
q

2
Koc σσσσσσ +++++=KocF (4.5.2.4) 

In der Praxis hat der Analytiker niemals für die Standardabweichung ( ) die erforderlichen, 

unendlichen viele Messwerte zur Verfügung. Er verwendet deshalb statt der 

Standardabweichung  nur ihren Schätzwert s für die Fehlerabschätzung.  

222222
focmVqKocKoc ssssssF +++++= β (4.5.2.5) 

Der Fehler bzw. die Standardabweichung für die bestimmte Masse (sm) an Sorbens resultiert 

aus dem Gerätefehler der Analysenfehlerwaage. Die Ungenauigkeit der Analysenwaage liegt 

bei 0,1 mg für 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 für das Volumen der wässrigen Matrix (sV) im 

Reaktionsgefäß (Vail) entsteht hauptsächlisch durch den Gerätefehler der verwendeten 

Pipette. Die wässrige Matrix wurde mit der Hilfe einer 10 mL Messpipette ins Vail pipettiert, 

welche einen Volumenfehler von ± 0,1 mL besitzt. Für einen Vorgang des Pipettierens 

entsteht demnach ein maximaler Fehler von 1 %.   

Der Fehler für den Anteil an organischen Kohlenstoff in der Huminsäure wird durch die 

Berechnung der Standardabweichung (sfoc) 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 (sq). Die 

Beladung der Huminsäure berechnet sich nach der Gleichung 4.4.2.3 über die Konzentration 

mit und ohne Huminsäure. Demnach wird auch die Standardabweichung der Beladung durch 

die Standardabweichung der Anfangs-, Gleichgewichtskonzentration ermittelt: 

22
0 βsss ßq += (4.4.2.6) 

Die Standardabweichungen wurden unter Verwendung einer Kalibierung mit einer oberen 

und unteren Konzentrationsgrenze nach Dörfel und Eckschlager ermittelt. Die statistische 

Auswertung erfolgte unter Verwendung der DIN 32645. Die Standardabweichung des 

Sorptionskoeffizienten Koc (sKoc) wird aus dem Mittelwert und den Messwerten ermittelt. Die 

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

22222
0

2 2 focmVßKocKoc ssssssF +++⋅++= β (4.4.2.7) 

Die Messergebnisse mit dem jeweiligen Fehler wird angegeben mit Kococ FK ± . Der 

Fehlerbereich des logarithmierten Sorptionskoeffizienten wird dargestellt durch 

( )Kococ FK ±log .  
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Die Fehlerbetrachtung des Sorptionskoeffizienten Koc am Beispiel vom Chlorbenzol zeigt, 

dass der Koc-Fehler (Tab. 4.5.2.2), welcher aus einer Mehrfachbestimmung (n=8) ermittelt 

wurde, den überwiegenden Betrag für den Fehler liefert. Aus diesem Grund werden in den 

folgenden Betrachtungen, die Fehler der weiteren Parameter nicht berücksichtigt. 

2
KocKoc sF = (4.4.2.8) 

Tab. 4.5.2.2 Übersicht der Standardabweichungen der relevanten Messgrößen.  

Standardabweichung Varianz Bemerkungen

Masse 0,010 0,01 (Gerätefehler)

Volumen 0,010 0,01 (Gerätefehler)

TOC 0,001 0,01 (Doppelbestimmung)

Ausgangskonzentration 0,008 0,0065 (Doppelbestimmung)

Gleichgewichtskonzentration 0,004 0,0016 (n=8)

Koc 99,9 0,37 (n=8)

Die Tabelle 4.4.2.3 zeigt die Untergrenze und Obergrenze für die Koc-Bestimmung mittels der 

Batchmethode und einem GC/MS-System. Für die Ermittlung der Untergrenze wird vom Koc-

Mittelwert (n=8) die Standardabweichung (n=8) abgezogen und für die Obergrenze die 

Standardabweichung addiert. 

Tab. 4.5.2.3 Bestimmung der Fehlergrenzen für die Koc-Bestimmung von Chlorbenzol. 

Koc  log Koc 

Untergrenze 64,9 1,81

Obergrenze 264,7 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) 

für den Koc-Wert von Chlorbenzol für die Batchmethode bedeutend größer ist als der 

Fehlerbereich (0,02 log) für das HPLC-Säulenverfahren, was vorwiegend an der hohen 

Schwankung der Koc-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 aufgeführt. 

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

Sorbensmatrix Unternehmen Produktnummer

Elliott Boden IHSS 1BS102M 

Elliott Huminsäure IHSS 1S102H 

Pahokee Torfboden IHSS 2BS103P 

Pahokee Huminsäure IHSS 1S103H 

Pahokee Fulvosäure IHSS 1S103F 

Aldrich Huminsäure 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 μm Phenomenex 884950-507 

Für die Sorptionsuntersuchungen wurden verschiedene Synthese-, Versuchsmaterialien und 

Lösungsmittel eingesetzt, die in der Tabelle A3.1.3 mit ihrer Reinheit und Hersteller 

aufgeführt sind. 

Tab. A3.1.3 Synthese- und Versuchsmaterialien der Säulen- 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 % 

Huminsäure 68131-04-4 Aldrich techn. Produkt (Na-Salz) 

Zitronensäure 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 

Salzsäure 7647-01-0 Merck konz., 25 % 

Natriumhydroxid 1310-73-2 Merck konz., 32 % 
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Weiterhin wurden für die Durchführung der Sorptionsversuche verschiedene Sorbentien und 

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

 
Tab. A3.1.4 Versuchsmaterialien für Säulen- und Batchversuche. 

Sorbens Unternehmen Produktnummer 

Nucleosil 500-10 Macherey-Nagel 712700.010 

Phosphat Puffer Tabletten  Sigma MFCD00131855 

7 μm PDMS Faser Supleco 57302-U 

100 μm PDMS Faser  Supleco 57342-U 

85 μm PA Faser Supleco 52294-U 

65 μm PDMS/DVB Faser Supleco 57346-U 

DB5 – 30 m, 0,25 mm, 0,25 μm Agilent 122-5052 

DB5 UI – 30 m, 0,25 mm, 0,25 μm Agilent 122-5532UI 
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A3.2.1- SOP-  Bestimmung von Sorptionskoeffizienten 

mittels Säulenversuche und eines RP-HPLC/DAD-Systems 

 

 

 

R2                Herstellung einer Standardkonzentration des ausgewählten Stoffes 

R3.5 Koc- Bestimmung am Beispiel 

R3.3  Messung 

R3.4 Kontrollstandards 

R3  HPLC/DAD System 

R3.1       Inbetriebnahme  R3.2      System spülen 

R1      Stoffauswahl 

R3.6 Koc- Bestimmung  am Beispiel 
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R1 Stoffauswahl 

Für die Bestimmung des Sorptionskoeffizienten mittels einer Säulenmethode und eines 

HPLC/DAD Systems sollten die ausgewählten Stoffe folgende Kriterien erfüllen: 

 

1. Der zu untersuchende Stoff sollte im wässrigen löslich sein bzw. mit Methanol 

in Lösung überführt werden. 

2. Der zu untersuchende Stoff sollte ein gewisses Sorptionsvermögen besitzen, 

welches durch die Lipophilie eines Stoffes abgeschätzt werden kann. Der log 

Kow 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 groß, dass die maximale Dauer von 10 h 

überschritten wird  

3. Die Flüchtigkeit des Stoffes sollte immer mit berücksichtigt werden. 

 

R2 Herstellung eines Standards des ausgewählten Stoffes  

Für die Analyse wird eine Konzentration von 10 - 100 mg/L eines Stoffes für das System 

benötigt. Dafür wird z. B.: 1 mg eines Stoffes in einen 10 mL Messkolben eingewogen und 

unter Beachtung der Löslichkeit mit Puffer aufgefüllt. Besitzt der Stoff eine geringe 

Löslichkeit wird Methanol als Lösungsvermittler eingesetzt. Für die HPLC Analyse überführt 

werden anschließend 2 mL abgenommen und in ein Schraubkappenvail überführt und in den 

Autosampler gestellt. 

 

R3 HPLC/DAD System 

Für die Durchführung der Säulenversuche der organischen Verbindungen wurde ein 

HPLC/DAD-System der Firma Hitachi Europe (Maidenhead, Großbritannien) 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 Säulenofen. 
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R3.1 Inbetriebnahme  

Das HPLC-System wird in der folgenden Reihenfolge eingeschaltet: 

 

1. Interface (D-7000) 

2. Diode Array Detektor (DAD, L-4500)   

3. Autosampler (LaChrom, L-7200)   

4. Pumpe (LaChrom, L-7100)  

5. Säulenofen * 

6. PC 

 

* Mit der Hilfe der Fernbedienung wird manuell die Säulentemperatur eingestellt 

z.B. für 25 °C - (MANUELL  25  ENTER)  

 

Die Software HSM 1000 wird durch einen Doppelklick des Icons auf dem Desktop aktiviert. 

Das Drücken des Icons mit dem weißen  i  auf blauem Hintergrund wird zu Verbindung von 

Hardware und Software benötigt. Durch das Drücken von „Initialise“ wird der Systemstatus 

heruntergeladen. Dieser Vorgang dauert 2 bis 5 Minuten. Im Fenster mit den System-

komponenten werden die Gerätetypen und der Systemstatus „idle“ angezeigt.  

 

R3.2 System spülen 

Im Anschluss wird das System „gepurged“ d.h. von eventuellen Luftblasen befreit. Das 

Purge-Ventil (weißer 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 

betätigt und die Kanäle werden so lange gespült 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 benötigt, 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 gefüllt 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. Für die Messung einer Komponente wurde die jeweilige Konzentration aus R2 
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in ein 2 mL Vail überführt, in den Autosampler gestellt und eine Sequenz gestartet. Die zur 

Komponente dazugehörige Retentionszeit wurde dreifach bestimmt und kann aus dem 

Chromatogramm ermittelt werden. 

 

R3.4 Kontrollstandards 

Für die Kontrolle der Säulenstabilität bzw. zur Überwachung des Säulenblutens wurde 

stichprobenartig der Kapazitätsfaktor von Chlorbenzol als Kontrollwert bestimmt und die 

theoretische Bodenzahl ermittelt.  
 

R3.5 Herleitung  von  Gleichungen zur Koc- Bestimmung  

Für die Bestimmung des Sorptionskoeffizienten erden die folgenden Parameter  und 

Gleichungen benötigt: 

 

 Säulenlänge:               L    Säulenradius:        rs 

 Schlauchlänge:              Lsl   Schlauchdurchmesser:   dsl 

 Durchfluss:                υ    Säulenvolumen:   Vtot = Vs = ·rs
2·L  

 Anteil des organischen Kohlenstoffs:   foc  

 Schüttdichte:   Sd  

 Schlauchvolumen: Vsl = Lsl ·rsl 
2 ·    

 Volumen der mobilen Phase :  Vm=  t0·υ - Vsl.  

 Volumen der stationären Phase:  VSt=  VS -Vm  

 Porosität:     = Vm/Vs  

 Kapazitätsfaktor (kw' bzw. k’blank):   kw' =(tr-t0)/t0                 

 Volumen  des organischen Kohlenstoffs: Vsoc=  VSt·  foc  

 Reindichte:     ρs 

 

Herleitung der Koc-Formel 

Für die Säulenversuche wurden neben Fulvo- und Huminsäure-Säulen kommerziellen HPLC-

Säulen. Die Synthese zur Herstellung einer Huminsäure-Säule ist im Kapitel A3.2.3.1 

beschrieben. Die Bestimmung der Säulenparametern und Verteilungsgleichgewichten. Die 

Herleitung der Berechnungsgleichung A3.2.1.8 für die KOC-Bestimmung wird in diesem 

Kapitel beschrieben. Eine ausführliche Beschreibung der Durchführung von Säulenversuchen 

wird in der Standardarbeitsanweisung (SOP) in der Anlage A3.2.1 aufgeführt. Eine 

grundlegende Verteilung für die Ermittlung des Sorptionskoeffizienten Koc ist in der 
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Gleichung A3.2.1.1 dargestellt. Demnach beschreibt der Verteilungskoeffizient K die 

Verteilung eines Stoffes zwischen der stationären und der mobilen Phase. Während cS,i  die 

Konzentration einer Substanz i in der stationären Phase ist, wird cM,i als Konzentration einer 

Substanz i in der mobilen Phase definiert. 

iM

iS

c

c
K

,

,= A3.2.1.1 

Mit der Einführung der Reindichte des Sorbens s in die Gleichung A3.2.1.1 erhält der 

Verteilungskoeffizient K eine Einheit (Gleichung A3.2.1.2) und wird als K` bezeichnet.  

s
iM

iS
s c

c
KK ρρ ⋅=⋅=′

,

,  A3.2.1.2 

Der Kapazitätsfaktors k’ beschreibt die Verteilung der Substanzen zwischen stationärer und 

mobiler Phase. Während nS,i  die Stoffmenge einer Substanz i in der stationären Phase ist, 

wird nM,i als Stoffmenge einer Substanz i in der mobilen Phase definiert. Der Zusammenhang 

zwischen der Konzentration, Stoffmenge und dem Volumen wird durch die Formel c = n·V 

beschrieben. Mit der Einführung des Verteilungskoeffizienten nach Gleichung A3.2.1.1 wird 

der Zusammenhang zwischen Kapazitätsfaktor und Verteilungskoeffizienten in der Gleichung 

A3.2.1.3 gezeigt. 

iS

iM

iSiS

iMiM

iS

iM

V

V
K

Vc

Vc

n

n
k

,

,

,,

,,

,

, ⋅′=
⋅

⋅
==′ A3.2.1.3 

Setzt man die Gleichung A3.2.1.2 in die Gleichung A3.2.1.3 ein und stellt nach dem 

Verteilungskoeffizienten K um, erhält man die Gleichung A3.2.1.4. 

siS

iM k

V

V
K

ρ

′
⋅=

,

, A3.2.1.4 

Für die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten Koc wird das Volumen der stationären 

Phase auf den Anteil der organischen Phase Vsoc bezogen. Weiterhin wurde der 

Kapazitätsfaktor bei einer reinen wässrigen mobilen Phase bestimmt, als k´w bezeichnet und in 

der Gleichung A3.2.1.5 dargestellt. 

socs

iMw
oc V

Vk
K

⋅

⋅′
=

ρ
, A3.2.1.5 
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Der Kapazitätsfaktor k’blank beschreibt die Wechselwirkungen des organischen Kohlenstoffs 

der Huminsäure-Säule, welcher nicht vom organischen Kohlenstoff der Huminstoff –

Komponente kommt und wird in der Gleichung A3.2.1.6 berücksichtigt. Aufgrund des großen 

Werte-Bereiches des Sorptionskoeffizienten Koc wird in der Regel die logarithmierte Form 

des Sorptionskoeffizienten angegeben. 

 

ssoc

iMblankw
oc V

Vkk
K

ρ⋅

⋅−
= ,

'' )(
loglog   A3.2.1.6 

 
 

R3.6 Koc- Bestimmung an Hand eines Beispiels (Benzol, pH 7, Diol-Säule ) 

Säulenlänge:               L =250 mm   (Herstellerangaben)  

Säulenradius:        rs= 2,3 mm    (Herstellerangaben) 

Schlauchlänge:              Lsl = 450 mm  (Herstellerangaben)  

Schlauchdurchmesser:   dsl= 0,1 mm   (Herstellerangaben) 

Durchfluss:                υ = 1mL/min  (Geräteeinstellung)             
 
 
Säulenvolumen:    Vtot = Vs = ·rs

2·L =  4151,8 mm3 = 4,15 cm3                                 

Anteil des organischen Kohlenstoffs:   foc = 0,05g/g  (Macherey-Nagel)  

Schüttdichte:      Sd= 0,36 g/ mL (Macherey-Nagel)   

Schlauchvolumen:    Vsl = Lsl ·rsl 
2 ·   =  0,004 cm3 

Volumen der mobilen Phase :  Vm=  3,03 min *1mL/min -0,014 = 3,02 mL 

Volumen der stationären Phase:  VSt=  4,15 mL - 3,02 mL = 1,13 mL 

Porosität:      = 3,03 mL/4,15 mL = 0,73 

Kapazitätsfaktor (kw' bzw. k’blank):   kw' = 0,433 (gemessen)     

                kblank' = 0,020 (gemessen)     

Volumen  des organischen Kohlenstoffs; Vsoc = 1,13 mL *0,05 = 0,0565 mL 

Reindichte:     s = 1,33 g/cm3 

 

ssoc

mblankw
OC V

Vkk
K

ρ⋅

⋅
=

)-(
loglog

''

 

 
Koc =   29,72 g/cm3 
 
log Koc =   1,47 
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S1 Stoffauswahl 

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

GC/MS Systems sollten die ausgewählten Stoffe folgende Kriterien erfüllen: 

 

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 können. 

3. Der zu untersuchende Stoff sollte ein gewisses Sorptionsvermögen besitzen, 

welches durch die Lipophilie eines Stoffes abgeschätzt werden kann. Der log 

Kow eines Stoffes sollte im Bereich zwischen 1 und 5 liegen, da sehr 

hydrophilen Stoffe ein zu geringes Sorptionsvermögen besitzen und damit der 

Matrixeinfluss die Messung stört. Bei stark hydrophoben Stoffen ist sehr 

wenig Sorbens notwendig, dass keine Homogenität des Sorbens mehr gegeben 

ist. Weiterhin können Sorptionseffekte am Versuchsgefäß auftreten.  

4. Die Flüchtigkeit des Stoffes sollte immer mit berücksichtigt werden. 

 

S2 Herstellung eines Standards des ausgewählten Stoffes  

Für die Analyse eines Stoffes wird eine 1 g/L Stammlösung in 2-Propanol und ein 

Verdünnungsstandard mit einer Konzentration von 10 mg/L hergestellt.   

Für Stoffe die schlecht zu detektieren sind, muss gegebenenfalls die Ionisierungsart (EI, CI), 

eine Derivatisierung eingeführt (Säuren) oder eine andere Säule eingebaut werden (polare 

oder unpolare Stoffe). 

 

S3 GC/MS System  

Für 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 (Mülheim a.d. Ruhr, Deutschland) ausgestattet und 

über eine Transferline (250 °C) mit einem Quadrupol- Massenspektrometer (150 °C) des Typs 

5975C verbunden. Für die Ionisierung wurde die elektronische Ionenquelle (EI, 230 °C) bei 

70 eV verwendet. Als Trennsäulen wurden eine ultrainerte 30 m und eine 30 m lange DB5- 
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Säule von Agilent (Waldbronn, Deutschland) verwendet. Die Injektor-Temperatur betrug 

250 °C und der Injektor wurde im „splitlosen“-Modus betrieben. 

 

S3.1 SCAN/SIM Methoden  

Für die Durchführung von Untersuchungen sind Kenntnisse zum GC/MS System von Vorteil. 

Für eine Einarbeitung in das Analysensystem steht sonst Dipl.-Ing. Uwe Schröter zur 

Verfügung. Für 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 gewünschtes Injektionsart 

 wählen (Festphasenmikroextraktion/ Flüssig-Injektion) 

S4 Batchversuche 

Auf der Grundlage der Dissertation von Frau Anett Georgi (Georgi, 1999) wurde eine 

Vorschrift zur Durchführung von Sorptionsversuchen erstellt. Die Herstellung einer 

Referenzlösung 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 Rühren aufgelöst. Dem 2 mM Phosphat- Puffer werden 

200 mg Natriumazid und 10 mM Natriumchlorid zugegeben. Natriumazid verhindert eine 

bakterielle Aktivität in der Lösung. Die Zugabe von 10 mM Natriumchlorid dient zur 

Einstellung 15 mM Ionenstärke. Die Lösung wird mit Hilfe eines pH- Meters (Fa. Schott) und 

100 mM Salzsäure bzw. Natriumhydroxid auf einen pH-Wert von 7 eingestellt und in einem  

1 L Messkolben mit bidestillierten Wasser auf einen Liter aufgefüllt. 

Für die Herstellung von Humin- bzw. Fulvosäurelösungen wird die gewünschte Menge an 

Sorbens eingewogen und mit Referenzlösung gelöst. Bei Konzentrationen von 0,5 g/L – 1 g/L 

Huminsäure kann das Sorbens unter Zuhilfenahme eines Ultraschallbades oder durch Zugabe 

von Natriumhydroxid in Lösung gebracht werden. Der pH-Wert der Humin- bzw. 

Fulvosäurelösungen wird mit 0,1 M Salzsäure oder Natriumhydroxid erneut auf den pH-Wert 

7 eingestellt. Bei der Verwendung von Huminsäure-Suspension (Huminsäure-Konzentration 

> 1 g/L) werden diese kurz vor dem Versuchsbeginn im Ultraschallbad homogenisiert und 



Anhang A3.2 

   
A3.2-10 

durch geschüttelt. Die Herstellung der Lösungen wird ausschließlich in braunen Flaschen, 

braunen Messkolben und braunen Vail durchgeführt, 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 x.x dargestellt.  

 

 

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

 

(1.) Für die Sorptionsversuche mit Sorbentien (Huminsäuren, Fulvosäuren), welche sich 

in Wasser lösen werden die braunen 20ml Vials mit 19,8 mL Huminsäurelösung 

oder -suspension oder Referenzlösung gefüllt. Für Sorptionsuntersuchungen mit 

Boden, Sediment oder Lignin wurden die gewünschten Mengen an Sorbens in das 

braune Vial eingewogen und 19,8 mL Referenzlösung dazu gegeben. 

Befüllen des Vials mit
Referenzlösung (mit
oder ohne Sorbens)

1. 2.

Zugabe des Sorptivs
mit einer Mikroliterspritze

Einstellung des Gleich-
gewichtes im Schüttler

3.

4.

Extraktion des Sorptivs
im Agitator

5.

Desorption des Sorptivs
im Injektor

20 ml Vial

Sorbenspartikel
Sorptivmolekül

beladene Faser

Trägergas-

auslass
Trennsäule

Glasliner
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(2.) Anschließend werden mit einer Mikroliterspritze 50 μl der Standards in 2-Propanol 

direkt in die Lösung gespritzt. Bei Sorbentien, die sich durch ihre geringe Dichte an 

der Wasseroberfläche befinden, wird das Volumen des Stoffes auf die Lösung 

gegeben, da die Teilchen des Sorbens an der Mikroliterspritze sorbieren. 

(3.) Zur Einstellung des Gleichgewichts eines Stoffes zwischen wässriger und 

Sorbensphase werden die Vials auf einem Schüttler befestigt und mindestens 24h bei 

160 rpm geschüttelt.  

(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 für kleine Konzentrationen 

getroffen werden kann. 

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

des Gaschromatographen. 

S4.1 Flüssiginjektion 

Unter Verwendung der 1 g/L Stammlösung werden verschiedene Standards in 2-Propanol für 

eine Kalibrierung hergestellt. Ein Beispiel dafür ist in der Tabelle A3.2.2.1 dargestellt. Die 

verschiedenen Konzentrationen richten sich danach, wie gut ein Stoff mit dem zur Verfügung 

stehenden System zu detektieren ist. Dabei ist zu beachten, dass maximal 20 ng absolut des zu 

untersuchenden Stoffes in das System injiziert werden. Das heißt bei einem 

Injektionsvolumen von 1 μL kann maximal eine Konzentration von 20 mg/L eingesetzt 

werden (siehe Tabelle A3.2.2.1). Da sonst eine Überladung der Säule und somit eine 

Verschmutzung des Messsystems erfolgt! 

Für Stoffe die schlecht zu detektieren sind, muss gegebenenfalls die Ionisierungsart (EI, CI), 

eine Derivatisierung eingeführt (Säuren) oder eine andere Säule eingebaut werden (polare 

oder unpolare Stoffe). 



Anhang A3.2 

   
A3.2-12 

Tabelle A3.2.2.1 Kalibrierung für die Flüssiginjektion in 2-Propanol 

Kalibrierpunkt Konzentration in mg/L Absolute Masse in 1 μL 

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 5 ng 
K8 10 10 ng 
K9 20 20 ng 

Die Kalibrierung mit der Flüssiginjektion dient als Grundlage zur Bestimmung der absoluten 

Mengen an Stoff, welcher durch die Mikrofestphasenextraktion aus dem System entfernt 

werden. 

 

S4.2 Vorversuche – Sorbensmenge 

Bevor für die Bestimmung des Sorptionskoeffizienten eine Sorptionsisotherme für einen Stoff 

aufgenommen wird, sind Vorversuche notwendig, welche die Versuchsparmeter festlegen. 

Demnach können sich die Methoden für verschiedene Stoffklassen unter anderem in der 

Sorbensmenge, Extraktionszeit, Fasertyp und Gleichgewichtszeit unterscheiden.  

Für 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 gegenüber der Ausgangskonzentration in der 

wässrigen Phase liegen. In diesem Bereich kann erfahrungsgemäß auch für kleine 

Konzentrationendes Stoffes, ausreichend Sorptiv aus der wässrigen 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 abgeschätzt werden. 

Für 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 gefüllten 

Versuchsgefäße (20 mL Vails) wird wie unter S4 Batchversuche beschrieben durchgeführt. 
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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 vernachlässigender Anteil (< 5 %) der Sorptivkonzentration aus dem 

System entfernt wird (Vaes et al. 1997). Die Verteilung des Sorptivs zwischen der Lösung 

und der Faser hängt unter anderem von der Polarität der Substanz, des Typs der SPME-Faser 

und der Extraktionszeit  ab.  

Bei dieser Methode wurde die Extraktion wurde dynamisch durchgeführt und die 7 μm, 30μm 

und 100 μm PDMS-Faser; die 85 μm PA-Faser und die 65 μm PDMS/DVB-Faser als 

Festphasenmikroextraktionsfaser eingesetzt. Damit für die Bestimmung der 

Sorptionskoeffizienten die Abreicherung der Analyten in der wässrigen Phase kleiner als fünf 

Prozent ist, wurde die Extraktionszeit für 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 Referenzlösung befüllt und mit 

50μl einer Standardkonzentration (1mg/L …5mg/L) versetzt. Die Herstellung der gefüllten 

Versuchsgefäße (20 mL Vails) wird wie unter S4 Batchversuche beschrieben durchgeführt. 

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 Fünf Prozent überschritten wird, muss die Extraktionszeit 

verkürzt werden. Ist die Intensität der Peakflächen zu gering, sollte eine weitere Faser anderer 

Polarität 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 benötigt, 

um das Gleichgewicht zwischen wässriger und organischer Phase zu erreichen. Dies ist nötig, 

da sich der Koc auf ein Verteilungsgleichgewicht bezieht. Für die Aufnahme der 

Sorptionskinetik werden die ermittelten Parameter aus den Vorversuchen Sorbensmenge und 

Abreicherung und Fasertyp verwendet. Für die Versuche wurden 50 μL des 5/mg/L Standards  

und eine bestimmten Sorbensmenge, welche im Kapitel S4.2 Vorversuche – Sorbensmenge 

ermittelt wurde, verwendet. Unter der Durchführung 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 fünf 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   

Für die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten eines Stoffes zwischen dem organischen 

Sorbens und einer wässrigen Phase wird eine externe Kalibrierung mit Referenzlösung  

hergestellt. Die Herstellung der gefüllten Versuchsgefäße (20 mL Vails) wird wie unter S4 

Batchversuche beschrieben durchgeführt. Die Kalibrierstandards bestehen aus 19,8 mL 

Referenzlösung und 50 μL 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 über Nacht auf dem Schüttler bei 160 rpm gestellt und damit das Gleichgewicht 

eingestellt. Des Weiteren wird die Nachweis- und Bestimmungsgrenze für 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 Refernzlösung 

Nummer Standard in 2-

Propanol 

in mg/L 

absolute Masse  

in 50 μL Standard in ng 

Standardkonzentration 

im Vail (19,85 mL) 

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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A3.2-15 

Für die Aufnahme einer Sorptionsisotherme müssen zu dem Proben mit Sorbens (Huminstoff 

bzw. Boden) hergestellt werden. Hierfür werden die gleichen Stoffkonzentrationen wie in der 

externen Kalibrierung mit Referenzlösung verwendet. Die Menge an Sorbens ist von der 

untersuchenden Substanz abhängig (siehe S4.2 Vorversuche – Sorbensmenge). Mit Hilfe der 

externen Kalibrierung kann die freie Konzentration des Stoffes in der wässrigen Phase 

bestimmt werden. Die Konzentration in der wässrigen Phase wird benötigt, um die Beladung 

des Sorbens zu berechnen. 

 )( w,GGw,0
s

w
s,GG cc

m

V
x −=     (A3.2.2.1) 

In der Gleichung A3.2.2.1 stellt xs,GG die Beladung des Sorbens im Gleichgewicht, cw,0 die 

Ausgangskonzentration des Stoffes und cw,GG die Konzentration des Stoffes im Gleichgewicht 

dar. Das Volumen der wässrigen Phase wird durch Vw und die Menge des eingesetzten 

Sorbens durch ms definiert. Durch das Einsetzen der bekannten Parameter wird die 

Gleichgewichtsbeladung des Sorbens mit dem untersuchten Stoff für jede Konzentrationsstufe 

ermittelt. Unter der Zuhilfenahme der Konzentration des Stoffes im Gleichgewicht (cw,GG) 

und der Gleichgewichtsbeladung des Sorbens mit dem untersuchten Stoff (xs,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 Sorptionsplätzen stattfindet. Demnach kann die Gleichung 

A1.1 von Freundlich mit n  1 vereinfacht und durch die lineare Gleichung der 

Verteilungskoeffizient Kd als Anstieg der Isotherme erhalten werden. 

  1/n
wds CKX ⋅=      (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 Einführung einer linearen Trendlinie (durchgezogene Linie) 

mit dem Schnittpunkt (0;0) werden die Isothermenparameter Kd, als Anstieg der Geraden, und 

der Regressionskoeffizient R2 bestiimt.  
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A3.2-16 

 

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.  

wds CnKX log1/loglog ⋅+=     (A3.2.2.3) 

Liegt ein Freundlich-Koeffizient im Bereich n = 0,95…1,05 vor, kann davon ausgegangen 

werden, dass eine Linearität der Isotherme vorliegt. Der Verteilungskoeffizient Kd wird in L/g 

ermittelt. Für die Bestimmung des auf den organischen Kohlenstoffanteil normierten 

Sorptionskoeffizienten wird der Kd in L/kg umgerechnet und mit dem Anteil an organischen 

Kohlenstoff foc nach der Gleichung A3.2.2.4 der Koc-Wert ermittelt. 

oc

d
oc f

K
K =       (A3.2.2.4) 

Die Sorptionskoeffizienten Koc werden für das Einschätzen des Sorptionverhaltens eines 

Stoffes vorwiegend logarithmiert dargestellt, da für eine verbesserte Überschaubarkeit und 

das für die Mehrzahl an Zusammenhängen mit anderen Parametern (z. B.: log Kow) eine 

logarithmierte Form benötigt wird. 
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A4.2-6 

A 4.2.2 Sorptionsparameter weiterer Stoffe 

Komponente: Pyren      Sorbens: Elliott Boden 

  

Tabelle 4.2.2.1b Verteilungs- und Sorptionskoeffizienten.

Tabelle 4.2.2.1a Sorptionsisothermen. 

 1. Isotherme 2. Isotherme 1. Isotherme 2. Isotherme 

  in nmol/L q 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 

Koeffizienten 1. Isotherme  2. Isotherme   

Kd 4,361 3,978 in g/l 

Kd 4361 3978 in g/ml 

Koc 156300 142594 in g/ml 

log Koc 5,19 5,15   

Komponente: Anthracen      Sorbens: Pahokee PEAT 

Tabelle 4.2.2.2a Sorptionsisothermen. 

 1. Isotherme 2. Isotherme 1. Isotherme 2. Isotherme 

  in nmol/L q in nmol/g 

1 1,5 2,0 50,8 49,0 

2 3,6 3,4 71,3 71,8 

3 4,9 2,6 94,4 102,9 

4 4,9 4,5 150,7 152,1 

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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A4.2-7 

 

Tabelle 4.2.2.2b Verteilungs- und Sorptionskoeffizienten

  1. Isotherme  2. Isotherme   

Kd 24,8 27,8 in g/l 

Kd 24810 27754 in g/ml 

Koc 55391 61965 in g/ml 

log Koc 4,74 4,79   

Komponente: Fluoranthen      Sorbens: Pahokee PEAT 

Tabelle 4.2.2.2a Sorptionsisothermen. 

 1. Isotherme 1. Isotherme 

  in nmol/L q 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    

Kd 6,334 in g/l 

Kd 6334 in g/ml 

Koc 227032 in g/ml 

log Koc 5,36   
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Sorptionsparameter 
ALDRICH -HS 

w,Fluoranthen in μg/l 

40 μg/l +200 mg 23,77 

40 μg/l +200 mg 19,03 

40 μg/l +200 mg 20,40 

75μg/l +500 mg 14,29 

75μg/l +500 mg 14,51 

75μg/l +500 mg 14,35 

NWG[μg/l]: 3,7 

BG [μg/l]: 12,0 

Tabelle 4.2.2.2a Sorptionsparameter für Fluoranthen 

Sorptionsparameter ALDRICH -HS 

log Koc (MW) 5,69 

log Koc_o 5,81 

log Koc_u 5,51 

Koc (MW) 485781 

s(Koc) 165642 

s(Koc) in % 34,1 
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A4.2-9 

Komponente: Pyren Sorbens: Elliott Boden 

Tabelle 4.2.2.1b Verteilungs- und Sorptionskoeffizienten.

Tabelle 4.2.2.1a Sorptionsisothermen. 

1. Isotherme 2. Isotherme 1. Isotherme 2. Isotherme

 in nmol/L q 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

Koeffizienten 1. Isotherme 2. Isotherme

Kd 4,361 3,978 in g/l

Kd 4361 3978 in g/ml

Koc 156300 142594 in g/ml

log Koc 5,19 5,15
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A4.2-10 

Sorptionsparameter 
ALDRICH -HS 

w,Tetrachlorethen in μg/l 

16 μg/l +20 g 7,18 

16 μg/l +20 g 8,75 

16 μg/l +20 g 7,66 

32 μg/l +50 g 10,44 

32 μg/l +50 g 9,85 

40 μg/l +50 g 19,38 

40 μg/l +50 g 19,83 

NWG[μg/l]: 3,0 

BG [μg/l]: 6,9 

Tabelle 4.2.2.2a Sorptionsparameter für Tetrachlorethen 

Sorptionsparameter ALDRICH -HS 

log Koc (MW) 2,24 

log Koc_o 2,41 

log Koc_u 2,06 

Koc (MW) 185 

s(Koc) 70 

s(Koc) in % 37,9 



 Anhang A4.3 

   
A4.3-1 

 

A.4.3.1.1 Berechnung der theoretischen Bodenzahl 
 

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

Chromatogramm die Parameter Retentionszeit tR, die Peakbreite , die Peakfläche A und die 

Peakhöhe hP benötigt. 

 

22

5,0

2

254,516 ⋅=⋅=⋅=
A

th

w

tt
N RPRR π

ω
     (A4.3.1.1) 

 

Die Gleichung A4.3.1.1 gibt nur dann korrekte Resultate, wenn der zu untersuchende Peak 

eine Gauß-Form hat. Dies ist bei Peaks in der Praxis in der Regel nicht der Fall. Bei 

asymmetrischen Peaks liefert nur die Momentenmethode annährend richtige Werte. Dabei 

wird bei den per Hand bestimmten Parametern bei einer Wellenlänge von 245 nm ein 

Tailingfaktor T in der Gleichung A4.3.1.1 mit berücksichtigt, welcher sich aus den 

Peakabschnitten a0,1 und b0,1 auf der Peakhöhe von 10% ermitteln lässt. Die Parameter zur 

Berechnung der Bodenzahl sind in der Abbildung A4.3.1.1 aufgeführt. 
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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 für Huminsäure immobilisierte HPLC-Säulen aufgeführt. 

 

Tab. A4.3.1.1 Bodenzahlen der Aldrich Huminsäure immobilisierten HPLC-Säulen 

Analysenzeit Säulenbezeichnung 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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A4.3-3 

Anhang 4.3.1.2 Verifizierung der Totzeit  
 

Die ermittelte Totzeit t0 kann durch die Bestimmung der experimentellen Porosität des HPLC- 
Systems gegenüber Literaturdaten verifiziert werden. Mit Hilfe der Gleichung A4.3.1.2d, der 
Gleichung A4.3.1.2e und der aufgeführten Parameter erfolgte die Ermittlung der 
experimentellen Porosität.  

υ……Volumenstrom der mobilen Phase [mL/min] 

t0……Totzeit [min] 

dS……Innendurchmesser der Säule [mm] 

L…….Länge der Säule [mm] 

VSäule….Volumen der Säule [mL] 

Vmobile Phase… Volumen der mobilen Phase [mL] 

VFüllmaterial….Volumen des Füllmaterials [mL] (stationäre Phase) 

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

mLmLtV Phasemobile 60,1min60,1min/10 =⋅=⋅= υ       A4.3.1.2a 

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

mLmLmLVVV PhasemobileSäulealFüllmateri 4077,060,1077,2 =−=−= A4.3.1.2b 

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

mLcm
cm

L
d

V S
Säule 077,25,12

4

46,0

4

222

=⋅⋅=⋅⋅= ππ A4.3.1.2c 

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

77,0
077,2

477,0077,2
1exp =

−
=

−
=

mL

mLmL

V

VV

Säule

alFüllmateriSäuleε      A4.3.1.2d

77,0
5,1246,0

min6,1min/14 4
222

0
2exp =

⋅⋅

⋅⋅
=

⋅⋅

⋅⋅
=

cmcm

mL

Ld

t

ππ

υ
ε A4.3.1.2e

In der Tabelle 4.3.1.2a im Kapitel 4.3.1.2  sind die ermittelten Porositäten der verwendeten  
HPLC-Phasen aufgeführt. 
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A4.3.7 Verwendung von Stoffen mit neuem Sorptionskoeffizienten.
 

 Stoff Untersuchungsgrund log Kow 

1 Thymochinon Thiolreaktivität [2] 2,20 

2 p-Benzochinon dioxim Thiolreaktivität [2] 1,49 

3 2- Methoxybenzochinon Thiolreaktivität [2] -0,06 

4 2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinon Thiolreaktivität [2] -1,12 

5 para-Benzochinon Thiolreaktivität [2] 0,20 

6 Methyl-p-benzochinon Thiolreaktivität [2] 0,72 

7 2,6-Di-methoxy-p-benzochinon Thiolreaktivität [2] -0,06 

8 2,5-Di-methylbenzochinon Thiolreaktivität [2] 1,28 

9 2,6-Di-methylbenzochinon Thiolreaktivität [2] 1,22 

10 2,5-Dichloro-1,4-benzochinon Thiolreaktivität [2] 1,23 

11 2,6-Di-t-butyl-p-benzochinon Thiolreaktivität [2] 4,42 

12 2-Chloro-1,4-benzochinon Thiolreaktivität [2] 0,84 

13 1,2-Epoxybutan Toxizität im Bioassay [1] 0,86 

14 2,3-Epoxypropylisopropylether Toxizität im Bioassay [1] 0,52 

15 Butyl-2,3-epoxypropylether Toxizität im Bioassay [1] 1,08 

16 (2,3-Epoxypropyl)-methacrylat Toxizität im Bioassay [1] 0,81 

17 Allyl-2,3-epoxypropylether Toxizität im Bioassay [1] 0,45 

18 Epoxiconazole Fungizid 3,44 

19 Epoxystyrol Toxizität im Bioassay [1] 1,59 

20 Chalcone epoxide Toxizität im Bioassay [1] 3,36 

21 2-Bromoacetanilide Thiolreaktivität [2] 0,86 

22 1-Bromo-333-trifluoroacetone Thiolreaktivität [2] 1,85 

23 2-Bromo-4-nitroacetophenone Thiolreaktivität [2] 0,52 

24 Benzylbromid Thiolreaktivität [2] 1,08 

25 Fumarylchloride Thiolreaktivität [2] 0,81 

26 Benzylidenacetone Thiolreaktivität [2] 0,45 

27 1-Bromopinacolone Thiolreaktivität [2] 0,63 

28 2-Phenylhydrochinon Thiolreaktivität [2] 1,73 

29 2-Methoxyhydrochinon Thiolreaktivität [2] 3,67 

30 4-Methoxybrenzcathechin Thiolreaktivität [2] 3,44 

[1] Schramm (2012) [2] Böhme (2010) 
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A.4.4  Verwendung  der organischen Stickstoffbasen 

 

Tabelle A.4.4  Verwendung  der organischen Stickstoffbasen 

Nr. 

 

 

Stoff Hauptanwendungen  

B1 Pyridin Katalysator in der Knoevenagel-Kondensation 

Lösemittel im Labor und in der Technik 1 

B2 2-Methylpyridn Lösungsmittel bei der Herst.von Harzen, 

Pharmazeutika, Farbstoffen, Insektiziden 1 

B3 2,4,6-Trimethylpyridin Organischen Synthesen,  Herstellung von 

Arzneimitteln 1 

B4 3-Pyridinol Zur Herstellung von oxidativen Haarfärbemitteln, 

Herbiziden und Insektiziden eingesetzt 1 

B5 Methyl-3-

pyridincarboxylat 

k. A. 

B6 2-n-Hexylpyridin Extraktion von Säuren aus Benzen 6 

B7 3-Nitro-4-aminopyridin k. A. 

B8 4-(4-Nitrobenzyl)pyridin Nucleophil bei Chemoassays 7 

B9 Dithiodipyridin k. A. 

B10 Chinolin Konservierung anatomischen. Präparaten; Herst. 

von Sparbeizen, Photosensibilisatoren 1 

B11 6-Nitrochinolin k. A. 

B12 2-Phenylimidazol k. A. 

B13 Benzimidazol Ausgangsstoff für Pharmazeutika 1 

B14 3-Methyl-1H-pyrazole k. A. 

B15 Acetanilid Weichmacher für Harze, Kunststoffe, geruchs- 

bindender Stoff in der Riechstoffindustrie 1 

B16 Cyclohexylamin Zur Herst. von Schädlingsbekämpfungsmitteln 

Pharmazeutika, in der Kunststoff-Industrie 1 

B17 Anilin Zwischenprodukt bei der Herstellung von 

Isocyanaten, Kautschukchemikalien, Farbstoffen, 
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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, Farbstoffen2 

B20 Diallylamin k. A. 

B21 n-Butylamin Zwischenprodukt für Kautschuk-Chemikalien,  

Additive, Korrosionsinhibitoren, Arzneimittel 1  

B22 2,5-Dichloranilin Zwischenprodukt bei der Herstellung von 

Arzneimitteln, Farbstoffen, Pflanzenschutzmitteln 2 

B23 2,4,5-Trichloranilin Zwischenprodukte zur Herstellung von Pigmenten 3 

B24 3,4-Dimethylanilin Zwischenprodukt bei der Herstellung von 

Farbstoffen und Riboflavin 2 

B25 2,4,6-Trimethylanilin Zur Herstellung eines Grubbs Katalysators  

(2. Generation) 5 

B26 2-Aminoanthracen Postivkontrolle beim Mutagentitätstest nach Ames 4 

B27 Dibenzylamin k. A. 

B28 Ametryn Herbizid 1 

B29 Prometryn Herbizid 1 

B30 Prometon Herbizid 1 

B31 Terbutryn Herbizid 1 

B32 Terbuthylazin Herbizid 1 

B33 Sebuthylazin Herbizid 1 

B34 Metamitron Herbizid 1 

B35 Chloridazon Herbizid 1 

B36 Spiroxamin Fungizid 1 

B37 Fenpropidin Fungizid 1 

B38 Antipyrin Generikum 1 

B39 8-Phenyltheophyllin k. A. 

B40 Theophyllin Therapie akuter Herzinsuffizienz 1 
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