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Vorwort

Bereits zum neunten Mal wird in gedréngter Form Uber den Ist-Zustand des Instituts
bzw. Lehrstuhls hier berichtet. Auch das Jahr 1998 ist wieder voller Heraus-
forderungen gewesen.

Der im letzten Jahresbericht angedeutete Trend der Anderung in den Dritt-
mittelquellen hat sich bewahrheitet. Wahrend in friheren Jahren Landesmittel in
hohem Mal3 zugeflossen sind, ist nunmehr ein Schwenk zu Subventionen von Bund
und Wirtschaft ersichtlich. Innerhalb Bayerns lauft Ende dieses Berichtsjahres auch
der von uns mitgestaltete Forschungsverbund BayFORKLIM aus. Dieser diente
vorrangig zur Stabiliserung unserer Luftreinhaltungsforschung auf dem Gebiet der
Verkehrsemissionen. Glicklicherweise hat sich auch international das Interesse auf
diese Problematik fokussiert. Trotz intensiver Bemiihungen der Automobilindustrie
werden Aerosoleim stadtischen Ballungsraum ein die ndchsten Jahre dominierendes
Thema bleiben. Neu dazu gekommen sind Forschungsansétze auf dem Sektor der
allergieaus senden Partikel.

Im Wasserbereich konnten verschiedene Projekte der Wasseraufbereitung mit sehr gutem Erfolg
abgeschlossen werden. Wir bemiihen uns gegenwartig, mit Kooperationspartnern in Frankreich, Spanien
und Osgterreich auf dem Gebiet der oxidativen Wasserbehandlung international getragene Problemlsungen
zu erarbeiten. Besonders aufregend verspricht ein neu bewilligtes Gemeinschaftsvorhaben des BMBF mit
Kollegen aus Gottingen und Karl sruhe zu werden: Hier geht es um die Etablierung und Anwendung eines
Rasterréntgenmikroskopes am Berliner Synchroton BESSY 11 fur Hydrokolloidprobleme der Nano- und
Ultrafiltration in der Flissigphase. Bereits 1989 wurde ich aufierst skeptisch in Bezug auf unsere aus
Dortmund mitgebrachten Farbstofflasersysteme und deren Nutzen fir die Wasserchemie befragt, und jetzt
noch das Synchrotron!

Im Deponiebereich konnten mit Forschungsaufgaben zur Wéarmebildung von Schlacken und Aschen
bel Kontakt mit Sickerwasser und der Untersuchung der Bildung flichtiger Siliziumspeziesim Deponiegas
im wahrsten Sinn , heife Eisen* angepackt werden. Hier stehen wir an vorderster Forschungsfront.
Besonders die Silizium-organische Chemie wird ein Themafir Umweltchemiker und Toxikologen werden.

Der Immunoassay-Sektor steht ebenfalls in scharfem Wettbewerb mit internationalen Gruppen um das
effektivste Screening mit hochparallelen High-Throughput-Auslesetechniken. Hier versuchen wir mog-
lichst viele unterschiedliche Erkennungsstrukturen auf kleinster Fléache unterzubringen und nach einer
Immun-Reaktion wieder quantitativ auszulesen. Ein Verfahren, welches den zwei Chemie-Doktoranden
A. Schitz und M. Winklmair anl&3dlich des Intern. Chemilumineszenz-Kongresses in Bologna 1998 einen
namhaften Preis einbrachte.

Auf dem Gebiet der angewandten Lasermefdtechnik ist die Suche nach alternativen gepulsten
laserdhnlichen Lichtquellen fir faseroptische Sensoren erfolgreich. Mittels der stimulierten Ramanemission
gelang die paralele Erzeugung und Nutzung von mindestens acht individuellen Wellenléangen im
UV/VIS-Bereich von 260 — 380 nm. Ein Bereich, wo bislang kaum verniinftig nutzbare Laserlichtquellen
fur chemische Sensorik zur Verfigung stehen. Neu etabliert am Institut wird nunmehr auch die La-
ser-Raman-Mikroskopie zur Identifizierung von Mineraphasen an Partikeloberflachen bzw. zur
I dentifizierung von Polymer-Partikeln. Ebenfalls bewilligt wurde ein weiteres Grof3gerét, ein MALDI-TOF-
MS, das vorrangig fir die Peptidanalytik im Bereich seltener wassergangiger Algentoxine Verwendung
finden wird. Im Bereich der Grof3gerdteausstattung wird damit das Institut seine fihrende Position
zumindest halten kénnen.




Schwieriger ist die Findung begeisterter Studenten der Fachrichtungen Chemie, Physik und Geologie
geworden. Der Markt ist enger, was sich bei uns in sinkenden Belegschaftszahlen widerspiegelt. Die
Konsequenz wird sein, dal3 wir uns auf Kernkompetenzen zuriickziehen werden.

Das Jahr 1998 war trotzdem erstaunlicherweise das bislang erfolgreichste in Bezug auf die Einwerbung
von Drittmitteln. Eswird nicht einfach sein, das erzielte Niveau zu halten.

Umso dankbarer sind wir al den Forderern, die uns dieses Jahr wieder mit Rat und Tat begleitet haben.
Neben dem Kreis der Freunde unseres Institutes waren dies besonders das BMBF, die DFG, die
Européische Union, BayFORREST, BayFORKLIM, die Forschungsvereinigung Verbrennungskraft-
maschinen e. V., die Bayerische Forschungsstiftung und die chemische Grofiindustrie.

Ich hoffe, dal? dieser Jahresbericht [hnen das eine oder andere Interessante offenbart. Auf jeden Fall
erbitte ich auch fir das kommende Jahr wieder die Unterstiitzung und den Rat aller. Ich darf besonders den
Institutsangehdrigen fir ihre hervorragende Mitarbeit danken.

M inchen, Februar 1999

Univ.-Prof. Dr. R. Nief3ner
Ordinarius und Institutsvorstand



1 Forschung

1.1 Hydrogeologie

1.1.1 Exothermer Stoffumsatz in MVA-Schlackedeponien

Forderung: BayStMLU

Bel der Verbrennung von Hausmiill und hausmlldhnlichem Abfall in Mllverbrennungsanlagen entstehen
Schlacken, die Uber einen Nal¥entschlacker ausgetragen werden. Dieses inhomogene Gemisch (Aschen,
Schmelzprodukte, material spezifische Komponenten) wird nach einer 3wdchigen Zwischenlagerung in der
Deponie eingebaut. Bel der Lagerung kommt es aufgrund von Wassereintritt zu exothermen Reaktionen. Der
damit verbundene Temperaturanstieg in der abgelagerten Schlacke wirkt sich negativ auf die Haltbarkeit der
Kunggtoffdichtungshahn, die ein zentrales Element des Regel aufbaus der Deponieahdichtung darstelIt, aus und
beglingtigt dartiber hinaus ein Austrocknen der mineralischen Dichtungsschicht. Mit konventionellen Methoden
wird die Temperaturentwicklung der eingebauten Schlacke in der Deponie beobachtet und der Phasenumsatz der
alterierenden Schlacke in Beziehung der unveranderten Schlacke gesetzt, um die fir die Temperaturerhbhung
zusténdigen Phasenreaktionen bestimmen zu kénnen.

Dieim Ofen gebildeten amorphen und krigtallinen Phasen sind bel Raumtemperatur nicht stabil. Bedingt durch
Wasserzutritt und klimatische EinflGisse, wie Hitze und Frogt,

aber auch durch freiwerdende Wérme von exothermen )
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thermen Verwitterungsreaktionen ein neues Gleichgewicht X
ein. Die auf die Schlacke einwirkenden Faktoren und die et ) T —

Asche +
Schmelzprodukte +
Metalle

kausalen Zusammenhénge bzgl. der Verwitterungsreaktionen Hycratations-
sind in der Abbildung zusammengestellt. In den ersten

Salzlosung
Salzbildung

. s e . /
qum bisMonaten kommt es zu L ésungsvorgdngen leicht m W
|6dicher Sdzeund Sulfate. Infolge des hohen pH-Wertes >11 Warme aus reatonen ; reatonen
. . . . exothermen Si =
(gelster Portlandit bzw. noch nicht geldschter Kalk in den Reakionen et

Blasenhohlrdumen der Schlacke) kommt es zur Mobilisation
von nicht silikatisch gebundenem Silizium und Aluminium (Glésern). Neben Sulfatreaktionen kommt es zu
Verfestigungsreaktionen, die sich in der Bildung von Calcit und Caciumsilikathydratphasen (CSH-Phasen)
ausdriicken. Aufgrund von Wasser- und Sauerstoffzutritt zu den MV A-Schlacken kommt es zu Hydratisierungs-
(ua Gips, Gibbsit) und Oxidationsreaktionen (z. B. Rostbildung). Bei metalhaltigen Fragmenten (Aluminium,
Zn-haltige Legierungen) bilden sich infolge exothermer, Wasserstoff freisetzender Resktionen trichterartige
Gebilde aus. Mit Hilfevon Elementverteilungsbilder gewinnt man Aussagen Uber den Stoffaustausch.
Abhangig von chemischen und physikaischen Parametern wie u.a. Kinetik, Reaktionsoberfléche, Sauerstoff-,
Kohlendioxid- und Wasserpermesgbilitét, Sauerstoffugazitét, pH-Wert und Temperatur laufen die Verwitterungs-
reaktionen zwischen Tagen und Jahren ab.
(E. Kahapka, C. Speiser)
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Filtereffizienz E , %

1.1.2 Ausbreitung deponierelevanter Substanzen in unterschiedlichen
Grundwasserleitern

Forderung: Bayer. Landesamt fir Wasserwirtschaft

Die Mobilitét, d.h. Transport und Filtration von Kolloiden in einem Aquifer wird durch die Filtrations-
theorie beschrieben. Die physikalischen Prozesse, die zur Filtration von Kolloiden aus dem Grundwasser
fuhren und damit die Filtrationseffizienz eines Filterbetts mitbestimmen, sind die Brown’ sche Molekulardif-
fusion, Interzeption und Sedimentation. Trégt man die nume-
risch berechnete Filtrationseffizienz E al's Funktion der Parti-
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kelgrofie d, auf, so 183t sich fur Partikel mit einem Durch-
messer von etwa 1 pm eine minimale Filtrationseffizienz
erkennen. Fur grof3ere wie auch fir kleinere Partikel steigt die
Filtrationseffizienz stark an. Elektrostati sche Wechselwirkun-
gen zwischen Kolloid und Sedimentoberfl&che bleiben hierbei
unbericksichtigt, werden aber durch die DLVO-Theorie
beschrieben und besagen im wesentlichen, dal3 die Abstof3ung
zwischen Kolloid und Sediment um so grof3er wird, je gerin-

0,01

. Ho ger die lonenstérke und Ladung des dominierenden Kationsin
o Nac,1=10 mmoiL’ der Losung ist. Um die Filtrationseffizienz der Sedimente aus
T T — 1 Minchen und Sengenthal quantifizieren zu kénnen, wurde
Hychodynamischer Durchmesser d . um * das Transportverhalten von Latexkolloiden im Grofenbereich

zwischen 53 nm und 1,96 pm unter kontrollierten hydroche-
mischen Bedingungen untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse bestétigten qualitativ die Vorhersagen der
Filtrations- und DLV O-Theorie. Neben den reinen Transportversuchen mit Schwermetallen nach einer
Peakinjektion wurden in dem Modellaquifer mit Sengenthaler Sanden Versuche zur Remobilisierung
sorbierter Schwermetallionen durch Erhdhung des hydraulischen Gradienten durchgefiihrt. Dabei konnte
ein unterschiedliches Remobilisierungsverhalten der einzelnen Schwermetallionen As™, Cd*, Cr®* und Ni**
festgestellt werden. Wahrend fur Chrom ein deutlicher Durchgang zu beobachten war, konnte fur die
Ubrigen Kontaminanten nur eine Erniedrigung der Hintergrundkonzentration festgestellt werden. Der
kolloidale Transportpfad spielt auch hierbei insgesamt eine untergeordnete Rolle.

Basierend auf den Ergebnissen der Lysimeter- und Technikumsversuche wurden weitere Feldversuche
auf den Versuchsfeldern in Miinchen, Nabburg/Opf. und Sengenthal mit den Schwermetallionen As™, Cr®
und Ni?" durchgefuhrt. Bis auf Sengenthal konnte in allen Versuchsfeldern ein deutlicher Transport der
eingesetzten Schadstoffe beobachtet werden. Der kolloidal transportierte Anteil ist scheinbar unabhangig
vom Untergrund und liegt bei etwa 10 - 15 %. Die wiedererhaltenen Massen sind jedoch gering. Ein
vorauseilender Transport konnte nicht beobachtet werden. Auch in dem Versuchsfeld Nabburg konnte
gezeigt werden, daid die sorbierten Schwermetallionen Ni?* und Cr®* durch einen erhéhten hydraulischen
Gradienten remobilisiert werden kénnen. Der Transport erfolgte auch hier vor allem geldst. Arsen blieb
dagegen am Sediment immobilisiert.

(N. Huber, S Miller)
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1.1.3 Grundwassererschlielung

Im August 1998 wurde in Bad Steben/Ofr. der Erschlief3ung eines Kohlensauerlings bzw. von Thermal-
wasser begonnen. Bis zur Tiefe von 450 m wurde lediglich im oberen Bereich bis 50 m Grundwasser
angetroffen. Das geringe Wasserdargebot von 50 m - 450 m (ca. 1 L/s) enthielt weder Kohlensaure noch
wesentliche Temperaturanomalien. Die vermuteten Bruchstrukturen des Stebener Grabens wurden nur
teilweise angefahren, waren jedoch durch méchtige Diabasi ntrusionen abgedichtet. An Gesteinen wurde
Mittleres-Unteres Devon und Silur durchteuft. Die Boh-
rung wird noch bisin den Hauptquarzit vorangetrieben,
um evtl. dort noch Stérungen zu erfassen (Tiefe ca. 850
m). Eine Weiterfuhrung der Bohrung in die ca. 900 m
méchtigen Phycodenschiefer (Ordovizium) scheint
wegen der dort geschlossenen Klifte nicht erfolgver- |
sprechend.

Weitere Untersuchungsschwerpunkte lagen wieder in
der Oberpfalz. In Kondrau wurde ein Tonabbau im
Einzugsgebiet der dortigen Mineral- und Heilquellen
charakterisiert und Vorschlage fir das zustandige Berg-
amt erarbeitet. AuRerdem wurden in den 4 Quellen
kontinuierliche Mef3vorrichtungen installiert, zur Ermitt-
lung des Gesamtwasserdargebots (Grundwasserneu-
bildung von Tiefenwassern).

In Oberfranken wurde fir den Mineral brunnenbetrieb
in Holle, Hollensprudel und Frankenwald-Mineral-
brunnenbetriebe ein Bohrprogramm zur Erschlief3ung
neuer Mineralwasservorkommen fir die Zukunftssiche-
rung erarbeitet.

(M. Baumann)
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1.2 Hydrochemie

1.2.1 Detektion wassergeloster Schwermetalle mittels fluorimetrischer
Methoden

Forderung: DFG; Kooperation mit dem Institut fiir Anorganische Chemie der TUM (Prof. Schuster)

Es wird eine schnelle On-line- und in situ-Erfassung insbesondere von Ni*, Cu®, Zn*, Cd*, und Hg*
angestrebt. Das Detektionsprinzip basiert auf faseroptisch gefuhrter, laserinduzierter Fluoreszenzspek-
troskopie geeigneter Metall-Ligand-Komplexe, wobei die Komplexbildner durch eine Membran von der
zu untersuchenden Ldsung getrennt sind.

Bel den verwendeten Liganden handelt es sich zum Teil um substituierte Thioharnstoffe, die von der
Arbeitsgruppe Schuster synthetisiert wurden, ansonsten um kaufliche Verbindungen. Die ohne Mem-
brandiffusion erreichten Nachweisgrenzen liegen fir die meisten Metalle unterhalb der Grenzwerte der
TrinkwV. Die durchgefihrten Diffusionsversuche zeigten, dal3 die Gleichgewichtseinstellung auch bei
Verwendung von Membranen mit vergleichsweise geringem
Diffusionswiderstand (z.B. Aluminiumoxid-Membranen) sehr
langsam verlauft und deshalb nicht abgewartet werden kann. Es
erscheint daher sinnvall, die Fluoreszenzénderungen nur tber
einen gewissen Zeitraum zu verfolgen und daraus auf die
Konzentration zu schliefen.

Mit Hilfe der gewonnenen Erkenntnisse wurde ein mobiler
Sensor entwickelt, der kuinftig fur die Untersuchung von Real-
waéssern eingesetzt werden soll. Das System besteht aus einer
Anregungs- und einer Detektionseinheit sowie aus einem
Sensorarray mit funf Modulen (s. Abbildung). Die Anregung
erfolgt durch einen Stickstoff-Laser, dessen Strahl in ein Glasfa-
serbindel eingekoppelt und zu den einzelnen Modulen des
Sensorarrays geleitet wird. Die Module werden mit geeigneten Liganden, deren Fluoreszenzeigenschaften
sich durch Komplexbildung mit den Schwermetallen éndern, befiillt. Die Reservoirs fir Reagenzien und
Spuil-Lésung sind gemeinsam mit einem Abfallbehélter, einer Schlauchpumpe und finf Ventilen in einem
weiteren Gehduse untergebracht. Die erzeugte Fluoreszenz wird Uber ein zweites Faserbindel zur
Detektionseinheit geleitet und Uber einen Spektrographen und eine CCD-Kamera aufgezeichnet.
L etztgenannte ermdglicht die gleichzeitige Messung mehrerer Fluoreszenzspektren. Als wesentliche
Vorteile des Sensorarrays sind der modulare Aufbau, die kleinen Abmessungen sowie das geringe Gewicht
bei hoher mechanischer und chemischer Belastbarkeit zu nennen. Die mit dem Sensor erreichbaren
Nachweisgrenzen liegen aus mehreren Grinden hoher als die am Fluorimeter ermittelten, so daf3sich ein
Einsatz vor allem fur stark belastete Wasser anbietet.

(H. Prestel)
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1.2.2 Entfernung von organischen hydrophilen Schadstoffen mit Hilfe
neuartiger Adsorberpolymere bei der Wasseraufbereitung - Grund-
lagen zur technischen Anwendung

Forderung: BMBF; Kooperation mit dem Engler-Bunte-Institut der Univ. Karlsruhe(Prof. Frimmel)

Ziel des mittlerweile abgeschlossenen Vorhabens war die Untersuchung der Leistungsfahigkeit eines
neuartigen, synthetischen Adsorberharzes (Lewatit EP 63) fir die Entfernung polarer organischer
Schadstoffe aus belastetem Wasser. Vergleichend hierzu sollte das Adsorptionsverhalten an Aktivkohle
untersucht werden. Hierbei standen vor allem das Adsorptionsvermdgen des Polymers, die technische
Anwendbarkeit, die Regenerierbarkeit und die Wiederverwendbarkeit des Adsorbers im Vordergrund.
Letztlich sollte ein Aufbereitungskonzept zur Entfernung hydrophiler organischer Schadstoffe grundlagen-
mal3ig erarbeitet werden.

Durch Bestimmung von Adsorptionsisothermen mit verschiedenen Modellsubstanzen wurde die
Adsorptionsféahigkeit des Adsorberharzes Lewatit EP 63 (bzw. LiChrolut EN) untersucht und mit
Aktivkohle verglichen. Im hohen Konzentrationsbereich (mg/L) weist Aktivkohle sowohl fir die unpolaren
as auch fir die polaren in Minchen untersuchten Stoffe ein héheres Adsorptionsvermdgen als die
Adsorberharze auf. Unpolarere Substanzen wie Diuron oder Atrazin werden sowohl von der Aktivkohle
as auch von den Adsorberharzen besser adsorbiert als polare Stoffe wie Carbon- und Sulfonséuren,
Phenole und primére Amine.

Im trinkwasserrelevanten Konzentrationsbereich (ug/L) zeigte das Adsorberpolymer Lewatit EP 63
hingegen fur einige der in M inchen untersuchten Substanzen eine bessere Adsorptionsfahigkeit. Fur das
Herbizid Atrazin werden bei geringeren K onzentrationen hohere Beladungen a's mit Aktivkohle erreicht.
Die Adsorptionsfahigkeit des Harzes fir Phenoleist bei geringen Konzentrationen etwa gleich gro3 wie
far Aktivkohle. Carbonsduren und primére Amine werden im Vergleich mit Aktivkohle weniger gut
adsorbiert. Nach diesen in M inchen aufgenommenen |sothermendaten ist das Harz sehr gut geeignet fir
die Adsorption von Triazinen und Phenolen besonders bei geringen Konzentrationen.

Die gute Adsorptionsfahigkeit von Lewatit EP 63 gegentber Triazin-Herbiziden wurde mit S&ulen-
durchbruchsversuchen bestétigt. Im Vergleich zur Aktivkohle wurde fur Lewatit EP 63 eine grof3ere
spezifische Durchsatzmenge an verunreinigtem Wasser bzw. ein geringerer Adsorptionsmittel bedarf
berechnet. Lewatit EP 63 besitzt somit im unteren pg/L-Bereich fir Triazinherbizide (analog zu den
| sothermendaten) eine héhere Adsorptionskapazitét als Aktivkohle. Durch einen Realeinsatz von Lewatit
EP 63 mit der halbtechnischen Adsorberanlage in eéinem Wasserwerk zur Grundwasserreinigung konnte
die gute Eignung des Adsorberharzes fur die Trinkwasseraufbereitung bestétigt werden.

Dasmit Triazinen beladene Lewatit EP 63 konnte erfolgreich mit I sopropanol durch dieim Kreislauf
gefUhrte Gegenstrom-Elution fast vollsténdig regeneriert werden. Durch die Bestimmung von Adsorptions-
isothermen und Durchbruchskurven mit dem regenerierten Lewatit EP 63 wurde gezeigt, dai3 die
Adsorptionskapazitét durch die Regenerierung des Harzes verringert wird und damit niedriger als beim
frischen Lewatit EP 63 ist.

(A. Gahr, R. Loos)
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1.2.3 Abwasserreinigug mit UV-Strahlung, Ozon und Wasserstoffperoxid,

kombiniert mit spektroskopischer Analytik

Forderung: BayFORREST; Kooperation mit der Ecole des Mines d’Alés (Prof. Thomas)

Fir die Aufbereitung von Sickerwéssern haben sich die Behandlungen mit UV/O, und UV/O,/H,0, neben
biologischen und physikalischen Verfahren wie Umkehrosmose und Falung aufgrund ihres geringen
Anfalls an Reststoffen etablieren kénnen. Durch intermedidr gebildete Hydroxyl-Radikale werden die
biologisch nicht abbaubaren Wasserinhaltsstoffe entweder direkt abgebaut oder zumindest bioverfligbar
gemacht. Am Institut fur Wasserchemie steht hierzu eine Pilotanlage mit einem Dunnfilmreaktor zur
Durchfiihrung der Sickerwasserbehandlung zur Verfiigung (s. Abbildung).

Abluft

Abluft

% Katalysator

b2
Ozon-
meRgerat

H20,

Zulauf

P2 e

O 3-Erzeuger

Das Projekt befaldt sich mit der Prozef3optimierung

/KUhlwasser der UV-oxidativen Behandlung von Sickerwdassern

— Ablauf

Probe-
nahme

hinsichtlich Kosten und Effizienz, sowie der Integration
einer Betriebsiiberwachung. Ferner ist langfristig geplant,
durch Einbau von Sensoren die fir den Abbau der Was-
serinhaltsstoffe notwendigen OH-Radikale direkt im
Resktor nachzuweisen. Mit Hilfe dieser Messungen soll
herausgefunden werden, unter welchen Bedingungen ein
Maximum der produzierten Hydroxyl-Radikale vorliegt,
womit die Prozef3fuihrung optimiert werden kann.

Die Abbauraten werden durch die Analyse der Para-
meter TOC und AOX bestimmt. Ferner wird der Abbau
durch die UV-gpektroskopische Analyse des behandelten
Sickerwassers verfolgt. Die spektroskopische Analyse
soll zukunftig durch den Einsatz von Tauchsonden im

Wasserkreislauf direkt durchgefihrt werden. Durch Spektrenentfaltung sollen die entsprechenden
Informationen Uber die TOC-K onzentrationen sowie weiterer Wasserinhaltsstoffe und Qualitétsparameter
aus den Spektren erhalten werden.
(A. Gahr, M. Siss)
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1.2.4 Entwicklung eines Lichtwellenleiter-Multiplexers fir Mel3systeme
mit verschiedenen faseroptisch gefiihrten Sensoren

Forderung: DFG (SFB 411)

Ein Lichtwellenleiter-Multiplexer erweitert die Funktions- und Leistungsfahigkeit eines photoakustischen,
eines Spektrometer- oder Fluoreszenz-Mefisystems durch den Anschlu® von mehreren faseroptisch
gefihrten Sensoren, was besonders fur die On-line-
Prozel-Uberwachung und Betriebssteuerung beispiels-

Steuersignal

Diinnschicht- PC

weise von Wasseraufbereitungsanlagen von grof3em redor

Nutzen ist (s. Abbildung). ] e o
Es wurde ein Konzept fiir den Aufbau eines opti- 52 a| || = I Lot (] &

schen Signal-Multiplexers entwickelt, nach dem die e | LT N _

Lichtwellenleiter bei den Schaltvorgangen im Unter- P |
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Biege- oder Torsionsmomente beansprucht. Anschlag- TR, T

freilesUmschalten der Lichtwellenleiter ohneihre dyna-

mische Deformation ermdglicht hohe Ubertragungseffizienz und Reproduzierbarkeit der Lichtleistungs-
Ubertragung bei unverandertem Laserstrahlprofil, was flr optische Messungen zu analytischen Zwecken
besonders wichtig ist. Die Anzahl der optischen Verbindungsstellen und somit die optischen Verluste
werden minimiert.

Auf Grundlage des entwickelten Konzeptes wurden zwei sich nach ihren Funktionen und Aufbauten
unterscheidende LWL-Multiplexer entwickelt und gefertigt: Der LWL-Multiplexer 1 und der
LWL-Multiplexer 2. Der LWL-Multiplexer 1 ist fur ein faseroptisch gefiihrtes photoakustisches
Sensorsystem an einem Bioreaktor bestimmt und enthélt einen optischen Eingang und 10 optische
Ausgénge, damit das Licht eines Lasers mehreren photoakustischen Sensoren zur Anregung einer
akustischen Welle zugef iihrt werden kann.

Der LWL-Multiplexer 2 wurde fir die laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie entwickelt und weist
zwei optische Eingange und 2 x 8 optische Ausgénge auf, wodurch jedem Fluoreszenzsensorkopf
gleichzeitig das Anregungslicht vom Laser zugefiihrt und das Fluoreszenzlicht zum Photodetektor
zuriickgeleitet werden kann. Die Vorteile dieser technischen L ésung sind unter anderem: Gleichzeitiges
Umschalten der Anregungs- und Detektionsfasern, hohe Lichtibertragungseffizienz und Reproduzierbar-
keit, geringe mechanische Beanspruchung der Glasfasern, kompakter Aufbau und gute Handlichkeit.

Die LWL-Multiplexer werden jeweils von einem zweiphasigem Schrittmotor angetrieben und von
einem PC Uber ein paraleles RS-232-Interface gesteuert, wobei die Schaltreihenfolge sowie die
Schaltgeschwindigkeit vom Steuerprogramm eingestellt werden. Die Ansteuerung und der Aufbau der
LWL-Multiplexer sehen eine automatische Justierung der Gerédte zum Erreichen des optimalen Lichtum-
satzesin jeder Drehposition vor.

(L. Kasarjan)

Hydrochemie 11
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1.3 Bioanalytik 1

1.3.1 Entwicklung und Erprobung von Immunoaffinitdtsmedien zur
selektiven Anreicherung von Pestiziden und polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAKSs)

Forderung: DFG

Der letzte Abschnitt des Forschungsvorhabens befaf3te sich Uberwiegend mit der Integration des
Immunadsorbers (Immunoaffinitatssaule) in eine HPL C-Apparatur (on-line Kopplung). Die Herstellung
des Immunadsorbers erfolgte durch Einschlu? von Pyren-Antikorpern in eine Glasmatrix
(Sol-Gel-Technik), Zerkleinern des Glas-Monolithen und Befillen einer HPLC-Vorsaule. Diese Vorsdule
wurde mit einer weiteren Vorséule (RP) und einer analytischen Saule kombiniert (HPL C-Séulenschaltung).
Die Detektion wurde mit einem Fluoreszenzdetektor durchgefiihrt. Es
wurden mehrere Parameter Uberprift. (A) Druckstabilitét der IAC-Séaule: Es
wurde nur ein minimaler Druckanstieg Uber die ersten 15 Zyklen registriert.
In der Folge stieg dieser jedoch nahezu exponentiell an, was durch das
Komprimieren des Gelbetts hervorgerufen wurde. (B) Wahl des Elutions-
mittels: In den vorangegangenen (off-line) Versuchen erwies sich 40%
Acetonitril fir die Elution der PAK's vom Immunadsorber als geeignet. Der
L 6sungsmittelanteil mufdte fir das on-line Verfahren auf 30% reduziert
werden, um einen Durchbruch der Analyten auf der nachfolgenden
RP-Vorsaule zu verhindern. (C) Elutionsvolumen: Mit einem Volumen von
15 ml 30% Acetonitril wurde Pyren zu 100% wiedergefunden. Sowohl
niedrigere as auch hthere Voluminafihrten zu einer geringeren Wiederfin-
dungsrate. (D) Fluf3: Der Flud wahrend der Probenaufgabe konnte bis auf 1
ml/min erhéht werden, um noch eine vollstdndige Retention des Analyten auf
dem Adsorber zu gewéhrleisten. Auch fir analog hergestellte Immunadsor-
ber fir das Herbizid Metsulfuron-methyl (MSM) konnte die Anreicherung
des Analyten auseiner Probe (im off-line Betrieb) demonstriert werden. Allerdings war es mit den bisher
verwendeten Elutionsmitteln nicht mdglich, das Herbizid wieder quantitativ vom Adsorber zu eluieren. Als
Ursache werden hochaffine Antikorper im polyklonalen Serum vermutet. DafUr sprechen auch Ergebnisse,
die mit einem eigens fr dieses Herbizid entwickelten Fluoreszenz-Pol arisations-lmmunoassay erhalten
wurden (in Kooperation mit Dr. Eremin, Moskau). So wurde das Bindungsgleichgewicht in nur 2 min
erreicht (schnelle Assoziation), wahrend die Dissoziation nur sehr langsam erfolgte. Dies kdnnte die
Anwendung sehr drastischer Elutionsbedingungen erforderlich machen, was wiederum die Wieder-
verwendbarkeit (Standzeit) der Immunadsorber einschraénken kénnte. Diesbeziigliche Untersuchungen sind
noch nicht abgeschl ossen.

(D. Knopp; in Kooperation mit M. Cichna, Universitat Wien)

mobile Phase:

analytische Fluoreszenz-
Saule detektor
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1.3.2 Entwicklung eines Verfahrens zur gezielten Deposition von lungen-
therapeutisch wirksamen Aerosolen

Forderung: Bayerische Forschungsstiftung, PARI GmbH, Starnberg; Kooperation mit dem Institut
fur Inhalationsbiologie der GSF (Prof. Heyder)

In diesem Projekt, das 1998 abgeschlossen wurde, sollte ein Verfahren entwickelt werden, mit dem
Medikamentein Aerosolform optimal in der Lungenperipherie appliziert werden kdnnen. Konventionelle
Aerosol-Applikationssysteme weisen noch immer eine grof3e inter- und intraindividuelle Variabilitét in der
applizierten Wirkstoffmenge auf. Deshalb ist die Anwendung von aufwendig hergestellten oder
nebenwirkungsreichen Pharmaka aus wirtschaftlichen und gesundheitlichen Grinden bis jetzt noch
ausgeschlossen. Durch die Entwicklung eines Verfahrens zur gleichzeitigen Erzeugung und Verkapselung
(Beschichtung) von Medikamentenaerosolen ist es

jedoch maglich, die Deposition des Wirkstoffes je nach xhalaion |
gewiinschtem “Wirkort” gezielt zu beeinflussen. Durch 1 i
die Selektion einer geeigneten Partikelfraktion (mit N g B

Reinluft

einem bestimmten Durchmesser) und anschlief3ender aerosor =™
Beschichtung mit einer hydrophoben Substanz (Unter- ™"
driickung des hygroskopischen Wachstums) erh@t man %
so ein sehr gut definiertes Aerosol, das auch bei der  asc

=
\

[ FluBmesser

tAerosoI

Verkapselungs-

hohen Luftfeuchte der Lunge seine Grof3e beibehdlt, einheit
daher kann der Depositionsort gut “gewdahit” werden. feesfrsvfj{,
Nebenwirkungen werden damit erheblich reduziert und Aerosol

tberschuf3

das Dosis-Wirkungs-Verhéltnis wird verbessert (weni-
ger Verluste durch Deposition des Wirkstoffes im
extrathorakalen Bereich). In der |etzten Phase des Pro- Schematischer Darstellung der Inhalationsapparatur
jekts wurden weitere Filterproben (Terbutalinsulfat-, (Abb. von B. Mllinger, GSF Neuherberg)
Methacholinchlorid- und Cromolynaerosol; hergestel It

am Indtitut fir Inhalationsbiol ogie der GSF) auf ihren Wirkstoffgehalt (eingekapselte Wirkstoffmenge) und
der deponierten Menge an V erkapsel ungssubstanz (Stearinséure) analysiert. Die Parameter des Versuchs-
aufbaus fir die Aerosolerzeugung konnten auf Grund dieser Ergebnisse (Wirkstoffausbeute, Stearinsiure-
schichtdicke) weiter optimiert werden. In in-vitro Experimenten mit hoher Luftfeuchtigkeit wurde das
Wachstum von verschiedenen Medikamentenaerosolen untersucht und festgestellt, dal? die Effektivitét der
hydrophoben Beschichtung vom Medikament selbst und von der Beschichtungstemperatur abhangt. In
einigen Féllen hat sich ferner herausgestellt, daf? alternative Beschichtungssubstanzen (Cetylalkohol) bei
einigen Medikamenten effektiver sind als die bisher verwendete Stearinsaure. Dieser Befund wurde bei
in-vivo Inhalationsstudien weitgehend bestétigt. Schlieffdlich wurde von der Firma PARI ein tragbarer
Prototyp zur Erzeugung von monodispersen Aerosolen entwickelt, mit dem in Zukunft klinische Versuche
durchgefihrt werden sollen.

(M. Schedl)
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1.3.3 Entwicklung und Anwendung von Mikrohybridiserungsverfahren
fur Untersuchungen zu Vorkommen und Aktivitat von Mikroorga-
nismen bei der biologischen Abwasserbehandlung

Forderung: DFG (SFB 411); Kooperation mit dem Lehrstuhl fir Mikrobiologie, TUM (Prof. Schleifer)

Eine Anlage zur biologischen Abwasserbehandlung bedarf der sténdigen Uberwachung und Optimierung.

In diesem Gemeinschaftsprojekt im Rahmen des SFB 411 sollen detaillierte Informationen tber die

Populationsstruktur und Aktivitét der im Biofilm vorhandenen Mikroorganismen gewonnen werden. Durch

Anwendung von Hybridisierungsreaktionen und den Einsatz des Mehrfachsondenprinzips (multiple

DNA-Sonden unterschiedlicher Spezifitdt) wird eine hohe Zuverlassigkeit der Identifizierung garantiert.

AlsZiedsequenz wird dabel die komplette rRNA verwendet, da die ribosomale RNA von einer Vielzahl von

Mikroorganismen bereits in verschiedenen Datenbanken “kartographiert” ist und sowohl taxon- als auch

gruppenspezifische Basensequenzen enthalt. Neben der konventionellen reversen Hybridisierung soll mit

der Entwicklung eines kompetitiven Hybridisierungsassays

die Anwendbarkeit neuartiger Testformate gepriift werden.

Um das Mehrfachsondenprinzip effektiv einzusetzen, muf3

D'G'ma'kie”eiD‘NA / . ein hoher Probendurchsatz garantiert sein, da mit einer

(M Lt Probe mehrere Reaktionen mit den jeweiligen Sonden

oroduid durchgefiihrt werden miissen. Durch die Verwendung von

konventionellen 96-well-Mikrotiterplatten (MTP) wird

E Eg: ng diese Voraussetzung erfiillt. Auf einer Platte kann durch

eineflexible Belegung mit DNA-Sonden unterschiedlicher

Spezifitat und durch Variation der Hybridisierungsbedin-

e noac™  ZoronA o ntiorper gungen ein “Fingerabdruck” des jeweiligen Mikroorga-

nismus erstellt werden. Durch die Verwendung von MTP

ergeben sich weitere Vorteile: Alle Schritte sind leicht

automatisierbar, eine Standard-ELISA-Laborausriistung

(Washer, Plattenreader, Probenvorbereitungsgeréte) kann verwendet werden und die Hybridisierungs-

bedingungen kénnen leicht beeinflufdt werden. Im ersten Projektabschnitt wurden wichtige Testparameter

optimiert. Eine geeignete modifizierte Plattenoberfléche wurde nach Prifung verschiedener Plattentypen

ausgewahlt und die Immobilisierungsbedingungen fir die Capture-Oligos verbessert. Dabei konnte die

eingesetzte Menge an Capture-Oligos und Proben-DNA schrittweise reduziert werden. Bei ersten

Versuchen mit dem kompetitiven Test konnten bereits wichtige Erkenntnisse zur Optimierung dieses

neuartigen Hybridisierungsformates gewonnen werden. Ferner wurde ein Vergleich zwischen Detektion

durch das DIG/Anti-DIG-System und der direkten Fluoreszeinmarkierung durchgefiihrt, wobei die erste

Methode erwartungsgemald durch die enzymatische Signalverstdrkung nachweisstérker ist, letztere aber
eine einfachere Durchfihrbarkeit gewahrleistet (Wegfallen mehrerer Arbeitsschritte).

(M. Schedl)

_ nti-DIG
DIG-Markierung Antlkorper Enzym

Reverse Hybridisierung (,capture® Hybridisierung)
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1.3.4 Herstellung und Erprobung von Immunadsorbern auf Sol-Gel-Glas-
Basis als neues selektives Sammel- und Anreicherungsverfahren
fir atmogene organische Schadstoffe im Niederschlagswasser

Forderung: Landesanstalt fur Umweltschutz, Baden-Wirttemberg

Im vorliegenden Vorhaben wurden erste Versuche tiber die Anwendbarkeit immunol ogischer Adsorber
(Immunadsorber) zur Anreicherung von organischen Verbindungen aus dem wél3rigen Niederschlag
durchgefiihrt. Als Zielanalyten wurden die polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAKs) gewéhlt. Die Versu-
che sollten v.a. Erkenntnisse dazu liefern, ob ein Einsatz der
Immunadsorber auch unter Feldbedingungen méglich ist. In
vorangegangenen Untersuchungen wurde gezeigt, dal3 die
Anwendung entsprechender Adsorber auf Sol-Gel-Glas-Basis
(Einschluf3 der Antikérper in eine transparente Glasmatrix) zu
stabilen, reproduzierbaren Wiederfindungen von niedermol eku-
laren Target-Analyten unter Laborbedingungen fihrt. Das
Vorhaben hatte das Zidl, die Performance der |mmunadsorption
unter verschiedenen Bedingungen (L agertemperatur, pH-Wert

Auslal’ des Sanmetrichters

Schraubkappe

Adapter mit Fritteund Flter

Saulenschleife

Druckausgleich

(fur den Transport mit Stopfen
verschlossen)

Schliff fur den Transport mit
Schiiffkappe und Schiiffklemme
verschlossen

Schraubkappe
der Probe, Anayt-Zusammensetzung der Probe) zu prifen.
Auch Realproben (Regenwasser) wurden eingesetzt. Zwei
verschiedene Prototypen von Adsorberkartuschen wurden I mmunadsorbermaterial

kongtruiert und erste Anreicherungsversuche in Bulk-Sammlern
im Feldversuch durchgefiihrt. Die Adsorber zeigten auch bei
hoheren Temperaturen ein stabiles Retardationsverhalten, wie
eine Uber sechs Wochen andauernde Thermostatisierung des
Materiasauf 30 °C unter Laborbedingungen ergab. Dies gilt offenbar auch fir noch héhere Temperaturen,
wie ein 4-wochiger Einsatz im Hochsommer in einem Bulk-Sammler zeigte. Bedingt durch die Art des
Adsorbers (feuchte Packung), ist ein Einsatz der Adsorberkartuschen in der gegenwartigen Ausfihrung
bel AuRRentemperaturen unter 0°C ohne Thermostatisierung nicht zu empfehlen. Ein negativer Einflul? des
pH-Wertes der Probe im Bereich von 2 - 9 auf die Bindungskapazitét des Adsorbers konnte nicht
festgestellt werden. Bei der Aufgabe von PAK-Gemischen konnte ein Zusammenhang von retardierter
Anaytmenge, PAK-Pattern in der Probe und der Adsorberkapazitét aufgezeigt werden. So wird das Muster
der adsorbierten Analyten mit zunehmender Konzentration dieser Verbindungen in der Probe und
Erschopfung der Adsorberkapazitét, dem Muster der Kreuzreaktivitét immer dhnlicher, d.h. es werden nur
noch digjenigen Analyten gebunden, die die hochste Kreuzreaktivitét (hdchste Affinitét zu den Antikor-
pern) besitzen. Ausgehend von bekannten Daten aus der Literatur, sind die zu erwartenden PAK-
Konzentrationen im Niederschlag aber in einer GrofRenordnung, die bel Bereitstellung einer genligend
hohen Adsorberkapazitét eine relativ breite, wenn auch nicht vollstdndige Retardation aller Vertreter der
16 EPA PAKserwarten 1803.

(T. Scharnweber)
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1.3.5 Anwendung von Immun- und Kopplungstechniken (LC/MS) fur die
Bestimmung von Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasser-
stoffen (PAKs) und ausgewéhlten Metaboliten in Umweltproben

Forderung: DAAD,; bilaterale Kooperation mit dem CID-CSIC Barcelona

Im Rahmen der bilateralen Kooperation sollen hochl ei stungsf éhige chromatographi sche und immunol ogi-
sche Methoden vorteilhaft zur Bestimmung von PAKS, einschliefdlich relevanter Metabolite, in Wasser-,
Sediment- und Bodenproben verknuipft werden. Ein Nachteil immunologischer Schnellmethoden besteht
darin, dal3 neben Matrix-Interferenzen auch kreuzreagierende (strukturanaloge) V erbindungen zu einem
positiven Ergebnis (Analyt vorhanden!) beitragen konnen. Die Erfassung mehrerer Analyten (Gruppentest)
ist aber z.B. beim Nachweis von PAKs durchaus erwiinscht, dainsbesondere bei Bodenuntersuchungen
meist die Summe der relevanten EPA-PAK s angegeben wird. Nahezu keine Daten stehen zur Verfligung

(auch nicht bei den kommerziell gehandelten Tests), ob

SonpE T — und welche PAK-Metabolite ebenfalls zum MeRwert
( 4-OH-PHE beitragen. Diese Fragestellung ist v.a. auch interessant,
§8§§EE”\ M [ wenn die entsprechenden immunologischen Methoden
M LOH-PYR 3-OH-BAP
)
.l

| b sanierung eingesetzt werden sollen.
9,10-DI-PHE { L | \‘ ' ‘H’h \ Im vorliegenden Vorhaben wurde in einem ersten
/ | J |
¥

F / / fur eine Verlaufskontrolle bei der biologischen Boden-
IL

\‘ W L Abschnitt versucht, die Immunextraktion mit der
Ly

W et

0

2

| LC/MS zur Bestimmung von PAK-Metaboliten zu
verknlpfen. Eswurden zwel verschiedene Immunadsor-
PP Reteigtionszgﬁ I " ®  ber hergestellt: (A) kovalente Immobilisierung der
Antikorper auf einer NHS-aktivierten Sephadexsaule,
(B) Einschlu der Antikorper in ein Polysiloxannetzwerk mit der Sol-Gel-Glas-Methode. Dabei erwies sich
der Sephadex-Immunadsorber wegen der hohen unspezifischen Retention der PAKs und auftretender
Interferenzen durch Weichmacher (kommerzielle Sephadexsdule hat einen Kunststoffmantel) bel der
nachfolgenden chromatographischen Analytik alsungeeignet. Zur Etablierung der LC/M S-Methode wurde
eine PAK-Standardlosung, bestehend aus 1-Hydroxypyren, 3-Hydroxybenzo(a)pyren und sechs
hydroxylierten Phenanthrenderivaten verwendet. Die lonisation erfolgte mittels Atmospheric Pressure
Chemical lonization (APCI). Im positiven Modus trat v.a. bei den Phenanthrenderivaten verstarkt
Adduktbildung mit den L dsungsmittel mol ekilen und komplexe Fragmentierung auf. Im negativen Modus
konnte dagegen fast ausschliefdlich der Peak M-H beobachtet werden. Die Auftrennung gelang bisher nur
unvollstéandig (keine Trennung der 1- und 9-Hydroxyphenanthrene sowie der 2- und
3-Hydroxyphenanthrene). In einer ersten Real probe konnten nach Immunextraktion bzw. SPE (je 300 ml
Probe) keine PAK-M etabolite nachgewiesen werden.
(T. Scharnweber)
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1.3.6 Human-Biomonitoring: Die immunologische und chromatographi-
sche Bestimmung von PAK-Metaboliten im Urin

Forderung: Eigenmittel; Kooperation mit der Neuherberg (Prof. Kettrup)

Die Gruppe der PAKs ist seit langerer Zeit dafir bekannt, dal3 einige Vertreter mutagene und auch
krebserzeugende Eigenschaften besitzen (z.B. Benzo[a]pyren). Der Mensch ist mit diesen Verbindungen
auf viefaltige Weise konfrontiert (Wasser, Nahrung, Luft, Rauchen...). Eswird davon ausgegangen, dal?
jeder Mensch exponiert ist. Selbst im Urin Neugeborener wurden PAK-Metabolite gefunden. Fuhrende
Wissenschaftler sind der Auffassung, dal3 der Anteil der durch PAKs hervorgerufenen Krebserkrankungen
gegenwartig unterschétzt wird. Genaue und représentative Angaben Uber das Expositionsniveau der
Allgemeinbevolkerung (Background-Exposition) liegen aber noch nicht vor. Entsprechende analytische
Verfahren zum Nachweis von Schadstoffmetaboliten in Korperfliissigkeiten sind oft sehr zeitaufwendig,
instrumentell anspruchsvoll und dadurch teuer. Hin-
zukommt, daf3 epidemiol ogische Untersuchungen grof3e . s
Kollektive (viele Individuen) einbeziehen missen, um —
statistisch signifikante Ergebnisse erbringen zu kdnnen. s 4

In den letzten 10 Jahren wurden fast ausschlieRlich %
exponierte Berufsgruppen (Giel3ereien, Strallenbau, € g
Aluminiumherstellung, Graphitelektrodenherstellung)
untersucht. Meist wurde die 1-Hydroxypyren-Ausschei-
dung im Urin bestimmt, die als ein Leitparameter fur die
innere PAK-Exposition angesehen werden kann. Den- T No-Qutler W
noch stellt das 1-Hydroxypyren nur einen einzigen - 7o
Vertreter von einer Vielzahl an méglichen PAK-Metabo- Nonsmokers Smokers 7 Medan

liten dar. Die analytische Erfassung von weiteren, mog-

lichst noch toxischeren Metaboliten wére wiinschenswert, um das individuelle Gesundheitsrisiko noch

besser beschreiben zu kénnen. In dieser Untersuchung wurde geprift, ob ein in der Arbeitsgruppe
entwickelter Immunoassay PAK-Abbauprodukte (Metabolite) im menschlichen Urin nachweisen kann.

Dazu wurden Urinproben von Kontrollpersonen und von potentiell belasteten Personen (Stral3enarbeiter,

die mit Asphaltierungsarbeiten beim Autobahnbau befaldt waren) gesammelt und sowohl mit der
immunologischen Methode als auch mit konventioneller Chromatographie (HPLC) bestimmt. Beide
Verfahren zeigten Ubereingtimmend keinen signifikanten Unterschied in der PAK-Exposition zwischen den

zwei Personengruppen, aber eine signifikant hhere Ausscheidung an PAKs im Urin von Rauchern im
Vergleich zu Nichtrauchern. Darber hinaus wurden im Urin jeder Person (auch jeder Kontrollperson)
PAK-Metabolite nachgewiesen. Dies bestétigt die mehrfach gedulRerte Vermutung, dal’3 wahrscheinlich

jeder Mensch gegenilber Polyaromaten exponiert ist. Um detailliertere Ergebnisse zur Back-
ground-Belastung zu erhalten, miissen aber viel gréliere Probandenzahlen in eine entsprechende Studie
einbezogen werden.

(D. Knopp)

N
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1.3.7 Automatisiertes Inmunoassay-System zur kontinuierlichen Uber-
wachung der Lufthygiene und seine Anwendung auf die Luftver-
schmutzung und Aero-Allergene

Forderung: Europdische Union; Kooperation mit dem Institut Pasteur (Paris), der Medizinischen
Universitat Pecs und der Akademie der Wissenschaften der Tschechischen Republik (Prag)

Die Luftqualitdt in Wohngebieten stellt einen bedeutenden Gesundheitsfaktor dar. Wahrend gasformige
Bestandteile sehr gut detektiert und quantifiziert werden konnen, ist die Analyse von Aerosolen
gegenwartig weitaus komplizierter. In zunehmenden Mal3e treten bei zahlreichen Personen Pollen-Allergien
auf, diev.a den Atemtrakt betreffen. Die Identifizierung der verschiedenen Pollen erfolgt mikroskopisch.
Ergebnisse stehen etwa erst nach ein bis zwei Wochen nach erfolgter Pollen-Sammlung zur Verfligung.
Dabei scheint esauch einen Zusammenhang zu anderen L uftverunreinigungen zu geben, wie z.B. zur Art
und Anzahl von Partikeln bzw. angelagerten chemischen Verbindungen. Dieselmotoren gelten als
Hauptemissionsguelle kleiner Partikel (< 2.5 pm), die im Zusammenwirken mit Aero-Allergenen als
Ursache von Lungenfunktionsstorungen diskutiert werden.

Das Ziel des Vorhabens besteht letztendlich darin, die Aerosolprobenahme und den Nachweis von
Pollen und chemischen Verbindungen zu kombinieren und zu automatisieren, um moglichst frih
regul atorische Mal3nahmen einleiten zu kdnnen. Dabei sollen immunol ogische Analysenmethoden zum
Einsatz kommen. Aerosol proben werden an vier Standorten (Paris, Minchen, Prag und Pecs) gesammelt.
Organische Verbindungen sowie Aero-Allergene werden extrahiert und mittel s chromatographischer und
elektrophoretischer Methoden wird eine Charakterisierung und Reinigung der chemischen Inhaltsstoffe
durchgefuhrt. Diese stehen anschlief¥end u.a auch fir in vitro und in vivo Untersuchungen zur Verfiigung,
um die Toxizitét und mogliche Adjuvans-Eigenschaften zu prifen. Parallel erfolgt die Entwicklung eines
ELISA mit hoher Selektivitét fur Benzo(a)pyren.

(D. Knopp)
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1.4 Bioanalytik 2

1.4.1 Entwicklung von schnellen multidimensionalen optischen Immuno-
sensoren fur den Nachweis von Wasserverunreinigungen

Forderung: BMBF; Deutsch-japanische Kooperation mit NIRE, Tsukuba, Japan

Dieser Biosensor, der Parallel Affinity Sensor Array (PASA), hat die Mdglichkeit extrem viele unter-
schiedliche Antikorper auf einem Bio-Chip zu integrieren. Dies ermdglicht gleichzeitig eine fast
unbegrenzte Multianalytféhigkeit und das Potential zur Anwendung von modernen chemometrischen
Methoden, um eine Identifizierung und Quantifizierung der Analyten zu erreichen. Es konnte schon gezeigt
werden, dal3 der Nachweis von Wasserverunreinigungen genauso empfindlich mdglich ist, wie bei
bewahrten Immunoassays im Mikrotiterplattenformat. Zudem ist es gelungen, den Immunosensor in hohem
Mal3e regenerierbar zu gestalten, was die Kosten des Verfahrens sehr stark senken und die Prazision
signifikant verbessern kann. Es wurde auch schon die Parallelisierung in Form eines Arrays angegangen,
was auch schon den ersten Schritt zur Miniaturisierung des PASA darstellt. Es konnte gezeigt werden, daf3
mit dem PASA z.B. Triazinherbizide, Halogenphenoxyalkansduren und Nitroaromaten parallel in
Wasserproben bestimmt werden kénnen. In der Abbildung wird die Fluf3zelle des PASA schematisch
gezeigt. Es konnten schon tiber 1000 Reagenzpunkte auf einem Chip immobilisiert werden.

(A. Schiitz, M. WinkImair)

9 mm

20 mm
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1.4.2 Entwicklung eines Glufosinat-lImmunoassays

Forderung: Hoechst Schering AgrEvo

Durch den Einsatz von durch gentechnischen V erénderungen resistenten Pflanzen gewinnt das Total herbi-
zid Basta stark an Bedeutung. Bei dem darin enthaltenen Wirkstoff Glufosinat handelt es sich um eine
natirliche Phosphoaminosdure. Bisher 183t diese sich nur mit teuren und komplizierten analytischen
Methoden nachweisen. Daher sollen geeignete Antikorper hergestellt werden, die eine einfachere Analytik

mittels ELISA ermdglichen.

Aufgrund der chemischen Eigenschaften von Glufosinat ist eine Immunisierung mit konventionellen
Methoden nicht sinnvoll. Die geringe Immunogenitét und die niedrige Molekilmasse erfordern ein
spezielles Hapten-Design, um eine ausreichend hohe Selektivitét und Affinitét der Antikorper zu erhalten.
Aber auch die Hapten-Synthese gestaltet sich durch die extrem hohe Polaritét von Glufosinat und der damit

PAT-Enzym
Q—

Glufosinat

Antikérper

N-Acyl-
glufosinat

Derivat

Antikérper

verbundenen Problematik der Produktisolierung als
aulerst kompliziert. Bedingt durch die Chiralitat der
Aminosdure sind eventuell auch enantioselektive To-
tal-Synthesen oder Synthesen eines Racemats mit an-
schlief¥ender Enantiomerentrennung notwendig. Somit
mussen modernste Methoden zur Hapten-Auswahl,
Hapten-Synthese, Immunisierung und zum Hybrido-
ma-Screening angewendet werden.

Eine Erhdhung der Empfindlichkeit des Tests konnte
weiterhin durch eine Derivatisierung des Analyten er-
reicht werden. Dazu soll eine enzymatische Derivatisie-
rungsmethode mit Hilfe des aus Bakterien isolierten

acetylierenden PAT-Enzyms erprobt werden, um das kleine Glufosinat-Mol ekl selektiv in einen grof3eren
und damit wahrscheinlich besser "erkennbaren™ Analyten zu transformieren. Ziel des Projektesist ein fur
die Wasser- und Bodenanalytik optimierter Immunoassay.

(M. Diemer, C. HeilR)
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1.4.3 Entwicklung und Anwendung von Immunoassays fur das Screening von
gebundenen Pflanzenschutzmittelriickstdnden in Ackerbdden

Forderung: Bayerisches Staatsministerium fir Erndhrung, Landwirtschaft und Forsten;
Kooperation mit der Bayerischen Landesanstalt fir Bodenkultur und Pflanzenbau

Mit einer chemischen Spaltungsmethode, die auf der Oxidation von Thioethern beruht, konnte eine von
immunologischen Verfahren unabhangige Referenzmethode etabliert werden.

Die kovalent tber Schwefelbriicken an Huminsauren gebundenen Triazine werden zuerst durch
Oxidation mit einer Persaure aktiviert, dann mittel s eines starken Nucleophils (Alkoholat) abgespalten. Die
Quantifizierung wird in diesem Fall Uber Gaschromatographie (GC-NPD) erreicht (siehe Abbildung). Im
gezeigten Chromatogramm sind zwei  Peaks zu erkennen,
der interne Standard "Methylatrazin" und das Spal tprodukt
"Atrazin-Mercaptopropionsaure” (AME). Es konnte 0001 thylatrazin® (1S) AME (Spaltprodukt)
gezeigt werden, dal3 nicht nur synthetische Konjugate,
sondern auch belastete Huminsiureproben mit dieser
Methode untersucht werden kdnnen. Damit ist das entwik-
kelte Verfahren auch fir die quantitative Untersuchung
von Realproben auf kovalent gebundene Ricksténde
geeignet.

(E. Smon)
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1.4.4 Entwicklung von Teststreifen auf Basis eines Apoenzym-Reakti-
vierungsimmunoassays

Forderung: Merck KGaA

Die hohe Sensitivitét und Selektivitat von Immunoassays und die Tatsache, dal? bel Immunoassays keine
Anreicherungen und Probenvorbereitungen nétig sind, erdffnet die Mdglichkeit zur Umsetzung als schnelle
Vor-Ort-Andytik. Im Bereich der Umweltanalytik wurden so bereits etliche immunol ogische Schnellteste
entwickelt, diein der Regel auf heterogenen Immunoassays basieren. Im klinischen Bereich stehen dagegen
bereits sehr einfach und schnell anwendbare "dip-and-read”-Teststreifen zur Verfigung, die meist auf
homogenen Formaten basieren.

Fur einen einfachen Schnelltests im umweltanal ytischen Bereich wurde ein homogener mmunoassay
zur Bestimmung von 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) in Wasser entwickelt. Als Testformat wurde der ARIS
(Apoenzyme Reactivation Immunoassay System) gewdahlt. Diese Variante eines homogenen Enzymimmu-
noassays beruht auf der Rekombination von A po-Glucoseoxidase und einem Konjugat aus der prostheti-
schen Gruppe FAD und dem Analyten.

Die Ubertragung dieses Testprinzips auf einen Teststreifen setzt aufgrund der hohen Labilitat und der
hohen Rekombinationsgeschwindigkeit des Apoenzyms spezielle Mal3nahmen bei der Trocknung aller
Komponenten des Assays auf den Teststreifen voraus. Inzwischen ist es
gelungen, durch Wah! geeigneter Stabilisatoren und Zusétze (Trehal ose,
PVA, BSA, Ascorbinsdure und Dioctylsulfosuccinat), einen haltbaren
Teststreifen zur Bestimmung von TNT in Wasser zu entwickeln. Die
Teststreifen mussen lediglich in die Probe eingetaucht werden; die
Auswertung der direkt zur Blaufdrbung abhangigen Analytkonzen-
tration erfolgt entweder rein visuell (wie ein pH-Mef3streifen) oder mit
einem tragbaren Reflektometer. TNT kann mit einer Nachweisgrenze
von 0,7 pg/l in Wasser quantifiziert werden. Stérungen durch trink-
wassartypische lonen wurden nicht beobachtet. In der Abbildung wird
die konzentrationsabhéngige Farbung der Teststreifen fir TNT gezeigt.
Die Zahlenwerte bedeuten pg/L TNT in der Wasserprobe.

(M. Mayr, C. HeiR)
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1.4.5 Entwicklung von schnellen immunologischen und massenspek-
trometrischen Methoden zur Kontrolle von Algentoxin-Kontamina-
tionen im Trinkwasser

Forderung: BMBF; Deutsch-Australische Kooperation, AWQC Adelaide (Prof. Bursill)

Algentoxine stellen ein schwerwiegendes Problem der Trinkwassergewinnung besonders in warmeren
Landern dar. Die Toxizitét dieser Naturstoffeist so extrem hoch, dal3 auch geringe Spuren von Relevanz
sind. Es wurden aus verschiedenen Landern sowohl akute, als auch chronische Todesfélle gemeldet. Im
Rahmen dieses Projekts sollen immunologische Schnelltests (Biosensoren) und strukturanalytisch
instrumentelle Verfahren etabliert werden. Diese Kombination ist notwendig, da eine grof3e Anzahl
unterschiedlicher Toxine (mindestens 50) vorkommen, von denen nur eine sehr kleine Anzahl Uber
andytische Standards verifiziert werden konnen. So ist einerseits eine sichere Summenanalyse notwendig,
um im ungunstigsten Fall auch ein bisher unbekanntes Toxin zu detektieren, andererseits ist die
Identifizierung der Toxine zur Bewertung des Problems sehr hilfreich. Bei den in diesem Projekt
untersuchten Algentoxinen handelt es sich um cyclische Heptapeptide, bestehend aus zwei proteinogenen,
variablen Aminosauren und flnf seltenen, ungewohnlichen Aminoséuren. Der Hauptvertreter dieser
Substanzklasse, Microcystin-LR, ist in der Abbildung zu sehen. Charakteristisch fur die Struktur der
Microcydtineist der starre Ring, gebildet aus dem Pepti-

driickgrad und der C20-Aminosaure Adda, deren Seiten- coon oy

- :
kette vom Ring wegzeigt. Diese beiden Strukturelemente - > Nw)k«.

sind der Grund dafUr, dal3 Microcystine mit hoher Af-
finitét an bestimmte Enzyme binden und diese inhibie-
ren, worauf ihre Toxizitét zurtickzufuhren ist.

(A. Zeck)
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1.5 LasermefRtechnik und Aerosole

1.5.1 Charakterisierung von Hydrokolloiden mittels asymmetrischer Flow-
Field-Flow-Fraktionierung (AF*), Photothermischer Spektroskopie und
Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzanalytik (TRFA)

Forderung: Eigenmittel; Kooperation mit FZ Karlsruhe und Postnova Analytics GmbH, Miinchen

Ziel dieser Arbeit ist der Aufbau eines Systems zur Charakterisierung der in natlrlichen Wéssern
enthaltenen Kolloid-Partikel. Einen grofRen Anteil davon machen die Huminstoffkolloide aus, die ein
Potential als Vehikel fur den Schadstofftransport aufweisen. Dabei ist im speziellen die Bindung von
umweltrel evanten Schwermetallen an die Huminstoffpartikel von Interesse.

Als Instrumentarium zur Bestimmung der GrofRenverteilung der Kolloide steht eine am Institut
entwickelte AF*-Anlage zur Verfiigung. Diese ist mit einem konventionellen UV-Absorptionsdetektor
ausgeristet. Zur Erweiterung der Detektionsmoglichkeiten wurde ein LC-Absorptions-Detektor auf
Grundlage der photothermischen Spektroskopie "Thermal Lensing Spectroscopy” (TLS) aufgebaut. Dieser
wird zur Detektion des Absorptionsanteils von Partikeln, Polymeren oder Proteinen in wasseriger Ldsung
verwendet. Mit herkdmmlichen UV-Photometern lassen sich fir Kolloide aufgrund der Lichtstreuung an
den Partikeln nur unbefriedigende Nachweisgrenzen
¢ erreichen. Demgegeniber erfaldt die photothermische
Methode die Absorption unabhéngig von der Lichtstreu-
i ung und ermoglicht signifikant bessere Nachweisgren-

- zen. Dariiber hinaus besteht auch die Option, mit sehr
kleinen Detektionsvolumina zu arbeiten.

Das Detektionssystem besteht aus einem gepulsten
N,-Laser mit (A = 337 nm, 140 pJ) zur Anregung und
. einem He/Ne-Laser (A = 633 nm, 1.5 mW) zur Detek-
tion. Durch strahlungslose Relaxation wird die Energie
der angeregten Molekile in Wéarme umgewandelt. Die
Detektion der in der Probe entstehenden thermischen

Linse erfolgt Uber die Bestimmung der Aufweitung des
kollinear geflihrten Detektiond aserstrahls. Man erhét das " Thermische-Linse-Signal™, wel ches proportional
zur Absorption des Analyten in der Probeiist.

Durch Kopplung von AF* mit der TRFA ist Multielementbestimmung von partikular gebundenen
Schwermetallen in Sickerwasserfraktionen moglich. Bei geeigneter Wahl des Puffersystems konnen die
Fraktionen aus der AF* direkt auf die Glasprobentrager der TRFA aufgetropft und anschlieRend vermessen
werden.

(A. Exner)
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1.5.2 Multidimensionale Fluoreszenzspektroskopie mit faseroptischen
Sensoren zur on-line und in-situ Bestimmung von PAKs in dlbela-
steten Wasser- und Bodenproben

Forderung: BMBF Laser 2000; Kooperation mit dem EU-Forschungszentrum Ispra und der Firma
LaVision Goéttingen

Die Fluoreszenzspektroskopieist eine empfindliche Methode zur Bestimmung anthropogener Schadstoffe
in der Umwelt. Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen die PAK, die aus unvollsténdigen Verbrennungs-
prozessen entstehen, bzw. Bestandteile von Mineral 6l produkten sind. Zur schnellen vor-Ort-Bestimmung
wurde ein faseroptisches Sensorsystem basierend auf der |aserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie fir
den Feldeinsatz entwickelt. Mit Hilfe von statischen Emissionsspektren, wie sie bei bisherigen Detektions-
systemen verwendet wurden, konnen die PAKs aufgrund ihrer breiten und konturlosen spektralen
Charakterigtikain komplexen Matrizes nicht bestimmt werden. Insbesondere bei 6lhaltigen Bodenproben
zeigen die Fluoreszenzspektren eine erhebliche Abhangigkeit von der Anregungswellenldnge. Mit dem
entwickelten System kdnnen weitere Informationen durch eine raumlich getrennte, simultane Anregung
mit verschiedenen Wellenldngen gewonnen werden. Durch die zeitaufgel 6ste Beobachtung der Emission,
ergibt sich eine 4-dimensionale Informationsmatrix, die sich aus Anregungs-, Emissionswellenlange,
Fluoreszenzintensitét und Zeit zusammensetzt.

Das mobile Sensorsystem basiert auf einem Ra
man-Shifter, der von einem Nd:Y AG-Laser bei 266 nm
gepumpt wird. Durch stimulierte Raman-Streuung (SRS) Umlenk-
an einer Methan-Wasserstoff-Mischung kénnen simultan PIATEER
bis zu 30 verschiedene, kohérente Anregungswellenlén-
gen zwischen 240 nm und 500 nm mit Pulsenergien
zwischen einigen puJ und mJ erzeugt werden (FWHM: 5
-6ns). In dem redlisierten System werden zur Anregung  ® Apresungs-
der Fluoreszenz acht verschiedene Wellenldngen mittels
eines speziellen Interfaces in Glasfaserkabel eingekop-
pelt und zum eigentlichen Sensorkopf gefihrt. Analog
wird die Fluoreszenzemission von der Probe (Boden
oder Wasser) faseroptisch zu einem Imaging-Spek- Probenahmekopf mit
trographen geleitet. Acht separate Spektren von den 8 separaten Sensorkopfen Bildverarbeitung
jeweiligen Sensoren werden dort réumlich getrennt auf
eineintensvierte CCD-Kamera abgebildet. Die Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer erfolgt durch das
Verschieben des zeitlichen Beobachtungsfensters mit dem Bildverstérker. Die bisher erzielten Nachweis-
grenzen in wasseriger L6sung liegen fur verschiedene PAK im ng/l-Bereich, im Boden im Bereich von
einigen mg/kg Bodentrockenmasse. Ole lassen sich mit dieser Methode mit V erfahren der Mustererkennung
grob nach ihrer Herkunft klassifizieren. Zur Datenverarbeitung und -analyse werden z. Zt. multidimensio-
nale chemometrische Methoden, wie z. B. PARAFAC und Multiway-PCA, an diese Fragestellung adaptiert.
(R. Dusing, H. Lesch)
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1A

Kunststoffstrang am
Doppelschneckenextruder

1.5.3 On-line-Charakterisierung von Kunststoffrecyclaten aus Elektronik-
schrott mit Laserinduzierter Plasmaspektroskopie (LIPS)

Forderung: BayFORREST; Kooperation mit den Lehrstihlen fur Kunststofftechnik und fir
Anorganische Chemie, Universitat Erlangen-Nurnberg

Ziel des vorgestellten Projektes ist es, mit LIPS ein mobiles Sensorsystem zur elementspezifischen
On-line-Analyse von Kunststoffrecyclaten aus Elektronikschrott zu entwickeln. Diese Analytik ist sowohl
fir die Qualitétssicherung der Recyclate notwendig al's auch zur Uberwachung ihres Schwermetallgehaltes,
der fir Gebrauchsgegensténde gesetzlich geregelt ist. Fir den Bereich der industriellen Kunststoffabfélle
existiert jedoch zur Zeit kein entsprechendes Verfahren.

LIPS ist eine elementspezifische Methode zur Untersuchung beliebiger Proben. Sie beruht auf der
Anregung der Probe durch einen gepulsten Laser, der auf der Probenoberflache ein lokalisiertes Plasma
aus geladenen und neutralen Teilchen erzeugt. Die bei der Relaxation dieser angeregten Teilchen emittierte
Strahlung wird zeitaufgel 6t registriert und analytisch ausgewertet. Die Methode erlaubt damit gleichzeitig
Aufschlu’ und Analyse der Probe und eignet sich zu Uberwachungs- und Kontrollzwecken an industriellen
Anlagen.

Geplant ist der Aufbau eines mobilen Laborprototypen eines LIPS-Systems zur On-line-Analyse der
Kungstoffrecyclate an einem Doppel schneckenextruder.

_ ﬁ Tokussicrungsoptik Der Prototyp umfafdt das Lasermodul und die damit
— faseroptisch verbundene Detektionseinheit. Als Laser
@ : N wird ein giitegeschalteter (Q-switched) Nd:Y AG-L aser

W i T .

=== mit Pulsenergien bis 300 mJ und Pulszeiten von ca. 5 ns
verwendet. Zur Anregung wird die fundamentale Wel-
lenldange oder die vierte Harmonische des
Nd:YAG-Lasers benutzt (A = 1064 nm bzw. A = 266
nm). Die Beobachtung des Plasmas erfolgt durch seitli-
che Faserauskopplung mit einer gatebaren, intensivierten

= EEE CCD-Kamerain Kombination mit einem Spektrometer
Mobiles 1.1PS-System  mit hohem Lichtdurchsatz (siehe Abbildung).

Die Arbeiten konzentrieren sich auf typische Ther-
moplaste wie Acrylnitril-Butadien-Styrol und schlagfestes Polystyrol bzw. Polymerblends mit Polycarbonat
und Polyphenylenoxid. Als Analyten sollen vor allem Halogene aus Flammschutzmitteln (Cl, Br) sowie
Additive (Al, Ba, Ca, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb, Zn) bestimmt werden. Die begleitende Referenzanal ytik
erfolgt durch Mikrowellen-Totalaufschiufd der Kungtstoffproben und Untersuchung durch totalreflektieren-
de Rontgenfluoreszenzanalyse (TRFA).

(H. Fink)
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1.5.4 Anwendungen der laserinduzierten Plasmaspektroskopie (LIPS) in
der Uberwachung von Schwermetall-Aerosolemissionen

Forderung: Bayer. Forschungsstiftung; Kooperation mit der Firma Grimm GmbH, Ainring

Obwohl einige Schwermetalle zu den essentiellen Spurenelementen gehdren, kdnnen sie in héheren
Konzentrationen, insbesondere wenn sie als Aerosol in feindisperser, inhalierbarer Form auftreten, neben
einer akuten spezifischen Toxizitét auch kanzerogene Wirkung aufweisen oder langfristige neurotoxische
Veranderungen im zentralen Nervensystem hervorrufen. Die Notwendigkeit eines vielseitigen In-
strumentariums zur vollstandigen Uberwachung von industriellen Schwermetallemissionen bzw. von
Schwermetallimmissionen am Arbeitsplatz ist damit evident.

Zid der Arbeit war die Entwicklung einestransportablen und kostengiinstigen Systems fiir eine direkte
Element-Analyse von aerosol belegten Filterproben mittels laserinduzierter Plasmaspektroskopie (L1PS).
Aerosolpartikel werden dabei im Kamin in einer neu-
artigen Probenahmesonde auf einem Filterband abge-  wrempste: e 157k

belegten Filtern

schieden und direkt auf der Filteroberflache, d.h. ohne ()
weitere Probenvorbereitung, analysiert | &5
(In-stack-Analyse). Dies erlaubt eine schnelle und leicht
automatisierbare Analytik fur nahezu beliebige Elemente. |....
Der gesamte mefRtechnische Aufbau ist in ein 19”-Rack  |™ne &= i Za =Y
integriert und Uber Glasfasern mit der Probenahmesonde S
gekoppelt. Ein Plasma wird geziindet, indem der durch

Nd:YAG-Laser

O B I —

OMA

Spektrometer
X "\
Aerosol

(Bypass vom
Abgasstrom)

Filterband L
N~

Computer

die Glasfaser transmittierte Strahl eines gepulsten
Nd:Y AG-Lasersauf die Oberfléche elnes partikelbelegten Filters fokussiert wird. Die erzielten Nachweis-
grenzen fur ausgewahlte Schwermetalle lagen zwischen 1 ng/cm? und etwa 450 ng/cnmy’. Bei Kenntnis der
Probenahmeparameter (Volumenstrom, Probenahmedauer etc.) durch die in die Probenahmesonde
integrierten Sensorsysteme kann die Konzentration der jeweiligen Elemente im Abgasstrom bestimmt
werden. Im Rahmen einer Melskampagne an einer M illlverbrennungsanl age konnte gezeigt werden, dal?
diese Meftechnik eine Uberwachung von Schwermetallemissionen aus Verbrennungsaniagen gemaR
17. BImSchV bzw. TA Luft auch unter Realbedingungen ermdglicht.

In einem zweiten Projekt zum On-line-Nachweis von Chrom in Aerosolen mittels laser-induzierter
Plasmaspektroskopie wurde ein geeigneter Prototyp redlisiert. Dazu wurde der Strahl eines Nd:Y AG-Lasers
direkt in den Aerosolstrom fokussiert und das elementspezifische Emissionsspektrum mit einem 0.3-
m-Spektrographen und einer intensivierten, gatebaren Diodenzeile aufgenommen. Dabei ergaben sich fur
Chrom On-line-Nachweisgrenzen von 14 pg/m?®. Sowohl die Methode al's auch das Instrumentarium erwies
asausreichend geeignet und robust, um einerseits Chrom bereits im Routinebetrieb mit einer Zeitauflsung
von 20 s detektieren zu kdnnen, und um andererseits den Verlauf unterschiedlicher Chromkonzentrationen
zu verfolgen.

(R. Neuhauser)
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1.5.5 Ermittlung der Quellen der Partikelimmission in der Atemluft des
Menschen

Forderung: Forschungsvereinigung Verbrennungskraftmaschinen e.V.; Kooperation mit dem
Fraunhofer-Institut fur Toxikologie und Aerosolforschung, Hannover

Ziel des Projektesist eine umfassende Charakterisierung und die Bewertung der Belastung der Atemluft
des Menschen in urbanen Gebieten durch feine Partikel. Dazu werden chemische und physikalische
Parameter des urbanen Aerosols an geeigneten, fir einen moglichst grofRen Bevolkerungsquerschnitt
représentativen Standorten gemessen. Auferdem sollen unter Berlicksichtigung meteorol ogischer Daten
und mit Hilfe der Faktoranalyse die zur Partikelimmission beitragenden Quellen identifiziert und
quantifiziert werden.

In Form von mehrwdchigen Mef3kampagnen werden an verschiedenen Standorten innerhalb eines
lokalen Mef3gebietes toxikologisch relevante chemische und physikalische Partikelmerkmale ermittelt und
durch meteorol ogische Parameter erganzt.

Die Messung der chemischen Partikelmerkmale erfol gt Uber eine Staubprobenahme mit anschlief3ender
chemischer Analyse der Staubinhaltsstoffe. Die physikalischen Partikelkenngréf3en werden mit
On-line-Verfahren gemessen. Fur alle Messungen wird die PartikelgroRRenfraktion PM,, und PM,, . erfal3t.
Die Anteile der Analyten an der Gesamtpartikelmasse
sind in der nebenstehenden Grafik zusammengefalt.

Demnach setzt sich das gesasmmelte Aerosol zu je
einem Drittel aus Kohlenstoff (Total Carbon) und lonen
(Chlorid, Nitrat, Sulfat) zusammen. Das restliche Drittel
besteht hauptsichlich aus Silikaten, Calciumcarbonat und
sonstige 0,4%  Eisenoxid. Alle dartiber hinaus bestimmten Elemente
Eisenoxid 6,0%  Sowi e die Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasser-

stoffe machen zusammen nur 0.5 % der Partikelmasse

Calciumcarbonat 4,9%  gJs,

(M. Theisen)

Kohlenstoff 35,5%

lonen 33,9%

PAKs 0,1% Silikat 19,2%

28 Forschung



1.5.6 Untersuchungen zur Mehrfachnitrierung von Benzo[a]pyren

Forderung: BayFORKLIM und BMBF (Aerosolschwerpunkt)

Aus der Verbindungsklasse der PAKs wurde Benzo[a]pyren (BaP) als M odell substanz ausgewdahit. BaP
kommt ubiquitér in der Umwelt vor und ist aufgrund seines karzinogenen und mutagenen Potentials von
grofRem Interesse. Stickstoffdioxid, das als Spurengas in der Atmosphére vorhanden ist, ist ebenfalls
Gegenstand der Forschung, da es mit Polyzyklen zu nitrierten Derivaten abreagieren kann, die wiederum
toxikologisch relevant sein kdnnen. Sammelt man L uftstaubproben, so kdnnen auf Partikeln adsorbierte
Nitro-PAKSs, wie z.B. 6-Nitro-BaP, nachgewiesen werden.
Bei Laborversuchen zur Mehrfachnitrierung von

schuld von gasformigem Stickstoffdioxid wurde das

eingesetzte BaP vollstandig umgesetzt. Durch Dinn- ] Tetranitrobenzo[a]pyren
schichtchromatographie konnten die Reaktionsprodukte
weitgehend isoliert werden. Bei der Reaktion wurden o Hinitobenzofepyrane
neben Benzo[a] pyrendionen Derivate des Benzo[a] py- / \g
rens mit mindestens zwei Nitrogruppen gebildet, d.h. es / / \
konnten keine einfach-nitrierten Verbindungen in dem

erhaltenen Produktgemisch gefunden werden.

Benzo[a]pyren- /

Extinktion (254 nm)

Dinitro-
benzo[a]pyrene

) 1,3,6-Trinitrobenzo[a] pyren
BaP auf Glasfaserfiltern mit einem sehr grof3en Uber- - +0 (Spuren)

1,3,6-Trinitrobenzo[a]pyren konnte durch *"H-NMR- ¢ oo w1 s 20 2
Spektroskopie und hochaufl 6sende M assenspektrome-
trie identifiziert werden. Weitere dreifach nitrierte Benzo[a]pyrene wurden so weit wie mdglich
charakterisiert, eine eindeutige Klérung der Struktur war alerdings aufgrund sehr kleiner Massenanteile
im Produktgemisch nicht moglich. Eine Vierfachnitrierung des Benzo[a]pyrensist unter den gegebenen
Bedingungen vermutlich mdglich. Eine Verbindung mit der entsprechenden Molekiilmasse wurde im
Produktgemisch gefunden.

Bei der Untersuchung von Ruf3proben aus Auspuffendrohren von Dieselfahrzeugen wurde ein
zweifach- und ein dreifach-nitriertes Derivat des BaPs gefunden.
(B. Froschl)
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1.5.7 Entwicklung eines photoakustischen Sensorsystems zur Detektion
von Benzol, Toluol und Xylol (BTX) in Luft, Wasser und Boden

Forderung: DFG

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens soll ein photoakustisches Sensorsystem fir die Detektion der
leichtflichtigen Aromaten Benzol, Toluol und Xylol in der Gasmatrix entwickelt werden. Bei der
Prozef¥ontrolle in der Industrie und der Umweltiberwachung sind immer mehr einfache Sensorsysteme
gefragt, diedirekt vor Ort eine schnelle Analyse ermdglichen. Photoakustik gehort zu den Techniken, bei
denen die Signalbildung proportional zur eingestrahlten Lichtleistung ist. Daher ist die Benutzung von
Lasern dsLichtquelle ein grof3er Vorteil. Die Entkopplung zwischen der optischen Einstrahlung und der
akustischen Beobachtung ermdglicht damit den Nachwels geringer Schadstoffkonzentrationen. Auf3erdem
sind photoakustische Methoden unempfindlicher gegentiber Streueffekten, da diese nicht zur einer
Umwandlung von Strahlung in Warme fuhren. Fur ein
Sensorsystem sind NIR-L aserdioden besonders geeignet,
dasieklein, kostenglinstig und einfach im Betrieb sind.
Die Selektivitét fur die Schadstoffe soll durch die Ver-
wendung verschiedener stoffspezifischer Wellenlangen
in einem Laserdiodenarray erreicht werden. Es wurden
verschiedene Laserdioden auf ihre Empfindlichkeit und
Querempfindlichkeiten untersucht. Ein faseroptischer

Elektret Adsorption an
Schadstoffe mikrophon Aktivkohle

Laser-Dioden

o Aufbau (s. Abbildung) mit zwei Laserdioden ermdglicht

Clasfaser Kollimiertes und moduliertes die Detektion von Gasgemischen. Messungen wurden bei
Laserdiodenlicht der ersten und dritten Oberschwingung der CH-Bande

Stromguelle und von Benzol, Toluol und Xylol durchgefiihrt. Die Nach-

Temperaturstabilisicrung weisgrenzen der Analyten liegen dabei zwischen 70 pg/l

und 160 pg/l.

Um aber auch Anwendungsmdglichkeiten dieser
Technik bei speziellen Umgebungen, wie z.B. feuchter
Boden, direkt vor Ort zu erhalten wurde ein auf einem
interferometrischen Verfahren basierender faseroptischer
Schalldrucksensor aufgebaut und getestet. Der Vorteil
einesfaseroptischen Sensors liegt in der Unempfindlich-
keit gegeniiber elektromagnetischer Storstrahlung, in der verlustfreien Ubertragung von Signalen tiber
weite Strecken und in der Korrosionsfestigkeit.

Das optische Mikrophon besteht aus einer Laserdiode, einer Einkoppel einheit, dem Monomodekoppler,
einer Photodiode und je nach interferometrischen Detektionschema aus einer Monomodefaser, die an den
Enden mit Gold bedampft ist (Michelson-Interferometer). Mit diesen System konnte Toluoldampf biszu
einer Konzentration von 1,2 mg/l bestimmt werden.

(A. Beenen)
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1.5.8 Optimierung des Deponiebetriebes unter besonderer Berlcksichti-
gung des siliziumhaltigen Gas/Partikelanteils im Deponiegas

Forderung: BayFORREST

Zur Bestimmung von fliichtigen Siliziumverbindungen (Trimethylsilanol und cyclische sowie offenkettige
Dimethylsiloxane) in Deponie- und Kl&rgas wurde eine neuartige Analytik aufgebaut. Die Probenahme der
Biogase erfolgt dabei in evakuierten Edelstahlkanistern. Dem Kanister wird anschlief3end ein definiertes
Volumen enthommen und die Analyten an einer Kaltefalle angereichert. Nach Thermodesorption erfolgt
eine gaschromatographische Trennung an zwel parallel geschalteten Kapillarsdulen und die Identifizierung
mittels Massenspektrometer (MS) und Atomemissionsdetektor (AED). Die Kopplung dieser beiden
Detektoren ermoglicht damit die unabhéngige Identifizierung von Gasspurenstoffen, basierend auf dem
substanzspezifischen Fragmentierungsmuster (MS) und der Elementarzusammensetzung der Anayten
(AED). Die Abbildung zeigt den schematischen Aufbau der entwickelten Analytik.

Die Quantifizierung der Spurenstoffe erfolgt mittels AED unter Verwendung eines externen
30-Komponenten-Standards, der neben Siloxanen auch Alkane, Terpene, BTX, sowie halogenierte und
schwefel hatige V erbindungen enthdt. Mit der entwik-

kelten Andytik kdnnen Siloxane bis zu einer Minimal-

Thermodesorption
unit

konzentration von ca. 1 pg/m? bestimmt werden.
Gasmessungen an verschiedenen Muilldeponien und
Kléranlagen zeigten sehr hohe Siloxankonzentrationen

Adsorption
tube

zwischen 6 mg/m® und 17 mg/m®. Diese Siloxane
verursachen bei der Verwertung von Deponie- und Soecnse

o
[0]

Gas chromatograph

Kl&rgas technische Probleme und missen daher aus cseee

dem Rohgas abgeschieden werden. Auf verschiedenen

Milldeponien erfolgt derzeit eine Langzeitiiberwachung der Gasspurenstoffe, um die Einfluf3gréfzen auf
verstérkte Si-Belastung zu untersuchen. Daneben werden dort bestehende Gasaufbereitungsanlagen
hinsichtlich ihrer Siloxanabscheideeffizienz Uberprift und im Rahmen von Laborversuchen nach neuen
Methoden zur Eliminierung fluchtiger Siliziumverbindungen gesucht.

(M. Schweigkofler)
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1.5.9 Entwicklung eines faseroptisch gefuihrten Sensors zur nichtinvasiven
und tiefenaufgeldsten Bestimmung von Stoffen in einem Biofilm

Forderung: DFG (SFB 411)

Im Rahmen dieses Projektes ist ein Sensorsystem entwickelt worden, das zur Uberwachung des Biofilms
in Kléranlagen eingesetzt werden soll. Ein derartiges Sensorsystem ist notwendig, da der Abbau
organischer und anorganischer Schadstoffe nur dann zuverlassig garantiert ist, wenn definierte Prozef3-
grofen eingehalten werden. Die entsprechenden Varia
blen in Biofilmreaktoren sind u. a. Dicke und Effektivitét
des Biofilms. Die Uberwachung beider Kenngrofien
erfordert eine nichtinvasive und tiefenaufgel 6ste Analy-
se.

In Bezug auf das gestellte Anforderungsprofil wurde
der photoakustische Effekt als Detektionsprinzip ausge-
wahlt. Bei der Wechselwirkung von kurzen Laserpulsen

Digital
e| Storage

1]
G0l

Oscilloscope mit kondensierter Materie induziert die absorbierte

Strahlung eine thermische Ausdehnung des bestrahlten
Volumenelements. Diese praktisch instantane Aus-
dehnung erzeugt eine Drucktransiente, welche die Ver-
teilung der absorbierten Energie in der Probe wider-
spiegelt. Mithilfe der Spektralanalyse kann aus dem
Sensor raumlichen Absorptionsspektrum tiefenselektiv eine
Head  |nformation tber die chemische Zusammensetzung der
Probe gewonnen werden.

Computer

Zur Detektion derartiger Drucktransienten wurde ein

Sample photoakustischer Sensorkopf entwickelt, der auf einem

Dove-Prisma basiert, an das eine piezoelektrische

PVDF-Folie angekoppelt ist. Dieser breitbandige Sensor zeichnet sich durch eine Zeitauflésung im Bereich

von Nanosekunden aus, die einer Tiefenaufldsung in aguatischen Systemen von ca. 25 pm entspricht, und

einer Absorptions-Nachweisgrenze von mindesten 1 cm™ (pro 1 mJcm? Energiedichte) aus. Ein Vergleich

von experimentell und theoretisch bestimmten Druckprofilen lieferte einen eindeutigen Nachweis fur die
korrekte Funktionsweise des entwickelten Detektors.

Erste Experimente wurden mit definierten Biofilmmodellen ausgefiihrt. Derartige M odelle wurden aus
einem Hydrogel hergestellt, das mit Farbstoffen eingeférbt wurde. Mittels dieser M odellbiofilme wurden
Proben mit vertikalen (Einschicht- und Mehrschichtsysteme) und lateralen Inhomogenitéten (Tropfchen)
untersucht. Aufgrund der hohen Analysegeschwindigkeit konnten auch dynamische Prozesse untersucht
werden, wie z.B. die Diffusion zwischen Biofilm und angrenzenden Medien.

(C. Kopp)
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1.5.10 Prozel3studien zum Einflufd von Spurengasen (O,, NO, ) auf die
physikalischen und chemischen Eigenschaften ausgewahlter
Modellaerosole

Forderung: BMBF (Aerosolschwerpunkt)

Im Rahmen des Projektes werden heterogene Reaktionen von modellierten Ruf3aerosolen (beschichtet mit
Benzo[a] pyren, BaP) mit Spurengasen wie Ozon und Stickoxiden durchgefiihrt und deren Abbauprodukte
physikalisch (z.B. Groélenverteilungen und Kondensationseigenschaften) und chemisch (z.B.
HPL C-Fluoreszenzdetektion oder LC-APCI-MS) charakterisert. Aufbauend auf der vorhandenen Gas- und
Aerosolerzeugung (O; , NO, und

Rul¥BaP-Aerosol) sowie deren Analytik wur- i it S g oAb Tammmfmi

den zwei Reaktionssysteme erprobt. Das erste Rubgoncraor %J_m%%_
System enthdt ein laminares Stromungsrohr a's X I
Resktionsgefal (siehe Abbildung). Diese Appa- U i o o

ratur wird im DurchfluR betrieben, womit die A‘#‘“ — Avit +—]
Resktionszeit durch die Flu3geschwindigkeiten v Vi R
reguliert wird. Die Reaktionszeiten variieren ’_'E Ko [ ow
dabei von wenigen bis zu zwanzig Minuten. Fr 0, . = T
langere Resktionszeiten steht ein 1 m® fassender e o _—
Glasreaktor zur Verfligung, der stationar betrie- Durchilubregler -

ben wird. Erste Untersuchungen zeigen, dal3 das @*D“‘M‘_Q:"E:"—
Strémungsrohr fiir Aerosolreaktionen mit Ozon Fumpe ¥
und der Reaktor fir Aerosolreaktionen mit NO,

in Anwesenheit von Wasserdampf geeignet ist. Zur Quantifizierung der Hauptabbauprodukte der jeweiligen
Resktion wurden Trennmethoden entwickelt. Fir Nitro-BaP als Hauptprodukt der Reaktion BaP mit NO,
wird ein HPL C-System eingesetzt, das mit einem Fluoreszenzdetektor gekoppelt ist. Mit dieser Methode
wird auch nicht umgesetztes BaP bestimmt. Fir den Nachweis der drei Chinone BaP-1,6-dion,
BaP-3,6-dion und BaP-6,12-dion als Hauptabbauprodukt der Reaktion von BaP mit Ozon steht ein
LC-APCI-MS zur Verfigung. Somit kdnnen in Zukunft bindre und terndre Reaktionen untersucht werden,
wobei der Verlauf qualitativ sowie quantitativ verfolgt werden kann.

Weiter wurde das Agglomerationsverhalten von reinen Partikel systemen untersucht. Die kinstlich
erzeugten Rul3partikel verhalten sich hinsichtlich der Parameter Wandverluste, Agglomeration, Sedimenta-
tion und Diffusion in den Reaktionsgefélen wie es die Theorie vorhersagt. Die Kondensationseigen-
schaften von Rul3partikeln, die das atmosphérische Verhalten dieser mal3geblich beeinflussen, stehenim
Mittel punkt aktueller Studien. Durch die Reaktion von RuRR mit Ozon wird zwar die kritische Ubersitti-
gung, die zur Ausbildung eines Tropfens erforderlich ist, heruntergesetzt, die Partikel werden aber nicht
hygroskopisch, so dal3 bei Wasserdampfséttigung kein Kondensationswachstum einsetzen kann.

(B. Froschl, T. Letzel, L. Kramer)

—2lm—

Scrubber
mit Aktivkohle Laminares Stromungsrohr
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1.5.11 Entwicklung eines photoakustischen Sensorsystems zur
Messung von Ruf3aerosolen in der Atmosphare

Forderung: BMBF

Im Projekt wird ein photoakustisches Sensorsystems zur Messung von Ruf3aerosolen in der Atmosphére
entwickelt. Die Vorteile der Photoakustik gegentiber den bisherigen Mef3verfahren sind die grof3e Mobilitét
des unabhéngigen Sensorsystems und der geringe Zeitaufwand der Messungen.

Das zur Messung von Ruf3aerosolen gemél3 VDI -Richtlinie 2465, Blattl, bisher eingesetzte Verfahren
beruht auf der Probenahme durch Filter und der anschlief3enden coul ometrischen Kohlenstoffbestimmung.
Diese Methode weist erhebliche Nachteile auf: Das Mef3gerét (Coulomat) ist nicht mobil einsetzbar, arbeitet
diskontinuierlich, mit grof3em Zeitaufwand, und hochmolekulare luftgetragene kohlenstoffhaltige
Verbindungen wie etwa Blltenstaub beeinflussen die Meflergebnisse. Diese Umsténde fuhren zu der
Notwendigkeit eines on-line-Mef3gerétes, welches in Form enes photoakustischen Rul3sensors (PASS)
reglisert wurde. Der von Petzold et al. am Institut entwickelte PASS wurde in einigen Punkten modifiziert

und ist in der Abbildung schematisch dargestellt. Ein

_ _ _Semsoremhelt _____ ~ compuer  dyrch einen Funktionsgenerator modulierter Laserstrahl

3 mit einer Wellenlange von 680 nm wird linear durch die

photoakustische Resonanzzelle geleitet, in welcher der

Gonerator monochromatische Lichtstrahl mit dem laminar flieRen-

o den Aerosol wechselwirkt. Rul3partikel absorbieren das
) Resonanz- Lockn eingestrahlte Licht und geben die aufgenommene Energie
_ Vesaker | in Form von Wéarme ab. Diese Relaxation fuhrt zur
|| Ausbildung einer Schallwelle, die nach resonanter Ver-
oo B stirkung mittels zweier Mikrophone detektiert wird. Die
Signalintensitét der von den Mikrophonen induzierten
Spannung ist proportional zur Rulkonzentration im
Aerosol. Im Laufe einer Messung (ca. 5 Minuten) 1803t
sich so die Rumassenkonzentration in einer gegebenen Luftmasse in-situ bestimmen. Der Sensor wurde
im Labor mit einem generierten Rul3aerosol kalibriert; die Nachweisgrenze des Sensors liegt momentan im
Bereich von wenigen pg pro m®. Durch die Verwendung einer Hochl eistungsl aserdiode (250 mW) mit einer
Whllenlange von 680 nmist die Querempfindlichkeit gegentiber Wasserdampf um das flinffache gegentiber
der vorher verwendeten Diode (800 nm) abgesenkt. Durch Messung der relativen Luftfeuchte und
Kalibration des PASS kann somit unter jedweden atmosphérischen Bedingungen gemessen werden.
Momentan wird an der Verbesserung der Nachweisgrenze gearbeitet und der Einflul® von diversen
Aerosolen und Spurengasen auf das photoakustische Signal untersucht.
(L. Kréamer, Z. Bozoki, R. Kotzick)

Mikrophone

Pumpe
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1.5.12 Photoakustische Detektion von Holzschutzmitteln in Holzabfall

Forderung: Bayerisches Staatsministerium fur Landesentwicklung und Umweltfragen

In diesem Projekt wird ein Sensorsystem fur die schnelle Detektion von Holzschutzmitteln (Lindan,
Pentachlorphenol und Kreosot) entwickelt, das auf der Grundlage der photoakustischen L aserspektroskopie
basiert. Der Sensor soll zur Uberpriifung von Holzabf&llen vor der Entsorgung oder Wiederverwertung
eingesetzt werden. Zu Beginn des Projekts wurden Absorptionsspektren von Pentachl orphenol und Lindan
im NIR-Bereich bestimmt. Dabel ergab sich ein Absorptionsmaximum von PCP bei 1,45 um. Als
Lichtquelle fur die Resonanzzelle wurde deshalb eine durchstimmbare Halbleiterlaserdiode mit dem
Wellenlangenbereich 1,43 pm-1,47 pm ausgewahlt.

Die Resonanzzelle wurde beheizbar gestaltet, um eine Adsorption der Anayten an die Zellwéande zu
verhindern. Die Zellewurde hinsichtlich ihrer Empfindlichkeit mit Wasserdampfmessungen getestet. Hier
konnte gezeigt werden, daf3 auch bei hohen Temperaturen (230°C) noch mit einem Absorptions-
koeffizienten von 1-107 cm™ gemessen
werden kann. Eine Mef3elektronik fir die sl

Mikrowellen- ;hﬁ(cakushsche Fokussierende Glasfaser
Proben- olle | Mikrooptik /
Mikrophon ikroopti

photoakusti sche Messung mit Diodenla- Do ont  Laserstahl

Laserdiode
e

sern wurde entwickelt und getestet. Mikcowellen-

oder Laser-

e : -
Fir die Probenahme wurde ein Sen- strEing Verbindung zum Steuergerat

Desorbierter

sorkopf entwickelt. Da es sich bei Holz- Analyt —-

schutzmitteln weitgehend um Verbindun- o ' —

gen mit eéinem hohem Dampfdruck han- Holzprove

delt, kdnnen sie durch eine moderate

Erwérmung der zu untersuchenden Oberflachen in die Gasphase gebracht werden. Die Erwérmung soll
rasch erfolgen, aber ein Kontakt der Apparatur mit der Holzoberfléche vermieden werden, um ein
Verschleppen der Analyten zu verhindern. Hierflr bietet sich eine berihrungsiose Technik mit einer
starken Lichtquelle an. Um die Probenahme zu charakterisieren, wurde eine entsprechende Referenz-
analytik mittels GC/HRM S entwickelt.

Nach Uberprifung der optischen Eigenschaften des Diodenlasers, hinsichtlich der Wellenlange,
Ausgangd eistung und Durchstimmbarkeit wurde das A bsorptionsmaximum von PCP in der photoakusti-
schen Zelle bei circa 230°C bestimmit.

Der Probenahmekopf wurde mit der photoakustischen Zelle verbunden. Erste Messungen von
Pentachlorphenol auf Oberfléchen konnten durchgefihrt werden.

(Z. Bozoki, H. Beck, A. Beenen)
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1.5.13 Ramanspektroskopische Analyse von Schwebstaubinhalts-
stoffen auf Filtermedien

Forderung: DFG; Kooperation mit dem Lehrstuhl fir Laseranwendungstechnik der Universitat
Bochum (Prof. Schweiger)

Aerosolpartikel in der Umgebungsiuft dienen als Transportmedium fir organische und anorganische
Substanzen, die gesundheitsschadlich sind (Allergien, Krebs etc.). Vor alem der Dieselru3 wird als eine
der wichtigsten kanzerogenen Substanzen angesehen. Bel der Messung von Schwebstaubkonzentrationen
wird bisher unspezifisch die gesamte Massenkonzentration zur Bewertung der Schadstoffkomponente
herangezogen.

Ziel des Forschungsvorhabens ist es, ein Mel3verfahren zu entwickeln, das in der Lage ist, selektiv
verschiedene Schwebstaubinhaltsstoffe zu bestimmen. Als Mefdmethode soll die lineare Ra
man-Spektroskopie eingesetzt werden. Die Aerosolpartikel sollen auf Filtern abgeschieden, die Ra
man-Streuung durch Anregung mittels eines Diodenlasers im NIR-Bereich erzeugt und anhand ihrer
Raman-Spektren identifiziert und quantifiziert werden.

1.5.14 Aufbau eines Rasterrontgenmikroskops am Elektronen-
speicherring BESSY Il und Experimente auf dem Gebiet der
Wasserforschung

Foérderung: BMBF; Kooperation mit der Forschungseinrichtung Rontgenphysik der Universitat
Gottingen (Dr. Thieme) und dem Engler-Bunte-Institut der Universitat Karlsruhe (Prof. Frimmel)

Von der FE Rontgenphysik der Uni Géttingen wird gegenwartig ein leistungsstarkerer rontgenmikro-
skopischer Mel¥platz am Berliner Speicherring BESSY 11 aufgebaut. Eine besondere Stérke der Rontgen-
mikroskopie liegt darin, dafd Objekte in wassrigen Medien untersucht werden kdnnen.

Das System soll fur spektromikroskopische Untersuchungen auf dem Gebiet der Wasserforschung
eingesetzt werden. Forschungsthemen sind die Untersuchung der Wirkung von Biofilmen und Hydrokol-
loiden bei der Membranfiltration von Rohwasser sowie die Charakterisierung von Flockungsprozessen im
Hinblick auf die Entfernung naturlicher organischer Materie (NOM) aus Roh- und Abwasser.
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Workshop on Biosensors and Biological Techniquesin Environmental Analysis, 1.-3.12.1998,
LasVegas, USA

Knopp, D.: Production and application of antibodies for environmental pollutants, Department of
Chemistry and Biochemistry, New Mexico State University, 10.12.1998, Las Cruces, USA

Niessner, R., Haisch, C., Panne, U., Pfortner, P., Weller, M.: Advancesin speciation and in situ measure-
ment using laser spectroscopy or antibodies. - 28th Annual Intern. Symp. on Environ. Anal.
Chem., 1.-5.3.98, Genf.

Niessner, R.: Antikorperbasierende Techniken als Instrumente zur Charakterisierung von Was-
ser-Boden-L uft.- Kolloquium in Anorganischer und Analytischer Chemie der Universitét Mainz,
11.5.98.

Niessner, R.: On-line- und in situ-Analytik. - Symposium ,, 30 Jahre Ingtitut fir Okologische Chemie*, GSF
Neuherberg, 25.5.98.

Niessner, R., Haisch, C., Kopp, C., Panne, U., Schiitz, A., Weller, M., Winklmair, M.: Fast screening tools
for monitoring environmentally related processes. - 2nd Intern. Colloguium on Process Related
Analytical Chemistry, 31.5.-3.6.98, Helsinki.

Niessner, R., Dicke, M., Panne, U., Pfortner, P., Weller, M.: Process-related rapid instrumental analysis for
waste inspection. - 2nd Intern. BayFORREST Conference on Development and Application of
Waste Technology, 1.-3.7.98, Garching.

Niessner, R.: Antikorperbasierende Techniken als Instrumente zur Charakterisierung von Was-
ser-Boden-Luft. Kolloquium am Institut fur Technische Biochemie der Universitat Stuttgart,
15.7.98.

Niessner, R., Beenen, A., Kopp, C., Kotzick, R.: Application of |aser-induced photoacoustic spectroscopy
in analytical chemistry. Compana ‘98, Universitét Duisburg, 17. 9.98.

Niessner, R., Froschl, B., Knopp, D., Mayr, M., Pfortner, P., Schiitz, A., Weller, M., Winklmair, M.:
Antikorper-basierende Techniken zur chemischen Charakterisierung von Wasser, Boden und
Luft.- Umwelttagung 1998, 27. - 30.9.98, Karlsruhe.

Niessner, R.: Antibodies as recognition elements. Workshop on Biosensors and Bioarrays in Cooperation
with the Biovalley Initiative. Part of ,, Euroanalysis 10“, 6.-11. 9.98, Basdl.

Niessner, R.: Laser-gestitzte Analytische Chemie an diffizilen Matrices (Schmelzen, Biofilme und
Kolloide). GDCh-Kolloquium an der Universitéat Essen, 11.9.98, Essen.

Panne, U.: Anwendungen der Laserspektroskopie in der Umwelt- und Prozef3analytik, Institutsvortrag am
Institut fiir Angewandte Spektroskopie (ISAS), 26.2.98, Dortmund.

Panne, U.: Anwendungen der Laserspektroskopie in der Umwelt- und Prozef3analytik, Institutsvortrag am
Institut fur Instrumentelle Analytik, Forschungszentrum Karlsruhe, 17.3.98,Karlsruhe
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2.3.2 Vortrage

Baumann, T., Niessner, R.: Ein Expertensystem zur Planung und Durchftihrung von Markierungs-
versuchen.— Jahrestagung der Deutschen Geol ogischen Gesellschaft, 6.-9.10.98, Berlin.

Baumann, T., Niessner, R.: Colloidal mass transfer of metal ions within porous media— EGS XXIII
General Assembly, 20.-24.4.98, Nice.

Beenen, A., Niessner, R.: Trace gas analysis by photoacoustic spectroscopy with NIR laser diodes— X.
International Conference on Photoacoustic and Photothermal Phenomena, 23.-27. August 1998,
Rom.

Dusing, R., Panne, U., Niessner, R.: Time-resolved excitation emission spectra (TEES) with fiberoptical
sensors: A new tool for multidimensional fluorescence spectroscopy.— EUROANALY SIS 10,
6.-11.9.98, Basel.

Dusing, R., Panne, U., Niessner, R.: Time-resolved excitation emission spectra (TEES) with fiberoptical
sensors, 2nd Euroconference on Environmental Analytical Chemistry, 31.10-6.11.98, Cordoba.

Exner, A., Seiddl, B., Faubel, W., Panne, U., Niessner, R.: Characterization of hydrocolloids by as-
symmetric flow field-flow fractionation (AF*) and thermal Iens spectroscopy.— X. International
Conference on Photoacoustic and Photothermal Phenomena, 23.-27.8.98, Rom.

Gahr, A., Prestdl, H., Nief3ner, R.: Entwicklung analytischer Methoden zur Detektion des Hydroxyradikals
bei der Wasseraufbereitung.— Jahrestagung 1998 der Fachgruppe Wasserchemie, 18.-20.5.98,
L Gbeck.

Huber, N., Baumann, T., Niessner, R.: Kinetik des Stofftransports an anorganischen Kolloiden.—
Grenzfl&chen- und Kolloidchemiein Bdden 11, 9.-11.9.98, Julich.

Kopp, C., Niessner, R.: Fiber-optical inspection of biofilm-like structures by pulsed photoacoustic
spectroscopy.— Workshop on Biofilmsin Aerobic Wastewater Treatment: An Interdisciplinary
Approach. 9./10.11.98, Garching.

Ludwig, W., Knopp, D., Behr, T., Schedl, M., Niessner, R., Schleifer, K.-H.: Identification of microorga-
nisms: Solid phase hybridization with nucleic acid probes on microplates. - Biofilmsin Aerobic
Wastewater Treatment: An Interdisciplinary Approach, 9.-10.11.1998, Garching

Mdiller, S., Baumann, T. Niessner, R.: Grolimafdstabliche Versuche zum Transport von Kolloiden und
Schwertmetallionen.— Jahrestagung der Deutschen Geologischen Gesellschaft, 6.-9.10.98, Berlin.

Neuhauser, R., Panne, U., Niessner, R.: Laser-induced plasma spectroscopy (LIPS): A versatile tool for
monitoring heavy metalsin aerosol streams— EUROANALY SIS 10, 6.-11.9.98, Basel.

Neuhauser, R., Panne, U., Niessner, R.: Laser-induced plasma spectroscopy: A versatile tool for monitoring
heavy metal aerosols.— Intelligent Analytical Solutions, 24.-26.9.98, Julich.

Neuhauser, R., Panne, U., Niessner, R.: On-line monitoring of heavy metals in aerosols— FACSS XXV,
11.-15.10.98, Austin, USA.

Neuhauser, R., Haisch, C., Panne, U., Niessner, R.: Rowland and Echelle spectrometers: Two old tools for
new applicationsin laser-induced plasma spectroscopy.— FACSS XXV, 11.-15.10.98, Austin,
USA.
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Niessner, R., Gahr, A., Loos, R.: Application of the new adsorber polymer Lewatit EP 63 for the treatment
of contaminated water in comparison to activated carbon.— 5th Australian-German Workshop
on Water Technology, 6.-8.5.98, Karlsruhe.

Niessner, R., Neuhauser, R., Panne, U.: Laser-induced plasma spectroscopy (LIPS): A versatile tool for
monitoring heavy metals in aerosol streams.— 5th Intern. Aerosol Conference, 14.-16.9.98,
Edinburgh.

Niessner, R., Kotzick, R.: Atmospheric black carbon measurement using photoacoustic spectroscopy.—
5th Intern. Aerosol Conference, 14.-16.9.98, Edinburgh.

Panne U., Haisch, C., Neuhauser, R., Niessner, R.: Anwendung der laserinduzierten Plasma-Spektroskopie
(LIPS) in der Prozess- und Umweltanalytik.— 5. Anwendertreffen Réntgenfluoreszenz- und
Funkenemissionsspektrometrie, 9.-10.3.98, Dortmund.

Schitz, A., Winkimair, M., Weller, M., Nief3ner, R.: Multianalytfahiger paralleler Affinitétssensorarray
(PASA) fir die Trinkwasseranalytik.— Jahrestagung 1998 der Fachgruppe Wasserchemie,
18.-20.5.98, L tibeck.

Speiser, C., Baumann, T., Niessner, R.: Anderung des Phasenbestandes bei der Alterung von MVA-
Schlacken.— Tagung Technische und Angewandte Mineralogie, 14.-16.6.98, Halle.

Speiser, C., Baumann, T., Niessner, R.: Anderungen des Phasenbestandes bei der Alterung von MVA-
Schlacken.— Jahrestagung der Deutschen Geol ogischen Gesellschaft, 6.-9.10.98, Berlin.

Weller, M., Schiitz, A., Winkimair, M., Niessner, R.: Parallel Affinity Sensor Array (PASA) Based on
Chemiluminescence Detection.— EUROANALY SIS 10, 6.-11. 9.98, Basel.

Weéller, M., Niessner, R.: Development of fast immunological and mass-spectrometrical methods for the
control of agal toxin contaminations in drinking water.— 5th Australian-German Workshop on
Water Technology, 6.-8.5.98, Karlsruhe.

2.3.3 Poster

Baumann, T., Schneider, M., Niessner, R.: Application of sorptive tracers within waste disposals— EGS
XXI1I1 General Assembly, 20.-24.4.98, Nice.

Beenen, A., Niessner, R.: Trace gas analysis by photoacoustic spectroscopy with NIR laser diodes— 5th
Intern. Symp. on Gas Analysis by Tunable Diode Lasers, 25.-26.2.98, Freiburg.

Eliet, V., Bidoglio, G., Ferrari, D., Sena, F., Springer, A., Niessner, R., Panne, U.: Multiplexed four-
dimensiona fiber-optic fluorescence for in situ detection of soil and groundwater tracers.— EGS
XXI1I1 General Assembly, 20.-24.4.98, Nice.

Ferron, G., Busch, B. Heyder, J., Krdmer, L., Kotzick, R., Niessner, R.: Hygroscopic and heterogeneous
condensation properties of soot particles— 5th Intern. Aerosol Conference, 14.-16.9.98,
Edinburgh.

Kopp, C., Niessner, R.: Depth-resolved photoacoustic measurements with pulsed excitation.— X.
International Conference on Photoacoustic and Photothermal Phenomena, 23.-27.8.98, Rom.
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Leis, E., Baumann, T., Niessner, R.: Exotherme Prozesse in MV A-Schlackedeponien und deren Aus-
wirkungen auf die Technische Barriere— Jahrestagung der Deutschen Geologischen Gesell-
schaft, 6.-9.10.98, Berlin.

Loos, R., Niessner, R.: Environmenta analysis of aromatic sulfonic acids by CZE.— Analytica Conference
‘98, 21.-24.4.98, Munchen.

Loos, R., Gahr, A., Weil, L., Nief3ner, R.: Anwendung des neuen Adsorberpolymers Lewatit EP 63 zur
Wasseraufbereitung im Vergleich zur Aktivkohle— Jahrestagung 1998 der Fachgruppe
Wasserchemie, 18.-20.5.98, L tibeck.

Loos, R., Nief3ner, R.: Analytik trinkwasserrelevanter polarer organischer Schadstoffe mit Kapillarelek-
trophorese.— Jahrestagung 1998 der Fachgruppe Wasserchemie, 18.-20.5.98, L tibeck.

Haisch, C., Panne, U., Niessner, R.: Characterization of hydrocolloids by laser-induced plasma spec-
troscopy (LIPS).— EUROANALY SIS 10, 6.-11. 9.98, Basel.

Huber, N., Baumann, T., Niessner, R.: Transport von Schwermetallionen durch chemische und dynamische
Mobilisierung von Kolloiden im Aquifer - Laborversuche— Jahrestagung der Deutschen
Geologischen Gesellschaft, 6.-9.10.98, Berlin.

Mayr, M., Weller, M. , Niessner, R.: Homogeneous immunoassay based on reactivation of apoglucose
oxidase with a FAD-derivate— Analytica Conference ‘98, 21.-24.4.98, Mlnchen.

Neuhauser, R.E., Ferstl, U., Panne, U., Niessner, R.: Design of a Rowland-polychromator for laser-induced
plasma spectroscopy (LIPS).— EUROANALY SIS 10, 6.-11. 9.98, Basdl.

Millinger, B., Jaser, S., Knoch, M., Knopp, D., Niessner, R., Schedl, M., Heyder, J.: Hydrophobic coating
of drug particlesalowsindividual dosmetry. - Respiratory Drug Delivery VI, 3.-7.5.1998, Hilton
Head, USA

Pfortner, P., Weller, M., Niessner, R.: Development of a highly sensitive ELISA for the TNT metabolite
4-Amino 2,6-dinitrotoluene.— Analytica Conference * 98, 21.-24.4.98, Munchen.

Pohlmann, G., Koch, W., Theisen, M., Niessner, R.: Measurement of ambient aerosol characteristics for
receptor modelling with special emphasis on fine particles— 5th Intern. Aerosol Conference,
14.-16.9.98, Edinburgh.

Schitz, A., Winklmair, M., Weller, M., Niessner R.: Influence on the haptene structure in indirect
immunoarray design.— Analytica Conference * 98, 21.-24.4.98, Munchen.

Schedl, M., Knopp, D., Niessner, R.: Sol-gel-glass immunoadsorbers: Novel tools for specific extraction
and enrichment of hydroxylated PAH metabolites from human urine. - Immunochemistry Summit
VII, Third Workshop on Biosensors and Biological Techniques in Environmental Analysis,
1.-3.12.1998, Las Vegas, USA

Szekacs, A., Le, H.M., Knopp, D., Niessner, R.: A modified immunoassay for polyaromatic hydrocarbons.
- Immunochemistry Summit V11, Third Workshop on Biosensors and Biological Techniquesin
Environmental Analysis, 1.-3.12.1998, Las Vegas, USA

Winklmair, M., Schiitz, A., Weller, M., Niessner, R.: Stabilization of antibodies by analytes of high
affinity.— Analytica Conference ‘98, 21.-24.4.98, M Unchen.
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2.4 Mitveranstalter bei Konferenzen

CLEO/EUROPE-EQEC ‘98, Section ,Lasers in Chemistry, Biology and Medicine*, 13.-18.9.98, Glasgow
(Programmausschufd)

Analytica Conference ‘98, Section , Screening Analysis with Immunoassays®, 21.-24.4.98, Munchen
(Scientific Committee)

Jahrestagung 1998 der Fachgruppe Wasserchemiein der GDCh, 18.-20.5.98, L iibeck (Programmausschulf3)

SPIE International Symposium on Industrial and Environmental Monitors and Biosensors, 2.-5.11.98,
Boston (Program Committee)

2.5 Gutachten

Kontrollanalysen

Bad Abbach, Bad Windsheim, Bentheim, Birnbach, Endorf, Fissing, Gogging, Griesbach, Holle,
Stamsried, Kellberg, Kondrau, Neustadt/Aisch, Pilzweg, Radenska, Sibyllenbad, Siegsdorf, Straubing,
Wiessee, Radenska, Wimpfen

Anerkennungsgutachten, Gutachten zur hydrogeologischen Situation

Bruckenau, Carolinensiel, Endorf, Horumersiel, Neustadt/Aisch, Pilzweg, Radenska

Brunnenkontrollanalysen

Briickenau, Hélle, Kissingen, Kondrau, Neustadt/Aisch, Pechbrunn, Siegsdorf (incl. Flaschenfillungen),
SiRgetranke, Utting, Windsheim

Wasseranalysen in Forschungsprogrammen

Risikostudie Gundremmingen, Eluate MV A Schlackedeponie, Eluat Qumran, Filtereluate

2.6  Abgeschlossene Diplomarbeiten

Dipl.-Ing. (FH) Bernhard Ferstl: Realisierung eines Rowland-Polychromators, FHM.

Dipl.-Chem. Carola Heil3: Entwicklung von Teststreifen fur die TNT-Bestimmung auf der Basis eines
Apoenzym-Reaktivierungsimmunoassays (ARIS), TUM.

Dipl.-Chem. Lutz Kramer: Anwendungen der elektrostatischen Klassierung zur physikalisch-chemischen
Charakterisierung ultrafeiner Aerosolsysteme, TUM.
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Dipl.-Chem. Thomas Letzel: Identifizierung von Abbauprodukten der Reaktion Benzo[a] pyren mit Ozon
mittels HPLC und GC/MS, LMU.

Dipl.-Geol. Stefan Tirnau: Einfluf3 von sedimenteigenen Kolloiden auf den Transport von Schwermetallen
in einem fluvioglazialen Aquifer — Laborversuche, TUM.

2.7 Abgeschlossene Dissertationen

Dipl.-Phys. Christoph Haisch: Anwendungen der laserinduzierten Plasmaspektroskopie (LIPS) in der
Prozef3- und Umweltanalytik

Dipl.-Chem. Guido Kallinger: Untersuchungen zur diffusionskontrollierten Emissionsprobenahme von
gasformigen aliphatischen Aldehyden und Aminen.

Dipl.-Chem. Robert Koeber: Analytik von Benzo[a] pyren-Abbauprodukten unter simulierten und realen
atmosphérischen Bedingungen.

Dipl.-Phys. Robert Kotzick: Kondensationsei genschaften kiinstlich erzeugter und realer Ruf3aerosole.

Dipl.-Chem. Maria Mayr: Schnelltests fur die Untersuchung von Altlasten auf TNT: Entwicklung eines
Apoenzym-Reaktivierungs-lmmunoasssays (ARIS)

LM-Chem. Peter Pfortner: Entwicklung von Enzymimmunoassays (ELISA) zur Bestimmung von
huminstoffgebundenen Nitroaromaten.

Dipl.-Chem. Elfriede Simon: Entwicklung von Immunoassays fur Sulfonylharnstoffherbizide und
huminsauregebundene Triazinherbizide

Dipl.-Ing. (Univ.) Alexander Wenzel: Aufbereitung von Deponiesickerwasser durch naf3chemische
Oxidation unter Verwendung von Ozon und UV-C-Strahlung.

2.8  Erfindungen

Deutsche Patentanmeldung 198 12 846.0: C. Haisch, Dr. U. Panne und Prof. Dr. R. Niessner: Verfahren
und Vorrichtung zur Bestimmung der elementaren Zusammensetzung von oxidischen Schmel zen.

Deutsche Patentanmeldung 198 09 328.4: C. Haisch, Dr. U. Panne, Dr. T. Baumann und Prof. Dr. R.
Niessner: Vorrichtung, deren Verwendung und Verfahren zur Probenentnahme von Partikeln aus
Fllssigkeiten.

Deutsche Patentanmeldung 198 08 003.4: Dr. M.Weller, M. Winklmair, A. Schiitz und Prof. Dr. R.
Niessner: Verfahren zur Beschleunigung der Dissoziation von Komplexen.
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3 Lehre und Fortbildung

3.1 Vorlesungen

Chemie gelster und ungel Oster Wasserinhaltsstoffe,

Teil 1: Wasserkreislauf und Gleichgewichte
Chemie gel6ster und ungel Oster Wasserinhaltsstoffe,

Teil 2: Hydrokolloide, micellare Systeme und photochemische Umsetzungen
Umweltanalytik,

Teil 1: Grundlagen der instrumentellen Analytik von Wasserinhaltsstoffen
Umweltanalytik,

Teil 2: Charakterisierung von Luftinhaltsstoffen (Gase und Aerosole)
Umweltanalytik,

Teil 3: Organische Spurenanalytik an Umweltmatrices
Massenspektrometrie in der Umweltanalytik
Biochemische und molekularbiol ogische Analysenverfahren in der Umweltanalytik

Nief3ner
Nief3ner
Nief3ner
Nief3ner
Nief3ner

Weller/Nief3ner
Knopp/Niefl3ner

Die Minera-, Thermal- und Heilwésser in Bayern und ihr hydrogeol. Rahmen M. Baumann/Nief3ner

Einfuhrung in das hydrogeol ogische Praktikum I1 M. Baumann/Nief3ner
Brunnenbau und Bohrtechnik M. Baumann/Nief3ner
Hydrogeologie | und Il Frisch (Lehrauftrag)
Ausbreitung von Schadstoffen im Untergrund T. Baumann/Nief3ner
Ausgewsahlte Kapitel und Ubungen zur Hydrogeologie T. Baumann/Nief3ner
Erkundung und Sanierung von Grundwasserschadensféllen T. Baumann/Nief3ner
Modellierung der Grundwasserstrémung und des Stofftransports T. Baumann/Nief3ner
Hydrochemische Modellierung T. Baumann/Nief3ner
Chemie und Technologie des Trink- und Betriebswassers | (Wasser und Umwelt) Knopp
Chemische Charakterisierung von Umweltmatrices (Gase) Nief3ner
3.2 Ubungen, Praktika und Seminare

Vertiefungsfach Analytische Chemie, Nief3ner/Weller/Panne

Teil 1 Organische Spurenanalytik
Teil 2 Methoden der Strukturaufkl&rung und Instrumentellen Analytik

Niel3ner/Mitarbeiter

+ Dozenten in Garching

Wasserchemisches Praktikum I: Wasseranalyse Panne/Weller/Nief3ner
Wasserchemisches Praktikum I1: Wassertechnologie Panne/Nief3ner
Hydrogeol ogisches Praktikum I: Gesteinsphysikalische Methoden M. + T. Baumann/Nief3ner
Hydrogeol ogisches Praktikum I1: Hydrochemische Methoden M. Baumann/Nief3ner
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Hydrogeol ogisches Praktikum I11: Geléndelibungen mit Kurs M. + T. Baumann/Nief3ner

Hydrogeol ogische und hydrochemische Exkursionen M. + T. Baumann/Nief3ner
Hydrogeol ogisches, hydrochemisches und umweltanal yti sches Seminar M. Baumann/Nief3ner
Hydrogeol ogisches Literaturseminar T. Baumann/Nief3ner

3.3 Institutskolloquium

Prof. Dr. H. Frank, Lehrstuhl fir Umweltchemie und Okotoxikologie, Universitét Bayreuth: , Aus der
Atmosphére zur Hydrosphére: FCKW und deren Ersatzstoffe® am 19.1.1998

Prof. Dr. W. Engewald, Institut fir Analytische Chemie, Universitdt Leipzig: ,, Chromatographische
Analytik von Sprengstoffen und deren Metaboliten in Rustungsaltlasten* am 3.2.1998

Prof. Dr. A. Schmidt-Ott, Ingtitut fur Verbrennung & Gasdynamik der Gerhard-Mercator-Universitat GHS
Duisburg: ,Messung von Aerosol partikeln im Gréfienbereich weniger Nanometer am 16.2.1998

Dr. R. Reuter, Fachbereich Physik, C.v.O.-Universitét Oldenburg: ,, Optische Mef3verfahren zur Untersu-
chung natirlicher Gewasser” am 17.2.1998

Dr. R. Zimmermann, Indtitut fir Okologische Chemie, GSF: ,, Anwendungen von REMPI-TOF/MS in der
Umwelt- und Prozef3analytik* am 11.3.1998

Prof. Dr. H.-C. Flemming, Universitét GHS Duisburg und Rheinisch-Westfélisches Institut fur Wasser-
chemie und Wassertechnologie GmbH, Miilheim a.d. Ruhr: , Bedeutung und Charakterisierung
von Biofilmen* am 25.3.1998

Dr. Z. Bozoki, Department of Optics & Quantum Electronics, JATE University, Szeged/Hungary: ,, Diode
Laser Based Photoacoustic Gas Detection. Research and Development at the Department of Optics
and Quantum Electronics, JATE University/Szeged” am 7.4.1998

Dr. JM. Ramsey, Oak Ridge National Lab, Laser Spectroscopy and Microinstrumentation Group,
Chemical & Analytical Sciences Division: ,, The Lab-on-a-Chip: Chemical Measurements of the
Future? am 24.4.1998

PD Dr. G. Niedner-Schatteburg, Institut fur Physikalische und Theoretische Chemie der Technischen
Universitat Muinchen: "Aerosolchemie mit Clustern in einer lonenfalle’ am 29.4.1998

Dr. T. Wolff, GSF-Institut fur Toxikologie, Neuherberg: , Erfassung von DNA-Schéden in biologischen
Systemen als Methode zur Friherkennung potentieller Kanzerogene® am 26.5.1998

Dr. M. Wahls, Leiden Institute of Chemistry, Dept. Physical & Macromolecular Chemistry, Gorlaeus
Laboratories, Leiden University, The Netherlands: ,, Step-scan FTIR Photoacoustic Spectroscopy:
Depth Profiling in Polymeric Laminates and Coatings* am 10.6.1998

Dr. U. Poschl, Abteilung Chemie der Atmosphére, Max-Planck-Institut fur Chemie, Mainz: , Reaktions-
kinetik und Massenspektrometrie der atmosphérischen Spurenstoffe H,SO, und Isopren® am
15.6.1998

Prof. Dr. T. Welsch, Abt. Anaytische Chemie und Umweltchemie der Universitét Ulm: ,, Gekoppelte
Saulensysteme in der Chromatographie von Umweltproben® am 17.6.1998

Prof. Dr. D.A. Sabatini, University of Oklahoma, U.S.A.: ,,Chemical and Media Properties Affecting the
Sorption and Transport of Fluorescent Dyes* am 8.7.98
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Dr. J.D. Hoheisel, Deutsches Krebszentrum Heidelberg: , DNA-Chip Technology” am 13.7.1998

PD Dr. S. Vieths, Abt. Allergologie, Paul-Ehrlich-Institut Langen: ,, Charakterisierung allergieausl 6sender
Bestandteile in Lebensmitteln* am 19.8.1998

Dr. B.W. Smith, Department of Chemistry, University of Florida: ,, Isotopically Selective Detection in
Laser-induced Plasmas* am 22.9.1998

Prof. Dr. A. V. Hirner, Institut fir Umweltanalytik und Angewandte Geochemie der Universitdt GHS
Essen: ,Anaytik und Bewertung metall(oid)organischer Verbindungen in Umweltkom-
partimenten am 7.10.1998

Dipl.-Phys. D. Klotz, Institut fur Hydrologie der GSF: ,, Tracerstudien zur Schadstoffverfrachtung* am
14.10.1998

Prof. Dr. J. Wang, Department of Chemistry and Biochemistry, New Mexico State University Las Cruces,
NM, USA: ,Course on Electrochemical Biosensors® am 2.11.1998: ,Enzyme and Immuno
Electrodes’ am 3.11.1998; ,, DNA Biosensors for Environmental Monitoring® am 4.11.1998

Prof. Dr. V.S. Petrosyan, Department of Chemistry, Lomonosov University Moskau: ,, Characterization and
Detoxification of Polluted Water and Soil“ am 30.11.1998

Prof. Dr. J. W. Einax, Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Universitét Jena: ,, Planung
und Bewertung der Probenahme” am 7.12.1998

PD Dr. T. Fehr, Institut fur Mineralogie, Petrologie und Geochemie der Universitdt Manchen: ,Be-
stimmung von CSH-Phasen in MV A-Schlacken Uber ,beam scanning’ Verfahren mit der
Elektronenstrahl-Mikrosonde* am 9.12.1998
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4 Ausstattung

4.1 Hydrogeologie
4.1.1 Versuchsaquifere

Mit den variablen Modellaquiferen stehen dem Institut Instrumente zur kontrollierten Durchfiihrung von
eindimensionalen Ausbreitungsversuchen im geséttigten Medium zur Verfligung. Die Doppelwannenkon-
struktion erlaubt den risikolosen Einsatz von umweltgefahrdenden Analyten. Damit kann das Transport-
verhalten von Schadstoffen unter realitétsnahen Bedingungen im Technikumsmal3stab untersucht werden.
Die maximale Flief3strecke betrdgt 10 m, die Flie3breiten sind 1 m und 1,5 m. Die Einstellung der
hydraulischen Randbedingungen erfolgt wie die Steuerung der Probenahme vollelektronisch. Damit kann
eine hohe zeitliche Auflésung der Versuche sichergestellt werden. Nach Ausbreitungsversuchen mit
Pestiziden, Schwermetallen, hydrophoben und organischen Kontaminanten wird derzeit der kol-
loid-moderierte Schadstofftransport einer detaillierten Betrachtung unterzogen. Die Ergebnisse der
Versuche aus dem Modellaguifer lassen sich unter Berticksichtigung der réumlichen Heterogenitét gut auf
die Ausbreitung im wassergeséttigten Aquifer Ubertragen.

4.1.2 Naturmeffelder

Mit den Naturmef¥feldern wird der Schritt vom Technikumsmal3stab in naturraumliche Bedingungen
maoglich. An drei Standorten (MUnchen-Nord, Nabburg, Sengenthal) bestehen hier Mdglichkeiten zur
Untersuchung der Stoffausbreitung mit hoher transversaler Auflgsung. Damit kann insbesondere der
dispersive Transport, der im Laborversuch haufig nur abgeschétzt wird, im Detail untersucht werden. Im
Mittel punkt der Untersuchungen steht, wie bei den Versuchsaguiferen, der kolloid-moderierte Stofftrans-
port.

4.1.3 Deponiemel3feld Augsburg-Nord

Die langfristige Sicherheit der Deponieabdichtungssysteme bildet einen Eckpfeiler der heutigen
Entsorgungskonzepte. Aus der Motivation heraus, Aufschlul3 tber das Langzeitverhalten mineralischer
Dichtungssysteme unter Real bedingungen zu erhalten und gleichzeitig ein Feldlabor fir neuentwickelte
und zu entwickelnde Sensoren zur Uberwachung von Dichtungssystemen zur Verfiigung zu stellen, wurde
das hydrogeol ogische Mef¥feld auf der Deponie Augsburg-Nord eingerichtet.

Das Mef¥eld geht nach 5jdhriger intensiver Nutzung jetzt in die zweite Phase Uber. Bis zum Abschlul? des
Deponiebetriebs werden jahrliche Untersuchungen der Basisabdichtung durchgefuhrt. Mit Einrichtung der
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Oberflachenabdichtung wird die Beobachtung dann wieder intensiviert, um deren Einflu3 auf den
Stofftransport in der Basisdichtung unter Real bedingungen zu untersuchen.

4.1.4 Deponiemelf3feld GroRmehring

Zur Untersuchung der exothermen Prozesse in Deponien fir M llverbrennungsschlacken wurde im BA
IV der Deponie Gro3mehring ein Mef3profil eingerichtet. Mit 8 Mef3ebenen (Temperatur, Wassergehalt)
in einem vertikalen Abstand von max. 2 m, von denen die erste Mef3stelle unmittelbar auf der Kunststoff-
dichtungsbahn liegt, kann die Temperaturentwicklung innerhalb der Deponie genau verfolgt werden. Uber
einen Zeitraum von 3 Jahren werden an diesem und weiteren geplanten Mef3profilen die Temperaturen
aufgezeichnet und mit den Randbedingungen (Klima, Schlackenzusammensetzung, Einbaubedingungen)
korreliert. Die Mef3einrichtungen der konventionellen Sensoren verbleiben auch nach Beendigung des
Forschungsvorhabens auf der Deponie Grof3mehring, um das Mef3programm langfristig fortzufiihren zu
konnen.

4.1.5 Minchner Loch

Das Munchner Loch wurde al s Feldlabor in Grofthadern zur Untersuchung der ungeséttigten Zone eines
quartdren Kiesgrundwasser| eiters eingerichtet. Ausgeriistet mit Probenahme- und Monitoringei nrichtungen
in 7 Ebenen biszu einer Tiefe von 10 m kénnen der vertikale Wasser- und Stofftransport unter ungeséttig-
ten Bedingungen beobachtet werden. Nach grundlegenden Forschungsarbeiten zur Wasserbewegung in
der ungeséttigten Zone liegt der Forschungsschwerpunkt mittlerweile auf der umfassenden Beschreibung
des anthropogenen Eintrags in das Grundwasser nach trockener und nasser Deposition.

4.2 Technikum

Das Institut fir Wasserchemie und Chemische Balneologie befaldt sich seit Jahren mit aktuellen Themen
der Wasseraufbereitung. Das neu erstellte institutseigene Technikum stellt hierfur die réumlichen und
technischen Erfordernisse bereit und ermdglicht das Aufstellen und die Installation von Pilotanlagen zur
Anwendung moderner Wasseraufbereitungstechnologien. Dartiber hinaus bieten die mit klassischer
instrumenteller Analytik ausgestatteten Laboratorien die apparative Voraussetzung zur Entwicklung
neuartiger, problemorientierter Analysenmethoden fir umweltrelevante Schadstoffe in den Kom-
partimenten Wasser, Boden und L uft.
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4.2.1 Laser

4 He/Ne-Laser

5Nd-YAG-Laser

1 CO,-Laser

3 Farbstoff-Laser (durchstimmbar mit Frequenzverdoppel ung)

5 N,-Laser

8 modulierbare Diodenlaser (600-1670 nm; > 100 mW CW)

1 Laserdiodenarray mit 10 Dioden (0.8 um - 1.8 um), faseroptisch

4.2.2 Optoelektronik/Spektrometer

1 Rowland-Spektrometer

1 Echelle-Spektrometer

1 Perkin Elmer FT1R-Spektrometer 1600

1 Perkin Elmer Fluoreszenzspektrometer, Typ L S-50, zeitaufldsend
1 UV/VIS-Spektrometer Beckman DU 650

1 Boxcar-Integrator

4 Speicher-Oszilloskope (400 MHz, 500 MHz)

3 Optische Vielkanalanalysatoren mit Monochromatoren, zeitaufl 6send
4 Zweidimensional operierende Vielkanalanal ysatoren, zeitaufldsend
1 Spektrofluorophotometer Shimadzu RF 540

1 Laser-Raman-Mikroskop

4.2.3 Chromatographie

7 Gaschromatographen mit FID, NPD, ECD, TEA und AED

1 Gaschromatograph mit massensel ektivem Detektor, Kaltaufgabesystem und Autosampler
1 Hochaufl6sende GC/M S-Station (VG Autospec)

1 Gefriertrockner

2 Field-flow-fractionation-Systeme zur kontinuierlichen Hydrosoltrennung

1 SFE-System (SUPREX) mit Modifier

2 Konzentratoren fir dynamische Headspace-Analyse

1 High-speed Counter-Current-V erteilungschromatographie-Station

3 HPLC-Arbeitsstationen, UV/VIS-Array-Detektor, steuerbarer Fluoreszenzdetektor
2 HPLC-Anlagen

1 Kapillarelektrophoresesystem

1 lonenchromatograph Dionex 4500 i
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1 lonenchromatograph Dionex 14

1 AMD-System fur Hochleistungs-DC mit Scanner (UV, VIS und Fluoreszenz) und Datenverarbeitung

1 Niederdruck-Chromatographiesystem ECONO
1 Prép.-HPLC

4.2.4 Bioanalytik-Auswertesysteme

2 Fluoreszenz-Reader-System, zeitaufl6send
3 Photometrie-Reader-Systeme
1 Mikrodosiersystem (Chip-Spot-Auftragesystem)

4.2.5 Element-Analysensysteme

1 Totalreflektierend arbeitende Rontgenfluoreszenzanal ytik-Station, Atomika (EXTRA 11 @)

1 Flammen-Photometer, Eppendorf (ELEX 6361)

2 AAS-Systeme mit Flammenatomisierung, elektrotherm.Atomisierung, Hydridsystem,
Perkin Elmer (PE 3300 & 4100)

4.2.6 Rasterelektronenmikroskopie/Mikroskopie

REM-Station mit Bildspeicher (Cambridge Instruments/L eica Stereoscan 360),
Videobild-Recorder-Einheit,

Fensterloser EDX-(Rontgenfluoreszenz)Detektor (Link/Rontec)

Pol arisationsmikroskop zur Phasenanalyse

Software zur automatischen Bildverarbeitung (Grof3e, Klassifizierung, Quantifizierung),
Schutzgas-Glovebox mit Sauerstoffentfernungssystem

4.2.7 Summenparameter-Mel3systeme

1 Coulostat (Coulomat 702) zur Kohlenstoffbestimmung
1 DOC-Analysator (UNOR 6 N)

1 TOC-Analysator (TOCOR 2)

1 AOX /TOX-10 Sigma
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4.2.8 Aerosolmel3gerate

1-m*-Aerosolreaktor

1 Ozon-UV-Absorptionsgasmef3system

1 Chemilumineszenz-NO/NO,-Analyzer

2 Aerodynamische Aerosollaufzeitspektrometer (0.5 pum - 25 um)

1 Vielstufen-Kondensationskernzahler, rechnergesteuert

1 Berner-Impaktor, neunstufig (50 nm - 16 pm)

2 Differential mobility particle sizer-Systeme (5 nm - 1 pm)

2 Diffusionsbatterien mit Umschaltsteuerung (5 nm - 300 nm)

5 Kondensationskernzahler, kontinuierlich

1 Wafer-Scanner mit Laseranregung

5 Elektrostatische Klassifizierer zur Erzeugung monodisperser Aerosole (5 nm - 500 nm)

2 Ruf3-Aerosolgeneratoren zur Erzeugung polydisperser, ultrafeiner Aerosole aus K ohlenstoff
1 Berglund-Liu-Aerosolgenerator zur Erzeugung monodisperser Aerosole (0,8 pm - 50 pm)
1 Schwebebett-Aerosolgenerator zur Redispergierung von Pulvern

1 Burstendosierer, Erzeugung redispergierter Flugaschen-Aerosol e etc.

4.2.9 Dioxin-Laboratorium

3 Labors mit Schleuse und 3 Abzligen, ausgestattet mit separaten Aktivkohle- und Hochleistungs-
Schwebstoff-Filtern
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5 Personal

5.1 Institutsorganigramm

Institut fir Wasserchemie und Chemische Balneologie
Lehrstuhl fur Hydrogeologie, Hydrochemie und Umweltanalytik

. . Umweltanalytik )
Hydrogeologie Hydrochemie Vel e Sl Chem. Balneologie
Wassererschlieung Wasseranalytik GC, GC/MSD  Immunoassay Laserspektroskopie Nichtinvasive
Mineralwasser HRGC/HRMS gepulst BlutmeRtechnik
Deponietiberwachung Heilwasser HPLC Immunadsorber kontinuierl.
Trinkwasser HPTLC/AMD 208 nm - 2500 nm Aerosoltherapie
Schadstoffausbreitung AAS Immunologische
im Aquifer (geldst / kolloidal) Wasseraufbereitungs- IC Teststreifen Photoakustik
verfahren Aerosol-
Schutzgebietstiberwachung (z.B. UV/Ozon, As-Entfernung) standards Immunsensor
REM/EDX
Trockene und nasse Deposition FTIR/UVVIS

Einflul auf Gewéassergtite

5.2 Mitarbeiter 1998

Vorstand

Univ.-Prof. Dr. Reinhard Niel3ner
Ordinarius fur Hydrogeologie,
Hydrochemie und Umweltanalytik

Zentrales Personal:
Ginter Dollinger
Roswitha Glunz
Karin Koller

Gisela Lang

Robert Schneider
Christa Stopp

Hatice Hazir (z.Zt. beurlaubt)
Mira Kolar
Dragica Bittner

Abteilung Hydrogeologie
Akad. Dir. Dr. Manfred Baumann
Wiss. Ass. Dr. Thomas Baumann

Birgit Apel
Gertrud Goppel
Joachim Langer

Dipl.-Chem. Norbert Huber
Dipl.-Geol. Elisabeth Kahapka
Dipl.-Geol. Stefan Muller
Dipl.-Min. Claudia Speiser

Cand.biol. Jitka Tomanova (bis 2/98)
Cand.geol. René Wagner

Stud.HK Tobias Bundy

Stud.HK Nicole von Amelunxen
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Abteilung Hydrochemie
Wiss. Ang. Dr. Achim Gahr

Barbara Hanisch (z. Zt. beurlaubt)
Petra Helbig (z.Zt. beurlaubt)
Irmengard Kefer (z. Zt. beurlaubt)
Susanne Mahler

Christine Sternkopf

Dipl.-Ing. (Univ.) Larissa Kasarjan
Dipl.-Chem. Robert Loos

Dipl.-Chem. Harald Prestel

Dipl.-Chem. Mario Seiss (ab 8/98)

Dipl.-Ing. (Univ.) Alexander Wenzel (bis 3/98)

Abteilung Bioanalytik 1
PD AOR Dr. Dietmar Knopp

Dipl.-Chem. Tim Scharnweber (ab 2/98)
Dipl.-Chem. Matthias Sched|

Gaste und Stipendiaten:
Pilar Bou Carrasco (CSIC Barcelona)
Anders R. Johnsen (NERI, DK)

Abteilung Bioanalytik 2
AR Dr. Michael Weller

Dipl.-Chem. Carola Heil3 (ab 10/98)
Dipl.-Chem. Maria Mayr (bis 7/98)
LM-Chem. Peter Pfortner (bis 1/98)
Dipl.-Chem. Elfriede Simon (bis 4/98)
Dipl.-Chem. Andreas Schiitz
Dipl.-Chem. Michael Winklmair
Dipl.-Chem. Anne Zeck (ab 2/98)

Cand.chem. Barbara Fall (ab 9/98)
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Abteilung Lasermef3technik & Aerosole
Wiss. Ang. Dr. Ulrich Panne
Wiss. Ang. Dr. Zoltan Bozoki (ab 11/98)

Dipl.-Phys. Angela Beenen

Dipl.-Chem. Ridiger Dising
Dipl.-Chem. Andreas Exner

Dipl.-Ing. (FH) Werner Froschauer (bis 1/98)
Dipl.-Chem. Birgit Fréschl

Dipl.-Phys. Christoph Haisch (bis 7/98)
Dipl.-Chem. Robert Koeber (bis 6/98)
Dipl.-Phys. Christian Kopp

Dipl.-Phys. Robert Kotzick (bis 2/98)
Dipl.-Chem. Lutz Kramer (ab 4/98)
Dipl.-Chem. Thomas Letzel (ab 2/98)
Dipl.-Phys. Richard Neuhauser
Dipl.-Chem. Martin Schweigkofler
Dipl.-Chem. Andreas Taglauer (bis 9/98)
Dipl.-Chem. Michael Theisen

Cand.chem. Harald Beck (ab 8/98)
Cand.ing Bernhard Ferstl (bis 4/98)
Cand.chem. Harald Lesch (ab 9/98)
Cand.chem. Thomas Letzel (ab 6/97)
Cand.chem. Thomas Schmid (ab 12/98)

Wiss.HK Anton Luible (5/98 bis 11/98)
Externe Doktoranden:

Dipl.-Biol. Thomas Hofer (GSF)
Dipl.-Biol. Thomas Meindl (GSF)



5.3 Externe Aufgaben Institutsangehdriger

Prof. Dr. Reinhard NieRner
Titular-Mitglied IUPAC, Kommission V.4 ,Spectrochemical and Other Optical Methods of Analysis
Mitglied im BayFORKLIM, Bereichskoordinator ,Gase & Aerosole*
Mitglied im BayFORREST
Mitglied im DFG-SFB 411 ,Grundlagen der aeroben Abwasserreinigung”
Beiratsmitglied Arbeitsgemeinschaft Wasserforschung Bayern
Fachbeirat des Fachbereiches IV ,MeRtechnik” der VDI/DIN-Kommission Reinhaltung der Luft
Mitglied im Forschungsbeirat des DVGW
Standiger Gast des Landesvorstands BGW/DVGW Bayern
Mitglied des Bayer. Fachausschusses fiir Kurorte, Erholungsorte und Heilbrunnen
Mitglied im AusschuR fir Medizin-Meteorologie des Deutchen Baderverbandes
Jurymitglied ,Heinrich-Emanuel-Merck-Preis*
Jurymitglied ISPAC-Award for Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Research
Mitglied im Fachbeirat des Instituts fiir Spektrochemie und Angewandte Spektroskopie, Dortmund
Mitglied im wiss. Beirat des Bayer. Instituts fiir Abfallforschung, Augsburg
Vorstandsmitglied Fachgruppe Wasserchemie der GDCh

Editorial Board Member ,Fresenius’ Journal of Analytical Chemistry*
Advisory Board Member ,Fresenius’ Environmental Bulletin®

Editorial Board Member ,Mikrochimica Acta“

Mitherausgeber ,R6mpp Umweltlexikon*

Advisory Board Member ,Field Analytical Chemistry and Technology*

Dr. Manfred Baumann
Stellvertr. Mitglied des Bayer. Fachausschusses fiir Kurorte, Erholungsorte und Heilbrunnen

Dr. Thomas Baumann
VDI/VDE-Arbeitskreis Bio- und Umwelttechnologie, Bezirk Miinchen, Ober- und Niederbayern

PD Dr. Dietmar Knopp

Mitglied im BayFORREST
Mitglied im DFG-SFB 411 ,Grundlagen der aeroben Abwasserreinigung”
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