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\Vorwort

10 Jahre ist das Institut und der Lehrstuhl nunmehr unter der nicht mehr so neuen Leitung
Viele Vorséatze konnten verwirklicht werden, andere (wenige) erwiesen sich als Traum, der
einer Realisation harrt.

Die Mannschaft selbst hat hervorragend mitgezogen. So konnte trotz Verhaften am vor-
gegebenen Auftrag, namlich fir die bayerischen Kurorte tétig zu sein, ein weites Szenario
im Rahmen der Messtechnikentwicklung zum gesamten Wasserkreislauf, so in etwa kg
te man die gegenwartige Widmung des Arbeitsinhaltes charakterisieren, aufgebaut we
Inzwischen ist das Institut und der Lehrstuhl nicht nur im Bereich der Wasserchemie
feste GroR3e, sondern national und international besonders im Feld der Analytischen Ch
bekannt. Die hervorragende Ausstattung des Instituts hat dazu wesentlich beigetrage
umgekehrt wieder neue Kréafte und Mitarbeiter mobilisiert und aktiviert.

In diesen zehn Jahren sind weit Giber 30 Millionen Mark Drittmittel in internem kompe-
titiven Tun akquiriert worden. Ubrigens ohne Controlling etc. seitens Dritter. Das Institut
und der Lehrstuhl haben friihzeitig erkannt, dass ein Anlegen der Mal3stabe, wie sie etwa bei
Evaluierungen des Wissenschaftsrates von wissenschatftlichen Einrichtungen tblich sind, auch
fur die interne Vorgehensweise aul3erst nitzlich sind. Daher wird z.B. zunehmend auch auf
Publikationen in hochrangigen Zeitschriften geachtet.

10 Jahre Institut und Lehrstuhl bedeuten auch, dass 60 Doktoranden und 81 Diplomanden
erfolgreich ihre Qualifikationsarbeiten beenden konnten. Rund 250 Verdoffentlichungen sind
die Ausbeute, die den Ruf des Instituts und des Lehrstuhls weiter festigten.

Es gilt, das Erreichte zu sichern. Baulich, personell und sachlich haben wir einen gewissen
Endzustand erreicht, dessen Funktion es nun zu erhalten gilt. Wir treten somit in die Phase
ein, in der es zu entscheiden gilt, was Uber Bord geschmissen werden muss und welchen Zu-
kunftsfragestellungen man sich widmen sollte. Die Breite der am Institut bearbeiteten Themen
ist enorm. Vieles davon war durch Forschungsverbtiinde vorgegeben. Analytische Chemie im
Umweltbereich kann sich nur noch der leisten, der sich auch aus anderen Arbeitsbereichen zu
alimentieren weif3. Und deshalb war und ist die bisherige Breite der Forschungsthemen auch,
so merkwurdig das klingen mag, ein Garant fiir Forschungsfreiheit.

Eine gewisse Zukunftsperspektive haben Themen, die so komplex sind, dass sie gegen-
wartig von nationalen und internationalen Forschungsorganisationen zu Forderschwerpunk-
ten erhoben wurden. Dazu zahlen: Hochparallele Sensorik auf dem Chip; schnelle Scree-
ningtechniken zur Prozessfuhrung, Zuwendung zu héhermolekularen Analyten, Entwicklung
neuer Lichtquellen fir die Spektroskopie, Kolloidsysteme in Wasser und Luft sowie tomogra-
phische Charakterisierung naturlicher Kompartimente.

Trotz der bescheidenen Kréfte des Instituts bzw. des Lehrstuhls haben wir bei einigen
dieser Themen durchaus eine Vorreiterrolle ibernommen.

Dies ware nicht moglich ohne substantielle Férderung. Dank daher den regionalen, natio-
nalen und internationalen Férderern! Besonders zu nennen ist wieder der Freundeskreis des
Instituts, der allein uns in den letzten 5 Jahren 180.000 DM zuwenden konnte. Dafiir sind wir
besonders dankbar.



Im letzten Jahr verstarb Dr. Wilhelm Regnet. Viele Jahre verkorperte er die gewissenhafte
subtile Art der balneologischen Wassercharakterisierung. Genauso sorgfaltig wurden von ihm
zahlreiche Chemielaboranten ausgebildet. Sein Wirken wird auch in Zukunft nicht vergessen
werden.

Wie jedes Jahr soll dieser Jahresbericht einen Einblick in unsere aktuelle Arbeit ermégli-
chen.

Ich danke den Institutsangehérigen herzlichst fur lhre engagierte Mitarbeit und erbitte
dieselbe fir die kommende Zeit.

Minchen, Marz 2000

Univ.-Prof. Dr. R. Niel3ner
Ordinarius und Institutsvorstand



1 Forschung

1.1 Hydrogeologie
1.1.1 Exothermer Stoffumsatz in MVA-Schlackedeponien

Forderung: BayFORREST F158

Im Rahmen des Pilotprojektes E 38 wurde zur Klarung der Temperaturentwicklungim De-
poniekdrper ein Messprofil (Profil E 38) eingerichtet. Im Projekt F 158 erfolgte ein weiterer
Profileinbau (Profil 2). Im Gegensatz zu Profil 1, das in mehreren Zeitabschnitten geschiittet
wurde, erfolgte der Einbau des zweiten Profils innerhalb 2 Tagen. Die Gesamtmachtigkeit bei-
der Profile betrégt jeweils ca. 10 m. Im ersten Profil wurden 9, im zweiten 10 Messhorizonte
eingerichtet. Ein Vergleich beider Profile zeigt einen anfanglich &hnlichen Temperaturanstieg.
Allerdings ist der Temperaturgradient des Profils 2 in allen Horizonten héher als in Profil 1.
Im Profil 1 wurde eine Maximaltemperatur von 85,6 im Kern der Deponie (G-Horizont)
gemessen. Die Temperaturen an der KDB iberschritten nach einer Lagerungszeit von ca.
13 Monaten die fur die Langzeitstabilitat der Kunststoffdichtungsbahn (KDB) kritische Tem-
peratur von 40C und bewegen sich seither konstant Uber diesem Wert. Nach 16 Monaten
Lagerungszeit war eine Stagnation im Temperaturverlauf zu erkennen. Im Profil 2 liegt das
derzeitige Temperaturmaxima bei 8¢ im Kern der Deponie (F-Horizont), wobei noch keine
Stagnation des Temperaturverlaufs zu erkennen ist. Da die Schittung dieses zweiten Profils
mit einem Alter von nur finf Monaten noch recht jung ist, kdnnen wir an dieser Stelle noch
keine weitgehende Bewertung der Temperaturentwicklungen im Vergleich zu Profil 1 abge-

ben.
Um den Temperaturentwicklungen auf der Schlackedepo-

nie naher auf den Grund gehen zu kénnen, wurden im Sommer
1999 eine Reihe von Containerversuchen gestartet. Auch hier
sind infolge von exothermen Prozessen Temperaturanstiege zu
beobachten. "1 e
Im Rahmen des Forschungsprojekts F158 wurden im Zeit- =
raum vom 23.-26. August 1999 funf Kernbohrungenin der Na- g ‘
he des Profils 1 niedergebracht (jeweils 8 m Gesamtlange). Un- 5 "1
tersuchungen des Wassergehaltes der Bohrkerne zeigen, dass 5 ol Mﬂ
infolge der Aufstauwirkung der kapillarbrechenden Drainage- | .,-",...--"'"""H Py
schicht der Wassergehalt von der Oberflache nach unten hin [ B g b b
erst zunimmt, um dann zum Kern der Deponie abzunehmen. i Sirijeerrres e o Rl
Zur Klarung der Temperaturentwicklung und der kausalen masm  mmer scas
Zusammenhange mit den Alterationsprozessen in der Schlacke
wurden umfangreiche chemische und mineralogische Untersu-
chungen des frischen und gealterten Schlackematerials durchgefiihrt. Neben der Rontgendif-
fraktometrie, der Polarisationsmikroskopie, der Rasterelektronenmikroskopie und der Ront-
genfluoreszenzspektrokopie kamen die Ramanmikroskopie, die Atomabsorptionsspektrome-
trie und die lonenchromatographie zum Einsatz. Um die Alterungsprozesse in den Schla-
cken zu studieren, wurde unter verschiedenen Bedingungen gealtertes Schlackenmaterial be-
probt. Zur Untersuchung kamen das aufgeschiittete Schlackematerial des Schlackebergs und
die Bohrkerne der Kernbohrung. An den Schlacken konnten folgende Alterationsprozesse
aufgezeigt werden: Ldsungsreaktionen, Glaskorrosion, Hydratationsreaktionen, Oxidations-
reaktionen, Kalkldschung, Sulfidverwitterung und Verfestigungsreaktionen. Die Temperaturs-
tagnation in Profil 1 deutet auf eine Abnahme der exothermen Prozesse im Schlackematerial
hin. Mineralogische Untersuchungen zeigen jedoch, dass selbst zwei Jahre alte Schlacken
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aufgemabhlen noch reaktives Potential fir exotherme Reaktionen besitzen. Vermutlich hemmt
bzw. verlangsamt die Ausbildung von Reaktionssaumen um die Schlackepartikel allmahlich
die fortschreitenden Reaktionsablaufe. Werden diese Reaktionssaume durch die Probenaufbe-
reitung (z.B. Brechen, Aufmahlen) verletzt, so werden neue reaktive Oberflachen freigelegt;
die exothermen Prozesse kdnnen wieder einsetzen.

Erganzend zu den oben angefihrten Untersuchungen erfolgten mehrere Gasuntersuchun-
gen am Profil 1 der Deponie GroRmehring. Dabei wurden erhdohte Gehalte an Wasserstoff,
Kohlendioxid und Methan nachgewiesen. Die Wasserstoffentwicklung ist auf die Korrosion
von Aluminium, Zink und Eisen zuriickzufiihren. Die Kohlendioxid- und Methanentwicklung
lasst auf die Anwesenheit von Bakterien schlie3en.

(R. Klein, C. Speisgr

1.1.2 Messung der Fliessgeschwindigkeit in porésen Medien mit der
Kernspintomographie

Forderung: Eigenmittel

Die Geometrie des Porenraums — Durchmesser der Poren, Lange der Poren und Verbin-
dung der Poren miteinander — entscheidet daruber, ob ein Grundwasserleiter gut oder schlecht
durchlassig ist, oder wie sich das Wasser raumlich ausbreitet. Ebenso wichtig ist die Bestim-
mung der Aufenthaltsdauer des Wassers im Porenraum, also der FlieRgeschwindigkeiten in
der Einzelpore, um die Wechselwirkungen von geldsten Schadstoffen mit der Matrix oder den
Transport von Kolloiden zutreffend beschreiben zu kénnen. Obwohl sich die Bedeutung des
Porenraums in nahezu jeder theoretischen Abhandlung der Hydrogeologie manifestiert, sind
die Mdglichkeiten zur direkten Messung der Eigenschaften des Porenraums spérlich.
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* x w Zur Visualisierung von Gewebestrukturen wird in der Medizin
schon langer die Magnetresonanz-Tomographie (MRT) eingesetzt. An-
wendungen aul3erhalb der Medizin sind (noch) selten. FlieRvorgén-
O] ge fuhren im MRT dazu, dass sich die angeregten Protonen aus dem
gl Messvolumen entfernen und somit das Signal abgeschwacht wird. Im
medizinischen Sektor wird der Bereich der me3baren Geschwindig-
keiten von 1 bis 10 cm/s, also deutlich Uber den im Grundwasser
- auftretenden Geschwindigkeiten, angegeben. Daneben existieren aber
auch Anwendungen zur Messung von Diffusionsprozessen. Dynami-
1 sche Prozesse kdnnen mit der MRT grundsatzlich in Echtzeit gemes-
sen werden. Die Aufnahme von Zeitreihen ist nicht notwendig. Fur

die Applikation im hydrogeologischen Umfeld sind in der Regel kei-
nodordle! _ 8 EE::giff | ne Kontrastverstarker nétig. Diese Eigenschaften lassen die Technik
/{j/ fur die Anwendung im hydrogeologischen Umfeld als sehr geeignet
A s | . | . erscheinen.
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Der Zusammenhang zwischen den gemessenen und den, auf Ba-
sis des Darcy’schen Gesetzes, berechneten FlieRgeschwindigkeiten ist
in der Abbildung dargestellt. Die Ubereinstimmung ist sehr gut. Sehr hohe FlieRgeschwin-
digkeiten fuhren prinzipbedingt zu einer starken Abnahme der Signalintensitat. Unter den
vorliegenden Bedingungen lassen sich Geschwindigkeiten bis 25 cm/min messen. Dieser Be-
reich umfaf3t die unter nattrlichen Bedingungen auftretenden Geschwindigkeiten. Bei extrem
ungleichférmiger Porenverteilung wurde eine Beeinflussung der Messung durch Teilvolumen-
effekte festgestellt, die durch eine geringere raumliche Auflésung der FluBmessungen ausge-
glichen werden kann.

Die vorgestellte Methode erlaubt die zerstorungsfreie, raumlich hoch aufgeldste Messung
dynamischer Prozesse in pordsen Medien. Neben den dargestellten hydrogeologischen An-



wendungen, ist die Magnetresonanztomographie auch in der Lage, einen detaillierten Ein-
blick in die Prozesse bei der Wasseraufbereitung (Filtereffekte) oder bei der Bodensanierung
(elektrokinetische Sanierungsverfahren, Grundwasserzirkulationsbrunnen) zu geben.

(T. Baumani

1.1.3 Grundwassererschlielung

Die im August 1998 im Staatsbad Bad Steben begonnene Erschlie3ung eines Kohlensauer-
lings bzw. von Thermalwasser am Hemplabihl TB1 wurde im Februar 1999 bei 845 m Tie-
fe eingestellt. Geophysikalische Bohrlochmessungen durch das Niedersachsiche Landesamt
fur Bodenforschung Hannover, jetzt Geowissenschaftliche Gemeinschaftsaufgaben GGA, er-
brachten zwar wesentliche wissenschaftliche Erkenntnisse in Bezug auf Gesteinslagerung, -
zusammensetzung und -art, jedoch konnten keine Hinweise auf offene Kliftung im unmittel-
baren Bohrumfeld gewonnen werden.

Bei einer maximalen Wassertemperatur von 1°%;7und einer Ergiebigkeit von 1 I/s (Ab-
sperrung der Bohrung betrug nur 50 m) betrug die Gesamtmineralisation lediglich 247 mg/I
ohne Besonderheiten (GO< 30 mg/l). Durch erneute Luftbildinterpretationen wurden ab
Juni 1999 zwei weitere Versuchsbohrungen VB2 und VB3 auf 128 m bzw. 210 m Tiefe abge-
teuft.

VB3 erwies sich als optimal, sie liegt direkt in einem intensiv tektonisch gestérten Be-
reich hoher Wasserergiebigkeit. Auch die geophysikalischen Untersuchungen — Gravimetrie
(Ing. Buro Dr. Ernestson) — bestatigten den Bohrpunkt als optimalen ErschlieBungsort fur
einen "Thermalsauerling”. Anfang Dezember 1999 wurde in unmittelbarer Néahe von VB3 der
Bohrpunkt fur eine weitere Tiefbohrung (VB3A) auf ca. 800 m festgelegt. Im Jahre 2000 wird
sich zeigen, ob das gesteckte Ziel erreicht werden kann.

Weitere Untersuchungsschwerpunkte zur Mineralwassererschlie3ung lagen in Siegsdorf,
wo letztlich Vorschlage zu Brunnenbau und -ort gemacht wurden, bis jetzt jedoch noch nicht
verwirklicht wurden, und in Loberschiitz/Jena.

(M. Bauman



1.2 Hydrochemie

1.2.1 On-line-Detektion wassergeldster Schwermetalle mittels
laserinduzierter Fluoreszenzspektroskopie und FIA

Forderung: BMBF
Kooperation: Prof. U. Forstner, Arbeitsbereich Umweltschutztechnik der TU Hamburg-Harburg
Im Rahmen des australisch-deutschen Kooperationsprojekts ,Entwicklung Aktiver Barriere-
Systeme (ABS) zur Minimierung der Schadstoff-Freisetzung aus kontaminierten Sedimen-
ten“ wird ein On-line-Monitoring wassergelster Schwermetalle erméglicht werden. Fir die
Erprobung eines Aktiven Barriere-Systems im FeldmafRstab soll ein stark mit Schwermetal-
len belastetes Sediment in einem abgeteilten Abschnitt, ein so genanntes ,Enclosure”, des
Schwelwasserdeponie-Sees Vollert-Siid bei Leipzig eingebracht und die Installation und Wirk-

samkeit einer aktiven Barriere getestet werden.
. F Zur Beobachtung der Mobilisierung wurde ein in den ver-

gangenen Jahren entwickeltes, mobiles Sensorsystem an die im
Feldversuch zu erwartenden Bedingungen angepasst und ent-
sprechend modifiziert. Das Detektionsprinzip basiert auf fase-
roptisch gefihrter, laserinduzierter Fluoreszenzspektroskopie
an geeigneten Metall-Ligand-Komplexen. Das System besteht
aus einer Anregungs- und einer Detektionseinheit sowie aus
einem Sensorarray mit funf FlieRzellen (s. Abbildung), die zu-
sammen mit den Reservoirs fur Reagenzien und Spil-Lésung,
einem Abfallbehélter, einer Schlauchpumpe und funf Ventilen

in einem weiteren Gehause untergebracht sind. Die Anregung
erfolgt durch einen Stickstoff-Laser, dessen Strahl in ein Glas-
faserbiindel eingekoppelt und zum Sensorarray geleitet wird.

In die Reagenzienstrome, welche geeignete Liganden enthal-
ten, deren Fluoreszenzeigenschaften sich durch Komplexbil-
dung mit Schwermetallen &ndern, wird jeweils ein definiertes Probenvolumen injiziert. Die in
den Flie3zellen erzeugte Fluoreszenz wird Uber ein zweites Faserblindel zum Detektionsmo-
dul geleitet. Der Einsatz einer CCD-Kamera, die mit einem Spektrograph gekoppelt ist, er-
moglicht dabei die simultane Detektion der Anderungen der Fluoreszenzeigenschaften in den
einzelnen FlieRzellen. Als wesentliche Vorteile des Sensorarrays sind der modulare Aufbau,
die kleinen Abmessungen sowie das geringe Gewicht bei hoher mechanischer und chemischer
Belastbarkeit zu nennen.

Das im Sommer 2000 einzubringende Sediment wurde eingehend charakterisiert und das
Mobilisierungsverhalten der enthaltenen Schwermetalle unter verschiedenen Bedingungen un-
tersucht. Fur den Feldversuch kann prognostiziert werden, dass neben Eisen und Mangan
insbesondere Zink, Cadmium, Nickel und Kupfer in erheblichen Mengen mobilisiert werden,
woraus sich die simultane Detektion der genannten Metalle als analytische Aufgabe ergibt.
(H. Prestel, J. Zhang)

1.2.2 Photokatalytische Wirkung von Aerosolpartikeln

Forderung: Bayerischer Forschungsverbund “Erhéhte UV-Strahlung in Bayern: Folgen und
MafRnahmen” FORUV

Im Rahmen dieses Projektes soll der photokatalysierte Abbau von Umweltschadstoffen
an naturlich deponierten Aerosolpartikeln untersucht werden. Der Prozess der Photokataly-
se kann wie folgt beschrieben werden: Die elektronische Banderstruktur eines Halbleiters
ist durch das hochste besetzte Energieband (Valenzband, vb) und das niedrigste unbesetzte



Energieband (Leitungsband, cb), die durch eine Energieliicke getrennt sind, charakterisiert.
Absorbiert der Halbleiter Photonen, deren Energie grof3er oder gleich der Energiellicke ist,
werden Elektronen in das Leitungsband angeregt und es bildet sich ein Elektronen-Uberschuss
im Leitungsband und Elektronenldcher im Valenzband. Diese Elektronen-Loch-Paare kdnnen
rekombinieren oder an der Oberflache mit Elektronendonoren bzw. Elektronenakzeptoren,
wie in der Abbildung anhand von adsorbiertem Wasser und Sauerstoff gezeigt, reagieren. Die
entstehenden Radikale reagieren schnell, z.B. mit Schadstoffen, wéhrend der Halbleiter un-
verandert aus der Reaktion hervorgeht.

Im Rahmen dieses Projektes werden Aerosolpartikel auf Filter-
proben (PM 5 und PM,o) bzw. ,dry only“-Niederschlagssammlern
in Miinchen-Grof3hadern gesammelt und charakterisiert. Dabei soll HO;
insbesondere die Elementzusammensetzung mittels totalreflektie-
render Rontgenfluoreszenzspektroskopie und Atomabsorptionsspek- 0y, .+ H*
troskopie bestimmt werden. Des weiteren sollen die Partikel raster-
elektronenmikroskopisch betrachtet werden. hu, 7

Die photokatalytische Wirksamkeit der deponierten Partikel soll %+ § 7%
anhand der Bildung von Radikalen untersucht werden. Besonde- -
re Aufmerksamkeit wird auf die sehr reaktiven OH-Radikale ge-
legt. Zur Detektion der OH-Radikale soll eine geeignete Screening-
Methode mit hohem Partikeldurchsatz entwickelt werden. Es ist ge-
plant, die Radikale selektiv mit Fangermolekilen abzufangen, diese
mit Farbstoffen zu derivatisieren und eine fluoreszenzspektroskopi- H:O
sche Detektion anzuschlieen. Zum Vergleich mit den gesammelten
Partikeln sollen auf diese Weise auch spezielle Halbleiter, die als Photokatalysatoren bekannt
sind, z.B.TiO», charakterisiert werden.

Darauf aufbauend soll eine mdgliche Schadigung der Oberflache, beispielsweise von Blat-
tern, auf der die Partikel natiirlich deponiert werden, untersucht werden.
(M. Lackhoff)

1.3 Bioanalytik 1

1.3.1 Human-Biomonitoring: Immunologische und chromatographische
Bestimmung von PAK-Metaboliten im Urin

Forderung: Eigenmittel
Kooperation: GSF Neuherberg (Prof. Kettrup)

In vorangegangenen Untersuchungen wurde die Anwendbarkeit eines ELISA fur die Be-
stimmung der PAK-Metaboliten-Ausscheidung (als Indikator fur die PAK-Belastung eines
Menschen) im Urin geprift. Als Referenzmethode wurde die HPLC eingesetzt. In jeder
der untersuchten Urinproben (N =20) sowohl der Kontroll- als auch der exponierten Gruppe
(StralRenarbeiter) wurden PAK-Metabolite nachgewiesen. Signifikante Unterschiede ergaben
sich nur zwischen Rauchern (héhere Ausscheidungsraten) und Nichtrauchern. Dabei wur-
den mit dem ELISA neben dem vielfach verwendeten Leitparameter 1-Hydroxypyren noch
weitere PAK-Metaboliten erfasst. Hohere Kreuzreaktivitdten wurden v.a. zu verschiedenen
hydroxylierten Phenanthrenen festgestellt, die auch traditionell mit der HPLC nach Voran-
reicherung mit einer speziellen Vorsaule (Kieselgel mit Cu-Phthalocyanin modifiziert) erfasst
werden kénnen.

In einer neuen Studie sollte nun untersucht werden, ob die verfigbaren Antikérper auch
fur eine Affinitdtsanreicherung von PAK-Metaboliten (erhdhte Selektivitat), gefolgt von der
chromatographischen Auftrennung (HPLC) verwendet werden kénnen (Immunextraktion

"OH + H*
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HPLC). Die Probandengruppe umfasste 20 beruflich nicht exponierte Personen (10 Raucher,
10 Nichtraucher). Zur Herstellung des Immunoaffinitatstragers wurden die polyklonalen PAK-
Antikorper im Sol-Gel-Verfahren in eine Glasmatrix einpolymerisiert. Die enzymatisch hy-
drolysierten PAK-Metaboliten- Konjugate (Konjugationsprodukte mit Glucuron- bzw. Schwe-
felsdure) wurden Uber den Immunadsorber angereichert, die gebundenen PAK-Metaboliten
mit einem geeigneten Losungsmittel eluiert und anschlieRend der HPLC-Bestimmung zuge-
fuhrt.

Als Vergleich wurde wiederum die traditio-
—anlinsHFLE nelle HPLC-Analysenmethode nach Voranreiche-
—sCGaAC rung der Metabolite mit einer ,Phthalocyaninsau-
le* durchgefihrt (on-line HPLC). Beide Metho-
den lieferten &hnliche Ergebnisse, allerdings wa-
ren die Chromatogramme nach vorangehender Im-
munextraktion weitaus ,sauberer”, d.h. Matrix-
Storpeaks waren kaum noch auszumachen (sie-
he Abb.) Neben den gut identifizierbaren mo-
nohydroxylierten Pyren- und Phenanthren-Metaboliten
treten noch weitere Peaks auf, die mit hoher Wahr-

" » i 0 s + scheinlichkeit ebenfalls Abbauprodukte von PAKs

darstellen. An deren Identifizierung wird gegen-
wartig gearbeitet. Auch in dieser Studie wurde
bei Rauchern eine signifikant erhohte PAK-Ausscheidung festgestellt, wobei sogar ein Zu-
sammenhang (Trend) mit der Anzahl der gerauchten Zigaretten ausgemacht werden konnte.
(G. Maier, M. Schedl



1.3.2 Anwendung von Immun- und Kopplungstechniken fur die Bestimmung
niedermolekularer Analyte in Umweltproben

Forderung: DAAD
Kooperation: CID-CSIC Barcelona (Dr. Bayona), Universitat Paris (Prof. Haupt)

Im zweiten Abschnitt des Projektes ging es um die Bestimmung des Herbizides Metsulfu-
ronmethyl. Dieses Pestizid gehort zur Klasse der Sulfonylharnstoffe, die nur in sehr geringen
Mengen (g/ha) angewandt werden. Wenn es um die Analyse von Umweltproben geht, kann
auf eine Anreicherung deshalb nicht verzichtet werden. Ublich ist die Verwendung von Ad-
sorberharzen, die jedoch h&ufig zu unerwiinschten Storpeaks fuhren (Matrixeffekte).

Als Alternative soll die Verwendung selektiverer Medien
fur die Anreicherung geprift werden. Dabei handelt es sich
um (1) Immunadsorber und (2) molekulare Imprints (MIPs, 1o+
kunstliche Antikérper). Der Immunadsorber wurde im Sol- ;|
Gel-Verfahren hergestellt. Es wurden verschiedene MIPs syn- | (|
thetisiert, wobei sowohl das zum Imprinten verwendete Tem-
plat, die relativen Mengen von Templat und funktionellem Mo- _ :
nomer, als auch unterschiedliche Porogene zum Einsatz kaz -
men. Als ein entscheidender Parameter flir die Funktion (Ein-_% 50
setzbarkeit) der MIPs erwies sich die grindliche Reinigung§ a0
nach deren Praparation, wobei zu drastische Bedingungen auch
zur Zerstorung, und damit zum vélligen Verlust der Analyt-
Bindung fuhren kénnen. Im Gegensatz zum Immunadsorber
(biokeramischer Trager) muss bei Verwendung von MIPs (or- "1

a0 4

ganische Polymere) mit einem héheren Untergrund (unspezifi- ¢
sche Bindung des Ziel-Analyten) an die Tragermatrix gerech- ot Nt s
net werden, der z.B. durch Wahl eines geeigneten Inkubations-

mediums (geeignetes organisches Losungsmittel in einer bestimmten Konzentration) in Gren-
zen gehalten werden kann. Die Bestimmung von Metsulfuronmethyl wurde mit der HPLC
durchgefuhrt. Die Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen.

(P. Bou Carrasco, S. G. Sire)

1.3.3 Bestimmung von Sulfonylharnstoff-Herbiziden mittels
Kapillarelektrophorese

Forderung: Eigenmittel

Die Kapillarelektrophorese (CE) ist eine Mikroseparationstechnik, die einige praktische
Vorteile gegeniber konventionellen chromatographischen Trennmethoden besitzt. Sie liegen
in der einfacheren, schnelleren und billigeren Analytik, geringere Mengen an Probe und or-
ganischen Losungsmitteln sind notwendig, die Kosten der Kapillaren sind sehr gering und
die Methodenentwicklung geht relativ schnell. Nachteilig ist, dass die sehr kleinen Injekti-
onsvolumina von nur wenigen Mikrolitern eine geringe konzentrationsbezogene Nachweis-
empfindlichkeit bedingen. Diese ist zu hoch fiir den Spurenkonzentrationsbereich. Daher ist
gewdhnlich eine vorherige Aufkonzentrierung der Proben notwendig. Eine Spurenanalytik
im umweltrelevanten ppb- oder ppt-Bereich kann somit nur mit Hilfe von geeigneten Proben-
anreicherungsmethoden und/oder empfindlicheren Detektoren durchgefihrt werden. Als sol-
che stehen gangige off-line-Anreicherungstechniken wie die Flissig-FlUssig-Extraktion, die
Solid-Phase-Extraktion, aber prinzipiell auch die Affinitatsextraktion zur Verfugung. Dane-
ben gibt es spezielle CE-spezifische on-line Konzentrierungstechniken.

Iy prirviad WP b prindgd WP Mar-bwprintgd MIP  Hos-lnpriskad WIF

Wld Wacking
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Sulfonylharnstoffe wurden am Anfang der 80er Jahre auf den Markt gebracht. Sie sind
seit 1986 in der Bundesrepublik zugelassen. Eine direkte Bestimmung dieser polaren und
schwach sauren Herbizide mit der Gaschromatographie ist aufgrund der geringen Fliichtigkeit
und der thermischen Labilitat nicht mdglich, allerdings nach Derivatisierung. Bestimmungen
von Sulfonylharnstoff-Herbiziden mittels CE (CZE bzw. MEKC) sind nur wenige bekannt.

Es ist das Ziel des Forschungsvorhabens, eine leistungsstarke CE-Trennmethode unter Einbe-
ziehung einer geeigneten Anreicherungstechnik fir eine ausgewéhlte Gruppe von Sulfonyl-
harnstoffen (Multimethode) zu entwickeln.

(N. Escobedo)

1.3.4 Automatisiertes Immunoassay-System zur kontinuierlichen
Uberwachung der Lufthygiene und seine Anwendung auf die
Luftverschmutzung und Aero-Allergene

Forderung: Européische Union
Kooperation: Institut Pasteur (Paris), Medizinische Universitat Pecs, Akademie der Wissen-
schaften der Tschechischen Republik (Prag)

L ., Die Luftgiite ist einer der fundamentalen Faktoren, die Einfluss haben
auf die menschliche Gesundheit und somit auf die Lebensqualitéat. Die Be-
eintrachtigung dieses Gutes erfolgt auf vielfaltige Weise: Auf der einen Seite
stehen Emissionen durch Verkehr und Industrie, und auf der anderen Sei-
te ist in zunehmendem Malf3e eine Sensibilisierung der Bevolkerung gegen-
Uber naturlicher luftgetragener Substanzen wie Pollen und Pilzsporen (allge-
mein Allergene) zu verzeichnen. Das Wissen uber die Auswirkungen dieses
»Schadstoffcocktails” auf den Menschen ist noch liickenhaft. Es wird jedoch
vermutet, dass manche Schadstoffgemische ein héheres gesundheitsschadi-
gendes Potential besitzen (toxisch, allergieférdernd) als aus der Summe der
Einzelkomponenten zu vermuten wére. Zur Klarung dieser Frage ist es un-
abdingbar ein Instrumentarium zur Hand zu haben, das ein schnelles und
regelméaRiges Monitoring einer breiten Palette an umweltrelevanten Stoffen
ermdglicht.

Das Fernziel dieser Kooperation ist die Entwicklung einer automatischen
Messeinheit, die in regelmaRigen Abstanden Aerosolproben nimmt und diese
mit immunologischen Verfahren auf bestimmte Inhaltsstoffe untersucht. Zu
den zahlreichen Vorarbeiten, die von den einzelnen Projektpartnern erbracht
werden mussen gehort das Sammeln von Aerosolproben, Erarbeiten einer
Extraktionsmethode, Analyse und Identifizierung relevanter Inhaltsstoffe und
schlieBlich die Produktion von Antikdrpern gegen relevante Verbindungen.

Unser Beitrag erwachst aus der vorhandenen Expertise Uber das Sammeln und Analysie-
ren von Aerosolen. So wurden im ersten Jahr des Projekts zahlreiche Aerosolproben an einer
verkehrsreichen Kreuzung in Miinchen — sowohl mit einem Low-volume- als auch mit einem
High-volume-Sammler— genommen. Verschiedene Extraktionsmethoden wurden hinsichtlich
ihrer Eignung zur Extraktion von PAKs und fir eine spatere Automatisierung untersucht. Der
Analytik mittels HPLC auf PAKs wurden Untersuchungen mit einem PAK-ELISA gegeniiber-
gestellt. Trotz der Berlicksichtigung der Kreuzreaktivitaten zu 15 weiteren PAKs kam es im
Schnitt zu einer dreifachen Uberbestimmung. Parallel zu den Messungen erfolgte die Ent-
wicklung eines ELISA mit hoher Selektivitat fir Benzo[a]pyren, zundchst mit polyklonalen
Antikdrpern und in Kiirze mit mAbs.

(T. Scharnwebér



1.3.5 Entwicklung und Anwendung von Mikrohybridisierungsverfahren ftr
Untersuchungen zu Vorkommen und Aktivitat von Mikroorganismen bei
der biologischen Abwasserbehandlung

Forderung: DFG (SFB 411)
Kooperation: Lehrstuhl fir Mikrobiologie der TUM (Prof. Schleifer)

Eine Anlage zur biologischen Abwasserbehandlung bedarf der standigen
Uberwachung und Optimierung. In diesem Gemeinschaftsprojekt im Rah;
men des SFB 411 sollen detaillierte Informationen tber die Populationss-® @® & @& @ L
truktur und Aktivitéat der im Biofilm vorhandenen Mikroorganismen gewon-
nen werden. Durch Anwendung von HybridisierungstechnikenunddemEin1 @ @® @® @ @ @
satz des Mehrfachsondenprinzips (multiple DNA-Sonden unterschiedlicher
Spezifitat) wird eine hohe Zuverlassigkeit der Identifizierunggarantiert. Alsl @ ® ® @ @ @
Zielsequenz wird dabei die komplette rRNA verwendet, da die ribosoma-
le RNA von einer Vielzahl von Mikroorganismen bereits in verschiedenen|
Datenbanken ,kartographiert” ist und sowohl taxon- als auch gruppenspezi-
fische Basensequenzen enthalt. Neben der konventionellen reversen Hybridi-
sierung soll mit der Entwicklung eines kompetitiven Hybr|d|5|erungsassays
die Anwendbarkeit neuartiger Testformate gepruft werden. >

Um das Mehrfachsondenprinzip effektiv einzusetzen, muss ein hoher Pro-
bendurchsatz garantiert sein, da mit einer Probe mehrere Reaktionen mit den,
jeweiligen Sonden durchgefiihrt werden miissen. Durch die Verwendung von -
konventionellen 96-well-Mikrotiterplatten (MTP) wird diese Voraussetzung
erfullt. Auf einer Platte kann durch eine flexible Belegung mit DNA-Sonden |

500 pm

-] & L] & &

unterschiedlicher Spezifitat und durch Variation der Hybridisierungsbedin{ E gal PHOS |

gungen ein ,Fingerabdruck” des jeweiligen Mikroorganismus erstellt wer-|___~
den. Durch die Verwendung von MTP ergeben sich weitere Vorteile: alle,

Schritte sind leicht automatisierbar, eine Standard-ELISA-Laborausriistung E cec pHDS-f'}

(Washer, Plattenreader, Probenvorbereitungsgerate) kann verwendet werden

und die Hybridisierungbedingungen kénnen leicht beeinflu3t werden. Im erst

ten Projektabschnitt wurden wichtige Testparameter optimiert. Eine geeig-

nete modifizierte Plattenoberflache wurde nach Prifung verschiedener Plat-

tentypen ausgewahlt und die Immobilisierungsbedingungen fiir die Capture-

Oligos verbessert. Dabei konnte die eingesetzte Menge an Capture-Oligos

und Proben-DNA schrittweise reduziert werden. Bei ersten Versuchen mit

einem kompetitiven Test konnten bereits wichtige Erkenntnisse zur Optimie-

rung dieses neuartigen Hybridisierungsformates gewonnen werden. Eine weiterer Schritt zur
Miniaturisierung ist mit der Detektion von Modell-DNA im Chip-Format gelungen. Dabei
wurde die reverse Hybridisierung auf einem geeigneten Tragermaterial durchgefiihrt. Die
Kopplung der Oligos erfolgte analog zum Mikrotiterplattenverfahren. Durch diese Metho-
de kénnen mehrere hundert Sonden auf einer sehr kleinen Flache immobilisiert (SpotgroRe
ca. 300um) werden, die Identifikation eines Mikroorganismus gelingt daher mit noch gro-
Rerer Sicherheit. Darberhinaus wird in zukiinftigen Arbeiten die Effizienz des verwendeten
Materials mit anderen moglichen Trégern (z.B. epoxidierte oder silanisierte Glaschips) sowie
kommerziell erhaltlichen modifizierten Supports verglichen werden.

(M. Schedl)

DIG-PHOS Oligol
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1.4 Bioanalytik 2

1.4.1 Entwicklung eines Immunoassay-Arrays zur Detektion und
Quantifizierung von allergenspezifischem Immunglobulin E

Forderung: Technische Universitat Miinchen
Kooperation: Klinik fir Dermatologie und Allergologie am Biederstein, Miinchen

Am Institut fir Wasserchemie und chemische Balneologie der TUM wurde in den letzten
drei Jahren ein hochparalleles Biosensorsystem fir die Wasseranalyse entwickelt, mit dem es
moglich ist, mehrere Analyten gleichzeitig zu vermessen. In folgender Abbildung ist eine
PASA-Messung von 3-Analyten dargestellt:

F— Nach der Messung liefert die CCD-Kamera
 EEREE LY RN Aufnahmen wie im Bild gezeigt. Da z.B. der Buch-
o - stabe T aus vielen Einzelpunkten besteht und die-
se hohe Redundanz nicht erforderlich ist, bleibt
die Anwendung des PASA-Systems in der Was-
seranalytik noch lange Zeit reagenzlimitiert, d.h.
es stehen nicht genltigend viele Antikorper zur Ver-
fugung. Anders stellt sich die Situation auf dem
Allergiesektor dar, wo bereits viele verschiedene Allergenreagenzien kommerziell erhaltlich
sind. Jeder einzelne helle Fleck (Spot) kénnte fir ein spezielles Allergen stehen, d.h. man
kdnnte bei einem Patienten ohne grof3eren Aufwand an Zeit und Geld mehrere Hundert ver-
schiedene allergene Substanzen ermitteln.

Im Rahmen einer Diplomarbeit wurde daher zunachst untersucht, ob das PASA-System fiir
die Allergiediagnostik prinzipiell anwendbar ist. Als Immunochips fur die PASA-Tests wur-
den Mikroskopieobjekttrager aus Glas eingesetzt, deren Oberflache zunéchst noch derivatisiert
werden muf3te. Dazu wurden unterschiedliche Silanisierungsmethoden untersucht. Die Aller-
gene erwiesen sich dabei im Gegensatz zu den bei der Bestimmung des Gesamt-IgE-Gehaltes
eingesetzten Anti-Human-IgE-Antikérpern als zu klein, um an eine mit Trimethylchlorsilan
hydrophobierte Oberflache fest adsorbieren zu kénnen. Fir die Bestimmung des allergen-
spezifischen IgE-Gehaltes muften die Allergene daher kovalent an die Trageroberflache ge-
koppelt werden. Fir die kovalente Ankopplung der Allergene an die Oberflache wurden die
Glastrager zunachst mit 2-(Aminoethyl)-3-aminopropyl-methyldimethoxysilan aminosilani-
siert und anschlieRend mit Quadratsduredimethylester, Suberinsdure-N-hydroxysuccinimides-
ter und Glutaraldehyd aktiviert. Dadurch erhalt man auf der Oberflache reaktive Carbonyl-
gruppen, an die die Aminogruppen detysingruppen des Allergens angreifen kénnen. Die
Immobilisierung der Allergene war aber aufgrund inhomogener Oberflachen nicht sehr re-
produzierbar. Als weitere Probleme konnten das Auftreten von unspezifischer Bindung, Rea-
genzienverschleppung durch Waschschritte und unzureichendes Auswaschen der Reagenzien
aus der PASA-Anlage beobachtet werden. Prinzipiell ist eine Immobilisierung verschiedens-
ter Allergene auf Glasoberflachen und eine anschlieRende Vermessung des Biochips mit der
PASA-Anlage mdglich, es missen aber noch zahlreiche Optimierungen durchgefiihrt werden.
Diese Testoptimierungen sollen nunim Rahmen einer Promotionsarbeit durchgefuhrt werden.
Es soll eine geeignete Oberflache fir die kovalente Ankopplung moglichst vieler Allergene
auf einer Oberflache gefunden werden. Zudem sollen Parameter wie Sensitivitat, Nachweis-
grenze und Reproduzierbarkeit der mit der PASA-Anlage durchgefiihrten Allergietests ermit-
telt werden. Durch eine Kooperation mit dem Klinikum fir Dermatologie und Allergologie
am Biederstein in Miinchen kdnnen die mit der PASA-Anlage durchgefiihrten Tests zudem
hinsichtlich der klinischen Relevanz Uberpriift werden.

(B. Fall)
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1.4.2 Entwicklung von schnellen immunologischen und

massenspektrometrischen Methoden zur Kontrolle von

Algentoxin-Kontaminationen im Trinkwasser

Forderung: BMBF

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

Einige Algenarten, die zu der in SuRwasser le-
benden Gattung der Cyanobakterien gehéren, kon-
nen extrem giftige Toxine (z.B. Microcystine) pro-
duzieren. Diese Naturstoffe besitzen ein cyclisches
Peptidriickgrat, bestehend aus sieben Aminosauren
und wirken als nicht-kompetitive Inhibitoren der Pro-
tein-Phosphatasen in der Leber. Da die Microcysti-
ne sowohl akut toxisch sind (L{3: 50-500ug/kg
bei der Maus i.p.) als auch chronisch als Tumorpro-
motoren wirken, sind selbst Spuren dieser Substan-
zen fur die Trinkwasseranalytik relevant. Im Rah-
men des laufenden Projekts werden sowohl immu-
nologische Schnelltests als auch strukturanalytisch
instrumentelle Verfahren zur Analytik der Micro-
cystine entwickelt. Die Kombination dieser beiden
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Methoden ist notwendig, da es viele Vertreter dieser Stoffklasse gibt (mehr als 50 bisher cha-
rakterisierte Microcystine) und sehr wenige davon als analytische Standards zur Verfligung

stehen. So ist einerseits eine sichere Summenanalyse notwendig, die auch bisher nicht cha-

rakterisierte Microcystine nachweisen kann, andererseits ist eine Identifizierung der Toxine

zur Bewertung des Problems sehr hilfreich.

Die Entwicklung eines Summentests fiir Microcystine wird durch die Herstellung von
Breitbandantikorpern gegen diese Stoffklasse gewahrleistet. Es werden Antikorper hergestellt,
die entweder die allen Microcystinen gemeinsame Aminosaure ADDA (s. Abb.) oder sowohl

ADDA als auch den Peptidring erkennen.

Als Referenzanalytik und als strukturanalytische Methode wird die Massenspektrometrie

eingesetzt. Das Massenspektrometer setzt sich aus einer Elektrospray-lonenquelle und ei-

nem Flugzeit-Massenanalysator zusammen. Mit dieser Technik lassen sich die Microcystine

schonend ionisieren und dank des eingesetzten Massenanalysators Uber einen grol3en Mol-
massenbereich empfindlich detektieren. Da die Probe in Losung in das Massenspektrometer

eingefluhrt wird, kdnnen die Microcystine entweder als Mischung oder chromatographisch

getrennt nachgewiesen werden.
(A. Zech

1.4.3 Entwicklung eines Glufosinat-lmmunoassays

Forderung: AgrEvo

Die wachsende Bedeutung des Herbizides Glufosinat macht die Entwicklung von kosten-
gunstigen analytischen Screening-Methoden sinnvoll. So kdnnte die konventionelle besonders
zeit- und kostenintensive Screening-Analytik durch Immunoassays ersetzt werden.

Vorbedingung fur die Entwicklung eines Glufosinat-Immunoassays ist die Herstellung von
hochaffinen Antikdrpern im Serum von Versuchstieren. Die Stimulation der Versuchstiere —
in diesem Fall Mause — erfolgt dabei mit mehreren Injektionen eines strukturell geeigneten
Immunogens. Die Immunogensynthese geht dabei vom L-Glufosinat (I) aus. Nach Reaktion
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der Amino-Gruppe mit einem homo-bisfunktionellen NHS-Ester (II) und Isolierung des hy-
drolyseempfindlichen Glufosinat-C8-NHS-Esters (lIl) per HPLC erfolgt die Umsetzung mit
einem Carrier-Protein zum Immunogen.

HOGG, b OH

pit = FGH

Die veranderte Struktur des Immunogens am Amin- Stick-
stoff fihrt jedoch zu einer starkeren Affinitat der Antikor-
per gegen N-acylierte Glufosinat-Derivate. Dies lasst sich
ausnutzen, indem man vor der Analyse die Probe acyliert
und so die Affinitat steigert. Dabei bietet sich eine enzy-
matische Acetylierung mittels des nattirlichen PAT-Enzyms
an. Durch Anwendung dieser Immunisierungs-Methode
konnten im Mause-Serum bereits Acetyl-Glufosinat bin-
dende Antikdrper nachgewiesen werden. Durch Fortset-
zung der Immunogen-Injektionen wird jedoch noch eine
Reifung der Antikdrper angestrebt.

Mit Metallkationen bildet Glufosinat stabile Komplexe.
In Boden und Wasser liegt Glufosinat somit hochstwahr-
scheinlich komplexiert vor. Um einen Immunoassay zu ent-
wickeln, der Glufosinat direkt, d.h. ohne vorherige Deriva-
tisierungsschritte detektieren kann, missen zur Antikorper-
entwicklung Haptene verwendet werden, welche strukturell

die Moglichkeit zur Komplexbildung haben.

Das Hapten wird zur Immunisierung durch reduktive Aminierung an die Lysinreste ei-
nes Tragerprotein kovalent gebunden. Die Synthese eines solchen Immunogens stellt hohe
Anforderungen an die Auswahl der Schutzgruppen. So darf zum Beispiel die Schutzgruppe
an der Aminofunktion erst nach der Kopplung entfernt werden, damit keine intramolekulare
Reaktion des Aldehyds mit dem Amin stattfinden kann. Zudem muss die Abspaltung nicht
nur am Immunisierungsprotein, sondern auch bei der Tracersynthese an der Peroxidase, oh-
ne Zerstdérung der Enzymaktivitat stattfinden kénnen. Hier bietet sich die Verwendung einer
enzymatisch abspaltbaren Schutzgruppe an.

(C. Wersching, M. Diemgr



1.5 Laserspektroskopie

1.5.1 Asymmetrische FluR-Feldflul3fraktionierung zur Fraktionierung
aquatischer Kolloide

Forderung: BayFORREST F26 F2

Im Mittelpunkt dieses Projekts steht die physikalische und chemische Charakterisierung
von Hydrokolloiden und ihr Potential als Transportvehikel fir anthropogene Schadstoffe in
natlrlichen Aquiferen. Neben umweltrelevanten Fragestellungen spielt die Charakterisierung
von kolloidalem Material auch bei Analytik und Qualitatskontrolle in Forschung und Industrie
eine wichtige Rolle. Die Bestimmung von kontinuierlichen GroRenverteilungen verschiedener
polymerer und partikulérer Materialien ist nur mit wenigen Methoden maoglich. Bedingt durch
die meist geringen Partikelkonzentrationen in nattrlichen Wassern bendétigt man neben einer
leistungsfahigen Methode zur Groél3enfraktionierung der Kolloide auch eine empfindliche De-

tektionsmethode fur Partikel. o
Die asymmetrische FluR-FeldfluRfraktionierung (AHst

eine leistungsféahige analytische Methode zur qualitativen ugg
guantitativen GréRenbestimmung von polymerem und partik
larem Material. Die Methode nutzt die unterschiedlichen Di
fusionskoeffizienten verschieden grosser Partikel zur Frakt
nierung und Bestimmung der hydrodynamischen Durchme®
ser. Die Auftrennung erfolgt in einem Trennkanal unter Ein-
wirkung eines Querflusses senkrecht zur FluRrichtung des Ana-
lyten. Damit ist es mdglich, direkt die GroRenverteilung de
Kolloide in einer Probe zu bestimmen. Proben geringer Kon-
zentration kdnnen direkt im Trennkanal um zwei bis drei Gr@g.
Renordnungen angereichert werden. Die Nachweisgrenzen h
gen von der verwendeten Detektionseinheit ab. Je nach Pr
kann die AP-Anlage mit verschiedenen Detektoreinheiten be
trieben werden (z.B. géngige HPLC-Detektoren wie: UV/Vis-,
RI-, Fluoreszenz-, Light Scattering-Detektoren). Auch Off-line Analytik einzelner Fraktionen

ist moglich, wie z.B. AAS oder TRFA.

Weiteres Ziel ist die Entwicklung einer geeigneten Detektoreinheit. Teil der Arbeit ist der
Aufbau, die Charakterisierung und Anwendung eines photothermischen Partikeldetektors, der
den Effekt der Thermischen Linse (TL) mit hoher Empfindlichkeit zur Bestimmung der reinen
Absorption einer Probe nutzt. Die gangige UV/Vis-Spektroskopie zeigt bei Partikeldetektion,
vor allem fir Partikel <50 nm, eine starke, durch Lichtstreuung hervorgerufene GréRenabhén-
gigkeit der Detektionsempfindlichkeit. TL-Spektroskopie als laserspektroskopische Methode
nutzt einen gepulsten Stickstofflaser mit 337 nm bzw. einen Nd:YAG Laser mit 266 oder 532
nm zur Anregung der Probe in einer DurchfluBkivette und detektiert zeitaufgelost die Auf-
weitung eines He/Ne-Laserstrahls, verursacht durch die in der Probe ausgebildete Thermische
Linse. Man erhélt ein der Absorption in der Probe proportionales Signal.

Die Arbeiten dieses Themas umfassen den Vergleich der Gré3enverteilungen von Humin-
kolloiden aus Sickerwassern verschiedener Deponien und die quantitative Bestimmungen von
Kolloidgehalten in verschiedenen Wassern. In Kopplung mit TRFA-Detektion erhalt man
grolRenaufgeldste Informationen Uber an Huminstoffe komplexierte Schwermetalle. Die Be-
stimmung der Durchlassigkeit von natirlichen und kunstlichen Aquiferen fir Modellkolloide
gibt Aufschluss Uber Migrations- und Sorptionsverhalten von umweltrelevanten Kolloiden in
Abhéngigkeit ihrer Grol3e. Die eingesetzten PS-Latex-Standardkolloide in den Gré3en von 17
nm bis 1um dienen als dabei als Sonden. Eine &hnliche Methode wird auch zur Charakteri-
sierung von Filtrationsvorgangen mit Membranfiltern angewandt.

(A. Exne)
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1.5.2 Multidimensionale Fluoreszenzspektroskopie mit faseroptischen
Sensoren zur On-line und In-situ Bestimmung polycyclischer
aromatischer Kohlenwasserstoffe in dlbelasteten Wasser- und

Bodenproben

Forderung: Laser 2000, BMBF
Kooperation: LaVision, Goéttingen

Die Fluoreszenzspektroskopie ist eine empfindliche Methode zur Bestimmung anthropo-
gener Schadstoffe in der Umwelt. Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen die kanzerogenen
und mutagenen polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK), die aus unvollstan-
digen Verbrennungsprozessen entstehen bzw. Bestandteile von Mineral6lprodukten sind. Zur
schnellen Vor-Ort-Bestimmung wurde ein faseroptisches Sensorsystem, basierend auf der la-
serinduzierten Fluoreszenzspektroskopie, fir den Feldeinsatz entwickelt. Mit Hilfe von stati-
schen Emissionsspektren, wie sie bei bisherigen Detektionssystemen verwendet wurden, kon-
nen die PAK aufgrund ihrer breiten und konturlosen spektralen Charakteristika in komple-
xen Matrices nicht bestimmt werden. Insbesondere bei 6lhaltigen Bodenproben zeigen die
Fluoreszenzspektren eine erhebliche Abhangigkeit von der Anregungswellenlange. Mit dem
entwickelten System konnen weitere Informationen durch eine raumlich getrennte, simulta-
ne Anregung mit verschiedenen Wellenlangen gewonnen werden. Durch die zeitaufgeloste
Beobachtung der Emission ergibt sich eine 4-dimensionale Informationsmatrix, die sich aus
Anregungs-, Emissionswellenlange, Fluoreszenzintensitat und Zeit zusammensetzt.

Probenahmekopf
mit 8 separaten
Sensorkdpfen

18

Energie-
meBkopf

i ¥
266
| SSP 1 Nd:YAG-Laser ©=5-7ns r

Auskopplung
Raman-Linien

Beam

Splitter [ i
CH H He | Abgas '

Raman-Shifter

Umlenk-
prismen

Wellenldngen-
separation ./, /

8 Anregungs-
fasern

Einkopplungs-

cinheit Triggerung

Faserkoppler mit
Cut-off Filtern

N

8 Detektions-
fasern

Spektrograph

Bildverarbeitung

Das mobile Sensorsystem basiert auf einem Raman-Shifter,
der von einem Nd:YAG-Laser bei 266 nm gepumpt wird. Durch
stimulierte Raman-Streuung (SRS) an einer Methan-Wasserstoff-
Mischung kdnnen simultan bis zu 30 verschiedene, koharente An-
regungswellenlangen zwischen 240 nm und 500 nm mit Pulsener-
gien zwischen einigen 100J und mJ erzeugt werden (FWHM: 4 -

6 ns). In dem realisierten System werden zur Anregung der Fluo-
reszenz acht verschiedene Wellenlangen mittels eines speziellen
Interfaces in Glasfaserkabel eingekoppelt und zum eigentlichen
Sensorkopf gefiihrt. Analog wird die Fluoreszenzemission von
der Probe (Boden oder Wasser) faseroptisch zu einem Imaging-
Spektrographen geleitet. Acht separate Spektren von den jeweili-
gen Sensoren werden dort rAumlich getrennt auf eine intensivier-
te CCD-Kamera abgebildet. Die Bestimmung der Fluoreszenzle-

bensdauer erfolgt durch das Verschieben des zeitlichen Beobachtungsfensters mit dem Bild-
verstarker. Die bisher erzielten Nachweisgrenzen in wasseriger Lésung liegen fir verschiede-
ne PAK im ng/l-Bereich, im Boden im Bereich von einigen mg/kg Bodentrockenmasse. Ole
lassen sich mit dieser Methode mit Verfahren der Mustererkennung grob nach ihrer Herkunft
klassifizieren. Ebenso wurde diese Analysentechnik auf Aminosaure- und Kunststoffproben
angewandt. Zur Datenverarbeitung und -analyse werden z. Zt. multidimensionale chemome-
trische Methoden, wie z. B. PARAFAC und Multi-way-PCA an diese Fragestellung adaptiert.

Interessante Zusatzinformationen werden durch die Kombination dieses Mel3verfahrens
mit der Hochleistungsdiinnschichtchromatographie (HPTLC) erhalten. Dazu wurde ein zeit-
sparendes und somit kostengiinstiges Verfahren zur Analytik von Olriickstanden in Boden-
proben entwickelt. Dabei konnten absolute Nachweisgrenzen in der Grél3enordnung von pg
(PAH) auf der HPTLC-Platte erzielt werden.

(R.Dusing)



1.5.3 On-line-Charakterisierung von Kunststoffrecyclaten aus
Elektronikschrott mit laserinduzierter Plasmaspektroskopie

Forderung: BayFORREST F 134
Kooperation: Lehrstuhl fur Kunststofftechnik, Universitat Erlangen-Nurnberg; Lehrstuhl fur
Anorganische Chemie, Universitat Erlangen-Nurnberg; Institut fir Radiochemie, TU Min-
chen

Ziel des vorgestellten Projektes ist der Einsatz der laserinduzierten Plasmaspektroskopie
(LIPS) fur die elementspezifische On-line-Analyse von Kunststoffrecyclaten aus Elektronik-
schrott. Diese Prozesskontrolle ist fur die Qualitatssicherung der Recyclate notwendig und
zur Uberwachung ihres Schwermetallgehaltes, der gesetzlich limitiert ist. Fiir den Bereich
industrieller Kunststoffabfélle existiert jedoch zur Zeit kein geeignetes Verfahren.

LIPS ist eine elementspezifische Methode zur Untersuchung beeo—— +— —
liebiger Proben. Dazu wird ein intensiver, gepulster Laser (hier ein
Nd:YAG-Laser bei\ = 266 nm) auf die zu untersuchende Probe fo-
kussiert, so dass ein Teil der Probe verdampft und in dem entstande-
nen Plasma atomisiert bzw. ionisiert wird. Nach Abklingen der un-"""
spezifischen Rekombinationsstrahlung kann typischerweise nach%ei- |
ner Mikrosekunde durch eine wellenlangenselektive und zeitaufgel§s-
te Beobachtung der charakteristischen Emissionslinien die Identifi%am%
tion und Quantifizierung der elementaren Zusammensetzung erfolgen.
Die Methode erlaubt damit gleichzeitig Aufschluss und Analyse d&r
Probe, und eignet sich gut fiir Uberwachungs- und Kontrolleinrich-
tungen an industriellen Anlagen. Die Arbeiten konzentrieren sich auf®
typische Thermoplaste (z.B. ABS, PS, PPO). Zielanalyten sind vor
allem die metallischen Komponenten von Zusétzen (Pb, Cd, Cr, Ti,

T

Sb, Zn, Al, Ba), sowie Halogene aus Flammschutzmitteln (Cl, Br). R R R R
Fir diese Analyten wurde eine begleitende Referenzanalytik etabliert ° 500 1000 1500 2000
und validiert. Sie beruht auf dem Lésen/Suspendieren der Kunststoffe CATRFA, ppm
in geeigneten organischen Lésungsmitteln und Untersuchung durch Totalreflektierende Rént-
genfluoreszenzanalyse (TRFA).

Die Ergebnisse wurden mit einer zweiten unabhéngigen Methode (Neutronenaktivierung)
Uberprift und bestatigt. LIPS-Messungen an einem Probensatz von 100 zufallig ausgewéhl-
ten Kunststoffrecyclaten haben das Potential der Methode fir die gesetzten Ziele bestatigt.
Fur alle angestrebten Metalle wurden lineare Kalibriergeraden mit ausreichenden Nachweis-
grenzen erhalten. Interferenzen werden durch den Einsatz eines hochauflosenden Echelle-
Spektrometers vermieden oder durch Normierungsmethoden beseitigt. Eine Messkampagne
mit einem mobilen Laborprototypen zu On-line-Untersuchungen an einem Doppelschnecken-
extruder ist in Vorbereitung. Durch Einbeziehen der Ergebnisse in die Prozesssteuerung ist
eine Ausschleusung von belastetem Material moglich.
(H. Fink)

1.5.4 Tiefenaufgeldste Photoakustische Spektroskopie an Biofilmen

Forderung: DFG (SFB 411)

In der biologischen Abwasserreinigung werden die am Abbau organischer Verunreinigun-
gen beteiligten Mikroorganismen haufig in Form von Biofilmen an geeigneten Fullkdrpern
immobilisiert. Im Rahmen dieses Projektes wurde ein photoakustisches Sensorsystem entwi-
ckelt, das die tiefenaufgeldste Analyse solcher Biofilme erméglicht.

2500
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Kurze Laserpulse (4.5 0.1 ns) durchlaufen die Probe und werden in Abhangigkeit von
der chemischen Zusammensetzung absorbiert. Die absorbierte Energie wird durch strahlungs-
lose Relaxationsprozesse in Warme umgewandelt. Die daraus resultierende thermische Vo-
lumenexpansion fuhrt zur Ausbildung einer akustischen Welle, welche mittels einer piezo-
elektrischen PVDF-Folie detektiert wird. Das photoakustische Signal wird verstarkt und von
einem Oszilloskop aufgezeichnet. Das Sensorsystem erlaubt in Verbindung mit einem semi-
empirischen Inversionsalgorithmus die tiefenaufgeloste Bestimmung der Lichtverteilung in
der Probe. Durch Korrektur mit dem LAMBERT-BEERschen Gesetz lassen sich daraus fir
nichtstreuende Proben die entsprechenden Absorptionskonstanten ableiten. Biofilme stellen
jedoch stark streuende Medien dar, in denen die Lichtverteilung erheblich vom LAMBERT-

BEERschen Gesetz abweicht.
Daher wurde ein Monte-Carlo-Programm entwickelt, das

die Lichtverteilung in homogenen, streuenden Proben simu-

S
i__'__i;'.‘_:'_:'_‘:._ e biros G liert. Durch Anpassen der Simulationsergebnisse an experi-
= .C}%gl i N mentell ermittelte Lichtverteilungen lieBen sich Anisotropie-
S o - —— ., faktoren, Absorptionskoeffizienten und Streukoeffizienten von
T focomer-daser homogenen Proben bestimmen. Das entwickelte Verfahren wur-
|_ T - 1 de mit Proben verifiziert, deren Absorptions- und Streueigen-
EFEETERE Oaciftoskop | schaften genau bekannt waren. Mit dem beschriebenen Verfah-
' = . I,-" ren wurden die optischen Parameter einer homogenen Biofilm-
i versndrberls, probe (Mikroorganismen-Gemisch mit 8.62 % Trockenmasse)
{5 ol TR T bestimmt. Es konnte gezeigt werden, dass Biofilme schwach
e . absorbierende und stark streuende Medien darstellen, in denen
T e o die vorwarts gerichtete Streuung dominiert. Darliber hinaus
- e wurde das Wachstum eines Biofilms auf der Sensoroberflache
Frofe (Riafihn soer Hiebrogel; durch photoakustische Messungen verfolgt. Die Massenvertei-
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lung innerhalb des Biofilms konnte in erster Néaherung bestimmt werden. Nach 40tagigem
Wachstum stellte sich ein stationérer Zustand ein. Die Zelldichte an der Sensoroberflache
entsprach in diesem Fall einer Trockenmasse von etwa 11 %. Zur Untersuchung von Stoff-
transportvorgangenwurden Hydrogelschichten als nichtstreuende Modellsysteme fiir Biofilme
eingesetzt. Der Transport eines Farbstoffes wurde durch photoakustische Messungen verfolgt.
Durch Anpassen der theoretischen Funktionen an die experimentellen Daten konnten die ent-
sprechenden Stofftransportkoeffizienten bestimmt werden.

(T. Schmid, C. Kopp)



1.6 Aerosolchemie

1.6.1 Entwicklung eines photoakustischen Sensorsystems zur Messung von

RuRaerosolen in der Atmosphére

Forderung: BMBF

Das vom Bundesministerium fir Bildung, Wissenschaft, Forschung und Technologie ge-
forderte Projekt beinhaltet die Entwicklung eines photoakustischen Sensorsystems zur Mes-
sung von Ruf3aerosolen in der Atmosphére. Die Anforderungen an das Messgeréat sind eine
Nachweisgrenze von weniger alsufy m=2 schwarzen Kohlenstoffs, ein mobiler Aufbau mit
sofortiger Messwerterfassung und Auswertung (on-site) und eine hohe Zeitauflésung (real-

time).

[ger am Lehrstuhl bereits entwickelte Vorlaufer des photo-
akustischen Ruf3sensors (PASS) diente als Basis fur die nach-
folgenden Untersuchungen. Das Prinzip der photoakustischen
RuRbestimmung beruht auf der Absorption von monochroma-
tischem Licht durch schwarze RuR3partikel, die diese Energie
anschlielBend in Form von Warme wieder abgeben. Modu-
liert man die Lichtquelle mit einer konstanten Frequenz, so
bildet sich eine stehende Schallwelle aus. In einem akusti-
schen Resonator l&sst sich diese Schallwelle durch ein Mikro-
phon detektieren und die induzierte Spannung ist proportional
zur Massenkonzentration des Analyten. Eine Selektivitat re-
sultiert aus der Wahl einer bestimmten Anregungswellenlange
bei der nur schwarzer Kohlenstoff Photonen absorbiert, so dass
andere atmospharische Gase oder Aerosole die Messung nicht
beeinflussen. Aus diesem Grunde wurde eine Hochleistunj&do»s

Laserdiode mit einer Emissionswellenlange von 680 nm aus- Microphone

gewahlt und in das bestehende System integriert. Ferner wur-
den die optischen Elemente vereinfacht, um eine hdhere Sta-
bilitdt des Sensors zu erreichen, ohne dabei an Empfindlich-
keit einzubufRen. Das Kernstiick des Sensors, die akustische
Resonanzzelle, wurde ebenfalls ausgetauscht. Die neue (lon-
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gitudinale) Resonanzzelle zeichnet sich durch ein kleines Volumen aus, das sowohl eine hohe
Empfindlichkeit als auch eine gute Zeitauflosung garantiert. Der modifizierte Sensor wurde
mit kiinstlich erzeugtem RuRBaerosol kalibriert und hinsichtlich Nachweisgrenze, Zeitauflo-
sung, Querempfindlichkeit und Stabilitdt charakterisiert. Bei einer gewahlten Zeitauflosung
im Bereich von wenigen Minuten lasst sich eine Nachweisgrenze von ca. 50 ng Ruf® pro m
erreichen. Eine Zeitauflosung von weniger als einer Sekunde ist ebenfalls mdglich, wobei
sich die Nachweisgrenze etwas verschlechtert (ca.0/67), was fir dynamische Messun-

gen (z.B. Abgasmessungen) aber mehr als ausreichend ist.

Querempfindlichkeiten zu anderen atmospharisch vorkommenden Stoffen, wie etwa Koch-
salz- oder Ammoniumsulfatpartikel, NQOs; oder Sauerstoff, konnten bei atmosphérisch re-
levanten Konzentrationen nicht beobachtet werden. Lediglich Wasserdampf absorbiert bei
einer Anregungswelle von 680 nm genligend Licht, so dass sich ein photoakustisches Si-
gnal ausbildet. Dieses Problem kann aber auf verschiedene Arten behoben werden. Durch
Trocknen des Aerosols lasst sich Wasserdampf selektiv vor einer Messung abtrennen oder das
photoakustische Signal von Wasserdampf wird nach Abtrennen des Ruf3aerosols durch einen
Partikelfilter gemessen und das erhaltene Signal anschliel3end vom Gesamtsignal subtrahiert.
Eine weitere Moglichkeit bieten Laserdioden mit Emissionswellenlangen (z. B. 780 nm), bei
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denen Wasserdampf kein Licht absorbiert.

Bei der Bestimmung von Ruf3aerosolen mit Partikeldurchmessern kleinepatsviurde
keine GroRRenabhangigkeit der Bestimmungsmethode beobachtet. Bei grof3en Partikeln (> 1
pm) verringert sich jedoch die Empfindlichkeit des Sensors, was aber nur bei Laborexperi-
menten problematisch sein dirfte, da in der Atmosphéare kaum reine Rul3partikel in diesem
GroRRenbereich vorliegen, sondern mit verschiedensten anderen Spezies koaguliert sind. Die
Bestimmung des Ruf3gehaltes in Mischpartikeln (zn) stellt jedoch kein Problem dar, da
die Primérpartikelgrésse < 50 nm ist.
(L. Kramer, Z. Bozoki)

1.6.2 Chemische Charakterisierung und Quellidentifizierung
atmospharischer Aerosole

Forderung: Forschungsvereinigung Verbrennungskraftmaschinen (FVV)
Kooperation: Fraunhofer-Institut fir Toxikologie und Aerosolforschung, Hannover

In diesem Projekt wurde die chemische Zusammensetzung von Luftstaubproben unter-
sucht, mit dem Ziel, die Quellen der Partikelimmission zu identifizieren und zu quantifizieren.
Dazu wurden geeignete analytische Methoden fur Elemente, lonen, polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAKs) und elementaren Kohlenstoff (EC) etabliert bzw. an die geplante
Probenahme angepasst. Fir die Elementanalytik mittels Totalreflexions-Réntgenfluoreszenz-
analyse (TXRF) wurden die Filterproben direkt auf dem Probentréger durch Kaltplasmavera-
schung aufbereitet. Dabei wurde erstmals synthetischer Saphir als Probentrdgermaterial ein-
gesetzt, das auch die Bestimmung von Silizium in Aerosolproben erlaubt, was mit konventio-
nellen Aufschlussmethoden und Probentragern nicht moglich ist. Fir die Analytik der lonen
wurde die entsprechende VDI-Richtlinie an die gegebenen Filtergro3en und -materialien an-
gepasst und die Probenvorbereitung bis zur Injektion der Probe in den lonenchromatographen
optimiert. FUr die Analytik der PAKs wurden literaturbekannte Probenvorbereitungsmetho-
den kombiniert und adaptiert, um die zu untersuchenden PAKs mit optimaler Wiederfindung
von den Filtern zu extrahieren. AuRerdem wurde die HPLC-Trennung fur die zu untersuchen-
den PAKs auf einer neuen Trennsaule optimiert und die Dauer eines Laufs auf ein Drittel der
Zeit verkirzt. Fur die EC-Analytik wurde die entsprechende VDI-Richtlinie an die gegebe-
ne Filtergrof3e angepasst. Folgende Nachweisgrenzen bezogen auf das beprobte Luftvolumen
wurden erreicht:

Elemente: 0.01 ng/ffur Se bis 0.3ug/m? fiir Si;

lonen: 0.02ug/m?;

EC: 0.1ug/m?;

PAKs: 0.03 ng/m fiir BKF bis 0.09 ng/m fur BghiP.

Mit den vier etablierten Verfahren wurden jeweils ca. 800 Luftstaubproben aus drei je
vierwdchigen Messkampagnen analysiert. Die erhaltenen Ergebnisse wurden mittels eines
Faktoranalyseverfahrens (PCA+SMCR) untersucht. Damit konnten trotz der jeweils relativ
kurzen Messzeit drei Quellen fir alle drei Messkampagnen identifiziert werden: Eine Quelle,
die als StraRenstaub/Staub bezeichnet werden kann, eine Quelle, die das eingetragene Aero-
sol durch Ferntransport und atmosphérische Umwandlungsvorgdnge umfasst, und eine Quel-
le, welche die Emissionen aus dem Kfz-Verkehr und anderen Verbrennungsvorgéngen ein-
schlief3t. Zudem wurde in der Winter-Messkampagne eine weitere Quelle identifiziert, die die
Verbrennungsprodukte von Kohlefeuerung umfasst. Es konnte gezeigt werden, dass mit den
verwendeten analytischen Methoden und rechnerischen Auswerteverfahren die Identifizierung
und Quantifizierung verschiedener Quellbeitrédge zur Aerosolpartikelimmission méglich ist.

(M. Theisen)



1.6.3 Ramanspektroskopische Untersuchung von Schwebstaubinhaltsstoffen
auf Filtermedien

Forderung: DFG
Kooperation: Lehrstuhl fir Laseranwendungstechnik der Universitat Bochum (Prof. G. Schwei-
ger)

In diesem Projekt werden ramanspektroskopische Methoden zur Analyse der chemischen
Zusammensetzung von Filterproben atmospharischer Aerosole entwickelt. Bei den Koopera-
tionspartnern an der Universitéat Bochum wird derzeit ein Ramanspektrometer entwickelt, das
speziell auf die nachweisstarke und zerstérungsfreie Analyse von Aerosolfilterproben ausge-
legt ist (hohe Signalintensitét bei geringer thermischer Belastung der Probe).

Unterdessen werden am IWC Testmessungen mit verschie-
denen Filtersubstraten (Glasfaser, Polycarbonat, Metall etc.)

und Aerosolkomponenten durchgefihrt, um die Grundlage fir ™ P Rk B Ty

eine qualitative und quantitative Auswertung der erhaltenen == < i s

Spektren zu schaffen. Dabei wird ein Ramanmikroskop mit ..., e o
drei alternativen Laseranregungswellenlangen eingesetzt (534 ————— A
nm, 633 nm, 780 nm). Erste Versuchsreihen konzentrieren L

sich auf die Charakterisierung verschiedener RuRsorten bzgv."**' ———= )
graphitdhnlicher Substanzen, wobei auch mit dem Institut fir 2om -
Troposphérenforschung (IfT) in Leipzig zusammengearbeitet o /
wird. Ziel dieser Untersuchungen ist die Quellzuordnung und PSS TR
Quantifizierung der schwarzen Kohlenstofffraktion atmosphé-
rischer Partikel. Darliber hinaus sollen auch andere Substanz-
klassen und Gemische untersucht werden (anorganische Salze
etc.). Die Ramanspektren von Graphit und verschiedenen Ruf3en, aufgenommen mit dem Ra-
manmikroskop bei einer Laseranregungswellenlange von 633 nm, sind in der folgenden Abbil-
dung dargestellt (Reihenfolge von oben: Kaminruf3, Dieselru3, Funkengeneratorruf3, Graphit).
(A. SadezKy
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1.6.4 Prozessstudien zum Einfluss von Spurengasen auf die physikalischen
und chemischen Eigenschaften ausgewahlter Modellaerosole

Forderung: BMBF Aerosolforschungsschwerpunkt
Kooperation: Institut fir Analytische Chemie, TU Wien (Prof. Grasserbauer)

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) sind in der Atmosphéare weit ver-
breitet. Sie entstehen hauptsachlich durch unvollstéandige Verbrennung von Biomasse und
fossilen Brennstoffen und treten als Bestandteil von Rul3- bzw. Verbrennungsaerosolparti-
keln auf. Da diese Partikel in den menschlichen Atmungsorganen deponiert werden kénnen,
und da einige PAKs und deren Abbauprodukte ein hohes kanzerogenes, mutagenes und all-
ergenes Potential aufweisen, sind sie von groRRer lufthygienischer Bedeutung. Zudem kénnen
polycyclische aromatische Verbindungen (PACs = PAKs + Derivate) an der Oberflache von
Rufpartikeln die Bildung oder den Abbau reaktiver Spurengase durch heterogene Reaktionen
und die Aktivierung der Partikel als Wolkenkondensationskerne, ihre atmosphérische Verweil-
zeit und damit ihre indirekten und direkten klimatischen Effekte beeinflussen. Die Reaktivitéat
der meisten PACs ist jedoch weder im Hinblick auf die Produktzusammensetzung noch im
Hinblick auf die Reaktionskinetik ausreichend gut charakterisiert, um eine zuverlassige Ex-
trapolation auf atmosphérische Bedingungen zu erlauben.

In diesem Projekt wird der Abbau von B[a]P adsorbiert auf Funkengeneratorru3aerosolpar-
tikeln durch Q und NG, untersucht. Die Ergebnisse zur relativ langsam ablaufenden Nitrie-
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B[a]P-6,12-dionc

Main Products

rungsreaktion wurden bereits im Jahresbericht 1998 vorgestellt. 1999 konzentrierten sich die
Untersuchungen auf die deutlich raschere Ozonolysereaktion. Zur Identifizierung und Quanti-
fizierung der Reaktionsprodukte in den Filterproben der Laborexperimente und verschiedener
anderer PACs in atmosphéarischen Realproben wurden geeignete analytische Methoden entwi-
ckelt und optimiert (LC-APCI-MS, GC-HRMS etc.).
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Damit konnten zahlreiche bislang unbekannte Reaktions-
produkte mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen nachge-
wiesen und in einigen Fallen auch eindeutig identifiziert wer-
den (Carbonyle bzw. Chinone, Phenole, Lactone, organische
Sauren etc.). Einige der eindeutig oder versuchsweise identifi-
zierten Spezies sind in der folgenden Abbildung dargestellt.
Die Reaktionskinetik des Abbaus von B[a]P auf Ruf3 durch
Ozon wurde mit beschichteten Funkengeneratorruf3aerosolen
in einem Rohrreaktor unter laminaren Stromungsbedingungen
untersucht. Ratenkoeffizienten pseudo-erster Ordnung wurden
bei Ozonkonzentrationen zwischen 30 ppbv und 3 ppmv ge-
messen. Fir die heterogene Reaktion ergibt sich aus den Mess-
daten eine Reaktionswahrscheinlichkeit von >10was fiir
B[a]P an der Oberflache von Rul3partikeln eine atmospharische
Lebensdauer von nur wenigen Minuten bedeutet.

Ein weiterer Projektschwerpunkt liegt in der Wechselwirkung von Aerosolpartikeln mit
Wasserdampf. Bei der Untersuchung von NaCl- und PbS-Kondensationsaerosolen wurde mit-
tels Tandem-Differential-Mobilitats-Analyse (TDMA) bereits bei geringen relativen Feuchten
eine Restrukturierung fraktaler Partikel, verbunden mit einer deutlichen Abnahme des Mobi-
litdtsdurchmessers beobachtet.

(T. Letzel, L. Kramer, C. Schauer, U. Pdschl)



1.6.5 Optimierung des Deponiebetriebes unter besonderer Beriicksichtigung
des siliziumhaltigen Gas/Partikelanteils im Deponiegas

Forderung: BayFORREST F162

Biogase, die in Hausmulldeponien oder Klaranlagen entstehen, werden unter Energienut-
zung verbrannt. Dabei bereiten bestimmte Gasspurenstoffe, z. B. Siloxane, Probleme durch
Ablagerungen von Si©Qund Abriebserscheinungen an den Verbrennungseinrichtungen (siehe
Abbildung). Im Rahmen des Projektes sollten daher Siliziumspeziesmessungen in Deponie-
gasen und Verbrennungsabgasen durchgefiihrt, sowie Mdglichkeiten zur Abreicherung von
Siloxanen in Biogas aufgezeigt werden.

Fiur Biogasmessungen war am Institut ein neuartiges Analysensystem entwickelt worden
(Kanisterprobenahme, Kryofokussierung, parallele Detektion durch Atomemissionsspektro-
skopie und Massenspektrometrie). Damit konnten aus verschiedenen Deponien im Biogas bis
zu 50 mg/nt Siliziumverbindungen (cyclische und offenkettige Dimethylsiloxane und Trime-
thylsilanol) nachgewiesen werden. An der Mulldeponie Augsburg/Nord erfolgte ein Moni-
toring bestimmter organischer Gasspurenstoffe (BTEX, Alkane, Terpene, LHKW, Siloxane)
Uber einen Zeitraum von 9 Monaten. Dadurch sollten die Parameter fiir ein verstarktes Sili-
ziumaufkommen im Deponiegas ermittelt werden. Es zeigte sich eine recht gute Korrelation
zwischen der Si-Konzentration und und dem Gehalt an den genannten Gasspurenstoffen. Al-
lerdings konnte keine Abh&ngigkeit des Siloxanaufkommens von Parametern wie Gastempe-
ratur, Gasférdermenge, Methangehalt oder der Umgebungstemperatur beobachtet werden. Zur
Zeit erfolgen auch Partikelmessungen im Verbrennungsabgas des Gasmotors. Dazu werden
die Partikel auf Polycarbonatfiltern abgeschieden, die Si-Bestimmung erfolgt mittels TXRF-
und REM/EDX-Analytik.

In Laborversuchen erwies sich Silicagel als sehr effizien-
tes Adsorbermaterial fir gasformige Siliziumverbindungen. Es
zeigte sich, dass das beladene Silicagel sehr gut thermisch zu
regenerieren war, was in der Praxis durch heif3es Motorabgas
erfolgen konnte. Silicagel wird haufig zur Trocknung von G
sen eingesetzt, und auch an einem Midnchner Klarwerk ist
Silicageltrockner installiert. An diesem Trockner konnte ei
nahezu quantitative Abreicherung der im feuchten Klargas e
haltenen Siloxane beobachtet werden. Zur Zeit erfolgen w
tere Untersuchungen an Gasaufbereitungsanlagen (Trock
Entschwefelungsanlagen) verschiedener Deponien und Ki
anlagen.

(M. Schweigkofler

1.6.6 Photoakustische Detektion von Holzschutzmitteln in Holzabfall

Forderung: Bayer. Staatsministerium fiir Landesentwicklung
und Umweltfragen E37

Pentachlorphenol (PCP) ist ein Fungizid, das zwischen den flnfziger und achtziger Jahren
im Holzschutz eingesetzt wurde. In der Zwischenzeit ist es als geféhrliche Umweltchemikalie
erkannt worden, die aufgrund ihrer hohen Stabilitét iberall in der Umwelt verteilt ist. Obwohl
die Verwendung von PCP in den meisten Industrielandern verboten ist, gibt es immer noch
hohe Mengen davon in Bauholz, Mébeln und Altholz.

In diesem Projekt soll ein Analysengerat entwickelt werden, mit dessen Hilfe eine schnelle
Detektion von PCP mdoglich ist. Das Schema des entwickelten Systems ist in der Abbildung
dargestellt. Das System basiert auf einer Probenahme mittels Thermodesorption, gefolgt von
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einer lasergestitzten photoakustischen (PA) Detektion. Die Thermodesorption erfolgt durch
Oberflachenerwarmung der Holzproben mittels einer Halogenlampe. Die desorbierten Mo-
lektle werden in eine resonante PA-Zelle gesogen, in der sie durch einen amplitudenmodu-
lierten Laserstrahl angeregt werden. Um ein Auskondensieren von PCP an den Wénden der
PA-Zelle zu vermeiden, wird die PA-Zelle bei einer Temperatur von°Z20etrieben. Die
Anregung des PCP erfolgt durch einen Diodenlaser mit externem Resonator. Er ist mit einer
Ausgangsleistung von 2 mW in einem Bereich von 1,41 bis u#8durchstimmbar. Das
Absorptionsmaximum von gasformigen PCP liegt bei 1,44 (6930,4 cnt?!).

Das Laserlicht wird mit einer Frequenz moduliert, die der Resonanz-

frequenz des inneren Resonators entspricht. Die Grundschwingung

der Resonanzfrequenz des inneren Resonators nimmt be? @20

einen Wert von 4800 Hz an. Bei dieser Frequenz wird eine optima-

le Verstarkung des akustischen Signals erreicht, welches mit Hilfe

akisar eines kleinen Elektretmikrophons gemessen wird.

Das gemessene Signal wird mit Hilfe eines Vorverstarkers um
den Faktor 1000 verstarkt, bevor es zu einem Lock-in-Verstarker ge-
sendet wird. Die PA-Zelle wird mit einem konstanten Gasfluf3 von
1 L/min betrieben. Dieser Gasflul3 gewdahrleistet ein schnelles Mes-

Zellwanden. Verunreinigungen werden durch den Gasstrom standig

| b
_ﬂ- h, 't—i*‘l — sen und reduziert zugleich Wechselwirkungen des Analyten mit den
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abgeblasen und kénnen daher die Messungen nicht dauerhaft stéren.
Die Nachweisgrenze wurde durch Kalibration der Apparatur mit
_— sechs verschiedenen, auf Holzproben adsorbierten PCP-Mengen (100
— bis 500..g) ermittelt. Bei einem Regressionskoeffizienten voh R
_Ei,_-|| = 0,98 (n = 6) kann ein deutlich linearer Zusammenhang zwischen

m - aufgetragener PCP-Menge und dem detektierten Signal aufgezeigt

g ey
g |

werden. Bei dem bisherigen Stand der Arbeiten ist eine Oberfla-
chenkonzentration von 10g/cn? nachweisbar. Dies entspricht einer Konzentration von etwa
43 119 PCP pro kg Holz (ppm).
(H. Beck, Z. Bozoki)

1.6.7 Entwicklung und Anwendung eines Lichtwellenleiter-Multiplexers in
faseroptisch gefiihrten Sensorsystemen

Forderung: DFG (SFB 411)

Es wurde ein Konzept fur den Aufbau optischer Signal-Multiplexer fur eine effiziente und
verzerrungsfreie Lichtubertragung in faseroptisch gefuhrten Sensorsystemen entwickelt, nach
dem die Lichtwellenleiter bei den Schaltvorgdngen biege- und torsions- entlastet werden. An-
schlagfreies Umschalten der Lichtwellenleiter ohne ihre dynamische Deformation ermdglicht
hohe Ubertragungseffizienz und Reproduzierbarkeit der Lichtleistungsiibertragung bei unver-
andertem Puls- und Strahlenprofil, was fiir optische Messungen zu analytischen Zwecken be-
sonders wichtig ist.

Auf Grundlage des entwickelten Konzeptes wurden zwei sich nach ihren Funktionen und
Aufbauten unterscheidende LWL-Multiplexer gebaut und charakterisiert: der LWL-Multiplexer
1 und der LWL-Multiplexer 2.

Der LWL-Multiplexer 1 wurde flr ein Messsystem mit faseroptisch gefuihrten photoakus-
tischen Sensoren an einem Bioreaktor entwickelt und enthalt einen optischen Eingang und
10 optische Ausgange, damit das Licht eines Lasers mehreren photoakustischen Sensoren zur
Anregung einer akustischen Welle zugeftihrt wird.



Der LWL-Multiplexer 2 wurde fur die laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie entwi-
ckelt und weist zwei optische Eingange undk27 optische Ausgange auf, wodurch jedem
Sensorkopf gleichzeitig das Anregungslicht von einem Laser zugefuhrt und das angeregte
Fluoreszenzlicht zum Photodetektor zurtickgeleitet wird.

Zum Erreichen einer optimalen Lichtibertragungseffizienz beim Betrieb in einem Sen-
sorsystem, z.B. mit angeschlossenen Fluoreszenz- oder photoakustischen Sensoren, wurde
ein System fur automatische Justierung der beiden LWL-Multiplexer entwickelt. Zuséatzlich
wurde eine Optimierung der optischen Verbindungsstellen sowie der Motorsteuerung durch-
geflhrt.

Es wurde ein Messsystem mit den faseroptisch gefuhrten
Transmissionszellen und He-Ne-Laser als Lichtquelle aufge-
baut, in dem der LWL-Multiplexer 2 integriert wurde. Das
Messsystem ermdglicht kontinuierliche Konzentrationsmessun-
gen an mehreren Messstellen im Dauerbetrieb mit on-line h
fassung und Analyse der Messergebnisse und automatischer
Kontrolle der Schaltvorgénge. Fir die Fluoreszenzmessungéns - B _
wurde der LWL-Multiplexer 2 im Rahmen der elektrokineti- — -
schen Bodenbehandlung zur Charakterisierung des Stofftraﬁg!'—“#:
ports mit Fluoreszenztraser-Modellsunbstanzen eingesetzt. Lan ' gl i
fristig besteht das Ziel, durch elektrokinetische Bodenbehand- — m=
lung die Schwermetallionen aus den kontaminierten Boden
entfernen.

Die entwickelte LWL-Multiplexer 1 und 2 sollen fur Fluoreszenz- bzw. photoakustische
Sensorik fiir on-line Prozess-Uberwachung und -Steuerung eingesetzt werden. Die entwickel-
ten LWL-Multiplexer kbnnen ausserdem sowohl in der optischen Nachrichtentechnik, als auch
in verschiedenen anderen optischen Messsystemen verwendet werden.

(L. Kasarjan
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Exner, A., Theissen, M., Panne, U., Niessner, R.: Bestimmung der GréRRenverteilung hu-
minstoffgebundener Schwermetalle mittels asymmetrischer FluR-Feldflul3fraktionierung
(AF*) und Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzanalyse (TRFA). ANAKON, 7.-10.04.1999,
Konstanz.

Exner, A., Theissen, M., Panne, U., Niessner, R.: Bestimmung der GréRRenverteilung hu-
minstoffgebundener Schwermetalle mittels asymmetrischer Flu3-Feldflufraktionierung
(AF*) und Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzanalyse (TRFA). Jahrestagung der Fach-
gruppe Wasserchemie in der GDCh, 10.-12.05.1999, Regensburg.

Fink, H., Panne, U., Niessner, R.: Charakterisierung von Kunststoffrecyclaten der Elektronik-
industrie mit laserinduzierter Plasmaspektroskopie (LIPS). ANAKON, 07.-10.04.1999,
Konstanz.

Fink, H.: On-line Charakterisierung von Kunststoffrecyclaten aus Elektronikschrott mit laser-
induzierter Plasmaspektroskopie (LIPS). IFAT, 03.-08.Mai 1999, Munchen.

Gahr A. und Niessner R.: Detektion von OH-Radikalen mit spektroskopischen Methoden zur
sensorischen Uberwachung von oxidativen Wasseraufbereitungsprozessen. ANAKON, 7.-
10.04.1999, Konstanz.

Haisch, C., Neuhauser, R.E., Panne, U., Niessner, R.: Laser-Induced Plasma Spectroscopy
with Echelle and Rowland Spectrometers: Old Tools for new Applications. European
Winter Conference on Plasma Spectrochemistry, 9.-15.01.1999, Pau, France.
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Haisch, C., Panne, U., Niessner, R.: Einsatz eines Echelle-Spektrometers zur Analyse aquati-
scher Kolloide mit der laserinduzierten Plasmaspektroskopie (LIPS). ANAKON, 7.-10.04.
1999, Konstanz.

Huber, N., Baumann, T. u. Niessner, R.: Bestimmung verschiedener Schadstoffe in Anwesen-
heit organischer und anorganischer Kolloide, ANAKON, 7.-10.04.1999, Konstanz.

Knopp, D., Eremin, S.A., Yakovleva, Y.S., Schedl, M. u. Niessner, R.: The Development of
a Polarisation Fluoroimmunoassay for Metsulfuron-Methyl, Agri-Food Antibodies, 14.-
17.09.1999, Norwich

Kramer, L., Poschl, U., Nie3ner, R.: Changes in the Microstructure of Aerosol Particles after
Humidification. European Aerosol Conference, 6.-10.09.1999, Prag.

Lesch, H., Diising, R., Panne, U., Niessner, R.: Detektion von Olriickstanden in Boden mittels
Hochleistungsdiinnschichtchromatographie (HPTLC) und mehrdimensionaler laserindu-
zierter Fluoresezenzspektroskope (LIFS). ANAKON, 7.-10.04.1999, Konstanz.

Letzel, T., Rosenberg, E., Niel3ner, R.: Trennung und Identifizierung von Abbauprodukten
der Reaktion Benzo[a]pyren mit Ozon mittels Flissigchromatographie-Massen-Spektro-
metrie (LC-MS). ANAKON, 7.-10. 04.1999, Konstanz.

Letzel, T., Rosenberg, E., Péschl, U., Niessner, R.: The Reaction of Benzo[a]pyrene-coated
Soot Particles with Ozone: Separation and Identification of Degradation Products with
LC-APCI-MS. European Aerosol Conference, 6.-10.09.1999, Prag.

Muiller, S., Baumann, T. u. Niessner, R.: Ultrafiltration, REM, und AAS zur Charakterisierung
der kolloidalen Transportprozesse in einem Modellaquifer, ANAKON, 7.-10.04.1999, Kon-
stanz.

Mikhailov, E.F., Vlasenko, S.S., Krdmer, L., Niel3ner, R.: Soot Particle Reconstructuring Due
to Interaction with Water Droplets. European Aerosol Conference, 6.-10.09.1999, Prag.

Neuhauser, R.E., Panne, U., Niessner, R.: Charakterisierung von Schwermetallaerosolen auf
Filtern mit laserinduzierter Plasmaspektroskopie (LIPS). ANAKON, 7.-10.04.1999, Kon-
stanz.

Niel3ner, R., Pdschl, U., Letzel, T., Kramer, L.: The Interaction of Benzo[a]Pyrene-Coated
Soot Aerosol Particles With ©and NG,, BMBF AFS Statusseminar, 24.-25.06.1999,
Muanchen.

Prestel, H., Taglauer, A., Gahr, A., Niel3ner, R.: Detektion wassergeldster Schwermetalle
mittels laserinduzierter Fluoreszenzspektroskopie. ANAKON, 7.-10.04.1999, Konstanz.

Prestel, H., Taglauer, A., Gahr, A., Niel3ner, R.: Detektion wassergeldster Schwermetalle
mittels laserinduzierter Fluoreszenzspektroskopie. Jahrestagung der Fachgruppe Wasser-
chemie in der GDCh, 10.-12.05.1999, Regensburg.

Prestel, H., Zhang, J., Gahr, A., Niel3ner, R.: On-line-Detektion wassergeldster Schwermetal-
le mittels laserinduzierter Fluoreszenzspektroskopie. DECHEMA-Symposium: Natural
Attenuation, 27.-28.10.1999, Frankfurt/Main.

Scharnweber, T., Knopp, D. u. Niessner, R.: Sol-Gel-Glass Immunoadsorbers for the Se-
lective Enrichment of Organic Pollutants from Precipitation, 1st North-African & Middle
Eastern Symposium on Environmental and Sanitary Analytical Chemistry, 7.-11.03.1999,
Hammamet.

Scharnweber, T., Knopp, D., Niessner, R. u. J.M. Bayona: Untersuchung von Meerwasser auf
PAKs und deren Metabolite mit Immunoaffinitatschromatographie und LC/MS. - Jahres-
tagung der "Fachgruppe Wasserchemiein der GDCh, 10.-12.05.1999, Regensburg.



Schweigkofler, M., NielBner, R.: Determination of Siloxanes in Landfill Gas and Sewage Gas.
ANAKON, 7.-11.04.1999, Konstanz.

Seiss M., Gahr A. und Niessner R.: Anwendung der UV-Oxidation zur Aufbereitung von
Sickerwassern aus Mulldeponien. Jahrestagung der Fachgruppe Wasserchemie der GDCh,
10.-12.05.1999, Regensburg.

Speiser, C., Baumann, T., Niel3ner, R.: Energiedispersive Rontgenspektrometrie an MVA-
Schlacken mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM). ANAKON, 7.-10.04. 1999, Kon-
stanz.

Wersching, C., Weller, Michael, G. NieBner, R.: Entwicklung von Teststreifen fur die TNT-
Bestimmung auf der Basis eines Apoenzym-Reaktivierungsimmunoassays (ARIS). ANA-
KON, 7.-10.04.1999, Konstanz.

2.2.3 Gutachten

KontrollanalyserBad Windsheim, Bad Bentheim, Bad Endorf, Bad Fussing, Neustadt/Aisch,
Nordenau (Taunus), Sibyllenbad, Siegsdorf, Bad Steben, Bad Wdérishofen

Anerkennungsgutachten, hydrogeologische Situation (Heilwasser, MineralwaBadrVinds-
heim, Bad Bentheim, Bad Birnbach, Bad Flissing, Straubing, Kondrau, Loberschiitz/Jena,
Stadtwerke Minchen

Brunnenkontrollanalysen (Brunnenkopf, Flaschenanalysen, SuRgetréaBag) Brilkkenau,
Bad Kissingen, Bad Windsheim, Hélle, Kondrau, Neustadt/Aisch, Memmingen, Utting

2.3 Abgeschlossene Diplomarbeiten

Dipl.-Chem. Harald Beck: Thermodesorption zur schnellen Probenahme von Pentachlorphe-
nol und Lindan, LMU

Dipl.-Chem. Barbara Fall: Untersuchungen zur Anwendung eines parallelen Affinitdtssenso-
rarrays (PASA) in der Allergiediagnostik, TUM

Dipl.-Chem. Harald Lesch: Analytik von PAK und Rohdlen mittels HPTLC und zeitaufgelds-
ter Laserfluoreszenzspektroskopie, TUM

Dipl.-Chem. Thomas Schmid: Tiefenaufgeldste photoakustische Spektroskopie an Biofilmen,
TUM

Dipl.-Geol. René Wagner: Hydrogeologische und hydrochemische Charakterisierung des Ver-
suchsfeldes Nabburg, TUM

Dr.rer.nat. Gottfried Maier: Der Einsatz von Sol-Gel-Glas-Immunoadsorbernim Bio-Monito-
ring am Beispiel der HPLC-Analytik von hydroxylierten polyzyklischen Aromaten im
Urin. Aufbaustudium-Fernstudium, Studiengang Umwelttechnik und Recycling, Hoch-
schule Zwickau

2.4 Abgeschlossene Dissertationen

Dipl.-Phys. Angela Beenen: Entwicklung eines faseroptischen photoakustischen Sensorsys-
tems zur Detektion von Benzol, Toluol und Xylol (BTX) in Luft, Wasser und Boden.

Dipl.-Chem. Birgit Froschl: Bildung und Nachweis von nitrierten polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen in realer und simulierter Atmosphére.
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Dipl.-Chem. Norbert Huber: Aquatische Kolloidsysteme: Charakterisierung des Migrations-
verhaltens und Bedeutung fur den Stofftransport.

Dipl.-Phys. Christian Kopp: Entwicklung eines photoakustischen Sensorsystems zur tiefen-
aufgeldsten Analyse von Biofilmen.

Dipl.-Chem. Robert Loos: Untersuchungen zur Sorption und Analytik polarer hydrophiler
Umweltschadstoffe mit Festphasenextraktion, Kapillarelektrophorese und Gaschromato-
graphie.

Dipl.-Phys. Richard Neuhauser: Anwendungen der laserinduzierten Plasmaspektroskopie
(LIPS) in der industriellen Uberwachung von Schwermetall-Aerosolemissionen.

Dipl.-Chem. Andreas Schutz: Entwicklung und Automatisierung eines indirekten Immunsen-
sorarrays zur parallelen Bestimmung von Umweltschadstoffen in Wasser.

Dipl.-Chem. Andreas Taglauer: Fluorimetrischer Nachweis von wassergeldsten Schwerme-
tallionen zur Entwicklung eines Sensorsystems.

Dipl.-Chem. Michael Theisen: Quellidentifizierung und Luftstaubanalytik unter Verwendung
von Totalreflexions-Rontgenfluoreszenz-Spektroskopie.

Dipl.-Chem. Michael Winkimair: Entwicklung eines direkten, multianalytfahigen Immunsen-
sorarrays zur parallelen Bestimmung kreuzreagierender Triazinherbizide.



3 Lehre und Fortbildung

3.1 Vorlesungen

Chemie gel6ster und ungeltster Wasserinhaltsstoffe, Teil 1: Wadiel3ner
serkreislauf und Gleichgewichte

Chemie geldster und ungeloster Wasserinhaltsstoffe, Teil 2: Hyiel3ner
drokolloide, micellare Systeme und photochemische Umsetzun-

gen

Umweltanalytik, Teil 1: Grundlagen der instrumentellen AnalytikNie3ner
von Wasserinhaltsstoffen

Umweltanalytik, Teil 2: Charakterisierung von LuftinhaltsstofferNie3ner
(Gase und Aerosole)

Umweltanalytik, Teil 3: Organische Spurenanalytik an UmweltNie3ner
matrices

Massenspektrometrie in der Umweltanalytik Weller, Niel3ner

Biochemische und molekularbiologische Analysenverfahren Knopp, Niel3ner
der Umweltanalytik

Umweltmesstechnik mit spektroskopischen Methoden Panne
Spektroskopische Verfahren der organischen Spurenanalytik Panne
Statistische Methoden in der Umweltanalytik Panne

Die Mineral-, Thermal- und Heilwasser in Bayern und ihr hydroM. Baumann, Niel3ner
geol. Rahmen

Einfihrung in das hydrogeologische Praktikum I, I, 1l M. Baumann, Niel3ner
Brunnenbau und Bohrtechnik M. Baumann, Niel3ner
Hydrogeologie I und Il Frisch (Lehrauftrag)
Ausbreitung von Schadstoffen im Untergrund T. Baumann
Ausgewahlte Kapitel und Ubungen zur Hydrogeologie T. Baumann
Erkundung und Sanierung von Grundwasserschadensfallen T. Baumann
Modellierung der Grundwasserstromung und des Stofftransports ~ T. Baumann
Hydrochemische Modellierung T. Baumann, Niel3ner

Chemie und Technologie des Trink- und Betriebswassers | (Waéaopp
ser und Umwelt)

Chemische Charakterisierung von Umweltmatrices (Gase) Niel3ner
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3.2 Ubungen, Praktika und Seminare

Vertiefungsfach Analytische Chemie, Teil 1 Organische Spurehiel3ner, Weller, Panne
analytik

Teil 2 Methoden der Strukturaufklarung und Instrumentellen AnaNiel3ner und Mitarbeiter,

Iytik Dozenten in Garching
Wasserchemisches Praktikum I: Wasseranalyse Panne, Weller, Niel3ner
Wasserchemisches Praktikum II: Wassertechnologie Panne, Nie3ner

Hydrogeologisches Praktikum |: Gesteinsphysikalische Metht4.+T.Baumann, Niel3ner
den

Hydrogeologisches Praktikum II: Hydrochemische Methoden M. Baumann, Niel3ner
Hydrogeologisches Praktikum Ill: Gelandelbungen mit Kurs M.+T.Baumann, Niel3ner
Hydrogeologische und hydrochemische Exkursionen M.+T.Baumann, Niel3ner

Hydrogeologisches, hydrochemisches und umweltanalytischdsBaumann, Niel3ner
Seminar

Hydrogeologisches Literaturseminar T. Baumann

3.3 Institutskolloquium

Dr. Michael Steinwand, Research Group Science and Technology, Bodenseewerk Perkin-
Elmer GmbH, PE Applied Biosystems Division, Uberlingen: Zwischen Einzelmolekiil-
nachweis und High-Throughput-Screening: Die Zukunftin der Analytischen Chemie (25.
01.1999).

Dr. Peter Werle, Fraunhofer-Institut fir Atmosphérische Umweltforschung, Garmisch-Parten-
kirchen: Spektroskopische Gasanalytik mit Halbleiterlasern (26.01.1999).

Prof. Dr. Michael Karas, Institut fir Physikalische und Theoretische Chemie, Universitéat
Frankfurt: "Neue Entwicklungen in der Bio-Massenspektrometrie*(10.2.1999).

Dr. Pascal Fichet, Commissariat a 'Energie Atomique (CEA), Saclay, Paris: Anwendungen
von LIPS in der Nuklearindustrie (23.02.1999).

Dr. Zoltan Bozoki, Department of Optics & Quantum Electronics, JATE University, Sze-
ged/Hungary: New Possibilities for the Application of the Photoacoustic Technique (26.02.
1999).

Dr. Zoltan Bozoki, Department of Optics & Quantum Electronics, JATE University, Sze-
ged/Hungary: Diode Laser Based Photoacoustic Gas Detection. Research and Develop-
ment at the Department of Optics and Quantum Electronics, JATE University, Szeged
(07.04.1999).

Dr. Thorsten Schéafer, Institut flr Nukleare Entsorgungstechnik im Forschungszentrum Karls-
ruhe: Abschéatzung der Relevanz des Kolloidtransportes im Bereich anthropogen induzier-
ter hydraulisch/hydrochemischer Schwankungen (03.05.1999).

Prof. Dr. M. Jekel, Fachgebiet Wasserreinhaltung der TU Berlin: Vergleich der weitergehen-
den Oxidationsverfahren fur Atrazin in der Trinkwasseraufbereitung (05.05.1999).

Prof. Dr. Detlef Ginther, Laboratorium fir Anorganische Chemie, ETH Zentrum Zurich:
Mdglichkeiten der Laser-Ablation-ICP-MS (15.06.1999).



Prof. Dr. B. Neidhart, GKSS-Forschungszentrum Geesthacht: Konzepte der Analytischen
Qualitatssicherung fur den Universitatsbereich (07.07.1999).

Dr. lvo Wagner, Technologiezentrum Wasser, Karlsruhe: Physikalische Wasserbehandlungs-
verfahren: Aussichtsreich?!? (14.07.1999).

Prof. Dr. Claire Welty, School of Environmental Science, Engineering and Policy, Drexel
University, Philadelphia/USA: Modeling Virus and Colloid Transport in Heterogeneous
Aquifers (15.07.1999).

Prof. Dr. Dane Bicanic, Wageningen University and Research Centre, Wageningen/Niederlande:
Photothermal and Photoacoustic Methods as Potential Problem Solvers in a Wide Scope
of Agricultural and Environmental Sciences (05.08.1999).

PD Dr. Ute Pyell, Fachbereich Chemie, Philipps-Universitat Marburg: Kapillar-Elektrochroma-
tographie und Mizellare Elektrokinetische Chromatographie - Von instrumentellen Ent-
wicklungen bis zur computerunterstitzten Optimierung (14.09. 1999).

Prof. Dr. G. Hanel, Institut fir Meteorologie und Geophysik, Universitat Frankfurt: Aerosole
im Wasserkreislauf (27.9.1999).

Dr. Josep M. Bayona, Environmental Chemistry Department CID-CSIC, Barcelona/Spain:
Development and Application of Solid-Phase Microextraction Techniques for the Deter-
mination of Volatile Amines and Fatty Acids in Wastewaters (13.10.1999).

Dr. Claus Weitkamp, Institut fir Physikalische und Chemische Analytik, GKSS-Forschungs-
zentrum Geesthacht, GmbH: Ultraschallevitation kleiner Tropfen und Partikel - ein Werk-
zeug fur die Aerosolforschung und die Mikroanalyse (19.10.1999).

Prof. Dr. B. Spengler, Institut fur Physikalische Chemie, Wiirzburg: Lasergestitzte Massen-
spektrometrie fir Umwelt- und Bioanalytik (02.11.1999).

Prof. Dr. Luc Moens, Laboratory of Analytical Chemistry, University of Ghent/Belgien: Re-
cent Trends in Trace Element Determination and Speciation Using ICP-MS (10.11.1999).

Prof. Dr. K. Boos, Institut fiir Klinische Chemie, Universitatsklinikum Gro3hadern der LMU
Minchen: Molekular gepréagte Adsorbentien in der Analytischen Chemie (15.12.1999).

Prof. Dr. Hans A. Schuessler, Dept. of Physics, Texas A&M University: Development of an
Ultra-Sensitive Surface Plasmon Resonance Based Biosensor (20.12.1999).

4 Ausstattung
4.1 Hydrogeologie

4.1.1 Versuchsaquifere

Mit den variablen Modellaquiferen stehen dem Institut Instrumente zur kontrollierten Durch-
fuhrung von eindimensionalen Ausbreitungsversuchenim gesattigten Medium zur Verfigung.
Die Doppelwannenkonstruktion erlaubt denrisikolosen Einsatz von umweltgefahrdenden Ana-
lyten. Damit kann das Transportverhalten von Schadstoffen unter realititsnahen Bedingun-
gen im Technikumsmafistab untersucht werden. Die maximale FlieBstrecke betragt 10 m,
die FlieRbreiten sind 1 m und 1,5 m. Die Einstellung der hydraulischen Randbedingungen
erfolgt wie die Steuerung der Probenahme vollelektronisch. Damit kann eine hohe zeitli-
che Auflésung der Versuche sichergestellt werden. Nach Ausbreitungsversuchen mit Pestizi-
den, Schwermetallen, hydrophoben und organischen Kontaminanten wird derzeit der Kolloid-
moderierte Schadstofftransport einer detaillierten Betrachtung unterzogen. Die Ergebnisse der
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Versuche aus dem Modellaquifer lassen sich unter Beriicksichtigung der raumlichen Hetero-
genitat gut auf die Ausbreitung im wassergesattigten Aquifer Gbertragen.

4.1.2 Naturmelffeld

Mit den Naturmeffeldern wird der Schritt vom Technikumsmalfstab in naturrAumliche Bedin-
gungen mdglich. An drei Standorten (Minchen-Nord, Nabburg, Sengenthal) bestehen hier
Madglichkeiten zur Untersuchung der Stoffausbreitung mit hoher transversaler Auflésung. Da-
mit kann insbesondere der dispersive Transport, der im Laborversuch haufig nur abgeschatzt
wird, im Detail untersucht werden. Im Mittelpunkt der Untersuchungen steht, wie bei den
Versuchsaquiferen, der kolloid-moderierte Stofftransport.

4.1.3 Deponiemel3feld Augsburg-Nord

Die langfristige Sicherheit der Deponieabdichtungssysteme bildet einen Eckpfeiler der heu-
tigen Entsorgungskonzepte. Aus der Motivation heraus, Aufschluf? Giber das Langzeitverhal-
ten mineralischer Dichtungssysteme unter Realbedingungen zu erhalten und gleichzeitig ein
Feldlabor fir neuentwickelte und zu entwickelnde Sensoren zur Uberwachung von Dichtungs-
systemen zur Verfigung zu stellen, wurde das hydrogeologische Mel3feld auf der Deponie
Augsburg-Nord eingerichtet. Mit Einrichtung der Oberflachenabdichtung wurde die Beobach-
tung 1999 wieder intensiviert, um deren Einflu3 auf den Stofftransport in der Basisdichtung
unter Realbedingungen zu untersuchen.

4.1.4 Deponiemel3feld Groimehring

Zur Untersuchung der exothermen Prozesse in Deponien fur Millverbrennungsschlackenwur-
de im BA IV der Deponie Grol3mehring ein Mel3profil eingerichtet. Mit 8 Mel3ebenen (Tempe-
ratur, Wassergehalt) in einem vertikalen Abstand von max. 2 m, von denen die erste Mef3stelle
unmittelbar auf der Kunststoffdichtungsbahnliegt, kann die Temperaturentwicklunginnerhalb
der Deponie genau verfolgt werden. Uber einen Zeitraum von 3 Jahren werden an diesem
und weiteren geplanten Mel3profilen die Temperaturen aufgezeichnet und mit den Randbedin-
gungen (Klima, Schlackenzusammensetzung, Einbaubedingungen) korreliert. Die Mel3ein-
richtungen der konventionellen Sensoren verbleiben auch nach Beendigung des Forschungs-
vorhabens auf der Deponie GroRmehring, um das Mel3programm langfristig fortzufihren zu
kénnen.

4.1.5 Minchner Loch

Das Minchner Loch wurde als Feldlabor in Gro3hadern zur Untersuchung der ungesattigten
Zone eines quartaren Kiesgrundwasserleiters eingerichtet. Ausgeristet mit Probenahme- und
Monitoringeinrichtungenin 7 Ebenen bis zu einer Tiefe von 10 m kdnnen der vertikale Wasser-
und Stofftransport unter ungesattigten Bedingungen beobachtet werden.

4.2 Technikum

Das Institut fir Wasserchemie und Chemische Balneologie befal3t sich seit Jahren mit aktuel-
len Themen der Wasseraufbereitung. Das neu erstellte institutseigene Technikum stellt hierfur
die raumlichen und technischen Erfordernisse bereit und ermdglicht das Aufstellen und die In-

stallation von Pilotanlagen zur Anwendung moderner Wasseraufbereitungstechnologien. Dar-
Uber hinaus bieten die mit klassischer instrumenteller Analytik ausgestatteten Laboratorien die



apparative Voraussetzung zur Entwicklung neuartiger, problemorientierter Analysenmethoden

fur umweltrelevante Schadstoffe in den Kompartimenten Wasser, Boden und Luft.

4.2.1 Laser

4 He/Ne-Laser

6 Nd-YAG-Laser

1 COy-Laser

3 Farbstoff-Laser (durchstimmbar mit Frequenzverdoppelung)
5 Na-Laser

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

1 Laserdiodenarray mit 10 Dioden (Q:& - 1.8 sm), faseroptisch
1 Laserdiode mit externem Resonator

4.2.2 Optoelektronik/Spektrometer

1 Rowland-Spektrometer

1 Echelle-Spektrometer

1 Perkin Elmer FTIR-Spektrometer 1600

1 Perkin EImer Fluoreszenzspektrometer, Typ LS-50
1 UV/VIS-Spektrometer Beckman DU 650

1 Boxcar-Integrator

4 Speicher-Oszilloskope (400 MHz, 500 MHz)

3 Optische Vielkanalanalysatoren mit Monochromatoren, zeitauflésend
3 Intensivierte CCD-Kameras

1 Spektrofluorophotometer Shimadzu RF 540

1 Wavemeter

4.2.3 Chromatographie

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

1 Gaschromatograph mit massenselektivem Detektor, Kaltaufgabesystem und Autosampler
1 Hochauflésende GC/MS-Station (VG Autospec)

1 LC-Orthogonal-ESI-TOF-MS (Micromass)

1 Gefriertrockner

1 Asymetrisches Field-flow-fractionation-System

1 SFE-System (SUPREX) mit Modifier

2 Konzentratoren fur dynamische Headspace-Analyse

1 High-speed Counter-Current-Verteilungschromatographie-Station

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

2 HPLC-Anlagen

1 Kapillarelektrophoresesystem

1 lonenchromatograph Dionex 4500 i

1 lonenchromatograph Dionex 14

1 AMD-System flr Hochleistungs-DC mit Scanner (UV, VIS und Fluoreszenz) und Datenverarbeitung
1 Niederdruck-Chromatographiesystem ECONO

1 Prép.-HPLC
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4.2.4 Bioanalytik-Auswertesystem

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

4.3 Element-Analysensysteme

1 Totalreflektierend arbeitende Rontgenfluoreszenzanalytik-Station, Atomika (EXTRA Il a)

1 Flammen-Photometer, Eppendorf (ELEX 6361)

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

1 ICP-MS Perkin-Elmer (ELAN 6100)

4.3.1 Rasterelektronenmikroskopie/Mikroskopie

1 REM-Station mit Bildspeicher (Cambridge Instruments/Leica Stereoscan 360)

1 Videobild-Recorder-Einheit

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

2 Polarisationsmikroskope zur Phasenanalyse

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

1 Raman-Mikroskop mit 3 Laserwellenlangen, Renishaw (514 nm, 633 nm, 780 nm)

4.3.2 Summenparameter-Mel3systeme

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

1 TOC-Analysator (TOCOR 2)

1 AOX/TOX-10 Sigma

4.3.3 Aerosolmel3gerate

1 m3-Aerosolkammer

1 Aerosolstrémungsreaktor

1 Ozon-UV-AbsorptionsgasmefRsystem

1 Chemilumineszenz-NO/NOx-Analyzer

2 Aerodynamische Aerosollaufzeitspektrometer (Orb- 25 pm)

1 Vielstufen-Kondensationskernzahler, rechnergesteuert

1 Berner-Impaktor, neunstufig (50 nm - &)

2 Differential mobility particle sizer-Systeme (5 nm uih)

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 Rul-Aerosolgeneratoren zur Erzeugung polydisperser, ultrafeiner Aerosole aus Kohlenstoff
1 Berglund-Liu-Aerosolgenerator zur Erzeugung monodisperser Aerosofenie.80 xm)

1 Schwebebett-Aerosolgenerator zur Redispergierung von Pulvern

1 Burstendosierer, Erzeugung redispergierter Flugaschen-Aerosole etc.

4.3.4 Dioxin-Laboratorium

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