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Editorial

Liebe Mitglieder der Fachgruppe Analytische Chemie,

mit Stolz prasentieren wir Ihnen heute unsere zweite
Schwerpunktausgabe des Mitteilungsblatts. Nach einem
Heft zur Analytik rund um Corona im letzten Herbst
halten Sie heute unsere Ausgabe zur Umweltanalytik in
den Handen.

In den letzten Jahren sind Umweltfragen mehr und
mehr ins Licht der Offentlichkeit geriickt — sei es auf-
grund von Ungliicken wie in Fukushima oder kiirzlich
durch die Explosion im Chemiepark in Leverkusen, sei es
durch strengere Regularien wie beim Eintrag von Nitrat
ins Grundwasser und nicht zuletzt durch das viel disku-
tierte Thema Mikroplastik. Auch die grundlegende Belas-
tung der Umwelt durch Schadstoffe, Klimagase und ande-
ren anthropogenen Stoffeintrag ist immer wieder Thema
in den Medien — und gerade der Klimawandel spielte in
den Diskussionen vor der Bundestagswahl eine zentrale
Rolle. Das Monitoring ist in den letzten Jahren deutlich
erweitert worden, auch getriggert durch Entscheidungen
und Vorgaben der Europdischen Union.

Dass wir heute so viel mehr iiber Umweltbelastun-
gen und ihren Einfluss auf das Okosystem wissen, ist
vor allem den intensiven analytischen Entwicklungen
der letzten Jahre zu verdanken. In der Wasseranalytik
lag der Fokus lange auf unpolaren Stoffen, analytisch
dominiert von der Gaschromatographie. Die Etablie-
rung extrem leistungsstarker Methoden der Fliissig-
chromatographie, gekoppelt mit hochauflosender
Massenspektrometrie, hat die Problematik von Spuren-
stoffen in der Umwelt wie Medikamenten und Haus-
haltschemikalien  erstmals umfdnglich  sichtbar
gemacht. Gerade das Non-Target-Screening erlaubt es
nun, Abbauprodukte zu erfassen und auch retrospektiv
Eintrdge zu monitoren. Aktuell ist es die Analytik von
hochpolaren bis hin zu ionischen Stoffen, die die
Community beschdftigt. Eine Vielzahl von Publikatio-
nen zeigt, welche Moglichkeiten die unterschiedlichen
Methoden haben, aber auch welche Grenzen; es bleibt
spannend, welche sich spadter durchsetzen wird.

Beeindruckend sind auch die Entwicklungen in der
wirkungsbezogenen Analytik, welche kritische Sub-
stanzen wie endokrine Disruptoren identifizieren und
mit beeindruckenden Empfindlichkeiten in Umweltpro-
ben erfassen will. Diese Analytik wird mit Sicherheit
immer starker Zulassungsverfahren beeinflussen. Geht
es darum, die Aufnahme von Schadstoffen durch Lebe-
wesen und deren Belastung zu erfassen, riicken aquati-
sche Organismen in den Fokus. Fiir die Analytik sind
geeignete Probenvorbereitungsverfahren zu etablieren,
wobei ein intensiver Methodenaustausch mit der Le-
bensmittelanalytik entsteht. Die Omics-Techniken hal-
ten zunehmend Einzug in der Umweltforschung, um
Verdanderungen in der Mikrobiologie des Bodens zu
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erfassen und Abbaupfade fiir zum Beispiel Pestizide zu
charakterisieren. Akteure sind hier aber stark die Geowis-
senschaften; ein intensiverer Austausch mit der Analytik
ist noch nicht umfanglich etabliert.

Stetig kommen neue analytische Herausforderungen
hinzu. Eine der beeindruckendsten Entwicklungen
sieht man bei der Analytik von Mikroplastik. Die vielen
Fragen, die es hier zu kldren gibt (Grofle, Plastikart,
Form, Verwitterungsgrad, Zusatzstoffe, sorbierte Stoffe,
Moglichkeiten der Probenvorbereitung und mehr), hat
eine beeindruckende Vielfalt an Methoden entstehen
lassen. Das Feld beeindruckt mit einer noch sehr hohen
Dynamik: Die Methoden reichen von Spektroskopie bis
zur Mikroskopie. Vor allem das Zusammenspiel unter-
schiedlicher Methoden fasziniert und ermoglicht es,
Informationen zu kombinieren, um Mikroplastik noch
besser zu charakterisieren.

In diesem Heft stellen Thnen Wissenschaftler und
Wissenschaftlerinnen sowie Wissenschaftsjournalisten
und -journalistinnen die Breite der Umweltanalytik vor.
Lesen Sie, wie DIN-Normen entstehen, wie Boden und
Wasser auf Spurenstoffe untersucht werden, wie sich
Mikroplastik in Wasser und Sedimenten erfassen lasst.
Metall- und Pestizidriickstande sind ebenso Thema wie
die knifflige NO,-Analytik. Auch spezielle Fille stellen
wir Thnen vor, etwa die Belastung von Trinkwasser und
Ackerboden durch perfluorierte Kohlenwasserstoffe in
Rastatt. Spezialanalytik durch Isotopenanalyse und wir-
kungsbezogene Tests runden das Heft ab.

Wir hoffen, dass Sie einen spannenden und breiten
Eindruck von der Leistungsfdahigkeit moderner Umwelt-
analytik erhalten.

Mit herzlichen Griiffen

Carolin Huhn
Vorsitzende der Fachgruppe
Analytische Chemie

Brigitte Osterath

Redakteurin des Mitteilungsblatts



Aus den Arbeitskreisen

Neues vom AK Chemo- und Biosensoren

Der Arbeitskreis Chemo- und Bio-
sensoren hat sich 2021 darauf kon-
zentriert, auch unter den nicht einfa-
chen Bedingungen der Corona-Pan-
demie die Kommunikation zwischen
den Wissenschaftlern und Wissen-
schaftlerinnen in diesem Bereich zu
fordern. Zugleich waren wir bemiiht,
die Traditionen beim Durchfiihren
von Symposien aufrechtzuerhalten
und weiterzuentwickeln.

3rd European Biosensorsymposium

Um das dritte European Biosensor-
symposium (3rd EBS), das urspriing-
lich in Prdsenz in Aachen geplant
war, nicht ausfallen zu lassen, hatte
das wissenschaftliche Komitee den
Vorschlag akzeptiert, das Symposium
2021 online durchzufiihren. Dies
wurde an der TH Wildau realisiert,
mit Fred Lisdat als Chair. Trotz der
geringen Vorbereitungszeit gelang es,
dieses Meeting wiirdig in die Reihe
der bisherigen nationalen Biosensor-
symposien, aber auch in die Reihe
der Europdischen Biosensorsympo-
sien einzureihen. Mit 250 registrier-
ten Teilnehmenden aus 27 Lindern
wurde die seit 2017 neu etablierte
Tradition, das Symposium auf euro-
pdischer Ebene durchzufiihren, am
Leben erhalten und ausgebaut.

Um wahrend des 4-tdagigen Meetings
viel Interaktion aufrechtzuerhalten,
wurde live prdsentiert und diskutiert.
Ein Hohepunkt war mit Sicherheit
die Posterdiskussion, bei der man on-
line zu den Postern ,,gehen“ konnte
und mit den Autoren und Autorinnen
ins Gesprdch kam. Zudem gab es
einen 3-D-Raum, in dem man sich
die Poster vor der Diskussion in Ruhe
anschauen konnte. Besonderes
Augenmerk richtet diese Symposi-
umsserie auf den Nachwuchs, und
mit mehr als 50 Prozent Studierenden
unter den Teilnehmenden wurde die-
ses Ziel klar erreicht. Herausragende
Vortrdge und Poster der Nachwuchs-
wissenschaftler und -wissenschaftle-
rinnen wurden mit Preisen von

Fachgesellschaften und Zeitschriften
pramiert.

Inhaltlich war die gesamte Band-
breite der Biosensorik prasent. Stark
vertreten waren Beitrdge aus den Be-
reichen Affinity and Biomimetic Sen-
sors, Nucleic Acid Sensing, Electro-
chemical and Optical Transduction,
Interfaces and Microfluidics, Immu-
nosensors, Virus and Bacteria Detec-
tion sowie Cell-based Detection.
Sechs Keynote-Sprecher beleuchteten
Entwicklungen in der Nanophotonik,
in der optischen Fasersensorik, der
Crisp-basierten Nukleinsduredetekti-
on, der Photoelektrochemie, der Anti-
korperdetektion mit DNA-Technolo-
gien und in der Behandlung unspezi-
fischer Bindungen bei Biosensoren.

Weitere Informationen, Meinungen
von Tagungsteilnehmenden und der
Konferenzband sind auf der Website
verfiighar: www.th-wildau.de/ebs-on
line-2021.

Das ndchste Europdische Biosen-
sorsymposium wird nicht wie zwi-
schenzeitig angedacht im Jahr 2022,
sondern im reguldren Rhythmus als
4th EBS 2023 in Aachen stattfinden.

EBS-Workshop-Serie
Im Zusammenhang mit der EBS-

Kongressserie starteten wir 2021 nun

auch eine digitale Seminarserie, die

international gestaltet ist und sich je-
weils auf ein konkretes Themenfeld
der Biosensorik fokussiert. Die Veran-
staltungen finden jeweils am dritten

Dienstag eines Monats von 18 bis 20

Uhr statt.

Bisher geplante, noch ausstehende

Veranstaltungen:

e 19. Oktober: Emerging trends in
bioelectronics (Chair: Larysa Bara-
ban, Helmholtz-Zentrum Dresden)

e 16. November: Nanobodies for Bio-
sensing (Chair: J.-Pablo Salvador,
CIBER-BBN)

e 21. Dezember: Microbial biosensors
(Chair: Galina Pankratova, DTU)
Die ersten beiden Veranstaltungen
waren bereits ein grofler Erfolg mit

iiber 50 Teilnehmenden, jeweils drei
Vortragenden und bis zu fiinf Poster-
prdsentationen. Wir hoffen, diese Se-
minarserie auch erfolgreich im Jahr
2022 weiterzufiihren.

Kooperationen mit anderen
Fachgesellschaften

Eine Aktivitdit des Arbeitskreises
beriihrt auch die Kooperation mit der
Dechema, die einen Fachausschuss
fiir Sensoren und Sensorsysteme be-
treibt. Dieser ist auch verantwortlich
fiir die Ausrichtung des Dresdner
Sensorsymposiums. Hier hat die Che-
mo- und Biosensorik einen festen
Platz, und Fred Lisdat dient als ,,Brii-
ckenkopf®. Dieses Symposium ist fiir
dieses Jahr voller Hoffnung als Pra-
senzmeeting im Dezember geplant
und alle Mitglieder des AK wurden
aufgefordert, Beitrdge einzureichen.

Antje J. Baeumner, Fred Lisdat,
Mark-Steven Steiner

www.facebook.com/gdch.de
www.twitter.com/gdch_aktuell
www.instagram.com/gdch_aktuell

Die GDCh bei § ¥
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Chemie aktuell

Statistik der Chemiestudienginge 2020

Kein messbarer Einfluss der Corona-Pandemie auf den Berufseinstieg in der Chemie

Die Corona-Pandemie hat den Be-
rufseintritt von Chemikerinnen und
Chemikern 2020 im Vergleich zu den
Vorjahren nicht merklich beeinflusst.
Das zeigt die jahrliche Statistik fiir
Chemiestudiengdnge der GDCh. Die
Daten von stellensuchenden und be-
fristet beschaftigten Absolventinnen
und Absolventen mit Promotion ent-
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sprechen den stabilen Werten der
letzten Jahre. Im Allgemeinen ent-
schieden sich im letzten Jahr mit
9384 Personen etwas weniger Studi-
enanfdnger/-innen fiir einen Chemie-
studiengang als im Jahr 2019
(9422 Personen). Auch die Zahl der
Studierenden, die einen Chemiestu-
diengang abgeschlossen haben, sank
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von 3905 Personen im Vorjahr auf

3363 im Jahr 2020, ebenso wie die

Zahl der Promotionen. Sie ging von

2181 im Jahr 2019 auf 2104 im Be-

richtsjahr zuriick.

In den einzelnen Studiengdngen
ergaben sich folgende Ergebnisse:

e Im Bereich Chemie/Wirtschaftsche-
mie meldeten die Hochschulen
5671 Studienanfdanger/-innen (2019:
5746). 2037 Studierende (2019:
2605) schlossen ihr Bachelorstudi-
um erfolgreich ab, 1956 erhielten
ihren Masterabschluss (2019: 2348).
Die Studiendauer betrug im Median
6,9 Semester bis zum Bachelorab-
schluss (2019: 6,7) und 5,0 Semes-
ter bis zum Masterabschluss (2019:
4,8). Im Jahr 2020 haben 1838 Per-
sonen in Chemie/Wirtschaftsche-
mie promoviert (2019: 1921). Die
Promotionsdauer lag im Median bei
8,2 Semestern (2019: 8,3).

e In Biochemie und Life Sciences be-
gannen 1852 Personen ihr Studium
(2019: 1702). Die Zahl der Bachelor-
abschliisse sank auf 745 (2019:
942), die der Masterabschliisse auf
732 (2019: 834). Die Zahl der Pro-
motionen erhohte sich 2020 auf 214
(2019: 195). Die Studiendauer stieg
leicht an, der Median betrug 6,6 Se-
mester fiir Bachelorabschliisse
(2019: 6,5), 4,9 Semester fiir Master-
abschliisse (2019: 4,7) und 8,6 Se-
mester fiir Promotionen (2019: 8,5).

® In der Lebensmittelchemie stieg die
Zahl der Studienanfdanger/-innen,
von 405 im Vorjahr auf 466. Insge-
samt 148 Studierende bestanden
die Hauptpriffung A (1. Staats-
examen) oder die Diplompriifung
(2019: 164) sowie 145 Personen die
Hauptpriifung B (2. Staatsexamen)
(2019: 165). Zusitzlich meldeten
die Universititen 144 Bachelor-
und 110 Masterabschliisse (2019:
169 bzw. 115). Die Zahl der Promo-
tionen sank auf 52 (2019: 65).



An Hochschulen fiir Angewandte
Wissenschaften (HAW) begannen
mit 1395 Personen deutlich weniger
als im vergangenen Jahr einen Che-
miestudiengang (2019: 1569). Gleich-
zeitig meldeten die HAW mit 731 Ba-
chelor- und 408 Masterabschliissen
relativ gleichbleibende Zahlen zum
Vorjahr (2019: 743 bzw. 421).

In der Summe der Chemiestudien-
gdnge blieben die Zahlen von Anfan-
gerinnen und Anfingern mit 9384
nahezu unverdandert (2019: 9422).

98 % aller Bachelorabsolventinnen
und -absolventen an Universitdaten
und 74 % an HAW schlossen ein Mas-
terstudium an. Rund 87 % der Master-
absolventinnen und -absolventen an
Universitdten begannen eine Promoti-
on. Dieser Wert ist weiterhin geringer
als im langjdhrigen Mittel (90 %).

Von 46 % der promovierten Absol-
ventinnen und Absolventen in Che-
mie ist der erste Schritt ins Berufsle-
ben bekannt. Nach Daten der Hoch-
schulen traten etwa 38 % eine Stelle
in der chemischen und pharmazeuti-
schen Industrie (2019: 36 %) an,
19,7 % (2019: 18 %) nahmen eine be-
fristete Stelle im Inland an (inkI.
Postdoc). 12 % waren nach dem Ab-
schluss in der iibrigen Wirtschaft td-
tig (2019: 14 %) und 11 % nahmen
nach dem Abschluss eine Stelle im
Ausland an (2019: 11 %). Rund 4 %
der Absolventinnen und Absolventen
hatten eine Stelle im offentlichen
Dienst inne (2019: 6 %). Zum Zeit-
punkt der Erhebung galten 10 % als
stellensuchend (2019: 11 %).

Die reale Zahl an Stellensuchenden
diirfte etwas niedriger liegen: Auf-
grund des Stichtags der Erhebung am
31.12. werden Absolventinnen und
Absolventen, die im Januar oder Feb-
ruar ihre neue Stelle antreten, noch
als stellensuchend erfasst. Die stabi-
len Werte von stellensuchenden und
befristet beschaftigten Absolventin-
nen und Absolventen in den letzten
Jahren zeigen, dass die Corona-Pan-
demie nach den vorliegenden Daten
den Berufseintritt im Vergleich zu den
Vorjahren nicht stark beeinflusst hat.

Quelle: GDCh
www.gdch.de/statistik

Richtwert fiir Industriechemikalien
PFAS teilweise liberschritten

Bundesinstituts fiir Risikobewertung empfiehlt Studien und
Mafinahmen fiir eine weitere Minimierung der Aufnahme

Einige Bevdlkerungsgruppen in
Deutschland iiberschreiten mit ihrer
Erndhrung den gesundheitsbasier-
ten Richtwert fiir bestimmte indus-
triell hergestellte per- und polyfluo-
rierte Alkylsubstanzen (PFAS). Dies
ist das Ergebnis einer Stellungnah-
me des Bundesinstituts fiir Risiko-
bewertung (BfR). ,,PFAS sind in Le-
bensmitteln unerwiinscht”, sagt
Tanja Schwerdtle, Vizeprdsidentin
des BfR. ,,Obwohl die PFAS-Gehalte
im Blut der Bevolkerung in den letz-
ten Jahrzehnten deutlich zuriickge-
gangen sind, weisen aktuelle Unter-
suchungen darauf hin, dass auch
die derzeitigen Gehalte noch zu
hoch liegen.“ Es bestehen derzeit al-
lerdings noch wissenschaftliche Un-
sicherheiten bei der Abschdtzung,
wieviel PFAS tatsdchlich aufgenom-
men werden und welche gesund-
heitlichen Beeintrachtigungen zu
erwarten sind. ,Die Menschen in
Deutschland konnen die Aufnahme
von PFAS kaum beeinflussen. Umso
wichtiger ist es, Datenliicken zu
schliefen und die Aufnahme von
PFAS trotz des riicklaufigen Trends
weiter zu vermindern“, erganzt
Schwerdtle.

Die Gesamtschau der Ergebnisse
zeigt, dass Teile der Bevolkerung in
Deutschland gegeniiber bestimmten
PFAS oberhalb des gesundheitsbasier-
ten Richtwerts exponiert sind. Betrifft
dies Miitter, kann es bei ihren lange
gestillten Sduglingen in den ersten
Lebensjahren zu einer verminderten
Konzentration an Impfantikérpern im
Blutserum kommen. Bisher ist die
Datenlage nicht ausreichend, um zu
beurteilen, ob fiir diese Kinder tat-
sdchlich ein allgemein erhohtes In-
fektionsrisiko besteht. Ebenfalls un-
zureichend ist gegenwartig die Daten-
lage zur Frage, ob es bei entsprechen-
der Expositionshohe auch bei Er-
wachsenen und Jugendlichen zu Aus-
wirkungen auf die Hohe der Konzen-

trationen von Impfantikorpern kom-
men kann.

Moglichen Risiken durch eine ver-
minderte Bildung von Impfantikor-
pern bei lange gestillten Kindern ste-
hen die zahlreichen und gut unter-
suchten Vorteile langen Stillens fiir
Kind und Mutter entgegen.

Die mediane Exposition Erwachse-
ner und Jugendlicher liegt im Bereich
der tolerierbaren Aufnahmemenge
fir PFAS. Das heifdt, dass bei etwa
50 Prozent der Erwachsenen und Ju-
gendlichen die langfristige Aufnahme
tiber die Erndhrung den gesundheits-
basierten Richtwert von PFAS iiber-
schreitet. Besonders hohe Gehalte an
PFAS wurden in Innereien, im Fleisch
von Wildtieren und in bestimmten
Fischarten nachgewiesen.

Die Europdische Behorde fiir Le-
bensmittelsicherheit (European Food
Safety Authority, EFSA) hat im Jahr
2020 eine neue tolerierbare wochent-
liche Aufnahmemenge publiziert. Das
BfR hat in der aktuell vorliegenden
Stellungnahme die Ableitung des
neuen gesundheitsbasierten Richt-
werts iiberpriift und empfiehlt, diesen
fiir Risikobewertungen zukiinftig an-
zuwenden.

Per- und polyfluorierte Alkylsub-
stanzen sind Industriechemikalien,
die aufgrund ihrer wasser-, fett- und
schmutzabweisenden Eigenschaften
vielfach in industriellen Prozessen
und Verbraucherprodukten wie anti-
haftbeschichteten Pfannen, Outdoor-
bekleidung und Kosmetika eingesetzt
werden. PFAS sind sehr langlebig und
mittlerweile iiberall nachweisbar - in
der Umwelt, in der Nahrungskette
und im menschlichen Korper.

Quelle: Bundesinstitut fiir
Risikobewertung (BfR)
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Warum altern Lithium-Schwefel-Batterien noch zu schnell?

Messungen im laufenden Betrieb geben Einblick in atomare Vorgdnge bei verschiedenen

Ladezustdnden

Mit der Elektromobilitit nimmt
auch die Suche nach Alternativen zu
den klassischen Lithium-Ionen-Batte-
rien Fahrt auf. Eine der Kandidatin-
nen heiflt Lithium-Schwefel-Batterie.
Um herauszufinden, warum dieser
Typ Batterie noch nicht seine maxi-
mal mogliche Kapazitdt und Lebens-
dauer erreicht, wurde in der Physika-
lisch-Technischen Bundesanstalt
(PTB) ein Messsystem entwickelt,
das im laufenden Betrieb der Batterie
eingesetzt werden kann. Damit wur-
de ein moglicher Grund fiir die uner-
wiinschte Alterung ermittelt: Polysul-
fide, kettenformige Molekiile aus
Lithium und Schwefel, die sich am
Minuspol anreichern, sodass immer
weniger Lithium und Schwefel fiir
die Energiespeicherung zur Verfii-
gung steht. Die Bewegung und Anrei-
cherung der Polysulfide konnte mit
zwei hochmodernen Analysemetho-
den mit Rontgenstrahlung der Syn-

chrotronstrahlungsquelle BESSY II in
Berlin molekiilspezifisch beobachtet
und dem jeweiligen Ladezustand zu-
geordnet werden. Die Messungen las-
sen den Schluss zu, dass die Entwick-
lung und Verwendung von Polysul-
fid-undurchlassigen Separatoren in
solchen Batterien die Lebensdauer er-
hohen konnen.

Leistungsfdhigen, wiederaufladba-
ren Batterien (Akkumulatoren, kurz
Akkus) kommt eine Schliisselrolle im
Rahmen der Energiewende zu, z. B.
als stationdre Zwischenspeicher fiir
Energie aus erneuerbaren Energie-
quellen oder in Elektroautos zur Ver-
drangung fossiler Energietrdager. Fiir
diese Anwendungsgebiete kommen
die derzeitigen Lithium-Ionen-Batte-
rien hinsichtlich Kapazitit und
Lebensdauer an ihre Grenzen. Aufier-
dem werden oft teure und toxische
Rohstoffe eingesetzt, die teilweise un-
ter fragwiirdigen Bedingungen abge-

Aufbau der fiir die Messungen verwendeten, modifizierten Lithium-
Schwefel-Batteriezellen, mit denen die gelosten Polysulfide am Plus-
pol (Kathode, links) und am Minuspol (Anode, rechts) untersucht
wurden: Das Loch im Zellgehduse gewdhrleistet die Transmission
der Strahlung in und aus der Zelle. Das Loch im Plus- und Minus-
pol sorgt dafiir, dass nur die im Elektrolyten geldsten Polysulfide

untersucht werden.

baut werden. Deshalb werden alter-
native, umweltfreundliche Batterie-
typen mit hoherer Kapazitdt und lan-
gerer Lebensdauer bendtigt, zu denen
potenziell die Lithium-Schwefel-Bat-
terie gehort. Eine solche Batteriezelle
mit Lithium als Minuspol(Ano-
den-)Material und Schwefel als Plus-
pol(Kathoden)-Material hat mehrere
Vorteile: Schwefel ist preiswert, um-
weltfreundlich und reichlich vorhan-
den. Und die theoretische Energie-
dichte einer solchen Zelle liegt auf-
grund der leichten Elemente bei bis
zu 2500 Wh/kg, was signifikant ho-
her ist als bei Lithium-Ionen-Batte-
rien. Doch bisher konnte nur rund
ein Viertel der theoretisch erreichba-
ren Energiedichte realisiert werden,
und die Batterien dieser Art altern zu
schnell, sodass die von der Industrie
geforderten mindestens tausend Lade-
zyklen derzeit noch nicht erreicht
werden konnen.

Auf der Suche nach Griinden fiir
den schnellen Riickgang der Kapazi-
tdt standen die Polysulfide im Fokus.
Polysulfide sind kettenformige Mole-
kiile, die aus Lithium und Schwefel
bestehen, also genau jenen Elemen-
ten, die fiir die Energiespeicherung
in diesem Batterietyp zustdndig
sind. Wenn sich die Polysulfide im
Elektrolyten losen, so geht der An-
teil Lithium und Schwefel fiir die
Energiespeicherung verloren, und
folglich sinkt die Kapazitdt. Sie bil-
den sich wdhrend des Batteriebe-
triebs am Pluspol, losen sich im
Elektrolyten und wandern zum Mi-
nuspol. Beim Wiederaufladen miis-
sen sie an den Pluspol zuriickwan-
dern; aber das klappt nicht vollstdn-
dig. Die Polysulfide reichern sich
mit zunehmender Zyklenzahl am
Minuspol an. Am Pluspol steht so-
mit immer weniger Schwefel zur
Verfiigung, was sich in abnehmen-
der Kapazitat niederschlagt. Mit dem
in der PTB entwickelten Verfahren
konnte jetzt erstmals molekiilspezi-
fisch erfasst werden, bei welchem



Lade- und Entladezustand sich wie
viele Polysulfide im Elektrolyten an
den beiden Polen befinden. Dazu
setzten die Wissenschaftler an der
Synchrotronstrahlungsquelle BESSY II
in Berlin die Nahkanten-Absorpti-
onsfeinstruktur-Analyse (NEXAFS)
sowie referenzprobenfreie Quantifi-
zierung mit Rontgenfluoreszenzana-
lyse (RFA) fiir das Element Schwefel
ein. Die Verfahren sind sehr genau,
riickfiihrbar auf das Internationale
Einheitensystem (SI) und kommen
ohne Referenzmaterial aus.

Neben dem prozentualen Verlust
des kathodischen (also Pluspol-)
Aktivmaterials Schwefel fiir ver-
schiedene Ladezustinde konnten
die Wissenschaftler die Verdnde-
rung der Molekiillinge der Polysul-
fide bestimmen, die sowohl Loslich-
keit als auch Reaktivitdt mafigeblich
beeinflusst. Durch die Untersu-
chung an beiden Elektrodenseiten
konnte der Shuttle-Effekt, also die
Bewegung der Polysulfide zwischen
den Elektroden, und insbesondere
die Akkumulation am Minuspol fiir
fortschreitende  Zyklenzahl beo-
bachtet werden. Diese zeitaufgelos-
ten Messungen im laufenden Betrieb
der Zelle (Operando-Modus) ermog-
lichen eine Zuordnung von Verdnde-
rungen auf atomarer Ebene zu den
elektrischen Eigenschaften der Bat-
terie.

Die Messungen ergaben, dass nicht
primdr die Bildung der Polysulfide,
sondern ihre Bewegung und Ablage-
rung am Minuspol fiir den Riickgang
der Zellkapazitdt verantwortlich ist.
Dies fiihrt zu neuen Strategien im
Zelldesign, zum Beispiel zum Einsatz
von Polysulfid-undurchldssigen Sepa-
ratoren.

Quelle: Physikalisch-Technische
Bundesanstalt (PTB)
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Klimawandel fiihrt zu groBen Ozonverlusten

tiber der Arktis

Ergebnisse der MOSAiC-Expedition zeigen: Die erwartete Erholung
der Ozonschicht konnte ausbleiben, wenn die globale Erwdrmung

nicht gebremst wird

Im Frithjahr 2020 registrierte die
MOSAIC-Expedition einen Rekordver-
lust von Ozon in der arktischen Stra-
tosphdre. Wie die Auswertung von
meteorologischen Daten und Modell-
rechnungen durch das Alfred-Wege-
ner-Institut, Helmholtz-Zentrum fiir
Polar- und Meeresforschung (AWI)
nun zeigen, konnte sich der Ozonab-
bau im arktischen Polarwirbel bis
zum Ende des Jahrhunderts noch in-
tensivieren, wenn eine schnelle und
konsequente Reduktion der globalen
Treibhausgasemissionen  ausbleibt.
Dies konnte kiinftig auch in Europa,
Nordamerika und Asien die UV-Strah-
lungsbelastung jeweils weiter erho-
hen, wenn Teile des Polarwirbels
nach Siiden verdriften. Mit ihren Er-
gebnissen stellen die Forschenden die
bislang verbreitete Erwartung in Fra-
ge, dass der Ozonverlust wegen des
Verbots der Produktion von Fluor-
chlorkohlenwasserstoffen  (FCKWs)
in wenigen Jahrzehnten iiberall zum
Erliegen kommt. Die AWI-Studie
wurde in Kooperation mit der Univer-
sity of Maryland und dem Finnish
Meteorological Institute durchgefiihrt
und ist im Wissenschaftsmagazin Na-
ture Communications online erschie-
nen.

Als die Polarstern am 12. Oktober
2020 von MOSAIC - der grofiten Ark-
tis-Expedition der Geschichte - nach
Bremerhaven zuriickkehrte, hatte sie
besorgniserregende Nachrichten im
Gepack: Weite Fliachen offenen Was-
sers nordlich von Gronland und
Meereis voller Schmelztiimpel am
Nordpol zeugten von den schon jetzt
dramatischen Auswirkungen der glo-
balen Erwdrmung in der Arktis. Doch
nicht nur die rasante Eisschmelze
macht dem Expeditionsleiter Markus
Rex Sorgen: ,Messungen wdahrend
der Expedition haben gezeigt, dass
der chemische Ozonverlust iiber der
Arktis im Friihjahr 2020 grofer war
als jemals zuvor. Eine umfassende

Ozongehalt am 29. Mdrz 2020 iiber der Ark-

tis in ca. 20 km Hohe, errechnet vom

ATLAS-Modell des AWI. An diesem Tag und
in dieser Hohe ist das Ozon im Polarwirbel
fast vollstindig verschwunden. In diesem
Hohenbereich ist normalerweise das meiste
Ozon in der Arktis zu finden. 2020 war das
Jahr mit dem bislang stdrksten Ozonverlust
in der Arktis. (Grafik: P. von der Gathen)

Analyse hat nun ergeben, dass dies
auch das Resultat von Klimaverande-
rungen war. Unsere Arbeiten zeigen
leider, dass trotz des weltweiten Ver-
bots der ozonzerstorenden Substan-
zen bis zum Ende des 21. Jahrhun-
derts mit weiter zunehmenden Ozon-
verlusten iiber der Arktis zu rechnen
ist, wenn der Klimawandel unge-
bremst weiter voranschreitet. Wah-
rend MOSAiIC waren im Hohenbe-
reich des Ozonmaximums ca. 95 %
des Ozons zerstort. Die Ozonschicht-
dicke wurde dadurch um mehr als
die Hdlfte reduziert, obwohl die Kon-
zentration der ozonzerstéorenden Sub-
stanzen seit der Jahrtausendwende

sinkt - ein Erfolg internationaler
Maflnahmen zum Schutz der Ozon-
schicht.

Ist die Ozonschicht - eine schiit-
zende Barriere gegen schddliche UV-
Strahlung - iiber der Arktis also zu-
nehmend bedroht? Um eine Antwort
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Start einer Ozonsonde wdhrend der MOSAiC-
Expedition (Foto: Alfred-Wegener-Institut)

zu finden, hat das Team um die AWI-
Wissenschaftler Peter von der
Gathen und Markus Rex sowie Ross
Salawitch von der University of
Maryland Daten von 53 Computer-
modellen ausgewertet, die im Rah-
men der ,,Coupled Model Intercom-
parison Project Phasen 5 und 6“
(CMIP5, CMIP6) international zu-
sammengestellt wurden. Darauf ba-
sierend haben die Forschenden den
Ozonabbau im arktischen Polarwir-
bel bis zum Jahr 2100 abgeschdtzt.
Beim Polarwirbel handelt es sich um
ein relativ abgeschlossenes Tief-
druckgebiet in der Stratosphdre in
15 bis 50 Kilometern Hohe, das sich
in jedem Herbst iiber der Arktis bil-
det und unterschiedlich lange iiber
den Winter bis in das Friihjahr
hinein bestehen bleibt. ,Damit es zu
einem Abbau von Ozon in der Arktis
kommt, muss sich die Stratosphdre
im Bereich der Ozonschicht stark ab-
kiihlen“, sagt Peter von der Gathen,
Erstautor der Studie. ,,Bei tiefen Tem-
peraturen wird Chlor, das normaler-
weise in unschddlichen Substanzen
gebunden ist, freigesetzt. In der Fol-
ge zerstort es zusammen mit Brom
bei Sonneneinstrahlung Ozon. Das
geschieht nur, wenn die Temperatu-
ren im Winter tief genug fallen. Bei
unserer Studie haben wir deshalb
auf Basis der langfristigen Tempera-
turentwicklung im Polarwirbel und
dem erwarteten Riickgang der Chlor-
und Bromverbindungen auf die
Ozonverluste der kommenden Jahr-
zehnte geschlossen.
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Substanzen wie etwa Fluorchlor-
kohlenwasserstoffe und Halone, wel-
che die ozonzerstoérenden Chlor- und
Bromatome beinhalten, sind trotz des
Produktionsbanns durch das Mont-
realer Protokoll von 1987 noch immer
reichlich in der Atmosphdre vorhan-
den, weil sie nur langsam abgebaut
werden. ,,Bis zum Jahr 2000 stiegen
die Konzentrationen dieser Substan-
zen im Polarwirbel noch“, sagt Peter
von der Gathen. ,Seitdem fallen sie
und liegen heute bei 90 Prozent des
Maximums. Erst zum Ende des Jahr-
hunderts werden sie nach Einschat-
zung der World Meteorological
Organization unter 50 Prozent gesun-
ken sein. Da es unregelmdfig mal
warme und mal kalte stratosphdri-
sche Winter im Polarwirbel gibt, ist
der Ozonabbau entsprechend unter-
schiedlich stark ausgeprdgt. Dem
iiberlagert zeigt unsere Analyse me-
teorologischer Daten der letzten
56 Jahre jedoch einen signifikanten
Trend hin zu tieferen Temperaturen in
den Kkalten stratosphédrischen Wintern
und damit verbunden hin zu steigen-
den Ozonverlusten. Die Auswertung
der Klimamodelle zeigt zudem Klar,
dass dieser Trend Teil des Klimawan-
dels und damit das Ergebnis der glo-
balen Treibhausgasemissionen ist.“

Der komplexe Mechanismus dahin-
ter ist zumindest teilweise bekannt:
Dieselben Gase, die an der Erdoberfla-
che zur globalen Erwdrmung fiihren
(wie CO,), befordern eine Abkiihlung
der hoheren Luftschichten in der Stra-
tosphdre, wo die Ozonschicht liegt.
,Dariiber hinaus sehen wir aufgrund
des Klimawandels Anderungen in den
vorherrschenden Windsystemen. Wir
nehmen an, dass diese Anderungen
ebenfalls zu tieferen Temperaturen im
Polarwirbel fiihren. Der Trend hin zu
kalteren Wintern in der arktischen
Stratosphdre war unter Wissenschaft-
lern bislang umstritten. Selbst mit ei-
nem Trend ging man jedoch immer
davon aus, dass der Klimawandel den
wiederkehrenden Ozonabbau iiber
der Arktis im ungiinstigsten Fall noch
einige Jahre verldngert“, erkldrt Peter
von der Gathen. ,,Spatestens danach -
so dachten auch wir - sollten dann
die sinkenden Konzentrationen der
FCKWs so stark ins Gewicht fallen,

dass der Ozonverlust kontinuierlich
geringer wird. Doch unseren Berech-
nungen nach kann es in der Arktis
auch anders kommen.“

So zeigt die Auswertung des For-
schungsteams, dass die kiinftigen che-
mischen Ozonverluste in der Arktis
massiv von der Menge der bis zum
Ende des Jahrhunderts ausgestofienen
Treibhausgase abhdngen. Werden die
Emissionen in den kommenden Jahr-
zehnten drastisch reduziert, sagt die
Studie tatsdchlich einen bald einset-
zenden und danach bestindigen
Riickgang der Ozonverluste voraus.
Fiir die ungiinstigen Szenarien mit
steigenden  Treibhausgasemissionen
ist dagegen das Gegenteil der Fall.
,Wenn wir unsere Treibhausgasemis-
sionen nicht schnell und umfassend
reduzieren, konnte der arktische
Ozonverlust trotz des groflen Erfolgs
des Montrealer Protokolls bis zum En-
de des laufenden Jahrhunderts immer
schlimmer werden, statt der allgemein
erwarteten Erholung zu folgen“, er-
klart Markus Rex. ,Dies stellt einen
fundamentalen Paradigmenwechsel in
unserer Beurteilung der Zukunft der
arktischen Ozonschicht dar. Und das
betrifft auch unser Leben in Europa,
Nordamerika und Asien. Denn der
arktische Polarwirbel driftet immer
mal wieder auch iiber Mitteleuropa,
so dass es auch in Deutschland jeweils
im Friihjahr zu einigen Tagen redu-
zierter Ozonschicht kommen Kkann,
was dann in diesen Perioden zu er-
hohter UV-Strahlung und letztlich zu
Sonnenbrdanden und grofierer Haut-
krebsgefahr fiihren kann.“

Fiir Markus Rex ist die Botschaft
aus der Arktis klar: ,,Es gibt viele gute
Griinde, die Treibhausgasemissionen
schnell und umfassend zu reduzie-
ren. Eine drohende Verscharfung des
Ozonabbaus iiber der Arktis kommt
jetzt noch dazu.”

Quelle:
Alfred-Wegener-Institut
fiir Polar- und Meeresforschung
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Neuigkeiten rund um Analytical
and Bioanalytical Chemistry

Neues von ABC ... in Zahlen
Es war wieder einmal so weit: Ende

Juni gab Clarivate Analytics den neu-

en Impact Factor bekannt. Somit kon-

nen wir nun anhand vieler Indikato-

ren die positive Entwicklung von ABC

in den vergangenen Jahren zeigen:

e Impact Factor 2020: 4,142 (3,637
im Jahr 2019)

® 5-Year Impact Factor 2020: 3,863
(3,444 im Jahr 2019)

e Cite Score 2020: 6,2 (wie 2019)

e H5-Index 2019: 58 (57 im Jahr
2018)

e Social Media Mentions 2020: 4,265
(3,837 im Jahr 2019)

e Downloads 2020:
(1694427 im Jahr 2019)

1989015

Neues ... aus den Rubriken
In der Rubrik ,,ABCs of Education

and Professional Development in Ana-

lytical Science“ gibt es neue Artikel:

e A.H. Flood, S.E. Skrabalak, Y. Yu,
,Individual development plans —
experiences made in graduate stu-
dent training”

(DOI 10.1007/s00216-021-03540-z)
¢ K. Esmonde-White, , Becoming bet-

ter trainers for our learners” (DOI

10.1007/s00216-021-03518-x)

e Der ausscheidende langjdhrige
Rubrikherausgeber Tom Wenzel
gibt in seinem fiir die Anniversary
Issue vorgesehenen Beitrag person-
liche Einblicke in die Vergangen-
heit und Zukunft der Rubrik:
T.J. Wenzel, ,Looking back,
looking forward: reflections on my
teaching career and the ABCs of
education and professional deve-
lopment column”

sein Kollege Philip Dunn: ,Isotope
delta challenge*“

(DOI1 10.1007/s00216-021-03607-x).
Viel Spaf beim Losen des Rdtsels!

Themenschwerpunkte

im Sommer und Herbst

e _Recent Trends in (Bio)Analytical
Chemistry“: Gastherausgeber sind
die beiden ABC-Herausgeber Antje
Baeumner und Giinter Gauglitz,
die Beitrage zu Vortrdgen auf der
letzten (virtuellen) Analytica pra-
sentieren.!

e _Analytical Applications of Biomi-
metic Recognition Elements“, Gast-
herausgeberinnen sind die ABC-He-
rausgeberin Maria C. Moreno-Bondi
und ihre Kollegin Elena Benito-
Pefia, die neue Entwicklungen und
Einblicke zu ihrem Themenschwer-
punkt aus dem Jahr 2016 bieten.?

Anniversary Issue

Im Januar 2022 erscheint eine au-
Rergewohnliche Collection anldsslich
des 20. Geburtstags der Zeitschrift
Analytical and Bioanalytical Chemis-
try.Y Bei Redaktionsschluss waren
die ersten 46 Beitrdge online, darun-
ter der oben erwdhnte Beitrag von
Tom Wenzel. Dariiber hinaus moch-

So lesen Sie ABC online

Links: Das Cover zu Heft 413/23
mit einer Abbildung aus dem Bei-
trag von Sara Skrabalak. Rechts:
Das Cover von Heft 24 zeigt eine
TEM-Abbildung von M13-Phagen
mit einem Peptid auf der Oberfld-
che, welches das Verhalten des
Mykotoxins Fumonisin BI nach-
ahmt. (Bild: R. Peltomaa und E.
Benito-Penia)

ten wir Thnen besonders das Editorial
der ABC-,Sensor“-Herausgeber:innen
Antje Baeumner, Hua Cui, Giinter
Gauglitz, Maria C. Moreno-Bondi,
Sabine Szunerits und Adam Woolley
ans Herz legen: , Advancements in
sensor technology with innovative
and significant research publications:
how to write that perfect paper?”
(DOI 10.1007/s00216-021-03417-1)
Alle kommenden Themenschwer-
punkte finden Sie auf der Homepage
von ABC unter ,,JJournal updates; alter-
nativ folgen Sie dem Link bitly/
ABC_upcoming, um direkt zu den ,,up-
coming topical collections“ zu gelangen.
Auch im Herbst griifle ich Sie wie-
der herzlich aus der ABC-Redaktion!

Nicola Oberbeckmann-Winter
Managing Editor ABC, Springer
(ORCID iD 0000—-0001-9778-1920)

Literatur

1) https://link.springercom/journal/216/topi
calCollection/AC_ddb47b6bdee149fa03
f9aa3ac46e433c/page/1

2) https://link.springercom/journal/216/topi
calCollection/AC 3e4110c949c148ab608ab
75cfeb8ab32/page/1

3) https.//link.springer.com/journal/216/topi
calCollection/AC_c67e1617d020efd2ca600
44b98a0efoc/page/1

Alle ABC-Ausgaben und Topical Collections sind online unter: www.springer.
com/abc. Der Klick in der rechten Spalte unter ,,Explore“ auf ,,Volumes and issues*
fiihrt zur Ubersicht iiber die ABC-Hefte (,,Volumes*), zu den noch keinem Heft zu-
geordneten Beitrdgen (,,Online First“) und zu den Themenschwerpunkten
(,Collections“). Mitglieder der Fachgruppe Analytische Chemie greifen iiber den
Mitgliederbereich MyGDCh auf den gesamten Online-Inhalt von ABC zu:
www.gdch.de / MyGDCh / Fachgruppen exclusiv / FG Analytische Chemie

(DOI 10.1007/s00216-021-03572-5)
Einen Uberblick iiber alle Beitrige
der Rubrik erhalten Sie unter bit.ly/
ABC_Columns.

Im Oktober gibt es wieder ein neu-
es Ratsel aus der Reihe der ,,Analyti-
cal Challenges“; Autoren sind der
Rubrikherausgeber Juris Meija und
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Umweltanalytik Spezial

Mit Hightech-Analytik auf den Spuren des Anthropozans

Das Institut fiir Umweltchemie des Kiistenraumes des Helmholtz-Zentrums Hereon beschdftigt sich seit
den 1980er Jahren mit Schadstoffen in der aquatischen und marinen Umwelt sowie thren Auswirkun-
gen auf die Kiistensysteme. Eine zentrale Rolle spielen dabei moderne, chemisch-analytische Verfahren.

Die globalen Kiistenmeere bilden
die Schnittstelle zwischen Land und
Ozean. Die in sie miindenden Fluss-
systeme und ihre Astuare sind eine
direkte Verbindung zu zum Teil grof3-
flichigen Einzugsgebieten im Landes-
inneren mit diversen Lebensraumen
und reichhaltigen Ressourcen. Dane-
ben spielen sie als vielschichtige
Ubergangszone eine essenzielle Rolle
bei biogeochemischen Prozessen, die
tiber Jahrmillionen das Erdsystem ge-
prdagt und kontinuierlich verandert
haben. Aufgrund des Ressourcen-
reichtums siedeln die Menschen be-
reits seit Jahrtausenden bevorzugt in
Kiistenrdumen: Schdtzungen nach le-
ben etwa 80 % der Weltbevilkerung
in einem 60-Meilen-Korridor entlang
der Kiistenzonen der Weltmeere.

Mit der Industrialisierung hat die
anthropogene Nutzung und die damit
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einhergehende Belastung der Kiisten-
zonen stark zugenommen - Dbei-
spielsweise durch mehr Schiffver-
kehr, Fischerei oder die Gewinnung
von Rohstoffen, aber auch durch ein-
getragene Schadstoffe. In der An-
fangsphase der Industrialisierung ge-
langten vor allem toxikologisch rele-
vante Schwermetalle oder Nahrstoffe
verstdrkt in die Umwelt; mit der Ent-
wicklung der chemischen Industrie
sind bis heute hunderttausende neue
organische Substanzen synthetisiert
worden, die oftmals persistent, bioak-
kumulativ und toxisch fiir Menschen
und die belebte Umwelt sind. Die
Kiistenmeere bilden oftmals die finale
Senke fiir diesen sich standig dndern-
den Stoffcocktail, der teilweise direkt
oder tiiber die Flusssysteme sowie
iiber die Atmosphdre aus dem Lan-
desinneren in die Kiistenzonen ge-
langt. Dabei gilt es als gesichert, dass
das Ausmaf} der anthropogenen Nut-
zung in den kommenden Jahren wei-
ter betrachtlich zunehmen und sich
so der Druck auf die marine Umwelt
noch erhohen wird.

Vor diesem Hintergrund untersucht
das Institut fiir Umweltchemie des
Kiistenraums die Herkunft, den Um-
satz und den Verbleib von chemi-
schen Substanzen im Ubergangsbe-
reich zwischen Land und Meer. Der
Fokus liegt auf dem Wechselspiel von
menschengemachten Einfliissen und
natiirlicher Variabilitdt im Stoffkreis-
lauf der Kiistenmeere. Neben dem rei-
nen Erkenntnisgewinn sollen auch
Daten und Informationen bereitge-
stellt werden, die ein wissenschaft-
lich fundiertes Verstindnis des Wan-
dels in den Kiistenmeeren schaffen.
Dies ermdoglicht es, Entwicklungs-
moglichkeiten und Gefahrdungspo-
tenziale menschlicher Aktivitdten
realistisch abzuschdtzen, insbesonde-

re auch vor dem Hintergrund des Kli-
mawandels, der sich bereits heute in
den Kiistenrdumen und Flachmeeren
manifestiert.

Die Komplexitdt des Stoffcocktails
sowie der Umweltsysteme und Pro-
zesse erfordern leistungsfdhige, mo-
dernste analytische Verfahren, welche
wir am Institut kontinuierlich weiter-
entwickeln. Sie bilden die Grundlage,
um Luft-, Wasser- und Sedimentpro-
ben sowie Biota zu untersuchen.

Die analytischen Ergebnisse flie-
fen in das marine Geoportal coast-
Map ein, das Daten zu den physikali-
schen, biogeochemischen und biolo-
gischen Eigenschaften der Meeresum-
welt biindelt und somit eine frei zu-
gdngliche wissenschaftliche Grundla-
ge bietet, um den Umweltzustand so-
wie Verdnderungen zu bewerten. Zu-
sdtzlich bilden diese Daten die Grund-
lage fiir Chemietransportmodelle, die
das Institut betreibt und entwickelt.
All dies bildet die Basis der Coastal
Pollution Toolbox, die in den kom-
menden Jahren in unserem Institut
entwickelt und der Offentlichkeit zur
Verfiigung gestellt werden soll.

Anorganische Umweltchemie

Der Fokus der Abteilung Anorgani-
sche Umweltchemie liegt beim Vor-
kommen, Transport und Verbleib von
anorganischen Schadstoffen. Diese
belasten vor allem in dichtbesiedelten
Einzugsgebieten trotz riickldufiger
Eintrdge viele Kiisten- und marine
Okosysteme dauerhaft, insbesondere
durch ihre inhdrente Toxizitdt, ihre
Nichtabbaubarkeit sowie die vielen
moglichen Quellen. Sich verdndernde
Produktionsprozesse sowie verdander-
te industrielle Produktportfolios fiih-
ren aktuell dazu, dass neben den , tra-
ditionellen“ anorganischen Kontami-
nanten wie Hg, Cr, Cd oder Pb auch



andere Metalle wie seltene Erden
oder Platingruppenelemente und ihre
Verbindungen (Spezies) vermehrt in
die Umwelt gelangen. Diese soge-
nannten , Technologie-kritischen Ele-
mente“ sind von essenzieller Bedeu-
tung fiir Regenerative Energieerzeu-
gung, Elektromobilitdt, Energiespei-
cherung oder die Informationstech-
nologie. Aktuelle Arbeiten beschafti-
gen sich vor allem damit, geeignete
analytische Methoden zu entwickeln,
um diese Elemente und ihr Verhalten
in der Umwelt zu untersuchen oder
um ihr Recycling im Rahmen einer
Kreislaufwirtschaft zu verbessern.?

Insbesondere die Bioakkumulation
von Schwermetallen in marinen
Organismen sowie ihre Anreicherung
in Organismen hoherer trophischer
Ebenen wirft immer noch Fragen auf:
Wie beeinflussen sie die Okosysteme,
die Lebensmittelsicherheit und die
Gesundheit der Menschen, die dort
leben?

Analytische Werkzeuge

Zentrale Herausforderungen bei
der Analyse von Umweltproben sind
die Komplexitdt der Probenmatrix,
zum Teil extrem geringe Analytkon-
zentrationen sowie die Blindwertpro-
blematik.

In der elementspezifischen Analy-
tik nutzen wir vor allem die ICP-MS
und seit 2012 die ICP-MS/MS als
hochempfindliches Detektionsverfah-
ren, um einen Multielementfinger-
print der Proben zu generieren oder
um mit Kopplungstechniken einzelne
Elementspezies mit hoher Empfind-
lichkeit zu quantifizieren. Hierfiir
stehen zum Teil selbst entwickelte
Interfaces fiir die Speziationsanalytik
durch Kopplungen mit LC, GC, CE
oder Laserablation zur Verfiigung.>™¥
Die Erfassung von nichttraditionellen
stabilen Isotopensystemen mit MC-
ICP-MS liefert weitere wichtige Infor-
mationen iiber die Herkunft anorga-
nischer Schadstoffe oder {iiber die
Prozesse, die in den Umweltkompar-
timenten ablaufen. Fiir molekiilspe-
zifische Untersuchungen stofflicher
Effekte stehen GC-MS, LC-MS/MS so-
wie MALDI-MS/MS zur Verfiigung.

Das Thema Blindwerte spielt in der
Umweltanalytik eine entscheidende

Die ,, Ludwig Prandtl“, das Forschungsschiff des Helmholtz-Zentrums Geesthacht, ist
speziell fiir den Einsatz im flachen Wasser gebaut. (Foto: C. Schmid)

Rolle; viele Arbeiten werden daher in
speziellen Reinrdaumen fiir die anor-
ganische Ultraspurenanalyse durch-
gefiihrt.

Im analytischen Prozess spielt seit
jeher die Probennahme eine besonde-
re Rolle, um valide und vor allem ver-
gleichbare Daten zu generieren. Vor
diesem Hintergrund unterhdlt unser
Institut mit der ,Ludwig Prandtl” ein
eigenes Forschungsschiff, das regel-
maflig Probennahmekampagnen un-
ternimmt, beispielsweise in den gro-
Ren deutschen Flusssystemen, in As-
tuaren oder im kiistennahen Bereich
der Nord- und Ostsee.

Forschungs- und
Entwicklungsschwerpunkte

Die Abteilung Anorganische Um-
weltchemie untersucht beispielswei-
se, welche Stoffe bei Offshore-Kon-
struktionen frei werden. Durch die
Energiewende und die limitierten
Flachen im Landesinneren erfahrt der
Kiistenraum durch den fortschreiten-
den Ausbau von Offshore-Windfar-
men in der deutschen Nord- und Ost-
see einen neuen Nutzungsdruck. Aus
chemisch-analytischer Sicht gibt es
kaum Informationen dariiber, wel-
chen Einfluss stoffliche Freisetzun-
gen aus dem grof¥flichigen Betrieb
solcher Anlagen — zum Beispiel
durch Betriebsmittel oder Korrosions-
schutzmafinahmen - auf die Mee-
resumwelt oder sogenannten ,Multi-

ple Use“-Konzepte der marinen Um-
welt haben. Daneben verdndern sol-
che Konstruktionen das Stromungs-
regime innerhalb der Wassersdule,
wodurch belastete Sedimente remobi-
lisiert und Schadstoffe frei werden
konnen.”

Das Thema Mikro- und Nanoplas-
tik spielt in der Meeresumwelt aktu-
ell eine zentrale Rolle: Die Partikel
treten ubiquitdr in allen Umweltkom-
partimenten auf, aber die Datenlage
zu Effekten auf die belebte und unbe-
lebte Umwelt ist immer noch unzu-
reichend. Unsere Abteilung beschdf-
tigt vor allem mit analytisch-metho-
dischen Entwicklungen, um die Pro-
benahme, Probenvorbereitung und
das Untersuchen von Mikroplastik in
aquatischen Systemen zu verbes-
sern.”” Ferner wird deren mogliche
Rolle als Vektor fiir den Transport
und die Anreicherung von anderen
Schadstoffen wie Schwermetallen un-
tersucht.” Dazu setzen wir moderne
bildgebende Verfahren ein wie die
Laserablation ICP-MS und QCL-ba-
siertes IR-Imaging in Kombination
mit leistungsstarken Tools zur auto-
matisierten Datenauswertung und
entwickeln die Methoden weiter.®
Besonderes Augenmerk liegt auf der
Implementierung von metrologischen
Grundlagen bei Probenahme und Da-
tenauswertung, um eine Vergleich-
barkeit von Mikroplastikdaten dauer-
haft zu gewahrleisten.”

13
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Automatisierung der Umweltanalytik

Die Komplexitit der Umweltpro-
zesse macht es oft noétig, hunderte
Standorte innerhalb eines Untersu-
chungsgebiets zu beproben. Viele
Prozesse zeigen saisonale Variabilitd-
ten, was zur Folge hat, dass Bepro-
bungen oft mehrfach durchgefiihrt
werden miissen. Die sich dadurch er-
gebende Probenzahl erfordert auto-
matisierte Verfahren, vor allem bei
der Probenvorbereitung, um die Pro-
ben zeitnah und ressourcenschonend
zu bearbeiten. So haben wir am Insti-
tut beispielsweise fiir die Meerwas-
seranalytik Verfahren optimiert, um
vor der ICP-MS-Messung die Zielana-
lyten on-line von der Probenmatrix
zu separieren und anzureichern, um
sie analysierbar zu machen. Fiir die
Isotopenanalyse, die normalerweise
auf arbeitsintensive, nasschemische
Verfahren zur Abtrennung der storen-
den Probenmatrix angewiesen ist, ha-
ben wir eine automatisierte Extrakti-
on der umweltrelevanten Isotopen-
systeme Sr, Pb und Nd entwickelt.!>")
Dadurch ist es moglich, auch bei um-
fangreichen Probensdtzen mit vertret-
barem Aufwand Isotopendaten zu er-
mitteln.'? Bei der Mikroplastikanaly-
tik erlauben moderne QCL-basierte
IR-Imaging-Systeme, vollautomati-
siert in den Proben enthaltene Parti-
kel zu identifizieren und zu vermes-
sen. So lassen sich selbst komplexe
Proben innerhalb von ein bis zwei
Stunden analysieren, was mit klassi-
schen FTIR-Imaging-Systemen teil-
weise einen ganzen Tag beansprucht.
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Die Analytik im
Labor spielt eine
grofse Rolle in der
Erforschung der
Kiistenrdume.
(Foto: C. Schmid)

Neben dem hoheren Probendurch-
satz und der breiteren Datenlage wirkt
sich die Automatisierung in vielen Be-
reichen auch auf die Datenqualitit po-
sitiv aus: Fliichtigkeitsfehler werden
minimiert, auch sind Dosierfehler und
Blindwerte deutlich geringer.

Digitalisierung

Moderne chemisch-analytische
Verfahren wie die hochauflésende
Massenspektrometrie und Techniken
der chemischen Bildgebung liefern
mittlerweile oft gigantische Mengen
an Informationen, die mit klassischen
Ansdtzen wie der guten alten Excel-
Tabelle nicht mehr handhabbar sind.
Es kommen daher zunehmend auto-
matisierte Skripte und Auswerterouti-
nen zum Einsatz, um die Daten
schnell verfiigbar und vergleichbar
zu machen. Uber neue Datenbankan-
sdtze, die das Institut entwickelt, kon-
nen die Messdaten mit Metadaten
verschnitten und visualisiert sowie
dauerhaft verfiigbar gemacht werden,
um unterschiedlichste wissenschaftli-
che Fragen zu bearbeiten.

Ausbildung

Die Umweltanalytik wird auch in
den kommenden Jahren eine zentrale
Position einnehmen, wenn es darum
geht, die chemisch-stofflichen Folgen
des anthropogenen Einflusses auf die
Kiistenumwelt zu erfassen und Lo-
sungsansdtze zu entwickeln, um die
Umwelt zu schiitzen.

Dies erfordert auch in Zukunft ei-
nen gut ausgebildeten wissenschaftli-

chen Nachwuchs, der mit allen Facet-
ten des analytischen Prozesses ver-
traut ist. Angesichts der schwinden-
den Zahl von analytischen Lehrstiih-
len an den deutschen Hochschulen
wird es jedoch immer schwieriger,
gut ausgebildeten Nachwuchs zu fin-
den und fiir die anstehenden Aufga-
ben zu qualifizieren.

Daher liegt ein besonderer Schwer-
punkt an unserem Institut bei der
Ausbildung. In Kooperation mit
Hochschulen fithren wir Promotionen
sowie Master-, Bachelor- und Diplom-
arbeiten durch, die in die laufenden
Forschungsarbeiten eingebettet sind.

Ausblick

Der anhaltende anthropogene Druck
auf die Umwelt sowie die Folgen des
Klimawandels werden auch in den
kommenden Jahren vielfdltige Fragen
aufwerfen. Die Vergangenheit hat ge-
zeigt, dass die analytische Chemie eine
essenzielle, wissenschaftliche Rolle
einnimmt, um chemische und biogeo-
chemische Prozesse in der Umwelt auf-
zukldren oder um die Umweltqualitit
zu verbessern. Hier wird die Analytik
auch zukiinftig eine zentrale Position
als Quelle fiir Daten, Information und
korreliertes Wissen sowie als Problem-
l6ser fiir umweltchemische Fragen ein-
nehmen und damit mafigeblich zur Lo-
sung kommender Herausforderungen
des Anthropozdns beitragen.

Daniel Profrock

Institut fiir Umweltchemie im Kiistenmeer,
Abteilung Anorganische Umweltchemie
Helmholtz-Zentrum Hereon, Geesthacht
daniel.proefrock@hereon.de
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Elementar, komplexiert oder methyliert?

Bei der Quecksilberanalytik in Gewdisserproben unterscheidet man
zwischen der Speziationsanalyse, der Bestimmung von Gesamt-
quecksilber und anderen Summenparametern. Dabei stort stets die

Allgegenwiirtigkeit des Elements.

Quecksilber ist in vielerlei Hinsicht
ein besonderes chemisches Element:
Es ist als einziges metallisches Ele-
ment bei Raumtemperatur fliissig und
verfliichtigt sich als atomarer Dampf
(Hg”). Aufgrund seiner besonderen
Eigenschaften wurde es in der Vergan-
genheit breit genutzt in industriellen
Prozessen und technischen Produk-
ten, etwa beim Amalgam-Verfahren in
der Chlor-Alkali-Elektrolyse, in elek-
trischen Schaltern, Thermometern und
anderen Gerdten. Das steigende Wis-
sen um die Toxizitdt fiir den Men-
schen und die Persistenz von Queck-
silberverbindungen in der Umwelt
fithrte dazu, dass sich in vielen Berei-
chen alternative, quecksilberfreie Pro-
zesse und Produkte etabliert haben.
Trotzdem stark gestiegen ist hingegen
der Einsatz von Quecksilber bei der
nicht-industriellen Goldgewinnung,
die mittlerweile fast 38 % der anthro-
pogenen Quecksilberemissionen aus-
macht. Auch hat die Freisetzung von
Quecksilber aufgrund der Verbren-
nung fossiler Brennstoffe zugenom-
men (Abbildung 1).

Vinylchlorid-Monomer-Produktion
3%

Abfille

7%

Kremierung
0.2%
Cementproduktion
Abfall 10%
1%
Biomasse
2%
Fossile Brennstoffe Fossile
(Haushalte und Verkehr) Brennstoffe
3% (Kraftwerke)

13%
Fossile Brennstoffe (Industrie)
6%

Sekundarstahl

0.4% Quecksilber
1%

Insgesamt liegt der anthropogene
Eintrag von Quecksilber in die
Umwelt bei iiber 3000 Tonnen jdhr-
lich; natiirliche Quellen wie Vulkan-
ausbriiche spielen dagegen eine
untergeordnete Rolle (ca. 500 T).V
Schdtzungen zufolge haben mensch-
liche Aktivititen die atmospharische
Quecksilberkonzentration bereits um
etwa 450 % und die Quecksilberkon-
zentration des
230 % tiber das natiirliche Niveau er-
hoht.” In Zukunft konnte zudem ver-
starkt Quecksilber, welches in Boden
und Sedimenten iiber Jahrzehnte im-
mobilisiert wurde, durch den Klima-
wandel und eine verdnderte Landnut-

Meerwassers um

zung frei werden.

Das hauptsichlich als Hg® emittier-
te Quecksilber bindet kaum an Parti-
kel in der Luft und kann daher
Monate bis Jahre stabil in der Atmo-
sphdre verbleiben. Daraus folgt eine
weltweite Verteilung von lokal emit-
tiertem Quecksilber. Auferdem
erschwert das dem Spurenanalytiker,
im Labor eine kontaminationsfreie
Umgebung zu schaffen: Ansonsten

Chlor-Alkali-Produktion

1% Olraffinerien
1%

Gold
(Kleingewerblich)
38%

Abb. 1. Quecksilber-
mengen, die im Jahr
2015 aus anthropoge-
nen Quellen in die
Luft emittiert wurden”

Nicht-Eisen
10%

Gold (industriell)

Roheisen und Stahl 4%
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hocheffiziente Partikelfilter (HEPA)
sind quasi unwirksam.

Die Oxidation von Hg® fiihrt in der
Regel zu divalenten Quecksilberspe-
zies, welche durch nasse und trocke-
ne Deposition in Gewdsser eingetra-
gen werden und dort weiteren Trans-
formationsreaktionen unterliegen. Je
nach Gewissertyp bildet Hg>* Kom-
plexe mit anorganischen und organi-
schen Liganden, z.B mit gelosten Hu-
minstoffen, was bei der Analyse von
Gewadsserproben unbedingt zu beach-
ten ist. Es adsorbiert aber auch an
Schwebstoffe, was zur Sedimentation
und dann Biomethylierung durch
Bakterien fiihrt. Das so entstehende
Methylquecksilber ist nicht nur deut-
lich toxischer fiir den Menschen, son-
dern wird auch verstdrkt in der aqua-
tischen Nahrungskette bioakkumu-
liert (Abbildung 2). Wdhrend der
Anteil an Methylquecksilber im Was-
ser selten 5 % tibersteigt, betragt er in
Fischen 70 bis 95% des Gesamt-
quecksilbergehalts. Der Bioakkumula-
tionsfaktor kann bis zu 10° betragen,
weshalb insbesondere grofle (alte)
Raubfische den in Deutschland giilti-
gen Grenzwert von 1 mg/kg iiberstei-
gen konnen. Bei der Umsetzung zu
giftigem Methylquecksilber, der Bio-
akkumulation sowie der Re-Emission
von Quecksilber spielen aquatische

Okosysteme eine wichtige Rolle,
Transport
Emission Trockene
& nasse
Deposition
Hg"

——

Sedimentation

Biomethylierung .

weshalb eine europdische Wasserrah-
menrichtlinie deren Uberwachung re-
gelt.?) Auch auferhalb Europas fiih-
ren dank des 2017 in Kraft getretenen
Minamata-Ubereinkommens immer
mehr Linder Analysenprogramme
ein, um die Quecksilberimmission zu
kontrollieren und zu iiberwachen.?
Typische Konzentrationsbereiche
flir Gesamtquecksilber in natiirli-
chen, unbelasteten Gewdssern variie-
ren zwischen sub- und wenigen
ng/L. Diese Quecksilberspuren zu-
verldssig zu bestimmen ist aufgrund
der Allgegenwart von Hg und seiner
aufergewohnlichen Eigenschaften ei-
ne besondere Herausforderung der
Elementspurenanalytik. Zwar stehen
verschiedene hochempfindliche und
selektive Analysetechniken zur Ver-
fligung, in der Regel wird die effekti-
ve Bestimmungsgrenze aber durch
die Blindwerte limitiert, die sich bei
der Probenvorbereitung summieren.
Daher sind fiir die Spurenbestim-
mung spezielle Reinigungsmethoden
fiir Gefdfle, Reagenzien und Umge-
bungsluft erforderlich, die sich klar
von denen anderer Spurenelemente
unterscheiden: Klassische Prozedu-
ren wie Subboiling-Destillation von
Sduren, Luftreinigung mit HEPA-Fil-
tern oder Ausddmpfen von Glasgera-
ten sind hier nicht erfolgreich. Statt-
dessen wird Quecksilber aus fliissi-

G
Me,Hg
e e |
pe — ol -

Abb. 2. Biogeochemischer Kreislauf von Quecksilber, vereinfacht dargestellt
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gen Reagenzien mit einem Gasstrom
ausgetrieben, zusdtzlich zu Partikel-
filtern kommen mit Silber oder Gold
impragnierte Filtergewebe zum Ein-
satz, und Kontaminationen von Gefd-
flen werden in mehrstufigen Reini-
gungsbidern minimiert.?

Bei der Quecksilberanalytik in
Gewadssern ist zwischen der Speziati-
onsanalyse, der Bestimmung von
Gesamtquecksilber und anderen
Summenparametern zu unterschei-
den. Die wichtigsten Hg-Spezies in
natiirlichen Gewdssern sind:

o elementares Quecksilber (Hg’, An-
teil 3—50 %), das als gelostes Gas
im Wasser vorliegt

e anorganisches zweiwertiges Queck-
silber (Hg**, 30 — 90 %), das von
anorganischen oder organischen
Anionen komplexiert wird

e die methylierten Spezies Mono-
und Dimethylquecksilber (MeHg",
<1-40%; Me,Hg, <2 %): Mono-
methylquecksilber bildet ebenfalls
mit vorhandenen Anionen stabile
Verbindungen, widhrend Dimethyl-
quecksilber ein im Wasser geldstes
hochfliichtiges Gas ist.”

Die Speziationsanalyse im Wasser

kommt bei verschiedenen Forschungs-

fragen zum Einsatz und ist z.B. fiir
das Verstindnis des Hg-Kreislaufs
sehr wichtig. Typischerweise werden
hierzu chromatographische Techni-
ken gekoppelt an die Atomspektrome-
trie. Bei Fragen der Bioverfiigbarkeit
oder der Veranderung von Gleichge-
wichten kann es auch sinnvoll sein,

Summenparameter zu erfassen wie

gelostes  gasformiges Quecksilber

(Me,Hg und Hg"), anorganisches Hg

(Hg” und Hg>*) oder organisches Hg

(MeHg* und Me,Hg). Monitoringpro-

gramme hingegen bestimmen typi-

scherweise den Gesamtquecksilberge-
halt, wobei in filtrierten Proben ent-
sprechend gelostes Gesamtquecksil-
ber ermittelt wird. Dazu nutzt man
standardmafig — z.B. nach DIN EN
ISO 12846 oder 17852 — die chemi-
sche Kaltdampferzeugung (cold va-
pour generation, CV), um das Queck-
silber von der Wassermatrix zu tren-
nen. Zundchst muss der Wasserprobe
dabei ein Oxidationsreagenz zugege-
ben werden, um vorhandene Queck-



silberspezies in reduzierbares, freies
Quecksilber umzusetzen. Anschlie-
lend erfolgt die chemische Reduktion
zu Hg und dessen Austreiben aus der
Fliissigkeit in die Gasphase. Hg? lisst
sich dann mittels Amalgamierungs-
technik (AT) an kommerziell erhaltli-
chen Kollektoren aus silber- oder
goldbeschichteter Quarzwolle oder
aus feinen Gold- oder Platinnetzen an-
reichern. Mit Thermodesorption wird
Quecksilber wieder freigesetzt und
storungsfrei hochempfindlich mittels
Atomfluoreszenz- oder Atomabsorpti-
onsspektrometrie (AFS, AAS) detek-
tiert. Kommerzielle Gerate zur Queck-
silberspurenanalyse in Wasserproben
bieten haufig eine automatisierte CV-
AT in einem Flieflinjektionssystem ge-
koppelt an AFS oder AAS und errei-
chen Nachweisgrenzen im unteren
bis  Sub-Nanogramm-pro-Liter-Be-
reich. Dennoch hat ein solcher An-
satz einige Nachteile, darunter hoher
Zeit- und Reagenzienbedarf, mehrstu-
fige Probenvorbereitung und die Ver-
wendung zum Teil toxischer Reagen-
zien (Abbildung 3). Dies erhoht nicht
nur das Kontaminationsrisiko, was zu
hohen Blindwerten wund folglich
schlechteren Nachweisgrenzen fiihren
kann; es fdllt auch eine Menge
toxischer und wassergefihrdender
Abfall an. Dariiber hinaus erschweren
die aufwendige Probenvorbereitung
und die notwendige instrumentelle
Ausstattung die Anwendung vor Ort.
In Anbetracht grofier Probenserien
zur Uberwachung des Umweltschad-
stoffs ist es daher wichtig, neue und
vor allem nachhaltige Verfahren zu
entwickeln, die im Einklang mit den
Prinzipien der ,,Griinen analytischen
Chemie“ stehen.® Im Fokus stehen
sowohl fiir die Speziationsanalyse als
auch fiir die Gesamtquecksilberbe-
stimmung oft Methoden mit Nano-
materialien fiir Separation, Anreiche-
rung, und/oder Messung.”® Bei der
Bewertung dieser Analysenmethoden
muss man neben dem Nachweisver-
mogen — welches oft anhand freier
bzw. nur schwach komplexierter an-
organischer Quecksilberionen gezeigt
wird — in Betracht ziehen, ob die
Methoden in realen Siif3- und Salz-
wassermatrizes anwendbar sind.

In meiner Gruppe an der Universi-
tdt Ulm haben wir in den letzten Jah-
ren unterschiedliche Analysensyste-
me fiir die Gesamtquecksilberbestim-
mung entwickelt, die auf nanostruk-
turierten Goldkollektoren basieren.
Im Gegensatz zu kommerziell erhalt-
lichen Goldkollektoren fiir die
Hg’-Anreicherung akkumulieren die-
se auch oxidierte und alkylierte Hg-
Spezies und machen es so moglich,
das geloste Gesamtquecksilber zu be-
stimmen. Dabei findet die Umset-
zung der Hg-Spezies und die Anrei-
cherung mittels Amalgambildung in
einem dreistufigen katalytischen Pro-
zess ohne Zugabe von Reagenzien
statt.” Auch die thermische Desorpti-
on des Quecksilbers vom Kollektor
erfolgt reagenzienfrei und fiir die
Quantifizierung ldsst sich ein beliebi-

ges atomspektrometrisches Verfahren
heranziehen. Eine reagenzienfreie
Analyse von Meer- und Flusswasser-
proben im Labor wird in einem voll-
automatisierten  Flieflinjektionssys-
tem durchgefiihrt, dessen Herzstiick
ein Nanogoldkollektor mit Silica als
Triagermaterial ist.'” Huminstoffrei-
che Wasserproben werden mit gelos-
tem organischem Kohlenstoff (dissol-
ved organic carbon, DOC) mittels UV-
Bestrahlung vorbehandelt, um Hg
aus Komplexen freizusetzen."” In
neueren Arbeiten entwickelten wir in
Zusammenarbeit mit der Gruppe um
Mika Lindén, Universitdt Ulm, einen
fiir den Vor-Ort-Einsatz adaptierten
Kollektor in Form eines Teststreifens
(,NanoDip“), der fiir einige Minuten
in die Probe getaucht wird (Abbil-
dung 4A).!? Der Streifen besteht aus
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einem Siliclumwafer, auf dem Gold-
nanopartikel immobilisiert und mit
einem mesoporosen Titandioxidfilm
tiberschichtet sind. Dieser Film fun-
giert einerseits als mechanische
Schutzschicht, um den Abrieb der
Goldnanopartikel zu verhindern;
gleichzeitigt wirkt die Schicht auch
photoaktiv und verbessert die Queck-
silberwiederfindung in huminstoffrei-
chen Siiffwasserproben (Abbildung
4B, S. 17). Mit einer Nachweisgrenze
von nur 0,137 ng/L und einem Ar-
beitsbereich bis 100 ng/L ist der Test-
streifen in einem breiten Bereich fiir
viele natiirliche Gewadsser einsetzbar.
Ein weiterer Vorteil neben der reagen-
zienfreien Analyse ist die mehr als
60-fache Wiederverwendbarkeit der
Streifen ohne Sensitivitidtsverlust oder
Verschleppungseffekte.

Kerstin Leopold

Institut fiir Analytische und
Bioanalytische Chemie
Universitdt Ulm
kerstin.leopold@uni-ulm.de
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Viele Fragen, wenige Antworten:
Neun Jahre PFAS-Belastung in Mittelbaden

1188 Hektar Fliche und 58 Quadratkilometer des oberfldchennahen
Grundwassers sind in Mittelbaden mit per- und polyfluorierten Alkylver-
bindungen belastet. Auf den Ackerbdden zwischen Rastatt und Biihl liegt
eine unsichtbare Mischung von Umuweltgiften, die von dort aus unauf-
haltsam in das Grundwasser sickern und sich ausbreiten. Der PFAS-
Skandal in Mittelbaden ist eine Geschichte mit unklarem Beginn und

einem noch immer offenen Ende.

Die grofflachige PFAS-Belastung in
Mittelbaden ist nach heutigen Er-
kenntnissen auf die Aufbringung von
mutmaflich PFAS-haltigen Papier-
schlamm-Kompost-Gemischen als
Diinger auf die Felder zuriickzufiih-
ren.!? Ein Komposthindler aus der
Region hatte, moglicherweise seit An-
fang der 2000er Jahre, Papierschlim-
me aus 14 verschiedenen Papierfabri-
ken angenommen, darunter waren
auch Recyclingschlimme, was da-
mals wie heute gegen die geltende
Bioabfall- und Diingemittelverord-
nung verstief.

Per- und polyfluorierte Alkylsub-
stanzen (PFAS) sind fett-, wasser-
und schmutzabweisend und haben
deswegen ein breites Anwendungs-
spektrum, auch bei der Imprédgnie-
rung von Papier. Tapeten werden da-
durch beispielsweise schmutzabwei-
send und Verpackungen von Nah-
rungsmitteln und Tierfutter fettdicht.
Das Fraunhofer-Institut in Freising
fand verschiedene PFAS in Butter-
wicklern, Backpapieren, Kdiseverpa-
ckungen, Butterbrotpapieren, Falt-
schachtelkartons und Fastfood-Verpa-
ckungen. Was genau in ,Papier-
schlamm-Form*“ auf Mittelbadens Fel-
dern landete, ldsst sich nicht genau
sagen.

Auf jeden Fall blieb diese brisante
Mischung nicht nur auf den Ackern,
sondern verteilte sich im Grund- und
Trinkwasser. Im Jahr 2012 wiesen die
Stadtwerke Rastatt PFAS im Trink-
wasser nach, 2015 hatte man die Che-
mikalien bereits auf 240 Hektar ge-
funden. Heute sind es mit 1188 Hek-
tar rund 12 Prozent der Ackerflichen
in Mittelbaden und man geht von un-
gefdhr 1000 bis 5000 Kilogramm
PFAS im Boden aus.

Vor neun Jahren konnte man die
Konsequenzen nicht abschatzen und
musste viele Probleme gleichzeitig
bewadltigen: Was genau ist im Boden,
wie sieht es mit dem Grund- und
Trinkwasser aus und was heifdt das
alles fiir die Landwirtschaft und die
Verbraucher? Im Juli 2014 glaubte
man noch, dass die Lebensmittel, die
auf den Boden produziert werden, be-
denkenlos verzehrt werden konnten.
Im November 2014 zeigten die ersten
Ergebnisse, dass einige Pflanzen und
Kulturen doch PFAS aufnahmen. An-
fang 2015 wurden Beurteilungswerte
fiir sechs PFAS in Feldfriichten festge-
legt und ein Vor-Ernte-Monitoring an-
geordnet; dafiir werden vor der Ernte
Proben der Feldfriichte genommen
und im Labor auf PFAS untersucht.
Werden dabei die Beurteilungswerte
tiberschritten, diirfen die Sachen nicht
vermarktet werden. Im September

Bewirtschaftungs-
Minimierungs-Konzept

Die PFAS-Flachen sind in den
Datenbanken erfasst. Der Land-
wirt bekommt eine Karte, auf
der seine Acker je nach dem
Grad der Belastung unterschied-
lich farblich markiert sind. An-
hand dieser Daten hat das Re-
gierungsprdsidium  Karlsruhe
eine Fruchtfolge und Anbau-
empfehlungen erarbeitet, um
die Belastung der Ernteproduk-
te auszuschlieffen. Beides wird
intensiv und regelmdfiig vor Ort
besprochen, ebenso die Bereg-
nung und die Probennahme fiir
das Vor-Ernte-Monitoring.




2016 wurden dann Anbauempfehlun-
gen ausgesprochen. Heute hat man
ein aufwendiges Bewirtschaftungs-
Minimierungs-Konzept erarbeitet,
das jeden Landwirt hinsichtlich
PFAS-Belastung der Fldachen, des
Anbaus, der Beregnung sowie der
Fruchtfolge individuell betreut, um
die Sicherheit fiir Landwirte und Ver-
braucher zu gewahrleisten (Kasten).

Die Europdische Behorde fiir
Lebensmittelsicherheit (EFSA) hat im
September 2020 die gesundheitlichen
Risiken durch PFAS in Lebensmitteln
neu bewertet und Tolerable-Weekly-
Intake-Werte fiir die Summe der vier
PFAS Perfluoroctansulfonsaure (PFOS),
Perfluoroctansdaure (PFOA), Perfluor-
nonansdure (PFNA) und Perfluorhe-
xansulfonsdure (PFHxS) von 4,4 ng/
kg/Woche festgelegt. Der baden-
wiirttembergische = Landwirtschafts-
minister Peter Hauk hat diese an die
bestehenden Beurteilungswerte ange-
passt und eine lebensmittelrechtliche
Beanstandungsgrenze fiir hoher mit
PFAS kontaminierte Einzellebensmit-
tel eingefiihrt.

Mit diesem ,Gesamtpaket” regelt
man nun die Vermarktung der
Lebensmittel, solange es dafiir keine
bundesweiten PFAS-Grenzwerte gibt.

PFAS-Precursor-Molekiile

Die Anpassungen in der Landwirt-
schaft ergaben sich parallel zu den
fortlaufenden Untersuchungen der
Boden in der Region. ,Bislang hat
man an die 4500 Bodenproben ge-
nommen und 4500 PFAS-Analysen
im wdssrigen Extrakt und 2950 Ana-
lysen vom Boden selbst durchge-
fiihrt“, sagt Reiner Sohlmann von der
eigens eingerichteten PFC-Geschafts-
stelle im Landratsamt Rastatt. Zu Be-
ginn im Jahr 2014 seien zehn PFAS-
Einzelsubstanzen nach der DIN
38407-42 aus dem Jahre 2011 analy-
siert worden. Diese Norm gilt fiir
Wasser, Abwasser und Schlamm. Die
zehn Einzelsubstanzen seien ausge-
wdhlt worden, da es fiir diese auch
Standards gab. Die Analysen fiihrte
das Technologiezentrum Wasser in
Karlsruhe durch, das laut S6hlmann
zundchst als einziges Labor der Regi-
on dazu in der Lage war.

Die Untersuchungen in Anlehnung
an die Norm DIN 38414-14-2011-08
konzentrierten sich zundchst auf den
Feststoff Boden. Man fand darin lang-
kettige PFAS, wdhrend die kurzketti-
gen hdufig unter der Bestimmungs-
grenze waren. Im Grundwasser war
es aber genau anders herum. Deshalb
ergdnzte man die Untersuchungen
um die Eluat-Analysen und fand dort
die kurzkettigen PFAS in relevanten
Konzentrationen.

Dieses Ergebnis war zundchst ei-
nigermafien iiberraschend: Man hat-
te nicht erwartet, dass die kurzketti-
gen Molekiile zehn Jahre nach der
Aufbringung des Papierschlamm-
Kompostes iiberhaupt noch nach-
weisbar waren. ,Die Arbeiten von
Xenia Trier und anderen® gaben
Hinweise auf PFAS-Precursor-Mole-
kiile wie polyfluorierte Alkyl-
phosphatester als Ursache, die sich
im Boden zu den messbaren PFAS
abbauen und die auch zur Oberfla-
chenbehandlung von Papier verwen-
det werden konnen“, sagt Sohl-
mann. Aber fiir diese Vorldufersub-
stanzen standen keine Standards zur
Verfiigung, deshalb finanzierte das
Umweltministerium das EOF-Projekt
zur Erfassung eines Summenpara-
meters im Boden. EOF steht fiir ex-
trahierbarer organischer Fluor. Es
wurde Kklar, dass der Gesamtgehalt
an PFAS deutlich hoher liegt, als die
Einzelstoffanalysen zeigten. Teilwei-
se waren laut S6hlmann in den Pro-
ben bis zu 80 Prozent unbekannte
Vorlduferverbindungen enthalten,
die nach wie vor in den oberen
30 Zentimetern des Bodens vorlie-
gen.” Quantifizierungen von poly-
fluorierten Alkylphosphatestern (PAP)
und Perfluoroktansulfonamido-
ethanol-basierten Phosphatestern
(SAmPAP) in den Bodenproben er-
hohten den derzeit erklarbaren An-
teil des extrahierbaren organisch ge-
bundenen Fluors deutlich.

Laufende Forschungsprojekte wie
das Projekt FluorTECH vergleichen
nun fluorierte Verbindungen aus
technischen Produkten der Papier-
industrie unter anderem mit den ge-
messenen PFAS-Mustern im Boden.
Bisherige Ergebnisse stiitzen die

PFAS-verseucht — ja oder nein? Das sieht man
den Ackerfldchen nicht an. (alle Fotos: P. Klatt)

Fiir Detailuntersuchungen werden im Biihler Raum
ab Juli 2021 Grundwasserproben an 66 Messstellen

entnommen und auf PFAS untersucht.

Hypothese, dass Papierschlimme
eine wichtige Kontaminationsquelle
darstellen konnten.” Allerdings sind
trotz aller Analysen bislang noch kei-
ne Prognosen dariiber moglich, ob
und wann die Boden wieder PFAS-
frei sein werden.

Auch im Grund-
und Oberflachenwasser

Ein grofles Netz aus Grundwasser-
messstellen iiberwacht die Entwick-
lung der PFAS-Gehalte im Grundwas-
ser der Region. Es wurden dafiir
750 Grundwasserbrunnen  unter-
sucht und 7200 PFAS-Analysen im
Wasser vorgenommen. Die Stadt-
werke Rastatt rechnen damit, dass eine
Gesamtfliche von rund 58 Quadrat-
kilometern des oberflichennah
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belasteten Grundwasserkorpers be-
troffen sind, mit einem Gesamtvolu-
men von mindestens 180 Millionen
Kubikmeter. Die Landesanstalt fiir
Umwelt Baden-Wiirttemberg (LUBW)
hat ein computerbasiertes Grundwas-
sermodell entwickelt, mit dem der
Transport, die flichenhafte Ausbrei-
tung sowie die Tiefenausbreitung der
PFAS-Verbindungen im Grundwasser
nachvollzogen und Prognosen fiir die
Zukunft berechnet werden konnen.
Dieses Modell ist auf der Seite der
LUBW freigeschaltet.

Auch beim Wasser unterschatzten
die Analysen der Einzelsubstanzen
den Gesamtgehalt signifikant, weswe-
gen man die Messungen durch die
Bestimmung des adsorbierbaren orga-
nisch gebundenen Fluors (AOF) er-
ginzte.>”) Ein genormtes Verfahren
dafiir gab es nicht, mittlerweile liegt
der Normentwurf DIN 38409-59-
2020-11 vor. Es wird erwartet, dass
dieser noch im Jahr 2021 zur Norm
verabschiedet und diese im ndchsten
Jahr veroffentlicht wird. Das ware
dann das erste genormte Verfahren
zur summarischen Bestimmung von
Organofluorverbindungen aus Was-
Ser.

Zur Verfeinerung laufen seit Juli
weitere Detailuntersuchungen in Teil-
bearbeitungsgebieten. ,Man will die
Schadstoffquellen vollstindig erfas-
sen, dazu zdhlen Tiefensondierun-
gen, Analysen der PFAS sowie der
Sickerwasserpfad“, erkldart Michael
Reinhard von dem damit beauftragten
Unternehmen Arcadis. Reinhard be-
gleitet die regionale PFAS-Belastung
schon mehrere Jahre und sieht das
bisher Erreichte auch positiv. ,Dafiir,
dass man es vor acht Jahren noch mit
einer neu entdeckten Schadstoffgrup-
pe zu tun hatte, weiff man heute doch
schon viel dariiber. Und mit den Er-
gebnissen der laufenden Untersu-
chungen kann man dann vielleicht
auch zum ersten Mal iiber konkrete
Mafinahmen entscheiden, um die Ge-
samtbelastungssituation zu verbes-
sern.“ Eventuell wisse man dann
auch, welche Acker man dekontami-
nieren konne und an welchen Stellen
es sinnvoll sei, das Grundwasser zu
reinigen.
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In Zehn-Zentimeter-Schritten wurden in
Hiigelsheim die Bodenschichten auf
PFAS untersucht.

Konsequenzen und
Managementkonzepte

Fiir diejenigen, die das Grundwas-
ser nutzen, kommen solche Optionen
zu spit.¥ Alle Trinkwasserversorger
der Region mussten mittlerweile Ge-
genmafinahmen ergreifen, um die
PFAS aus dem Rohwasser zu entfer-
nen, die Kosten dafiir belaufen sich
bislang auf rund 18 Millionen Euro.”
Eigenwasserversorger ~ haben  Be-
schrankungen oder Verbote fiir ihre
Trinkwasserbrunnen auferlegt bekom-
men, Landwirte miissen ihr Bereg-
nungswasser fiir die Felder oder das
Trankewasser fiir die Tiere kontrollie-
ren und die PFAS-Vorgaben beriick-
sichtigen. Ebenso wie die privaten
Gartenbesitzer, denen von der Verwen-
dung ihrer Brunnen abgeraten wird.

Eine weitere konkrete Folge der
PFAS-Belastung des Trinkwassers ist
die daraus resultierende Blutbelastung
der Menschen in Mittelbaden. In bis-
her zwei Untersuchungen wurde das
Blut von ausgewdhlten Testgruppen
von 30- bis 60-Jdhrigen untersucht.
Die Ergebnisse waren eindeutig: Wer
frither PFAS im Trinkwasser hatte, hat
heute PFAS im Blut. Grofle Teile der
Getesteten {iiberschreiten signifikant
die HBM-II-Werte, die das Umweltbun-
desamt fiir PFOA festgelegt hat. Der
HBM-II-Wert entspricht der Konzentra-
tion eines Stoffes in einem Korperme-
dium, bei deren Uberschreitung eine
fiir die Betroffenen als relevant anzu-
sehende gesundheitliche Beeintrachti-

Ob die Seen der Umgebung mit PFAS
belastet sind, wird regelmdfig unter-
sucht und kontrolliert.

gung moglich ist. Zu konkreten ge-
sundheitlichen Folgen kann man
nichts sagen, aber immer mehr Krank-
heiten werden mit diversen PFAS in
Zusammenhang gebracht.!”

Das PFAS-Problem in der Region
Mittelbaden ist also sehr umfassend.
,Viele erwarten, dass die Forschung
ein Sanierungsverfahren entwickelt,
welches dann die ganze Problematik
schnell 16sen wird“, sagt Reiner Sohl-
mann. ,,So optimistisch bin ich nicht.
Das wird so nicht kommen, dafiir ist
der Schaden viel zu grof.“ Allerdings
gibt es Managementkonzepte, die
hier entwickelt wurden, um den Ver-
braucherschutz zu gewahrleisten und
dafiir zu sorgen, dass bei der Nut-
zung von Boden, Grund- und Oberfld-
chengewdssern Menschen nicht ge-
fdhrdet werden. Dies erfordert eine
interdisziplindre Zusammenarbeit
und Abstimmung mit den zustandi-
gen Amtern und iibergeordneten Be-
horden, die das Ganze rechtsverbind-
lich umsetzen miissen.

Auch die vielen begleitenden For-
schungsprojekte haben praktische
Konsequenzen. ,Die Erkenntnis, dass
wir es hier mit hohen Konzentrationen
an Vorlduferverbindungen zu tun ha-
ben, hat unseren Analysenumfang ent-
sprechend verdandert“, betont Sohl-
mann. ,,Wir setzen jetzt bereits Metho-
den ein, die noch nicht genormt sind,
aber uns das Gesamtpotenzial an orga-
nischen Fluorverbindungen aufzei-
gen.“ Die mit groflem finanziellem



Aufwand ermittelten Daten wiirden an
die anderen Behorden weitergegeben.
,Sei es fiir Forschungsprojekte wie
Fluortrans beim Umweltbundesamt,
an die LUBW oder das Bundesinstitut
fiir Risikobewertung — sie bilden eine
grundlegende Datenbasis fiir die mog-
liche Ableitung von Priif-, Beurtei-
lungs- oder Grenzwerten.“

Nur ein kleiner Teil des Problems

Der PFAS-Skandal in Mittelbaden
mag ein regionaler ,,Super-Gau“ sein,
aber er ist nur ein kleiner Teil der glo-
balen Bedrohung durch die fluorier-
ten Chemikalien (siehe S. 7). Welt-
weit werden immer mehr PFAS-Belas-
tungen bekannt, sei es durch Papier-
schlamme, Feuerloschschaume oder
Chemiefabriken — immer verbunden
mit wachsenden Folgekosten fiir die
Allgemeinheit, die in die Milliarden
gehen.!” Die Stoffe sind in unserer
modernen Welt weit verbreitet, ste-
cken in Kosmetikartikeln, Teflonpfan-
nen, Sonnendadchern, Photovoltaik-
anlagen und sind wichtig fiir die
Weltraumforschung.'? Und es wer-
den nach wie vor stindig neue PFAS
entwickelt und produziert, die wah-
rend der Produktion, Verwendung
und Entsorgung in die Umwelt gelan-
gen konnen. Dort bleiben sie auf-
grund ihrer Persistenz. Einzelstoff-
regulierungen sind angesichts von
rund 5000 verschiedenen PFAS nicht
sinnvoll. Deshalb will man auf EU-
Ebene die PFAS als eine Klasse nach
dem Prinzip der wesentlichen Ver-
wendung regulieren und es sollen
nur diejenigen Verwendungen er-
laubt bleiben, die heute noch nicht
zu ersetzen sind.'>'¥Y Danach wire
beispielsweise PFAS-beschichtete
Zahnseide {iberfliissig und PFAS-be-
schichtete Outdoor-Kleidung wadre
nett, aber nicht notwendig, da es
fluorfreie Alternativbeschichtungen
gibt. Wesentlich bleiben danach noch
Sachen wie professionelle Schutzbe-
kleidungen, die gleichzeitig wasser-,
0l- und schmutzabweisend sein miis-
sen, was momentan nur durch PFAS
erreicht werden kann.'®

Im Mai 2020 haben sich die natio-
nalen Behorden Deutschlands, der
Niederlande, Norwegens, Schwedens

und Ddnemarks darauf verstindigt,
einen Reach-Beschrdnkungsvorschlag
auszuarbeiten mit dem Ziel, die Her-
stellung, das Inverkehrbringen und
die Verwendung aller PFAS in der EU
einzuschranken. Mit ihrer Mitte Ok-
tober 2020 veroffentlichten ,,Chemi-
cals Strategy for Sustainability“ hat
die EU auch einen ,PFAS Action
Plan“ vorgelegt, der die Regulierung
von PFAS in mehreren Richtlinien
und Verordnungen zum Ziel hat und
die Verbreitung von per- und poly-
fluorierten Chemikalien stark ein-
ddmmen soll. Mitte Mdrz 2021 haben
die Regierungen der Mitgliedsstaaten
im Rat der Europdischen Union die
,Chemicals Strategy for Sustainabili-
ty“ einstimmig begriift und die Kom-
mission gleichzeitig aufgefordert, sie
moglichst schnell umzusetzen.

Die Zeit der ,Ewigkeits-Chemika-
lien“ PFAS scheint in der EU also
langsam, aber sicher abzulaufen. Die
PFAS-Probleme in Mittelbaden wer-
den diesen Zeitrahmen allerdings
iiberdauern und auch fiir die kom-
menden Generationen ein komplexes
Problem bleiben.

Patricia Klatt ist Biologin und Wissen-
schaftsjournalistin und schreibt seit
sechs Jahren regelmdfSig liber den PFAS-
Skandal in Mittelbaden. In ihrer Online-
Broschiire ,,PFAS / PFC in Mittelbaden —
Globale Umweltgifte werden zum regio-
nalen Problem* hat sie die wichtigsten
Fakten zusammengefasst.
pfaswelt@gmail.com
https.//pfas-dilemma.info
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Kontrastmittel auf Gadoliniumbasis:
Vom Menschen in die Umwelt und zuriick

Bildgebende Verfahren haben in
den letzten Jahrzehnten die medizini-
sche Diagnostik und Therapie we-
sentlich verbessert. Die kernmagneti-
sche Resonanztomographie (MRT),
auch als Kernspin-Tomographie be-
kannt, untersucht insbesondere
Weichgewebe auf strukturelle und
funktionelle Veranderungen. Mit
Kontrastmitteln lassen sich noch bes-
sere Ergebnisse erzielen, und dafiir
eignen sich paramagnetische Sub-
stanzen besonders gut. Im Perioden-
system der Elemente nimmt das
Gd**-lon aufgrund seiner f’-Elektro-
nenkonfiguration und sieben unge-
paarten Auflenelektronen einen Spit-
zenplatz an magnetischem Moment
ein. Um die Toxizitit des ,freien“
Gd*>* zu vermeiden, wurden Kon-
trastmittel als Gd(III)-Komplexe mit
offenkettigen (= linearen) oder ma-
krozyklischen Liganden entwickelt
(Abbildung 1).

Man ging lange davon aus, dass
diese Verbindungen aufgrund ihrer
grofen thermodynamischen und
kinetischen Stabilitdt rasch und quan-
titativ iiber die Nieren und die Harn-
wege ausgeschieden werden und da-
mit in das Abwassersystem gelan-
gen."?) Seit 2006 ist jedoch bekannt,
dass Kontrastmittel mit offenkettigen
Liganden bei Dialysepatienten zu
einer lebensbedrohlichen nephroge-
nen systemischen Fibrose (NSF) fiih-
ren konnen, bei der sich die Haut und
auch die Membranen der inneren
Organe verhdrten. Nachdem eine um-
fangreiche Informationskampagne
der Hersteller davor warnte, diese
Kontrastmittel bei Dialysepatienten
zu verwenden, traten keine weiteren
NSF-Fdlle mehr auf. Im Jahr 2014
stellte man jedoch fest, dass sich be-
sonders bei den Kontrastmitteln mit
offenkettigen Liganden Gadolinium-
verbindungen im Gehirn abgelagert
hatten. Auch wenn hiermit bisher
keine gesundheitlichen Probleme bei
den Patienten korreliert werden kon-
nen, schdtzten die europdischen Ge-
sundheitsbehorden diese Befunde als
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Abb. 1. Einige der bedeutendsten MRT-Kontrastmittel auf Gadoliniumbasis

besorgniserregend ein, so dass die
Kontrastmittel = mit offenkettigen
Liganden fiir Standardanwendungen
im Jahr 2017 vom Markt genommen
wurden.? In der Offentlichkeit und in
Diskussionsforen von Patienten wer-
den mogliche weitere gravierende
Nebenwirkungen der Kontrastmittel
postuliert, die jedoch nicht eindeutig
belegt sind.

Die Frage, wo die Kontrastmittel
nach ihrer Ausscheidung verbleiben,
riickt erst langsam in den Fokus der
Aufmerksamkeit. Uber das Abwasser-
system gelangen die Kontrastmittel
auf Gadoliniumbasis in die Kldranla-
gen. Wie einige andere stark polare
Pharmaka werden sie allerdings dort
nicht aus dem Wasserkreislauf elimi-
niert; weit iiber 90 % der Kontrastmit-
tel verlassen die Kldranlage unveran-
dert. Damit gelangen sie zundchst in
die Oberflachengewadsser, aus denen
oft Trinkwasser gewonnen wird. Auf-
grund der teils dhnlichen Verfahren
fiir Abwasserreinigung und Trinkwas-
sergewinnung ist die Entfernung der
Gadoliniumkomplexe auch hier eine
grofe Herausforderung, daher wer-
den die intakten Komplexe immer
wieder auch in Trinkwassern nachge-
wiesen, wenn diese aus Oberflachen-
wassern gewonnen werden.'¥

Erste Arbeiten zum Nachweis an-
thropogenen Gadoliniums fanden be-
reits in den 1990er Jahren durch Bau

und Dulski statt.”) Sie fiihrten ICP-
MS-Analysen der gesamten Reihe der
Lanthanoide durch und leiteten da-
raus eine anthropogene Gadolinium-
Anomalie ab. Um festzustellen, ob
das Gadolinium in Oberflichenwas-
sern noch in chelatisierter Form oder
als ,freies“ Gd>* vorliegt, ist die Spe-
ziationsanalytik erforderlich. Bei den
stark polaren Kontrastmitteln eignet
sich eine Trennung mit der hydrophi-
len Interaktionsfliissigchromatogra-
phie (HILIC) und eine anschlieflende
Detektion durch die induktiv gekop-
pelte  Plasmamassenspektrometrie
(ICP-MS) (Abbildung 2).

Es ist jedoch zu beriicksichtigen,
dass bei der direkten ICP-MS-Analy-
tik die Nachweisgrenzen wesentlich
besser sind als bei der HILIC/ICP-MS.
Dies liegt zum einen an der Peakver-
breiterung durch Diffusionsprozesse
bei der Chromatographie, zum ande-
ren an der deutlich giinstigeren Statis-
tik bei der direkten ICP-MS-Analytik,
da man die Probe iiber einen ldngeren
Zeitraum injizieren kann. Aus diesem
Grund ist die Speziationsanalytik von
Gd in Abwadssern, in denen die Kon-
trastmittel typischerweise im unteren
nanomolaren Bereich vorkommen,
und vor allem im Trinkwasser eine
besondere Herausforderung: In Letz-
terem liegen die Konzentrationen zu-
meist nur im mittleren picomolaren
Bereich. Helfen kann beispielsweise



ein effizienter Zerstiuber und ein
Aerosoltrocknungssystem und/oder
ein besonders nachweisstarkes Sek-
torfeld-ICP-MS-Gerdt.

Quantifizieren lassen sich die Ver-
bindungen mithilfe externer Stan-
dards, aber auch durch eine spezies-
unspezifische Isotopenverdiinnungs-

Abb. 2. Schnelle Trennung gadoliniumbasierter Kontrast-
mittel durch die HILIC/ICP-MS. 1: Gd-DTPA, 2: Gd-DOTA,
3: Gd-BT-DO3A, 4: Gd-DTPA-BMA, 5: Gd-HP-DO3A

Abb. 3. Experimentelle Anordnung fiir die HPLC/ICP-MS mit spezies-
unspezifischer Isotopenverdiinnungsanalyse

Abb. 4. Ergebnisse der LA-ICP-MS-Analyse des Nucleus dentatus
eines Patienten, welcher sowohl mit gadoliniumhaltigen Kontrast-
mitteln als auch mit Lanthancarbonat behandelt wurde: Fluores-

zenzmikroskopisches Bild des Gewebes (A), qualitative Eisen-
verteilung im Gewebe (B), quantitative Verteilungen von Lanthan

(C) und Gadolinium (D).7)

analyse. Aufgrund der speziesunab-
hdngigen Atomisierung im ICP-MS
lassen sich durch kontinuierliche,
nachsdulenseitige Zufuhr einer belie-
bigen, isotopenangereicherten Gd-
Spezies und Messung des Verhdltnis-
ses zweier Gd-Isotope alle Gd-halti-
gen Peaks im Chromatogramm quan-
tifizieren (Abbildung 3). Im Gegen-
satz zu vielen polaren organischen
Spurenstoffen in Wasserproben eig-
net sich ein HILIC/ESI-MS-System
hier nicht, da die ungiinstigen Ionisa-
tionseigenschaften der Gd-Kontrast-
mittel zu unvorteilhaften Nachweis-
grenzen fiihren.

Die zwar niedrigen, aber durchaus
messbaren Konzentrationen der Gd-
Kontrastmittel fiihren natiirlich zu
der Frage, ob und in welchem Um-
fang der Korper diese aus dem Trink-
wasser aufnimmt. Hierfiir muss man
den Weg der Kontrastmittel durch
den Korper betrachten: Aufgrund des
niedrigen pH-Werts im Magen kon-
nen die Kontrastmittel dort in Zen-
tral-Ion und freie Liganden zerfallen.
Im Darm konnen sich dann schwer-
16sliche Gd-Spezies wie Gadolinium-
phosphat bilden, die nicht mehr
resorbiert werden konnen. Daher
weist das Gadolinium bei diesem
Aufnahmeweg nur eine geringe Bio-
verfiigbarkeit auf. Das zeigt der Ein-
satz von Lanthancarbonat als
Dephosphatierungsmittel fiir Dialyse-
patienten: Selbst nach jahrelanger
tdglicher Gabe von Lanthancarbonat
sind im Korper der Patienten iiberra-
schend geringe Konzentrationen von
Lanthan nachweisbar.” Dies wird in
Abbildung 4 ersichtlich: Sie zeigt die
Verteilung von Elementen im
Nucleus dentatus, einem Bereich des
Kleinhirns, bei einem Patienten, der
langjdhrig mit Lanthancarbonat be-
handelt wurde und von dem eine
MRT-Aufnahme mit Gadolinium-Kon-
trastmittelgabe durchgefiihrt wurde.

Diese Untersuchungen lassen sich
besonders einfach mit der ICP-MS-
Analytik bei aufgeschlossenen Gewe-
beproben durchfiihren. Noch aussa-
gekraftiger ist allerdings die ortsauf-
geloste Elementanalytik mit Laser-
ablations(LA)-ICP-MS, bei der Gewe-
be-Diinnschnitte durch einen ultra-
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violetten Laser linienweise ablatiert
werden. Das entstehende Aerosol ge-
langt mit einem Heliumstrom ins ICP-
MS, und die Quantifizierung erfolgt
durch matrixangepasste Standards
auf Basis von Gelatine.

Gadoliniumhaltige Kontrastmittel
stellen somit eine interessante Sub-
stanzgruppe dar, an der man den
Transfer eines Pharmazeutikums vom
menschlichen Korper in die aquati-
sche Umwelt und zuriick in den Kor-
per eindrucksvoll mit analytischen
Methoden verfolgen kann. Das
Metallatom ist hierbei als Marker und
in Kombination mit der ICP-MS in der
Lage, diese Substanzen selektiv und
nachweisstark in verschiedenen Pro-
ben nachzuweisen.

Karolin Sommer, Patrick Blicker
und Uwe Karst
Universitat Mtinster
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Von Mikro bis Nano

Plastikpartikel in der Umwelt identifizieren

Mikroplastik ist ubiquitdar und per-
sistent — man betrachte nur die vie-
len Studien, in denen Mikroplastik an
den verschiedensten Orten und in al-
len Kompartimenten gefunden wird
(Abbildung 1). Zumeist bilden sich
die kleinen Partikel, Fasern und Frag-
mente aus groferem Makroplastik,
beispielsweise durch Verwitterung.
Die teils sehr komplexen Wege, die
Mikroplastik in der Umwelt zuriick-
legt, sind nicht vollstandig ergriindet.
Es zeigt sich jedoch, dass ein grofier
Anteil iiber unsere Fliefigewasser in
die Ozeane gespiilt wird. Die Gefahr
von Mikroplastik in der Umwelt ldsst
sich im Allgemeinen auf zwei Fakto-
ren zuriickfithren. Zum einen besteht
der Verdacht, dass die Mikropartikel
andere Schadstoffe aufnehmen, trans-
portieren und wieder freisetzen kon-
nen. Zum anderen wurde bereits ge-
zeigt, dass Lebewesen Mikroplastik
aufnehmen und im schlimmsten Fall
nicht mehr ausscheiden konnen.

Mikroplastik ist seit Jahren ein
dominierendes Thema der Umwelt-
schutzanalytik und wird nicht nur in
der Wissenschaft, sondern auch in
der breiten Gesellschaft — speziell in
den Auswirkungen und Konsequen-
zen — immer wieder diskutiert. Das
Forschungsfeld Mikroplastik erstreckt
sich dabei neben der Umweltschutz-
analytik tiiber viele Fachdisziplinen
wie Medizin, Toxikologie, Verfahrens-
technik, Polymerchemie und Mikro-
biologie.

Was ist Mikroplastik?

Noch vor zehn Jahren hat man
Mikroplastikpartikel aus Umweltpro-
ben grofitenteils rein visuell identifi-
ziert und charakterisiert. Allerdings
wurden dabei zumeist grofere Partikel
und Fragmente im Bereich > 1 mm
untersucht. Der Leitfaden , Guidance
on Monitoring of Marine Litter in
European Seas“ (2013) der Europdi-
schen Kommission schldgt fiir solche
Klassifizierungen entsprechende Kri-
terien wie Typ, Form, Alterungs-

Abb. 1. Plastikpartikel sind in der
Umuwelt allgegenwdrtig.
(Foto: S. Glinka / BUND)

zustand und Farbe vor und unterlegt
sie mit Beispielen. Diese Methode der
visuellen Kategorisierung ist sehr
zeitintensiv und daher nur fiir eine
kleine Zahl Partikel praktikabel. Die
Ergebnisse bzw. die Antwort auf die
Frage: ,Handelt es sich bei einem Par-
tikel um Mikroplastik?“ sind dariiber
hinaus sehr stark vom Know-how des
Analytikers oder der Analytikerin ab-
hdngig und oftmals nicht eindeutig,
was u.a. Teresa Rocha-Santos und
Armando Costa Duarte ansprechen.”
Um welche Polymere es sich bei den
beprobten Materialien handelt, ldsst
sich tiberdies oftmals nicht aufkldren.
In diesem Zusammenhang spielen
besonders spektroskopische Methoden
wie Infrarot- und Raman-Spektrosko-
pie eine wichtige Rolle. Mit ihnen ldsst
sich das Material einzelner Mikropar-
tikel identifizieren. Jedes Material be-
sitzt ein charakteristisches Infrarot-
bzw. Raman-Spektrum, welches sich
mithilfe einer Spektren-Bibliothek ab-
gleichen ldsst (Abbildung 2).
Allerdings sind beide Verfahren
anfdllig fiir Verunreinigungen oder
Modifikationen der Partikeloberfla-
chen durch Alterungsprozesse. Dies
konnen z.B. Oxidationen, Biofilme
oder Ablagerungen anderer natiirli-
cher organischer Materialien sein, die
unter Umstdnden zu einer signifikan-
ten Veranderung der Messdaten fiih-
ren. Dies erschwert die Interpretation



der Spektren erheblich. Aus diesem
Grund werden die Mikroplastikpro-
ben fiir gewohnlich z.B. mit Kalilau-
ge, speziellen Enzymlosungen und/
oder Wasserstoffperoxid behandelt,
um die Partikeloberflichen zu reini-
gen.?) Eine solche Behandlung ist
allerdings zeit- und ressourceninten-
siv und beansprucht besonders sehr
kleine  Mikroplastikpartikel oder
-fasern stark, was sie verandern und
zerstoren kann.?

Integrale und bildgebende
Messmethoden

Fir die Umweltschutzanalytik
werden zunehmend groflere Proben-
mengen untersucht, die immer klei-
nere und immer mehr Partikel ent-
halten. Fiir gewohnlich steigt da-
durch der Messaufwand signifikant;
aufbereitete Proben konnen mehrere
tausend Partikel enthalten, sodass ei-
ne Einzelpartikeluntersuchung nicht
zweckdienlich ist. Bei solchen Fragen
bieten sich bildgebende oder integra-
le instrumental-analytische Messver-
fahren an; etabliert haben sich vor al-
lem Infrarot- und Raman-Mikrospek-
trophotometrie (pFTIR, pRaman)
sowie Thermoextraktion-Desorption-
und Pyrolyse-Gaschromatographie-
Massenspektrometrie (TED-GC-MS,
py-GC-MS).

Bei den beiden bildgebenden
schwingungsspektroskopischen Ver-
fahren werden die Mikropartikel zu-
nachst auf einem feinen Filter nach
Abtrennung storender Nicht-Mikro-
plastik-Fragmente angereichert. Dazu
eignen sich Ansdtze der dichtebasier-
ten Trennung oder der hydrophobizi-
tdtsbasierten Flotationsverfahren
(Abbildung 3).4%

Die Filter lassen sich dann automa-
tisiert entweder vollstindig oder
stichprobenartig untersuchen.®”
Nach wie vor sind solche Untersu-
chungen aber sehr zeitintensiv und
benotigen je nach Methode mehrere
Stunden bis Tage. Wdhrend pFTIR
aufgrund der hohen Wellenldnge
physikalisch auf Mikroplastik
> 10 pm beschrankt ist, lassen sich
mit pRaman auch Kkleinere Partikel
bis 1 pm und teils darunter analysie-
ren.

Die chromatographischen Verfah-
ren TED-GC-MS und py-GC-MS sind
zumeist deutlich schneller und be-
notigen in der Regel nur ca. 30 Mi-
nuten. Hier ldsst sich eine kleine
Menge der Probe von wenigen Milli-
gramm bis zu einem Gramm wei-
testgehend ohne Probenvorberei-
tung direkt untersuchen. Mit hoher
thermischer Energie entstehen in
beiden Verfahren aus den Mikropar-
tikeln charakteristische Molekiil-
fragmente, die anschliefRend im GC
aufgetrennt und im MS analysiert
werden. Die Nachweisgrenzen der
TED-GC-MS liegen fiir die gangigen
Kunststoffe bei zwischen 0,2 pg und
2,0 pg.¥ Zum Vergleich: Das ent-
spricht in etwa einem sphdrischen

Polyethylenpartikel = mit einem
Durchmesser von 80 pm. Allerdings
spielt die Partikelgrofle bei TED-
und py-GC-MS keine Rolle, sodass
sich theoretisch auch Nanoplastik
untersuchen ldsst, sofern eine aus-
reichend grofie Masse in der Probe
vorhanden ist. Ein besonderer Vor-
teil ist, dass sich auch Autoreifenab-
rieb erfassen ldsst, was aufgrund des
hohen Rufanteils bei FTIR und
Raman oft ein Problem darstellt. Au-
toreifenabrieb gilt als vermutlich
grofite Fracht von Mikroplastik in
der Umwelt; allein in Deutschland
werden nach Berechnung des
Reifenverbrauchs schdtzungsweise
100 000 Tonnen pro Jahr emittiert.
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Abb. 2. Referenzspektren (FTIR) von Kunststoffen und Matrixbestandteilen
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Abb. 3. Flotations-
trennkammer zum
Separieren von
Mikroplastikpartikeln
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1: Trennsaule - MP haftet
an feinen Luftblasen und
treibt nach oben (2); Sand,
Steine etc. sedimentieren
nach unten (7).

2: MP gelangt durch Uberlauf
zu Filter (3).

3: Filter(kaskade), Wasser
wird zuruck in den Kreislauf
gefordert (4).

4: Wasser und Luft werden
zusammengefihrt. Es bilden
sich groBe Luftblasen.

5: GroBe Luftblasen trans-
portieren Probe Uber Bypass
nach oben (6).

6. Luft entweicht, Probe wird
zur Trennsaule beférdert
(Unterdruck).

7. Nich getrennte Matrix oder
MP zirkuliert tber (5).
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Problemkind Datenauswertung

Die letzten Jahre haben deutlich
gezeigt, dass bei Fragen rund um
Mikroplastik in der Umweltschutz-
analytik immer grofiere und komple-
xere Datenmengen aufgenommen
werden. Diese lassen sich verstdndli-
cherweise immer weniger rein ma-
nuell auswerten und erfordern neue
Auswertungsmethoden, die sich
voll- oder zumindest teilautomatisie-
ren lassen — ein Trend, der nicht auf
dieses Themenfeld begrenzt ist, son-
dern ein natiirlicher Begleiter der
Digitalisierung und Technisierung.
Eine besonders grofie Herausforde-
rung fiir die Umweltschutzanalytik
besteht aber darin, Auswertungsme-
thoden hochster Robustheit zu ent-
wickeln, da konventionelle Daten-
bank- bzw. Spektrenbibliotheksab-
gleiche bei den hoch variablen, ver-
unreinigten und teils stark gealter-
ten Proben schnell an ihre Grenzen
stofen (Abbildung 4).

Neueste Ansdtze des Autors sowie
von Benedikt Hufnagel et al. entfer-
nen sich von der konventionellen
Berechnung eines Hit-Quality-Index
durch Korrelationskoeffizient, Eukli-
discher Distanz oder Cauchy-
Schwarz-Ungleichung und entwi-
ckeln neue multivariate Verfahren,
die robuste Mustererkennung oder
Random Forest einbeziehen.”'” An-
hand vieler Realproben zeigen sie,
dass konventionelle Auswertungs-
verfahren besonders bei stark geal-
tertem Mikroplastik nur einge-
schrankt verwendet werden sollten,

neue robustere Methoden aber
durchaus gut funktionieren. Die Ent-
wicklung, aber auch Anwendung
solcher komplexeren Auswertungen
erfordert jedoch viel Erfahrung und
Zeit, was ungliicklicherweise viele
unterschdtzen. Passend dazu schrieb
Richard G. Brereton: ,Many labora-
tory scientists view data analysis as
a hobby - the last thing performed
when writing up a paper or report
on a Friday afternoon. They often
spend months or years acquiring
data and at the very last minute pro-
duce some sort of statistical analysis
to include in their paper to please

referees and editors.“"

Nanoplastik und zukiinftige
Herausforderungen

Nanoplastik zu identifizieren und
zu charakterisieren ist messtech-
nisch schwierig: Zwar kann die Ge-
samtmasse der Polymere mit TED-
GC-MS untersucht werden, toxikolo-
gische Informationen wie Partikel-
grofie lassen sich so aber nicht er-
mitteln. Hinzu kommt, dass die
Nachweisgrenze fiir kleine Mengen
Nanoplastik kaum ausreichen diirf-
te. Christian Schwaferts et al. haben
in einem Pilotprojekt eine Kopplung
von Feldflussfraktionierung und on-
line-puRaman  entwickelt, welche
Nanoplastik der Grofle nach auf-
trennt und mit der Technik der opti-
schen Pinzette analysiert.'?

Eine immer noch grofe Heraus-
forderung ist die oft geforderte Har-
monisierung und Nachvollziehbar-

absorbance
7

hardly degraded sample
commonly degraded sample

polypropylene
reference
A t T | | |
1800 1600 1400 wavenumber [cm'] 800 600

Abb. 4. Der Vergleich von FTIR-Spektren eines gealterten und neuartigen Polypropylen-
partikels zeigt, wie stark sich Messdaten durch Verwitterungseffekte dndern kénnen.

26

keit von Methoden und Messergeb-
nissen, was sicherlich nicht nur fiir
das Thema Mikroplastik eine Rolle
spielt. Besonders bei der Datenbe-
handlung und -auswertung sind vie-
le Publikationen noch immer sehr
zuriickhaltend, wenn es darum geht,
Vorgehensweisen und Einstellungs-
parameter detailliert zu beschreiben.
Dadurch ist es teilweise schwer, Stu-
dien zu vergleichen, was die Not-
wendigkeit unterstreicht, Leitfaden
in diesen Punkten gegebenenfalls
nachzuscharfen.

Gerrit Renner

Instrumentelle Analytische Chemie
Universitdt Duisburg-Essen
gerrit.renner@uni-due.de
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Analyse von Mikroplastik: Methoden und Herausforderungen

Die Verschmutzung der Umwelt mit
Kunststoffen hat sich zu einem globa-
len Problem entwickelt. Im Fokus der
Umweltwissenschaften stehen hierbei
vor allem kleine Kunststoffobjekte
(< 5mm) - Mikroplastik. Dieses
wird entweder direkt in die Umwelt
eingetragen oder entsteht durch die
Fragmentierung grofierer Kunststoff-
objekte. Es besteht zum grofiten Teil
aus den Massenkunststoffen Poly-
ethylen, Polypropylen und Polysty-
rol. Aber auch Elastomere aus Reifen
und Farbpartikel werden vermehrt in
der Umwelt nachgewiesen.

Um Fragen zu Vorkommen, Trans-
port und (6ko)toxikologischer Wir-
kung von Mikroplastik zu beantwor-
ten, bedarf es verldsslicher Analysen-
methoden, um Mikroplastik quanti-
tativ in Umweltproben nachzuwei-
sen. Allerdings erfordern die physi-
kochemischen Eigenschaften von
Kunststoffen (z.B. extrem hohe Mole-
kulargewichte, schlechte Loslichkei-
ten in vielen Losungsmitteln) eine
gdnzlich andere Herangehensweise
als bei niedermolekularen Kontami-
nanten. Zum Nachweis von Mikro-
plastik wurden in den letzten Jahren
primar zwei Ansdtze verfolgt:
mikroskopische bildgebende Verfah-
ren gekoppelt mit spektroskopischen
Methoden sowie thermoanalytische
Verfahren.! ?

Spektroskopische Methoden
Kunststoffproben lassen sich mit
aus den Materialwissenschaften be-
kannten Verfahren schnell und zu-
verldssig identifizieren: mit Infrarot-
spektroskopie oder Raman-Spektros-
kopie. Grofie Herausforderung ist die
immense Zahl von natiirlichen Parti-
keln in Umweltproben, die um meh-
rere Groflenordnungen hoher liegt
als die Zahl der Kunststoffpartikel.
Eine Anreicherung der Kunststoffpar-
tikel oder eine Abreicherung der na-
tiirlichen Partikel ldsst sich durch ei-
ne  Dichteseparation  erreichen:
Durch Trennmedien, die auf eine
spezifische Dichte eingestellt sind
(z.B. gesdttigte NaCl- oder ZnCl,-

Methoden zur Untersuchung von Umweltproben auf Mikroplastik
(Graphik: Bundesanstalt fiir Gewdsserkunde)

Losungen) lassen sich Kunststoffpar-
tikel von natiirlichen Partikeln hoher
Dichte abtrennen. Durch eine chemi-
sche/enzymatische Behandlung wer-
den dann in einem zweiten Schritt
die organischen Bestandteile abge-
baut. Dies ist notwendig, um Verun-
reinigungen auf den Partikeloberfla-
chen zu entfernen, eindeutige IR-
Spektren zu erhalten oder storende
Fluoreszenzen in der Raman-Spek-
troskopie zu vermeiden.

Nach diesen aufwendigen Proben-
vorbereitungsschritten liegen die
Probenriickstinde auf Filtermateria-
lien vor, auf denen die Mikroplastik-
partikel einzeln identifiziert, vermes-
sen und gezdhlt werden miissen.
Durch eine Kombination von Mikros-
kopie und einer automatischen Parti-
kelerkennung ist es in den letzten
Jahren gelungen, Detektionsverfah-
ren mit akzeptablen Analysenzeiten
zu etablieren, welche die gesamte
Filteroberflache beriicksichtigen. So
ldsst sich die Zahl an Mikroplastik-
partikeln aufgeschliisselt nach Poly-
merart, Grofde und Form in einer Pro-
be bestimmen.

Entscheidend fiir die Verlasslich-
keit der Ergebnisse ist neben der
Qualitat der Spektren der Umfang der
verwendeten Spektrendatenbanken.
Fir eine korrekte Identifizierung

sollten diese neben den Kunststoffen
auch natiirliche Substanzen und ge-
alterte Kunststoffe enthalten. Durch
einen lingeren Aufenthalt in der Um-
welt kann es zu chemischen Veran-
derungen an den Partikeloberfldchen
kommen, die zu abweichenden Spek-
tren fiihren. Des Weiteren kdnnen
Kunststoffinhaltstoffe wie Additive,
Fiillstoffe und Farbstoffe die Identifi-
zierung erschweren. Vor allem stark
fluoreszierende oder schwarz einge-
farbte Kunststoffe bereiten Probleme.
Letzteres limitiert beispielsweise die
Identifizierung von Reifenabriebpar-
tikeln erheblich.

Thermoanalytische Verfahren
Synthetische Polymere verhalten
sich beim Erhitzen anders als natiir-
liche Substanzen, so dass sich Pha-
seniibergangs- oder Zersetzungstem-
peraturen fiir eine Identifizierung
heranziehen lassen. Dieser Ansatz
funktioniert allerdings nur in gut
definierten Matrizes und bei hohen
Polymerkonzentrationen. Ein spezifi-
scherer und empfindlicherer Ansatz
ist es, die Zersetzungsprodukte zu
analysieren. Werden synthetische
Polymere unter Inertgasatmosphdre
auf hohe Temperaturen (ca. 600 °C)
erhitzt, werden durch Kettenbriiche,
Eliminierungs- und Umlagerungs-
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reaktionen leichtfliichtige Verbin-
dungen frei. Diese lassen sich iiber
gaschromatographische  Verfahren
erfassen. Uber das Muster der freige-
setzten Verbindungen ist eine Identi-
fizierung der Polymere moglich. Als
wichtigste Methoden haben sich die
TED-GC/MS und Pyr-GC/MS etab-
liert. Durch ausgewdhlte sogenannte
Markerverbindungen lassen sich so-
gar Kunststoffgemische in komple-
xen Umweltmatrizes quantitativ be-
stimmen. Die jeweiligen Markerver-
bindungen werden nach einer ther-
mischen Behandlung der Proben
quantitativ erfasst, und tiber Kali-
brierungen wird dann die Menge der
vorliegenden Ausgangspolymere be-
rechnet. Auf diese Weise lassen sich
fiir die einzelnen Polymere Massen-
konzentrationen beispielsweise im
Mikrogramm pro Gramm ermitteln.

Voraussetzung fiir eine storungs-
freie Quantifizierung ist allerdings,
dass sich die ausgewdhlten Marker-
verbindungen spezifisch nur aus
einem Polymer bilden, und nicht
oder nur zu verschwindend geringen
Anteilen aus anderen Polymeren
oder natiirlichen Substanzen. Zudem
sollten die Bildungs- und Freiset-
zungsraten wdhrend der thermi-
schen Behandlung weitgehend kon-
stant sein. In komplexen Umweltpro-
ben sind beide Bedingungen nur be-
dingt gegeben. Viele thermische Zer-
setzungsprodukte von synthetischen
Polymeren bilden sich auch aus
natiirlichen organischen Substanzen
wie Zellulose, Lignin, Proteinen oder
Fetten, was zu Uberbefunden in Pro-
ben mit hohen Organikgehalten fiih-
ren kann. Des Weiteren konnen an-
organische Probenbestandteile die
komplexen Vorgadnge bei der thermi-
schen Bildung der Zersetzungspro-
dukte beeinflussen. An katalytisch
aktiven Oberflichen kann es zu Iso-
merisierungsreaktionen oder zur Bil-
dung vollig anderer Produkte kom-
men. Diese Matrixeffekte lassen sich
auch durch eine aufwendige Stan-
dardaddition nur bedingt kompen-
sieren.

Aus diesen Griinden ist es erfor-
derlich, die Polymere aus der Um-
weltmatrix zu isolieren und in eine
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definierte Messmatrix einzubetten,
um quantitative Ergebnisse zu erzie-
len. Dies lasst sich mit den bereits be-
schriebenen Verfahren oder schneller
und effizienter iiber eine Losungsmit-
telextraktion ermdoglichen. Ein Teil
der storenden organischen Matrix
ldsst sich mittels einer Extraktion
mit Methanol bei erhéhten Tempera-
turen und erhohtem Druck entfer-
nen. Die zuriickbleibenden Kunst-
stoffpartikel konnen in einem zwei-
ten Schritt mit Tetrahydrofuran aus
der unloslichen organischen und
anorganischen Matrix extrahiert und
an eine definierte Kieselgelmatrix
gebunden werden. Bedingt durch die
sehr unterschiedlichen Loslichkeiten
der Polymere ist dieses Verfahren
allerdings nicht fiir alle Kunststoffar-
ten gleichermaflen geeignet. Insbe-
sondere die aus Reifen freigesetzten
Elastomere lassen sich kaum losen.

Herausforderungen

Mikroplastik in komplexen Um-
weltproben zu identifizieren und zu
quantifizieren stellt die Analytik
vor grofie Herausforderungen. Spek-
troskopische und thermoanalytische
Verfahren liefern komplementdre
Ergebnisse. Mit den spektroskopi-
schen Verfahren lassen sich Parti-
kelzahlen bestimmen, wdhrend die
thermoanalytischen Methoden Mas-
senkonzentrationen liefern. Ein
direkter Vergleich oder gar eine Um-
rechnung ist in den meisten Fdllen
nicht moglich, da die mit den spek-
troskopischen Methoden bestimm-
ten Volumina der Partikel sehr un-
genau sind und die exakte Dichte
der einzelnen Partikel nicht be-
kannt ist. Auf der anderen Seite lie-
fern die thermoanalytischen Metho-
den lediglich Massenkonzentratio-
nen fiir die einzelnen Polymerarten.
Diese konnen aufgrund von hohen
Massenanteilen an Additiven und
Fiillstoffen in den Partikeln von der
tatsachlichen Masse an Mikroplas-
tik stark abweichen. Des Weiteren
ist nur eine sehr grobe Einteilung in
Grofenfraktionen iiber Siebverfah-
ren moglich.

Die neu entwickelten Methoden
weisen noch zahlreiche Schwach-

stellen auf, die in zukiinftigen For-
schungsprojekten zu beheben sind:
Im Fall der spektroskopischen
Methoden unter anderen die Frage
nach Probenkontaminationen. Da im
Prinzip jeder einzelne Partikel er-
fasst wird, besteht eine hohe Wahr-
scheinlichkeit von Uberbefunden
durch Kontamination der Proben mit
Partikeln aus der Umgebungsluft,
Labormaterialien oder Kleidung. Da
sich aufgrund der immensen Parti-
kelzahlen zumeist nur sehr Kkleine
Aliquote der Gesamtproben analysie-
ren lassen, konnen schon geringe
Verunreinigungen der gemessenen
Teilproben zu starken Uberbefunden
fiihren. Ein weiteres Problem ist,
dass sich Polyolefine wie Polyethylen
und Pflanzenbestandteile wie Wach-
se oder mikrobiell gebildete langket-
tige Kohlenwasserstoffe iiber ihre
Spektren nur schwer unterscheiden
lassen. Bei den thermoanalytischen
Verfahren bedarf es weiterer umfang-
reicher Validierungen der Markerver-
bindungen und eine systematische
Untersuchung von Matrixeffekten.

In den letzten Jahren wurden
enorme Fortschritte gemacht, den-
noch sind die aktuellen Analysener-
gebnisse noch mit Vorsicht zu be-
trachten. Gute Analytiker:innen hin-
terfragen stets ihre Analysenergeb-
nisse und geben sich mit dem
Erreichten nie ganz zufrieden: Es
kann nie ganz ausgeschlossen wer-
den, dass zumindest bei der Analytik
im Spurenbereich doch etwas Funda-
mentales iibersehen wurde.

Georg Dierkes und Thomas Ternes,
Bundesanstalt fiir Gewdsserkunde (BfG)
Dierkes@bafg.de
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Die Umweltanalytik als Vorreiterin bei der hochauflésenden

Massenspektrometrie

In der Massenspektrometrie gibt es
unterschiedliche Massenanalysatoren —
mit dem jeweils dazugehdrenden
Trennprinzip -, welche die Ionen von-
einander trennen, bevor ein Detektor
diese erfasst. Sind Ionen durch die Ana-
lysatoren extrem gut voneinander
trennbar und sind die Ionenmassen so
akkurat bestimmbar, dass man eine
Summenformel bestimmen kann, dann
bezeichnet man die Gerate als akkurate
und hochauflosende Massenspektrome-
ter (High-Resolution Mass Spectrome-
try, HRMS). Der Begriff und die Technik
sind mittlerweile aus der analytischen
Welt nicht mehr wegzudenken.

Man unterscheidet das Sektorfeld-
Massenspektrometer, das Fourier-
Transform-Ionenzyklotron-Resonanz-
Massenspektrometer (FTICR), das
Flugzeit-Massenspektrometer  (ToF)
sowie das Orbitrap-Massenspektro-
meter (Abbildung 1).V Allen HRMS-
Gerdten ist gemein, dass sie die
Ionenmassen akkurat messen (mit
Abweichungen von weniger als
1-5 ppm) und eine hohe Auflosung
besitzen (iiber 50000). Somit ldsst
sich mit diesen Geraten fiir kleinere
Molekiile (m/z bis zu 1000 Da) die
jeweilige Summenformel erfassen.

Alle Gerdte mit Ausnahme des
Flugzeit-Massenspektrometers  sind
sogenannte Tandem-Massenspektro-
meter (MS?), die zuvor voneinander
separierte Ionen in einer Kollisions-
zelle fragmentieren und deren Frag-
mente dann ebenfalls akkurat und
hochaufgelost vermessen. Letzteres
liefert neben der Summenformel der
Molekiil-Ionen auch die Summenfor-
meln der Fragment-lonen und macht
es so moglich, Strukturinformationen
zu erhalten. Die ToF-Systeme konnen
in ihrer Kopplung als QToF ebenfalls
zu einem MS? werden und Struktur-
informationen liefern.

Die Entwicklung

Es mag Zufall sein, aber das erste
HRMS, das Sektorfeld, wurde erstmals
im Zeitraum um 1970 - meinem Ge-
burtsjahr - mehrfach in der Literatur

Abb. 1. Massenanalysatoren fiir die HRMS (Alle Illustrationen: S. Moser, Stefan
Moser Process Optimization, Nufidorf am Inn)

erwahnt und in den folgenden Jahren
vielfach wissenschaftlich publiziert
und zitiert. Abbildung 2 zeigt die Ent-
wicklung dieser Zitate in der wissen-
schaftlichen Literaturplattform Sco-
pus, sowohl fiir die Massenspektro-
metrie im Allgemeinen als auch fiir
das Sektorfeld, das FTICR (bzw. FT-
ICR), das ToF (sowie in ihrer MS?-Ver-
sion, dem QToF bzw. Q-ToF) und dem
Orbitrap im Speziellen.

Demnach wird iiber den Einsatz des
Sektorfelds sowie des FTICR (bzw. FT-
ICR) seit etwa 20 Jahren auf einem
niedrigen, aber stetigen Niveau publi-
ziert. Dies liegt an seinem doch recht
hohen Preis, dem notwendigen Know-
how zum kontinuierlichen Betrieb des

Gerdts und der oftmals nur fiir Spezial-
einsdtze entwickelten Anwendungen.
Fiir das ToF (sowie seiner MS?-Versi-
on) und das Orbitrap hingegen sind
die Publikationszahlen ab den 1990er
Jahren fast exponentiell gestiegen.
Dies liegt trotz des recht hohen Preises
vor allem an dem generell ,einfachen*
kontinuierlichen Betrieb der Gerdte
und ihrer breiten Nutzbarkeit. Zudem
werden fiir diese Geratetypen die Aus-
wertestrategien fiir die immer grofier
werdenden Datensdtze stetig weiter-
entwickelt, letztlich, um aussagekraf-
tigere Ergebnisse zu erhalten. Es mag
ein weiterer Zufall sein, dass die Ent-
wicklung seit den 1990er Jahren mit
einer stark steigenden Nutzung in der

Abb. 2. Publikationen mit massenspektrometrischer Zitierung (Literatursuche in der
wissenschaftlichen Literaturplattform Scopus)

29



MITTEILUNGEN 3/21

Umweltanalytik einhergeht. (In dieser
Zeit begann auch mein Forschungsin-
teresse an dieser Disziplin und nahm
danach stetig zu).

HRMS wird in der Forschung stark
eingesetzt - wie allerdings ein Ver-
gleich der beiden y-Achsen in Abbil-

dung 2 zeigt, macht die HRMS-Nut-
zung nur etwa ein Viertel des gesam-
ten Massenspektrometrieeinsatzes in
der Forschung aus. Der Grofiteil der
Forschungsergebnisse wird vermut-
lich mit anderen massenspektrome-
trischen Techniken gewonnen oder

Abb. 3. Einordnung von analytischen Parametern, Qualitdtssicherung und physiko-
chemische Parametern fiir Chromatographie, MS und MS’

Abb.4. Oben: RT/Masse-Plot mit Unten: Einordnung des Target-Screenings, des
Suspect-Screenings und des Non-Target-Screenings
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wurde nicht in Keyword, Titel oder
Abstract in den Artikeln der
Literatursuche erwdhnt. (Letzteres ist
iibrigens ein gdngiges Problem bei
den Interpretationen in grofien Lite-
raturstudien).

Die Qualitatssicherung

Die korrekte Nutzung von HRMS
(in MS und MS?) hingt sehr stark von
der analytischen Giite der gemessenen
Werte ab. Zwei wesentliche Parameter
sind die Genauigkeit und die Auflo-
sung. Eine in der Analytik oft zur
Molekiiltrennung vorgeschaltete Chro-
matographie erfiillt die hohen Stan-
dards meist ebenso, etwa die Gaschro-
matographie (GC), Fliissigphasen-
chromatographie (HPLC), Ionenchro-
matographie (IC) oder superkritische
Fluidchromatographie (SFC).

Abbildung 3 zeigt fiir die drei
Bereiche Chromatographie, MS und
MS? die analytischen Parameter, de-
ren Qualititssicherung und Uberset-
zung (oder besser Transfer) in die
physikochemischen Parameter. In
einer robusten Analytik ist es im-
mens wichtig, diese Parameter in ih-
rer Gesamtheit wiederzugeben, etwa
in einem analytischen Bericht, um
diese Techniken professionell und
auch akkreditiert nutzen zu konnen.

Die Sichtweise

Massenspektrometer kann man so
betreiben, dass sie zu bestimmten
chromatographischen Zeitabschnit-
ten bestimmte Ionenmassen und
Spektren von bekannten Molekiilen
erfassen. Solche Molekiile lassen sich
zuvor oder nach Messung von Real-
proben mit Referenzsubstanzen vali-
dieren; ihre Konzentration ladsst sich
in der Realprobe bestimmen und eva-
luieren. Dieses Vorgehen erfasst
bekannte Substanzen somit quantita-
tiv und wird heutzutage auch als Tar-
get-Screening bezeichnet.

Abbildung 4 zeigt einen Plot aus
Retentionszeit vs. Molekularmasse
(RT/Masse) mit sogenannten Features
(den blauen und roten Punkten). Als
Features bezeichnet man die Retenti-
onszeit, die akkurate Molekularmas-
se inklusive Intensitdit im Detektor
und eventuelle MS*-Fragmente von



bekannten oder unbekannten Mole-
kiilen. Die mit gelben Kreisen verse-
henen Features zeigen die Referenz-
substanzen und konnen somit direkt
quantitativ verwendet werden. Der
RT/Masse-Plot zeigt allerdings noch
weitere Features,

a) deren Identitit erwartet wurde,
sich aber nicht mit Referenzsubstan-
zen beweisen lasst,

b) deren Identitit nicht erwartet
wurde und

c) deren Identitit sich mit der
HRMS nicht bestimmen lasst.

Ersteres bezeichnet man als
Suspect-Screening (a), Letzteres als
Non-Target-Screening (mit den beiden
Ausrichtungen ,Known Unknowns“
oder Hidden-Target-Screening (b) und
,Unknown Unknowns“(c)) (Abbil-
dung 4, unten).

Suspect-Screening sowie ,Known
Unknowns“ oder Hidden-Target-Scree-
ning (aus dem Non-Target-Screening)
konnen teilweise den gleichen Weg ge-
hen. Das Suspect-Screening wird dabei
oftmals mit voreingestellten Parame-
tern durchgefiihrt und ldsst sich somit
auch mit nicht akkuraten und nicht
hochauflosenden Massenspektrometer
messen. Das Hidden-Target-Screening
ist allerdings ausschliefflich mit
HRMS-Gerdten durchfiihrbar, namlich
in einem fiir das Non-Target-Screening
typischen  ,nicht zielgerichteten“
Modus. Mit diesen Daten erfolgt eine
Identifizierung oder der Versuch einer
Identifizierung mit analytischen und
molekularen Datenbanken und weite-
ren Hilfsmitteln.

Einzig die Handhabung der ,Un-
known Unkowns“ im ,nicht zielge-
richteten“ Modus ist bis heute nicht
abschlieflend entwickelt, da moleku-
lare Ahnlichkeitsvergleiche und an-
dere Hilfsmittel datenanalytisch bis-
her schwer zu erfassen sind. Aller-
dings bemiihen sich derzeit viele For-
schungsgruppen aus dem Sektor der
Computational Mass Spectrometry
um solche nachhaltigen Werkzeuge.

Diese Features zeigen oft aber
schon allein in ihrem Vorkommen
signifikante Unterschiede zwischen
Proben und erfiillen ihre Aufgabe als
Marker, auch wenn man ihre Identi-
tdt nicht kennt.

In der Umweltanalytik

Typischerweise gliedert sich die
Umweltanalytik in die Sparten Luft,
Wasser und Boden, welche meistens
sehr unterschiedliche analytisch-che-
mische Ansdtze bendtigen. So unter-
sucht man in der Luft oft gasformige
Molekiile und Partikel sowie partikel-
gebundene Molekiile, im Wasser da-
rin geloste Substanzen und im Boden
partikelgebundene und geloste Stoffe.

Gemeinsam ist den drei Sparten al-
lerdings, dass Atome und Molekiile
gerne als Ionen mit HRMS erfasst
werden, woraus sich auf ihre Mole-
kularzusammensetzung oder Sum-
menformel zuriickschliefien ldsst. Da
umweltanalytische Proben meist sehr
komplexe Matrizes enthalten, kop-
pelt man das HRMS in vielen Fillen
mit einer vorher trennenden chroma-
tographischen Einheit (etwa GC,
HPLC, IC und SFC).

Prominente Beispiele (der jiinge-
ren Zeit), bei denen die HRMS in der
Umweltanalytik eingesetzt wurde,
sind Dioxine wund leichtfliichtige
Molekiile in der Luft, Pharmaka und
weitere anthropogene Spurenstoffe
sowie deren Abbauprodukte im Was-
ser und im Boden. In den letzten Jah-
ren riickten auch immer mehr die
Grenzphasen in den Vordergrund, da
z.B. sehr mobile und schlecht adsor-
bierende Molekiile mit der wassrigen
Phase schnell durch Béden und so bis
ins Trinkwasser wandern konnen.
Andererseits gelangen viele Molekii-
le, die auf Boden aufgebracht werden,
in die Luft und verteilen sich so re-
gional und sogar weltweit. Hier leis-
tet die HRMS in allen drei Sparten mit
allen drei Screening-Techniken einen
wichtigen Beitrag und st so manche
Fragen - wirft dabei aber gleichzeitig
wieder viele neue Fragen auf.

Das Fazit
AKkKkurate
Massenspektrometrie (HRMS) ist ei-
ne recht teure Messtechnik, die sehr
qualifizierte Analytiker:innen und
Statistiker:innen benotigt, eroffnet
aber bei richtigem Einsatz und pro-
fessioneller Datenauswertung einen
komplett neuen Blick auf die moleku-
lare Dimension unserer Umwelt. Die

und hochauflosende

Technik wird in der Umweltanalytik
gegenwadrtig zu einem groflen Teil
schon effizient und zukunftsweisend
eingesetzt; die Branche ist somit eine
Vorreiterin im HRMS-Einsatz. Die
Gemeinschaft der analytischen Che-
mie legt hier zurzeit sehr stark vor,
so dass schon bald neue Sichtweisen
durch die HRMS entstehen werden.
In den ndchsten Jahren ist somit mit
vielen neuen Erkenntnissen zu rech-
nen; es bleibt zu hoffen, dass diese
eine ebenso konsequente Interpretati-
on und umweltpolitische Nutzung
zur Folge haben.

Thomas Letzel
Analytisches Forschungsinstitut
ftir Non-Target Screening GmbH

(AFIN-TS)
Augsburg
Literatur
1) https.//dewikipedia.org/wiki/Massenspektro
metrie

Alle Massenspektrometertypen sind hier gut
beschrieben und methodisch erkldrt; die
Funktionsweisen sind korrekt wiedergegeben,
wenn auch der Begriff HRMS nicht im mas-
senspektrometrischen Kontext auftaucht.
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Der Siegeszug der hochauflosenden Massenspektrometrie

in der Wasseranalytik

Die Massenspektrometrie ist heute
aus der Analytik von Wasserproben
nicht mehr wegzudenken. Entschei-
dend hierfiir war die Kopplung des
Massenspektrometers mit der Fliis-
sigkeitschromatographie (HPLC-MS/
MS) und der Verfiigbarkeit von Ge-
riten fiir den Routinebetrieb. Die
Basis hierfiir war eine stabile und
robuste Ionisation wie in der Elek-
trospray-lonenquelle. Dadurch eroff-
nete sich die Moglichkeit, polare
Verbindungen, die bisher nur mit er-
heblichem Aufwand mit Gaschroma-
tographie (GC-MS) analysierbar wa-
ren, direkt ohne Anreicherung in
der Wasserprobe im ng/L-Bereich zu
quantifizieren. Eine der ersten Nor-
men zur anreicherungsfreien Analy-
tik von Wasserproben mit HPLC-MS/
MS war die Bestimmung von Pflan-
zenschutzmitteln (DIN 38407-36:
2014-09). Nach dieser Norm war
auch die Anwendung der hochauflo-
senden Massenspektrometrie (HRMS)
bereits moglich.

Technische Weiterentwicklungen
bei den hochauflosenden Massen-
spektrometern waren neben dem
Flugzeit-Massenspektrometer (TOF)
insbesondere der Orbitrap, fiir den
erste Gerdte im Jahr 2005 auf den
Markt kamen, und der hierfiir not-
wendigen Softwareentwicklung. Da-
durch ergaben sich neue Strategien
fiir die Wasseranalytik: Neben der
gezielten Analytik von organischen
Spurenstoffen in der Wasserprobe
(Target-Analytik) war es mit HRMS
nun moglich, auch nicht-zielgerich-
tet nach Substanzen in der Wasser-
probe zu suchen (Non-Target-Scree-
ning, NTS, siehe S. 30)."

Bereits 2008 prdsentierte erstmals
ein Vortrag bei der Jahrestagung der
Wasserchemischen Gesellschaft, Fach-
gruppe in der GDCh, die Moglichkei-
ten des NTS mit LC-HRMS in der
Wasseranalytik und die Bedeutung
von Datenbanken. Als Folge griindete
sich der Fachausschuss , Non-Target-
Screening“ der Wasserchemischen
Gesellschaft. Das anfangliche Ziel,
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Punktwolke einer Abwasserprobe

eine Datenbank zur Identifizierung
von Substanzen aufzubauen, hat sich
hin zu den methodischen Aspekten
verlagert. Dies lag auch darin be-
griindet, dass zu Beginn nur zwei
und einige Jahre spater alle Fachaus-
schussmitglieder ein LC-HRMS-Sys-
tem fiir die Analytik nutzten. Immer
mehr Umweltlabore setzen das NTS
routinemadfig ein. Der Fachausschuss
hat im Jahr 2019 einen Leitfaden fiir
das Non-Target-Screening in der Was-
seranalytik zur Anwendung der
LC-ESI-HRMS fiir Screening-Untersu-
chungen erstellt.? Dieser dient als
Grundlage fiir die anstehende ISO-
Normung der Non-Target-Analytik.

Die HRMS eroffnete die Moglich-
keit, ein sehr detailliertes Bild iiber
das Vorkommen und Verhalten orga-
nischer Spurenstoffe in der aquati-
schen Umwelt und bei der Trinkwas-
sergewinnung zu erhalten. Dem
Traum der Analytik, eine Methode
zu haben, die die Frage beantwortet,
was in einer Wasserprobe enthalten
ist, kommt die LC-HRMS einen gro-
fen Schritt ndher. Je nach Frage
oder Aufgabe sind unterschiedliche
Herangehensweisen moglich.

Bei einem Suspect-Target-Scree-
ning wird aufgrund von Vorinforma-
tionen, den sogenannten Metadaten,

eine Liste relevanter Substanzen wie
beispielsweise von Arzneimitteln,
Pflanzenschutzmitteln oder
schen Substanzen erstellt. Uber die
exakte Masse und das MS/MS-Spek-
trum lasst sich das LC-HRMS-Chro-
matogramm auf das Vorhandensein
der Suspects priifen.

Beim Non-Target-Screening miis-
sen aus dem LC-HRMS-Datensatz
der Wasserprobe mithilfe von Algo-
rithmen chromatographische Peaks
sicher erkannt werden. Diese soge-
nannten Features sind durch ihre
akkurate Masse, Isotopenmuster,
Retentionszeit und Intensitdt cha-
rakterisiert. Durch ausgekliigelte
Messzyklen bei der HRMS-Messung
kann das MS/MS-Spektrum des
Features gleichzeitig in einem Chro-
matographielauf zusatzlich erhalten
werden. Fiir ein Oberflaichengewds-
ser konnen dies mehrere tausend
Features sein. Die Identifizierung er-
folgt anhand von Spektrendatenban-
ken oder der Interpretation des Frag-
mentmusters. Fiir eine Verifizierung
ist die Referenzsubstanz erforder-
lich. Hdufig ldasst sich der Grofteil
der detektierten Features derzeit
nicht identifizieren. Zum einen sind
die Verbindungen in den Spektren-
datenbanken nicht vorhanden,

toxi-



Referenzsubstanzen sind nicht ver-
fiigbar oder die Interpretation des
MS/MS-Spektrums fiihrt mit vertret-
barem Aufwand nicht zum Ziel.

Der NTS-Ansatz mit LC-MRMS er-
offnet fiir die Wasseranalytik neue
Strategien, die dariiber hinausge-
hen, Spurenstoffe und deren Trans-
formationsprodukte zu identifizie-
ren. Der Vergleich von Wasserpro-
ben, die beispielsweise hydrogeolo-
gisch, zeitlich oder prozesstech-
nisch korreliert sind, ermoglicht es,
auch dann Informationen zu gewin-
nen, wenn die Features nicht identi-
fiziert sind. Eine Stirke der NTS in
der Wasseranalytik liegt in der Mog-
lichkeit, in Probeninformationen so-
genannte Metadaten bei der Daten-
auswertung mit einzubinden. So
kann durch Vergleich der Features
von Grundwasserproben entlang der
Grundwasserfliefrichtung  festge-
stellt werden, welchen Einfluss bei-
spielsweise eine Deponie, eine Alt-
last oder ein Schadensfall hat -
auch ohne Kenntnis der Kontami-
nanten. Dadurch lassen sich die
relevanten Features priorisieren und
gezielt identifizieren.?) Prozesse zur
Abwasserreinigung oder Trinkwas-
sergewinnung lassen sich mit LC-
HRMS nicht nur fiir einzelne be-
kannte Substanzen im Zulauf, son-
dern auch fiir viele nicht-identifi-
zierte Features beschreiben. Hierzu
stellt man das Intensitdtsverhdltnis
der Features zwischen Zu- und Ab-
lauf eines Prozesses in Abhdngig-
keit von der Intensitdt dar, und teilt
Features in die Kategorien ,ent-
fernt“, ,nicht entfernt* oder ,neu
gebildet” Gerade bei der
Trinkwasseraufbereitung mit Ozon
gewinnt man so Hinweise auf Trans-
formationsprodukte, die sich im
Prozess bilden.

Bei der Untersuchung von Ober-
flichengewdssern ermdoglicht die
LC-HRMS eine zeitnahe Uberwa-
chung auf polare Verbindungen. Ein
derartiges Uberwachungssystem
entstand erstmals an der Rheiniiber-
wachungsstation Weil. So werden
sowohl bekannte als auch unbe-
kannte Substanzen zeitabhdngig
detektiert, Auffalligkeiten erkannt

ein.?

und mogliche Quellen aufgedeckt.
Eine Uberwachung mit LC-HRMS
findet auch an der Rheinmess-
station Bad Honnef durch das Lan-
desamt fiir Natur, Umwelt und Ver-
braucherschutz NRW statt. Ferner
gibt es eine Arbeitsgruppe bei der
Internationalen Kommission zum
Schutz des Rheins (IKSR) zum Ein-
satz der LC-HRMS in der Rheiniiber-
wachung. Auch die Bundesanstalt
fiir Gewadsserkunde (BfG) befasst
sich intensiv mit der NTS in der Ge-
wasseriiberwachung. Zudem stellen
die LC-HRMS-Daten ein Archiv dar:
Sobald neue Erkenntnisse vorliegen,
beispielsweise neu identifizierte
Features, kann man nachvollziehen,
wann und wo sie in der Vergangen-
heit aufgetreten sind.

Mitentscheidend, um die LC-
HRMS in der Wasseranalytik anzu-
wenden, ist neben der technischen
Weiterentwicklung der Fortschritt
bei der Software, etwa schnelle
Algorithmen zur sicheren Peaker-
kennung, zum Alignment von un-
terschiedlichen Proben, zur Kompo-
nentisierung der Features und zur
Anwendung statistischer multiva-
riater Methoden. Um LC-HRMS-
Daten laboriibergreifend zu nutzen,
ist es erforderlich, die Daten unter-
schiedlicher Herstellerplattformen
auf ein gleiches Datenformat zu
bringen.

Momentan ist es noch eine He-
rausforderung, die LC-HRMS fiir die
Analytik hochpolarer Stoffe anzu-
wenden. Neben neuen Anreiche-
rungstechniken ist die Kopplung der
HRMS mit anderen Trenntechniken
erforderlich, etwa HILIC, Ionen-
chromatographie, Kapillarzonen-
elektrophorese oder iiberkritische
Fliissigkeitschromatographie (SFC).
Ein zukiinftiger Schwerpunkt der
Analytik ist es zudem, NTS-Daten
mit Daten der Wirkungsbezogenen
Analytik (WBA, siehe S. 34) zu ver-
kniipfen, beispielsweise zur Priori-
sierung von Features.”

Die HRMS ermdoglicht es der Was-
seranalytik, das Vorkommen und
Verhalten unterschiedlicher organi-
scher Spurenstoffe beispielsweise
von Arzneimitteln, Haushaltschemi-

kalien und Pflanzenschutzmitteln
sowie deren Transformationspro-
dukten in der Umwelt zu verfolgen.
Aus den Daten ergaben sich bereits
viele neue Erkenntnisse, aber auch
noch bestehende Wissensliicken tre-
ten zutage. Notig ist ein stdrkerer
LC-HRMS-Datenaustausch und die
Vernetzung zwischen den Laborato-
rien, um die kollektive Intelligenz,
auch Schwarmintelligenz genannt,
zu nutzen und dadurch Wissenslii-
cken zu verringern.

Wolfgang Schulz

Zweckverband Landeswasserversorgung,
Langenau

Leiter des Fachausschusses
»,Non-Target-Screening“ in der
Wasserchemischen Gesellschaft
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Der Blick aufs Ganze

Mit der wirkungsbezogenen Analytik anthropogene Eintrdge in Oberflichengewdsser bewerten

Die Verunreinigung von Gewads-
sern mit Medikamenten und Chemi-
kalien ist ein Problem fiir aquati-
sche Okosysteme und die menschli-
che Gesundheit. Da bekannte und
unbekannte Schadstoffe in der Um-
welt jedoch nicht isoliert vorkom-
men, sondern in komplexen Stoffge-
mischen, braucht es eine umfassen-
de und sensitive Analytik, um das
Risiko realistisch einzuschitzen."
Um die Wasserqualitdt oder die Effi-
zienz von Wasseraufbereitungsver-
fahren zu bewerten, muss man
nicht nur einzelne Verbindungen
und potenzielle Transformations-
produkte identifizieren sowie che-
mische Prozesse aufkldren, sondern
auch die biologischen Wirkungen
der Substanzen oder einer gesamten
Umweltprobe analysieren.? Die
wirkungsbezogene Analytik (WBA)
ermoglicht es, Effekte entlang ver-
schiedener Endpunkte sowohl von
einzelnen Spurenstoffen als auch
von unbekannten Gemischen zu be-
stimmen. Mit ihr ldsst sich die Was-
serqualitdt ganzheitlich betrachten,
ohne dafiir die fiir einen bestimm-
ten Effekt verantwortliche Substanz
zu identifizieren. Nichtsdestotrotz
will man auch einzelne bekannte
oder unbekannte Effektverursacher
identifizieren, um deren Quellen
und Einleiter zu benennen. Nur so
lassen sich Oberflaichengewdsser
und Abwasserbehandlungsverfah-
ren umfassend charakterisieren und
Mafnahmen treffen, um Schadstoff-
eintrdge zu reduzieren. Vor diesem
Hintergrund ist eine Kombination
von effektbasierten bioanalytischen
und instrumentellen Methoden
sinnvoll, um Wirkungen zu bestim-
men und dann zielgerichtet in bio-
logisch aktiven Proben bekannte
und unbekannte Substanzen mit
Target- oder Non-Target-Analytik zu
identifizieren.®

Eine Schadstoffgruppe, die schon
seit mehreren Jahren Gegenstand
intensiver Diskussionen ist, sind
endokrine Disruptoren (EDC, endo-
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crine disrupting chemicals). Allge-
mein sind EDCs Chemikalien oder
auch Mischungen von Chemikalien,
die die natiirliche Wirkweise des
Hormonhaushalts storen und
dadurch schddlich sein konnen.
Aufgrund seiner Komplexitdt ist der
Hormonhaushalt besonders storan-
fdallig, und es ist schwierig, poten-
ziell schddliche Effekte vorauszusa-
gen.” Im Zuge der Umsetzung der
Wasserrahmenrichtlinie (WRRL,
EU2000/60; EU2008/105), die von
der Europdischen Union mit dem
Ziel aufgestellt wurde, bis 2027 ei-
nen ,guten chemischen und 6kolo-
gischen Zustand“ fiir alle Gewdsser
zu erreichen, wurde erstmals 2013
eine Beobachtungsliste (Watch-List,
EU2015/495) von prioritdiren Stof-
fen erstellt, um Verbindungen und
ihr potenzielles Risiko zu untersu-
chen. Mit Estron (E1), 17p-Estradiol
(E2) und 17a-Ethinylestradiol
(EE2) wurden auch drei hormonell
aktive Substanzen aufgenommen
(EU2013/39; EU2018/840). Diese
Verbindungen konnen schon in
sehr geringen Konzentrationen bio-
logische Effekte induzieren: Fiir das
synthetische Estrogen EE2 ermittel-
te man aus Fischreproduktionsstu-
dien eine Predicted No Effect Con-
centration (PNEC) von 0,1 ng/L.%
Abgeleitet wurde ein Vorschlag fiir
eine Umweltqualititsnorm (EQS,
Environmental Quality Standard)
von 0,035 ng/L.%

Punktquellen und die
vierte Reinigungsstufe

Kommunale Kldranlagen stellen
eine mafigebliche Punktquelle fiir
den Eintrag von Spurenstoffen dar:
Da klassische mechanisch-biologi-
sche Kldranlagen nicht dafiir ausge-
legt sind, diese Substanzen gezielt
zu eliminieren, gelangen unter Um-
standen okotoxikologisch relevante
Mengen in Oberflaichengewadsser.
Will man Mafinahmen bewerten,
die die Eintrdge vermindern, ist die
erste grofle Herausforderung, rele-

vante Konzentrationen im
Kldranlagenablauf oder im Oberfla-
chengewisser zu detektieren. Oko-
toxikologisch relevante Auswirkun-
gen sind beispielsweise hormonelle
Effekte und effektauslosende Ein-
zelstoffe.”

Androgene Wirkstoffe sind bis-
lang nicht in der EU-WRRL aufge-
fiihrt. Eine Studie von Chang et al.
zeigte jedoch, dass androgen aktive
Verbindungen im Vergleich zu
estrogenen Verbindungen einen sig-
nifikanten Anteil an der Gesamt-
fracht in Kldranlagenzufliissen und
sogar im behandelten Abwasser
ausmachen und deshalb untersucht
werden sollten.® Itzel et al. unter-
suchten genau diese estrogenen und
androgenen Effekte mit WBA in ei-
nem Kldranlagenablauf einer kom-
munalen Kliranlage.” Um die hor-
monelle Aktivitit zu bestimmen,
wendeten sie Reportergenassays mit
den transgenen Hefezellen Arxula
adeninivorans an. Zusdtzlich war
das Ziel, eine weitergehende Reini-
gungsstufe zur Spurenstoffeliminati-
on in Form einer Ozonierung inklu-
sive einer zusdtzlichen biologischen
Nachbehandlung zu bewerten. Die
Kldranlage ist fiir 30 000 Einwohner-
gleichwerte ausgelegt. Tabelle 1
fasst die wichtigsten Parameter der
zweistrafigen Ozonung zusammen.

Die Ergebnisse der estrogenen
und androgenen Effekte zeigt Abbil-
dung 1. Bereits nach der Ozonung
werden estrogene Effekte zu iiber
80 % eliminiert. Eine weitere Elimi-
nation auf bis zu 90 % ist mit einer
zusdtzlichen biologischen Nachbe-
handlung moglich. Anders verhalt
es sich jedoch fiir androgene Effek-
te: Sie reduzierten sich bei Ozonung
der gleichen Probenmatrix nicht
signifikant. Ein Grund dafiir konnte
die 10- bis 100-fach hohere mensch-
liche Ausscheidung von Androge-
nen im Vergleich zu Estrogenen
sein. Die hohere Androgenkonzen-
tration im Zulauf fiihrt somit auch
zu einer hoheren Belastung des Ab-



wassers. Das zeigte auch schon die
Studie von Chang et al.?)

Kombination mit
chromatographischer Trennung
Besonders vielversprechend er-
scheint es, die WBA mit der Hoch-
leistungsdiinnschichtchromatogra-
phie (HPTLC) zu kombinieren, da

diese besonders gut komplexe Um-
weltproben in mehrere Teilproben
auftrennt.'” Die Proben werden zu-
ndchst beispielsweise iiber Festpha-
senextraktion angereichert und auf
die Diinnschichtplatte (DC-Platte)
aufgebracht. Das Losemittel ver-
dampft und fiihrt somit nicht zu
Storungen in nachfolgenden Tests.

Tab. 1. Einstellungen und Parameter der Ozonnachbehandlung

Tab. 2. Mit HPTLC-YMEES ermittelte endokrine Effekte in einem Fliefsgewdsser nach
Regeniiberlaufbecken (RUB) und nach Kliranlage (KA). Angegeben ist die jeweilige
endokrine Wirkung, der mittlere Retardationsfaktor (RF) der entsprechenden Bande
auf der DC-Platte und die mittlere Intensitdt der Effektpeaks (AU).

Effekte lassen sich dann direkt auf
der DC-Platte mit 0Okotoxikologi-
schen In-vitro-Tests bestimmen. Da-
riilber hinaus kodnnen die aktiven
Bereiche von der DC-Platte extra-
hiert werden. Aufgrund der Matrix-
und Stoffreduzierung in den extra-
hierten Teilproben im Vergleich zur
Originalprobe steigt die Wahr-
scheinlichkeit, mit nachfolgenden
massenspektrometrischen  Metho-
den die Substanzen zu identifizie-
ren, die fiir die vorher getesteten
Wirkungen verantwortlich sind.
Auflerdem erhdlt man ein visuell
gut darstellbares spezifisches Ef-
fektmuster jeder Probe auf der DC-
Platte, iiber die sich verschiedene
Probenahmestellen vergleichen las-
sen.

Am Institut fiir Energie- und Um-
welttechnik kombinieren wir ein
transgenes Reportergenassay mit der
HPTLC, um estrogene, androgene
und gestagene Wirkungen gleichzei-
tig zu bestimmen (Yeast Multi Endo-
crine-Effect  Screen, YMEES).!V
Dazu werden drei Stimme von
Arxula adeninivorans in einer ge-
meinsamen Suspension auf die Plat-
te aufgetragen. Die Hefen produzie-
ren, sobald ein hormonell aktiver
Stoff an die entsprechenden Rezep-
toren bindet, Fluoreszenzproteine.
Deren Fluoreszenz ldsst sich dann
auf der DC-Platte bei verschiedenen

Abb. 1. Estrogene (A) / Androgene (B), Aktivitdit vor und nach den jeweiligen Behandlungsschritten. Ozone dose week 3:
zspec = 0,7 mg Os/mg DOC, week 2: zspec = 0,5 mg Os/mg DOC, week 1: 0,3 mg Os/mg DOC, WWTP = Wastewater Treatment
Plant, LOD = Limit of Detection, EEQ = 17(-Estradiol Equivalent, DHTEQ = Dihydrotestosterone Equivalent. %
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Wellenldngen detektieren. Tabelle 2
zeigt, wie estrogene, androgene und
gestagene Effekte in einem Fliefige-
wdsser flussabwairts eines Regen-
tiberlaufbeckens (RUB) und flussab-
warts einer Kldranlage (KA) nachge-
wiesen und verglichen wurden: Das
RUB zeigt einen grofReren Einfluss
auf die hormonellen Wirkungen im
Gewdsser als die KA im Untersu-
chungsgebiet. Flussabwarts der KA
wurde ein estrogener Effekt nachge-
wiesen. Flussabwirts des RUB wur-
de ein estrogener Effekt mit ver-
gleichbarem Retardationsfaktor, aber
deutlich hoherer Intensitit gemes-
sen, sowie auch eine androgene und
gestagene Wirkung. Hier wird deut-
lich, wie Uberlaufereignisse im
Kanalnetz bei Regenwetter die Ober-
flichengewasser hormonell belasten
konnen.'?

Nicolai Bétz, Fabian Itzel,

Michelle Klein, Jochen Tiirk

Institut flir Energie- und
Umwelttechnik e.V. (IUTA), Duisburg
und

Torsten C. Schmidt, Instrumentelle
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Hochpolar ist ein
Problem

Persistente und mobile Spuren-
stoffe im Wasserkreislauf

Um eine hohe Wasserqualitdt si-
cherzustellen, untersuchen Linderbe-
horden, grofle Wasserversorger und
Auftragslabore das Wasser auf viele
organische Spurenstoffe. Hierbei wer-
den vor allem Pestizide und deren
Metabolite im Grundwasser sowie
Arzneimittel in Kldaranlagenabldufen
und Oberflaichenwasser analysiert.
Neuerdings wird das Trinkwasser
auch auf eine ganze Reihe perfluo-
rierter Verbindungen, den PFAS, in
ng/L-Konzentrationen untersucht. Das
geschieht meist mit Fliissigchromato-
graphie-Massenspektrometrie (LC-MS)
auf Umkehrphasen (RPLC). Aller-
dings sind in der RPLC hydrophobe
Wechselwirkungen dominierend fiir
die Retention — und bei hochpolaren
und damit in Wasser sehr mobilen
Stoffen sind diese Wechselwirkungen
oft unzureichend fiir eine effektive
chromatographische Trennung (Ab-
bildung 1). In der Folge eluieren sie
mit anderen polaren Probenbestand-
teilen, der sogenannten Matrix, im
Totvolumen der chromatographi-
schen Sdule, was eine zuverldssige,
sensitive Analyse unmdoglich macht.
Deshalb braucht es fiir den Nachweis
sehr polarer Analyte aus Wasser Spe-
zialmethoden, etwa fiir das Herbizid
Glyphosat und sein Abbauprodukt
Aminomethylphosphonsdure (AMPA)
(siehe S. 39).

Ungliicklicherweise sind gerade
die mobilsten der langlebigen Um-
weltkontaminanten fiir die Wasser-
versorgung besonders Kkritisch, weil
weder natiirliche noch technische
Prozesse in der Wasseraufbereitung
sie wegen ihrer geringen Sorptions-
neigung und hohen Stabilitdt zuver-
lassig entfernen konnen." Hier gilt
also: Je schlechter analysierbar, desto
schlechter entfernbar - oder umge-
kehrt. Eine sehr ungiinstige Kombi-
nation von Eigenschaften, denn sie
fiihrt zu einer doppelten Liicke:
Bestimmte organische Verunreinigun-



Abb. 1. Polaritdtsbereiche, beschrieben
durch die Verteilungskoeffizienten der
chromatographierten Analyte zwischen
Octanol und Wasser ( logan) bei pH 7,4,
in denen die GC, RPCL

und SFC eine Analyse

ermoglichen

gen werden mutmaflich nicht zuver-
lassig entfernt und zudem auch nicht
bemerkt, wenn sie prdsent sind.

In den vergangenen Jahren hat
man deshalb chromatographische
Methoden verbessert, um auch mog-
lichst polare Spurenstoffe der LC-MS-
Analytik zuginglich zu machen.?

Analyse hochpolarer
Spurenstoffe

Vielversprechende Methoden sind
die mixed-mode-Fliissigchromatogra-
phie (LC) (MMLC), hydrophile Inter-
aktions-LC (HILIC), Superkritische
LC (SFC), Ionenchromatographie (IC)
und Kapillarelektrophorese (CE) in
Kombination mit massenspektrome-
trischer Detektion.>> All diesen
Methoden ist gemein, dass die trei-
bende Kraft fiir die Retardation nicht
mehr (alleine) hydrophobe Wechsel-
wirkungen des Analyten mit der sta-
tiondren Phase sind. So wird in der IC
und MMLC eine Retention der Analy-
te durch ionische Wechselwirkungen
erreicht, wahrend in der HILIC zu-
sdtzlich ein Verteilungsgleichgewicht
der Analyte zwischen der mobilen
und einer pseudostationdren, wassri-
gen Phase besteht. Die SFC chromato-
graphiert polare Analyte an stationd-
ren Phasen mit polaren Oberfldachen.
Als mobile Phase kommt oft CO, im
sub- oder superkritischen Zustand
unter Zusatz von polaren Co-Solvents
wie Methanol oder Wasser zum Ein-
satz.

Allerdings erfordern SFC-, IC- und
CE-MS spezielle Chromatographie-
gerdte, wdahrend sich MMLC- und
HILIC-MS auf den geldufigen LC-Sys-
temen durchfiihren lassen. Mit die-
sen Methoden, die speziell auch fiir
die Analyse polarer Analyte geeignet

Auftreten organischer Spurenstoffe
im Wasserkreislauf erzielt.*® Eine
noch zu losende Aufgabe bleibt die
Probenanreicherung, weil sich im
Unterschied zur RPLC-MS bei diesen
chromatographischen Verfahren meist
nur geringe Volumina von wenigen
Mikrolitern der Wasserprobe injizie-
ren lassen.

Hochpolare
Transformationsprodukte

Ein Beispiel fiir die im Vergleich
zur RPLC verbesserte Retention pola-
rer Substanzen durch SFC zeigt Ab-
bildung 2: Zwei isobare Transformati-
onsprodukte (TPs) mit identischer
Summenformel, die aus Metformin
bei der Ozonierung zum Beispiel von
Abwasser entstehen, werden nur mit-
hilfe der SFC nennenswert retardiert
und eluieren in scharfen Peaks in ei-
nem Abstand von iiber 4,5 Minuten.
Dagegen werden diese beiden pola-
ren Stoffe in der RPLC nicht basis-
liniengetrennt und eluieren in ver-
gleichsweise breiten Peaks nahe des
Totvolumens der Sdule, wo sie in ei-
ner Realprobe nicht mehr detektier-

bar sind. Hierbei zeigt sich eine im
Vergleich zur RPLC umgekehrte Elu-
tionsreihenfolge der beiden Isobaren
nach der Trennung durch SFC. Mit
der SFC lassen sich also viel polarere
Transformationsprodukte als mit der
RPLC in der Umwelt nachweisen. Bis-
her bleiben solche hochpolaren
Transformationsprodukte unseren Bli-
cken weitgehend verborgen.®

Durch Transformationsprozesse
kann eine uniiberschaubare Zahl von
Transformationsprodukten entstehen,
z.B. durch mikrobielle Aktivitdt in
der Umwelt oder in Kldranlagen. Ein
Beispiel dafiir sind die TPs von Hexa-
methoxymethylmelamin: Die Sub-
stanz selbst, als Indikator von Stra-
fRenabfliissen eingesetzt, findet sich
in Fliissen zusammen mit vielen
daraus abgeleiteten Transformations-
produkten. Nach der Uferfiltration
findet sich stattdessen das wesentlich
polarere DMMM im Uferfiltrat.” Die-
ses Beispiel zeigt, dass allein die Ana-
lyse bekannter PM-Stoffe nicht aus-
reichend ist.

Non-Target- und Suspect-Screening
Um die Wissensliicke beziiglich
des Vorhandenseins von PM-Stoffen
im Wasserkreislauf zu verkleinern,
wurde in einem Screening neben der
SFC auch die HILIC und MMLC einge-
setzt: Man fahndete nach 57 priori-
sierten PM-Stoffen in 14 europdischen
Grund- und Oberflichenwasserpro-
ben. So wurden 43 — also zwei Drit-
tel der gesuchten Chemikalien — in

Abb. 2. Vergleich der Retention von zwei Transformationsprodukten mit m/z 126.078 ( C4H8N5), die

sind, wurden neue Befunde zum durch Ozonierung aus Metformin entstehen; nachgewiesen mit SFC-MS (oben) und RPLC-MS (unten)
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Abb. 3. Registrierte Arzneimittel, Pestizide, Biozide,
Lebensmittelzusatzstoffe und Reach-registrierte Chemikalien

(Logarithmische Skala)

mindestens einer Probe gefunden.
23 PM-Stoffe wurden sogar erstmalig
in der aquatischen Umwelt nachge-
wiesen, darunter Methylsulfat,
2-Acrylamino-2-methylpropansulfonat,
Benzyltrimethylammonium, Benzyl-
dimethylamin, Trifluoromethansulfo-
nat, 6-Methyl-1,3,5-triazin-diamin
und 1,3-Di-o-tolylguanidin.” Diese
Stoffe fanden sich in iiber 50 % der
Proben in Konzentrationen im unte-
ren ng/L-Bereich bis hin zu pg/L. Es
sind allesamt Industriechemikalien,
also Stoffe, die unter Reach registriert
sind. Die Zahl dieser Reach-Chemika-
lien ist ungleich grofler als die der
Arzneimittel oder Pestizide (Abbil-
dung 3); damit wachst auch die analy-
tische Herausforderung.
Erwdhnenswert sind in diesem Zu-
sammenhang auch die ionischen
Fliissigkeiten: deren Umweltrelevanz
wurde aufgrund ihrer hohen Polaritat
bisher kaum untersucht. So detektier-
te das Team um Thomas Knepper
kiirzlich mit HILIC-MS ein organi-
sches Anion, das in ionischen Fliis-
sigkeiten eingesetzt wird, erstmalig
in Oberflichenwasser: Tris(penta-
fluorethyl)trifluorphosphat.®
Suspect- und Non-Target-Scree-
ning-(NTS)-Methoden sind erforder-
lich, um auch bisher unbekannte
Transformationsprodukte zu detektie-
ren und zu identifizieren. Dank SFC-
HRMS lassen sich diese Produkte
auch detektieren, wenn sie extrem
polar sind. Dies zeigen Untersuchun-
gen zur Ozonung von Kldranlagen-
ablauf: Mit SFC-MS ermittelte man
23 neue Ozonungsprodukte, welche
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man mit RPLC-MS nicht detektierte.®

Hier trdgt die SFC-MS dazu bei, Um-

wandlungsprozesse und den Nutzen

von Abwasserbehandlungsverfahren
besser zu verstehen.

Ein Stoff kann auch verschiedene
Quellen haben, sodass iiber verschie-
dene Eintragspfade additiv hohe Kon-
zentrationen erreicht werden.” So
hatte das Ethylsulfat, das man erst
kiirzlich in Abwasser durch Verwen-
dung der SFC-HRMS in erheblichen
Mengen (>1 pg/L) aufgespiirt hatte,
moglicherweise diese Quellen:

e Ethylsulfat kann ein Gegenion in
ionischen Fliissigkeiten sein und da-
mit auf einen Eintrag aus einer in-
dustriellen Verwendung hinweisen.

e Es ist ein gdngiges Gegenion in
Pharmaka und gerade in der jetzi-
gen Zeit auch ein Gegenion fiir ein
Bakteriostatikum (Mecotroniume-
tilsufat), welches in Desinfektions-
mitteln Verwendung findet und da-
mit eher iiber die Haushalte einge-
tragen wird.

e Dariiber hinaus ist es ein Human-
metabolit von Ethanol und wird
teilweise zum Monitoring des
Alkoholkonsums in der , wastewa-
ter based epidemiology“ eingesetzt.

Ein Anstieg der Ethylsulfatkonzentra-

tion im Abwasser ist daher wahr-

scheinlich nicht nur auf den erhéhten

Alkoholkonsum in Coronazeiten zu-

riickzufiihren.

Matthias Muschket, Bettina Seiwert,
Alina Seelig, Thorsten Reemtsma
Helmholtz-Zentrum fiir
Umweltforschung, Leipzig
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Glyphosat — die Diva unter den Spurenstoffen

Glyphosat war in Deutschland
grofl im Gesprdch, als es um die Ver-
langerung der Zulassung ging. Das
Breitbandherbizid wurde in den
1970er Jahren erstmals zugelassen,
das Patent datiert aus dem Jahr
1974.Y Sehr bald trat es einen Sieges-
zug an und hat viele Herbizide zu
Nischenprodukten gemacht. Als Breit-
bandherbizid hat es den groffen Vor-
teil, dass es sich nach Aufnahme iiber
griine Pflanzenteile systemisch in der
Pflanze verteilt, sodass sich auch
sonst problematische mehrjdhrige
Wurzelunkrduter erfolgreich bekdmp-
fen lassen. Mit der Einfiihrung von
Glyphosat-resistenten Nutzpflanzen
— die in der EU allerdings nicht zuge-
lassen sind — explodierte die Anwen-
dung weiter, und heute werden iiber
800000 Tonnen jdhrlich eingesetzt —
Tendenz steigend.? Mit dem Auslau-
fen des Patentschutzes gibt es heute
fast hundert Produzenten weltweit,
und hunderte Produkte sind zugelas-
sen.

Glyphosat hemmt in Pflanzen ein
Enzym im Shikimatzyklus, der an
der Synthese aromatischer Amino-
sduren beteiligt ist, und wirkt damit
hochselektiv. Sdugetiere, die aroma-
tische Aminosduren mit der Nah-
rung aufnehmen miissen, tragen das
Enzym nicht in sich. Einige Bakte-
rienarten werden aber von Glypho-
sat beeinflusst, so dass Monsanto
2003 sogar ein Patent auf Glyphosat
als Humanantibiotikum erteilt be-
kam.?

Sehr kontrovers diskutiert wurde
eine mogliche kanzerogene Wir-
kung von Glyphosat bei Sdugern
inklusive des Menschen. Die Inter-
nationale Agentur fiir Krebsfor-
schung (IARC) bewertete Glyphosat
im Jahr 2017 mit der Kategorie 2A
als ,wahrscheinlich karzinogen“?
Dem entgegen steht die EU-Bewer-
tung von 2015, basierend auf den
Vorarbeiten des Instituts fiir Risiko-
bewertung fiir den ,Rapporteur
Member State“ Deutschland (Rene-
wal Assessment Report, RMS),
nach der es unwahrscheinlich ist,

Chemiker bei der Entnahme von Bodenkernen (Foto: I. Lorenz)

dass Glyphosat fiir den Menschen
krebserregend ist.” Eine ihnliche
Einschdtzung geben andere Behor-
den weltweit sowie das Joint Mee-
ting on Pesticide Residues (JMPR),
einem gemeinsamen Sachverstdndi-
genausschuss fiir die Bewertung
von Pestizidriickstinden der Erndh-
rungs- und Landwirtschaftsorgani-
sation der Vereinten Nationen und
der  Weltgesundheitsorganisation.
Als mogliche Griinde fiir die entge-
gengesetzten Einschdtzungen wer-
den unterschiedliche statistische
Bewertungen  diskutiert, unter-
schiedliche Datengrundlagen (das
IARC nutzt nur offentliche unab-
hédngige Publikationen, die
Behorden auch die Dossiers der
Hersteller) und Herangehensweisen
(Behorden bewerten nur den Wirk-
stoff, das IARC auch Formulierun-
gen). Interessant ist der Satz aus
der Stellungnahme im Renewal As-
sessment Report von 2015 zu den
unterschiedlichen Bewertungen:
,The Rapporteur Member State
(RMS) agrees with IARC that the ot-
her IARC categories are not suitable
for the classification of the evidence
from studies in humans”.® Es gab

iibrigens auch fiir andere Wirkstof-
fe unterschiedliche Bewertungen
durch EU und IARC. Weitgehend
unbeachtet im 6ffentlichen Diskurs
ist die Bewertung der europdischen
Chemikalienagentur ECHA von
Glyphosat als ,toxic for aquatic life
with longlasting effects*.%

Die Wiederzulassung erfolgte
auch dank der Zustimmung
Deutschlands, was viel Wirbel un-
ter den Kooperationspartnern verur-
sachte, iiber 5 Jahre (statt der iibli-
chen 15 Jahre). Eine mogliche Neu-
zulassung steht fiir 2023 an, acht
Firmen haben ihre Dossiers bereits
2020 eingereicht, zusammengefasst
in der ,,Glyphosate Renewal Group*“
Am 15. Juni 2021 wurde eine Zu-
sammenfassung des neuen Drafts
des Renewal Assessment Reports
publiziert — dabei
Ungarn, Frankreich, Schweden und
die Niederlande die fiir Glyphosat
ungleich grofere Aufgabe des
Berichts durch die extrem hohe
Zahl an Studien zu Glyphosat: meh-
rere Tausend allein in den letzten
zehn Jahren. Der gesamte vorldufi-
ge Bericht von 11 000 Seiten wurde
Anfang September dieses Jahres fiir

teilen sich
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eine offentliche Konsultation
publiziert. In den finalen Bericht
flieRen die Ergebnisse hieraus ein.
Daraus erarbeitet die Europdische
Behorde fiir Lebensmittelsicherheit
(EFSA) ihren Bericht (,,opinion®)
und sendet ihn an die EU-Kommis-
sion, die daraus einen Abstim-
mungsvorschlag fiir die Mitglied-
staaten erstellt. Diese entscheiden
mit qualifizierter Mehrheit iiber die
Weiterzulassung und deren Dauer.
Parallel erfolgt eine Klassifizierung
durch die ECHA. EU und Firmen
versuchen, eine hohe Transparenz
in diesem Verfahren zu erreichen
(und erstellen beispielsweise Web-
seiten mit Meetingprotokollen, Stu-
dieninformationen, etc).

Wiirde Glyphosat 2023 wieder zu-
gelassen, ist die anschlieRende Auto-
risierung von  glyphosathaltigen
Pflanzenschutzmitteln Aufgabe der
Mitgliedstaaten, die hierzu weitere
Risikobewertungen machen konnen.
Per Verordnung wurde in Deutsch-
land der Glyphosat-Ausstieg bis En-
de 2023 beschlossen — bis dahin
gelten fiir den Einsatz bereits deutli-
che Einschrankungen. Dies ist der
europarechtlich frithestmogliche
Ausstieg, da bei einer Ablehnung ei-
ner Wiederzulassung durch die EU
eine Ubergangsfrist bis dahin gelten
wiirde.

In einer schon publizierten Zu-
sammenfassung des Drafts fiir den
neuen Renewal Assessment Report
steht u.a., dass Glyphosat nicht die
relevanten Kriterien fiir eine Einstu-
fung als Kanzerogen erfiillt.” Es
wurden aber teilweise neue, geringe-
re Grenzwerte fiir die Exposition mit
Glyphosat vorgeschlagen. Zu Gly-
phosatriickstinden in Erntegut miis-
sen die Firmen weitere Daten vorle-
gen, ebenso einige zusdtzliche zum
Umweltverhalten, fiir das aber be-
Studien
Glyphosat gilt weiterhin als toxisch
fiir Wasserorganismen. Einfliisse auf
die Biodiversitdt sollen wdhrend der
Begutachtung weitergehend bertick-
sichtigt werden. Auf Basis des aktu-
ellen Stands erfiillt Glyphosat die Zu-
lassungskriterien also.

reits  viele existieren.
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Probe eines Bodenkerns; das Segment
stammt aus 15 bis 20 cm Tiefe
(Foto: B. Wimmer)

Welche Nachweisgrenzen sind
fiir Glyphosat zu erreichen?

In der EU liegt der Grenzwert fiir
Trink- und  Grundwasser  bei
0,1 pg/L, in den USA mit 700 pg/L
dagegen deutlich hoher. Bei Lebens-
mitteln gelten in der EU 0,1 mg/kg
als Grenzwert fiir Obst und Gemiise,
deutlich hohere Werte fiir Getreide,
z.B. 20 mg/kg fiir Gerste, aber auch
fiir Soja (jeweils aktuelle Werte nach
European Pesticide Database). Die
Grenzwerte wurden in den letzten
Jahren zum Teil erhoht.

Das Monitoring in Umweltproben
und gerade in Lebensmitteln ist kom-
plex. Gdngige Extraktionsmethoden
fiir Pestizide aus Lebensmitteln wie
QuECHERS lassen sich nicht nutzen,
da der Stoff zu polar ist. Es ist also
eine weitgehend eigenstindige Me-
thode notwendig, entsprechend auf-
wendig und teuer ist das Glyphosat-
monitoring. Der aktuelle EU-Bericht
zu Pestizidriickstinden verzeichnet
iiber 13000 untersuchte Lebensmit-
telproben, davon etwa 10% aus
Deutschland. Die Riickstdnde sind in
der EU insgesamt gering — in 97 %
der Proben wurden keine Riickstdnde
detektiert —, aber etwas ansteigend
gegeniiber den Vorjahren. Grenzwert-
iberschreitungen gab es kaum

(0,1 %), wie auch schon laut Bericht
von 2018. Die meisten positiven Be-
funde hatten Leinsamen, Linsen,
Gerste, Hafer, Bohnen und Weizen.®

Die US Food and Drug Administra-
tion (FDA) begann trotz des enormen
Einsatzes von Glyphosat durch Gly-
phosat-resistente Feldfriichte erst spat
damit, eine analytische Methode fiir
Glyphosat zu entwickeln;” erste
Monitoringergebnisse lagen sogar erst
fiir das Berichtsjahr 2016 vor — mit
verheerenden Ergebnissen von fast
50 % positiven Proben, bei Soja fast
70 % positiven Befunden, bei relativ
kleinen Probenzahlen.'” Auch fiir an-
dere Lander, in denen Glyphosat-
resistente Nutzpflanzen zugelassen
sind und entsprechend Glyphosat
intensiver eingesetzt wird, liegen die
Positivraten deutlich iiber denen
Europas. Ein Beispiel ist Kanada mit
fast 50 % positiven Befunden fiir Hiil-
senfriichte, leider auch 30 % in Sdug-
lings- und Kindernahrung.'V Bei Lin-
sen Dbeispielsweise wird die soge-
nannte Sikkation eingesetzt, bei der
Glyphosat zur gleichmafligen Abreife
kurz vor der Ernte gespritzt wird. In
der EU sind keine gentechnisch ver-
dnderten Pflanzen zugelassen, die
Sikkation wurde sehr stark einge-
schrankt. Erhohte Riickstinde findet
man in der EU in Lindern wie Irland,
hier teilweise aufgrund der feuchten
klimatischen Bedingungen (33 % po-
sitiv getestete Getreideprodukte).'?)

In einer groffen Monitoringstudie
wurde Glyphosat in 21 % der iiber
3000 untersuchten europdischen
Ackerboden nachgewiesen mit Riick-
stinden von 20 bis 2050 pg/kg."” Die
Extraktion aus Boden erfordert min-
destens stark basische Bedingungen,
um die starken Wechselwirkungen
mit Mineralien zu losen. Es gibt
kaum positive Befunde fiir Glyphosat
im Grundwasser. Der Renewal As-
sessment Report von 2015 nennt 1 %
bei 66000 untersuchten Proben.
0,64 % der Proben waren dabei ober-
halb des Grenzwertes von 0,1 pg/L.%

Bei der Exposition gilt in der EU eine
zuldssige Tagesdosis von 0,5 mg/kg
Korpergewicht pro Tag; In den USA
wurden 1,75 mg/kg Korpergewicht
pro Tag festgelegt. Urinanalysen zeigen



eine fast flaichendeckende Belastung
mit Glyphosat bei Urinkonzentratio-
nen von 0,16 bis 7,6 ng/L.'Y Fiir
Deutschland wurden Werte von im
Mittel um die 1 pg/L (Hochstwerte
1,6 pg/L) angegeben, mit signifikant
niedrigeren Werten bei Probanden, die
sich von Biolebensmitteln ernidhren.'¥

Aus Sicht der Analytik

Glyphosat ist ein sehr Kkleines
Molekiil, das im Wesentlichen aus
funktionellen Gruppen besteht: Phos-
phonat, sekunddres Amin und
Carbonsdure, jeweils durch eine
CH,-Gruppe getrennt. Das macht die
Analytik zu einer Herausforderung:
sehr polar und iiber fast den gesamten
(wdssrigen) pH-Bereich geladen. Zu-
sdtzlich klebt es iiber seine Phospho-
natgruppe intensiv auf Oberflichen,
auf Mineralen im Boden sowie natiir-
lich auch auf jeglichen Glasgeraten.
Es bildet teilweise sehr stabile Chelat-
komplexe mit zwei- und dreiwertigen
Kationen, welche die Extraktion, die
Derivatisierung und selbst nach der
Derivatisierung auch noch die Tren-
nung storen. Fiir die gdngige LC-Ana-
Iytik, fiir die auch eine DIN-Norm er-
arbeitet wurde, ist eine Derivatisie-
rung notwendig, in der Regel mit
FMOC. EDTA muss zugegeben wer-
den, um die storenden Chelate zu dis-
soziieren. Insgesamt also keine scho-
ne, da wenig effiziente Analytik.

Als wir mit der Glyphosatanalytik
mit einem Fokus auf der Umweltana-
Iytik starteten, dachten wir, fiir das
stark saure Glyphosat mit der Kapil-
larelektrophorese-Massenspektrome-
trie das am besten geeignete Werk-
zeug fiir eine derivatisierungsfreie
Analytik zu haben und damit eine
schnelle und kostengiinstige Methode
fir das Monitoring bereitstellen zu
konnen. Aber es dauerte fast ein Jahr,
bis die Methode robust genug war und
wir einen hohen Probendurchsatz er-
reichten. Da Glyphosat sehr stark an
Bodenmineralien sorbiert, tut es das
leider auch an der Kapillaroberflache.
Unsere Untersuchungen direkt an
Mineralien zeigen, dass wir teilweise
trotz harscher Extraktionsbedingun-
gen bei hohem pH mit Phosphatkon-
kurrenz um Bindungspldtze nicht

einmal 50% Wiederfindung errei-
chen. Auch bei Bodenproben gelingt
keine vollstindige Extraktion, sodass
Riickstandsanalysen in der Literatur
sicherlich nochmal einen Aufschlag
brauchen, um die tatsachlichen Kon-
zentrationen wiederzugeben. Analy-
tisch ist die Glyphosatbestimmung in
allen Facetten herausfordernd und
trotz intensiver Arbeit noch immer
nicht vollstindig gelost.

Mit unserer Methode detektieren
wir Glyphosat in den meisten
(Acker-)Bodenproben, die wir bisher
analysiert haben. Fiir Wasserproben
aus der Umwelt reichen aktuell unse-
re Nachweisgrenzen noch nicht,
wichtiger fiir Glyphosat ist aber oh-
nehin die Fracht iiber partikelgetrage-
nen Transport. Wir finden in Fluss-
Sedimenten hohe Konzentrationen
fiir Glyphosat, vergleichbar mit de-
nen auf Ackerboden. Die starke Sorp-
tion von Glyphosat hat den Vorteil,
dass Glyphosat nur wenig mobil ist,
allerdings auch zugleich den Nach-
teil, dass es nicht gut bioverfiigbar ist
fiir den mikrobiellen Abbau, der im
Wesentlichen allein wichtig ist. Unse-
re Arbeiten deuten auf eine starke
Limitierung des Abbaus durch lang-
same Desorptionsprozesse hin. Im
sauerstoffarmen Milieu ist der Abbau
zudem stark gehemmt. In Sediment-
kernen finden wir auch in tieferen
Schichten noch Glyphosat, was ent-
weder auf vertikale Mobilitdt hindeu-
tet oder auf eine sehr schlechte Ab-
baubarkeit.

Wie geht es weiter mit Glyphosat?
Wenn wir die Daten anschauen
aus dem letzten Wiederzulassungs-
verfahren, wdre aufgrund des Aus-
tritts von Grofibritannien als grofiem
Glyphosatbefiirworter aus der EU die
qualifizierte Mehrheit fiir eine Zulas-
sung verloren. Unabhdngig davon
steigen die Berichte, dass sich Gly-
phosatresistenzen in Wildpflanzen
entwickeln. Sehr weit fortgeschritten
ist dies bereits in den USA, aber auch
in der EU sind Resistenzen beschrie-
ben, gerade beim Ackerfuchs-
schwanz, der Landwirten generell
viele Probleme bereitet. International
wurden bereits erste Nutzpflanzen

entwickelt, die nun gegen zwei Her-
bizide resistent sind. Die Kkritische
Spirale von immer hoherem Einsatz
eines Pestizids und damit einherge-
hend =ziigiger Resistenzentwicklung
kennen wir von Humanantibiotika.
Wie dort auch gibt es bei Herbiziden
zu wenige Nachfolgeentwicklungen,
die Glyphosat ersetzen konnten.

Unseres Erachtens wiirden unab-
hadngig von weiteren Zulassungen die
Resistenzen in Wildpflanzen das
Schicksal von Glyphosat besiegeln.
Zundchst werden vermutlich andere
Herbizide den Platz einnehmen,
parallel werden sich aber alternative,
pestizidreduzierte Bewirtschaftungs-
methoden weiter etablieren. Die
Pflugbewirtschaftung ist auch eine
Alternative, allerdings mit starkem
Einfluss auf die Bodenstruktur und
den Gasaustausch. Auflerhalb der
Landwirtschaft wird Glyphosat nun
weniger eingesetzt, in vielen Kom-
munen ist es verboten, die Deutsche
Bahn als einer der grofiten Nutzer
von Glyphosat fiir die Gleisreinigung
hat nach eigenen Angaben den Ein-
satz im Jahr 2020 um 50 % verrin-
gert, zugunsten von ,mechanisch-
manuellen Verfahren®!®

Und das ,alte“ Glyphosat, das
schon ausgebracht ist? Wir sehen in
unserer Forschung Hinweise darauf,
dass es, einmal in tiefere Schichten
oder in Sedimentschichten eingetra-
gen, recht persistent ist. Damit hatte
es dann Zeit, iiber Sorptions-Desorp-
tionsprozesse in tiefere Schichten
einzudringen und langfristig betrach-
tet auch zum Grundwasser vordrin-
gen. Wir sind derzeit iiberzeugt, dass
Glyphosat auch lange nach einem
Ende seiner Zulassung noch in der
Umwelt nachweisbar sein wird.

Dringend aber miissen schon jetzt
die Monitoringstrategien erweitert
werden — was auch impliziert, dass
sich die Analytik weiterentwickeln
muss. Fiir die Diva Glyphosat, die
chemisch so wenig gemein hat mit
anderen Herbiziden, bedeutet das ei-
nen enormen zusdtzlichen Aufwand
iiber einen langen Zeitraum.

Benedikt Wimmer und Carolin Huhn,
Universitdt Tiibingen
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LC-MS/MS: Stolpersteine in der

Methodenentwicklung

In der Methodenentwicklung stofit man in der Umweltanalytik und
speziell in der Wasseranalytik, auf die sich Eurofins Institut Jédger
spezialisiert hat, unwillkiirlich auf gréfsere und kleinere Probleme, die
einem das Leben erschweren oder es — je nach Ansicht — interessanter
machen. Ein Ratgeber mit Augenzwinkern.

Mit vollem Elan und Einsatzfreude
geht es an die Methodenentwicklung:
Man hat sich in der Theorie alles
exakt tiberlegt, alle theoretischen
Fehler ausgemerzt, alle Quellen gele-
sen, die Theorie genau hinterfragt
und ist guter Dinge, in kurzer Zeit
mit ein oder zwei Anpassungen eine
neue Methode zu etablieren. Doch
dann schldgt die Realitdt zu, und man
erkennt, dass man - mal wieder - auf
Probleme stofit, die man bei dieser
Methodenentwicklung eigentlich ver-
meiden wollte. Vor allem bei der Ent-
wicklung der groffen Multiparameter-
methoden taucht so manches Pro-
blem auf, das einem den letzten Nerv
rauben kann. Wenn dann die Metho-
de endlich lduft und die Validierung
abgeschlossen ist, kann es weiterhin
zu Schwierigkeiten kommen, die sich
erst wahrend der Arbeit ergeben - so
horen die Stolpersteine bei den LC-
MS/MS-Multimethoden nie auf.

Die Blindwertproblematik

Blindwerte sind ein mannigfaltiges
Problem in der Analytik von Spuren-
stoffen. Daher ist es der erste und
wichtigste Schritt zu erkennen, dass
es iiberhaupt eine Blindwertproble-
matik gibt. Hierfiir ist es unerldsslich,
dass man Blindwertkontrollen in sei-
ne Analytik integriert, zum Beispiel
einen Gerdteblindwert bei der HPLC-
Messung und einen Verfahrensblind-
wert, der das Gesamtverfahren ab-
deckt, bei Proben, die eine Proben-
vorbereitung erfordern.

Stellt man fest, dass man in seiner
Analytik einen Blindwert hat, muss
man zuallererst beurteilen, ob er pro-
blematisch ist. Ist er so klein und
konstant, dass er vernachldssigt wer-
den kann, da er deutlich unter der
Bestimmungsgrenze liegt, reicht es,
ihn im Auge zu behalten. Ist der

Blindwert nicht konstant und hat Aus-

wirkungen auf die Richtigkeit der

Messergebnisse, so muss man seine

Quelle identifizieren und beseitigen.

Leider kann so eine Blindwertsuche

sehr miihsam sein, insbesondere wenn

der Blindwert sehr inkonstant ist oder
nur sporadisch auftritt. Hier ein paar

Beispiele aus dem Laboralltag:

e Ein Blindwert von Koffein lief} sich
zur grofen Erleichterung des
Laborpersonals den HPLC-Mess-
gldschen zuordnen und nicht dem
Kaffeekonsum der Mitarbeitenden.
Das Vorspiilen der Gldaschen besei-
tigte das Blindwertproblem, und
die Mitarbeitenden durften weiter-
hin Kaffee trinken.

e Bei p-Toluolsulfonsdure war die
Losung ein Qualitdtswechsel des
organischen HPLC-Laufmittels von
MS-grade auf das eigentlich ,,unrei-
nere“ HPLC-grade.

e Bei der Analytik von perfluorierten
Tensiden traten Blindwerte nach
dem Wechsel der Pumpenkopfdich-
tungen auf, liefen sich aber durch
intensives Spiilen mit organischem
Losungsmittel beseitigen.

Zu den ,,Klassikern“ der Blindwerte ge-
horen Verschleppungen / Kreuzkonta-
minationen aus anderen, hochbelaste-
ten Proben, die sowohl bei der Proben-
vorbereitung als auch bei der Messung
im Gerdt auftreten konnen. Hier ist vor
allem bei der Probenvorbereitung auf
ein griindliches Reinigen der Gefdfle
und Gerdte zu achten; zusatzlich sollte
die Probenvorbereitung der hoch be-
lasteten Proben rdaumlich oder zeitlich
von der der weniger belasteten Proben
getrennt werden.

Der bisher am schwersten zu iden-
tifizierende Blindwert war einer in
der Trifluoressigsdure(TFA)-Proben-
vorbereitung. Innerhalb eines Vorbe-
reitungstags war er stabil, aber die



Intensitat konnte so stark variieren,
dass sich die angestrebte Bestim-
mungsgrenze nicht immer einhalten
lie. Nachdem durch intensives Tes-
ten und Spiilen der Reagenzien und

Pestizide+Metabolite, positive lonisierung
Pestizide-Metabolite, negative lonisierung

Pestizide+Metabolite mit Derivatiserung

Gefdfe diese Ursache ausgeschlossen
werden konnten, entpuppte sich zu-
letzt der Kiihler der Rotationsver-
dampfer als Quelle des Blindwerts.
Hier gab es eine kleine Undichtigkeit
des Kiltemittelkreislaufs, und es bil-
dete sich TFA als Abbauprodukt. Der
Kiihler wurde ausgetauscht - das
Problem war behoben.

Blindwerte kommen aber nicht im-
mer zwangsldufig aus dem Labor. Ne-
ben diversen Kontaminationen wih-
rend der Probenahme lieflen sich als
Eintragsquelle auch schon die Probe-
nahmegefdfle identifizieren, die je
nach Charge schwankende Mengen
des Analyten enthielten. Um diese
Eintragsquelle auszuschliefen, muss,
sobald andere Probengefifie verwen-
det werden, eine Messung auf Blind-
wertfreiheit erfolgen. Die Notwendig-
keit, geeignete Probengefdfle zu ver-
wenden, ist auch dem Kunden der
Auftragsanalytik nahezubringen, da
es beispielsweise nicht sinnvoll ist,
eine Probe auf Siifistoffe zu analysie-
ren, die der Kunde in einer leeren
Softdrink-Flasche abgefiillt hat.

Andere ,,Blindwerte*

HPLC- oder GC-MS/MS-Methoden
weisen aufgrund der MS/MS-Detekti-
on (Mutter-Ion + zwei verschiedene
Produkt-Ionen) eine sehr hohe Sub-
stanzspezifitit auf und eignen sich
daher sehr gut, um viele verschiedene
Analyten in einem Messlauf zu mes-
sen. Die Standards zur Kalibrierung
kauft man gerne schon als Mischstan-
dard, der viele Analyten zusammen
enthdlt, um sich die Pipettierarbeit in
der Routine zu ersparen. Insbesonde-
re bei Multiparametermethoden, die
Isomere oder strukturell dhnliche Ver-
bindungen enthalten, ist es aber emp-
fehlenswert, die einzelnen Signale
chromatographisch zu trennen und
mit einem Einzelstandard zweifelsfrei
zu bestdtigen. Bei Stereo- oder Konsti-
tutionsisomeren, die oft zwei gleiche
Masseniibergidnge (gleiche Masse der
Mutter-Ionen und gleiche Masse der
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Hdufigkeit der Analyten in der LC-MS/MS-Analytik bei Eurofins Institut Jager

Produkt-Ionen) haben konnen (z.B.
Terbuthylazin und Sebuthylazin), ist
diese Notwendigkeit meist jedem klar.
Gemeiner wird es, wenn strukturell
dhnliche Verbindungen in den Massen-
spuren der anderen Verbindungen Sig-
nale erzeugen, obwohl sie doch eigent-
lich eine andere Muttermasse haben
sollten. Dies kann durch in-source
fragmentation passieren, also einer un-
gewollten Fragmentierung des Analy-
ten wdhrend der Ionisierung in der
Quelle (z.B. Atrazin/Atrazin-desethyl/
Atrazin-desisopropyl/Atrazin-desethyl-
desisopropyl), und nicht immer muss
das intensivste Signal der Massenspur
auch das , richtige* Signal sein.

Matrixstérungen

Die Matrix der Probe kann trotz
der sehr selektiven MS/MS-Messtech-
nik die Messung stéren: Dadurch
werden unter Umstdnden die Basisli-
nie oder das Grundrauschen des
Chromatogramms angehoben. Auch
Ionensuppression oder Ionen-Enhan-
cement, also Uber- und Unterbefunde
des zu messenden Parameters sind
moglich, wenn die Ionisierung beein-
flusst wird. Uber- und Unterbefunde
sind denkbar durch chemische Pro-
zesse wie Hydrolyse, Photolyse, Sorp-
tion oder Komplexierung. Die Quali-
tdt der Messung wird hier routinemd-
Rig unter anderem durch interne iso-
topenmarkierte Standards iiberpriift
und/oder Kkorrigiert. Weicht der ge-
messene Wert des internen Standards
zu weit vom Erwartungswert ab, so
ist die Probe zu verdiinnen, um

Matrixeffekte zu minimieren. Die ge-
nannten Phdnomene fithren somit
automatisch auch zu einer Verdnde-
rung der analytischen Bestimmungs-
grenze in der Probe. Eine hohe
Matrixbelastung kann auch zu einer
steigenden Verschmutzung des Ge-
rdats fithren. Daher sind Blindwerte
und Kontrollstandards regelmaflig zu
messen; eventuell ist eine Rekalibrie-
rung notig oder das Gerdt muss gerei-
nigt werden.

Nomenklatur

Neben analytischen Stolpersteinen
sorgen auch unterschiedliche Bezeich-
nungen fiir denselben Parameter fiir
Verwirrung. Gerade Metaboliten tra-
gen oft noch Namen aus der Produkt-
entwicklung, welche sich aber zwi-
schen Firmen oder Zeitpunkten unter-
scheiden konnen. So wird derselbe
Pestizidmetabolit Chlorthalonilsulfon-
sdure auch als Chlorthalonil-SA,
Chlorthalonil R417888, Chlorthalonil
M12 oder in selteneren Fadllen auch
mit den Zusdtzen VISOl, R6, Com-
pound 10, U6 oder CSCC890840 be-
zeichnet. Ahnliche Begriffsverwen-
dungen sind ebenfalls Stolpersteine:
So enthdlt das kommerzielle Pestizid-
produkt mit dem Handelsnamen ,,Diri-
gent SX“ laut Datenbank des Bundes-
amts fiir Verbraucherschutz und
Lebensmittelsicherheit die Wirkstoffe
Metsulfuron und Tribenuron. Beide
liegen in dem Produkt aber ausschlief3-
lich in der Darreichungsform als
Methylester vor (ergo als Metsulfuron-
methyl und  Tribenuronmethyl).
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Verwirrend ist hier, dass der Wirkstoff
den gleichen Namen trdgt wie der che-
mische Stoff Iodosulfuron (freie Sau-
re), dieser aber im Produkt nicht vor-
liegt. Teils werden auch Handelsna-
men statt Wirkstoffnamen verwendet,
etwa Irgarol fiir den Wirkstoff Cybu-
tryn.

Die in der Umweltanalytik gangige
HPLC-Analytik kann keine Enantio-
mere trennen. So wird der Parameter
Mecoprop immer auf das Racemat be-
zogen. Der Gehalt des (R)-(+)-Enan-
tiomers, auch als Mecoprop-P be-
zeichnet, ist somit immer in der Sum-
me Mecoprop enthalten.

Zusatzlich zu diesen hier etwas aus-
fiihrlicher dargestellten Stolpersteinen
kann es aufgrund des pH-Werts zu Pro-
blemen mit der Peakform einzelner
Analyten kommen, welche nicht auRer
Acht gelassen werden diirfen. Zudem
sind Loslichkeit und Stabilitdit des
Parameters zu beachten. Diese konnen
sich iiber die Zeit und je nach Lagerart
dndern. Daher sind unbedingt Lage-
rungstest im Rahmen der Methoden-
entwicklung durchzufiihren. Auf die
Peakformen und Alterungserscheinun-
gen der Sdulen gehen wir in diesem
Artikel nicht gesondert ein.

Nachdem man all diese Stolperstei-
ne aus dem Weg gerdumt hat, steht
der Verifizierung oder Validierung der
Multiparametermethode nichts mehr
im Wege. Bei Eurofins Institut Jager
wurden so verschiedene Methoden er-
folgreich etabliert (Abbildung, S. 43).

Wir hoffen, dass wir Thnen mit die-
sem Artikel mit einem Augenzwin-
kern gezeigt haben, dass Sie mit den
Stolpersteinen der LC-MS/MS-Ent-
wicklung nicht alleine sind. Zudem
sind wir zuversichtlich, dass wir in
Zukunft bei der Etablierung weiterer
Methoden genauso viel Spaf} und Ent-
deckergeist haben werden wie bei
den letzten Etablierungsarbeiten und
dass die schon entwickelten Metho-
den unter unserer Obhut lange laufen
werden und keine Alterserscheinun-
gen bekommen.

Philipp Jetter, Jan-Niklas Fricke,

Judith Bohringer

Eurofins Institut JGger GmbH, Tiibingen
umwelt-tuebingen@eurofins.de
www.eurofins.de

44

Mit vielen Methoden zum Ziel:
Nanoanalytik in Umweltmatrizes

Nanomaterialien sind mit ihren
spannenden Eigenschaften seit Ende
des 20. Jahrhunderts in allen Berei-
chen vertreten, und die Produktions-
mengen haben stark zugenommen.
Vor allem metallbasierte Nanomate-
rialien haben vorteilhafte Eigen-
schaften, die zum Beispiel bei Kos-
metika, in der Textilindustrie (etwa
Outdoorbekleidung) oder bei
schmutzabweisenden Fassaden An-
wendung finden.

Eine bis dato gdngige Definition
fiir Nanomaterialien ist, dass keine
Raumrichtung des Materials grofier
als 100 nm sein darf. Die Europdi-
sche Kommission (EC) hat im Jahr
2011 die Definition weiter gescharft
— vor allem mit Blick auf einheitli-
che Definitionen und um den Rah-
men fiir eine einheitlich gesetzliche
Regulierung zu schaffen. Die 2011
eingefiihrte Definition besagt, dass
fiir eine Klassifizierung als Nano
mindestens 50 Prozent der Materia-
lien im Grofienbereich 1-100 nm lie-
gen miissen.) Diese Definition ist
mittlerweile in Teile der Regulierung/
Gesetzgebung eingeflossen, etwa bei
Medizin- und Kosmetikprodukten.
Seit 2015 existiert zudem eine Norm
zur Definition von Nanopartikeln.?
Somit ist nun klar geregelt, was unter
den Begriff Nanomaterialien fdllt.

Die Definition der EC bedeutet,
dass nun nicht mehr nur die Grofle
der Materialien zu bestimmen ist,
sondern auch die Anzahl der jeweili-
gen Partikel — eine grofie Herausfor-
derung an die Nanomaterialanalytik.
In den vergangenen Jahren wurde
daher intensiv an der Methodenent-
wicklung geforscht, und mittlerwei-
le existieren validierte analytische
Methoden. Um in der Nanoanalytik
ein aussagekriftiges Ergebnis zu er-
halten und die Vielfalt von Parame-
tern analytisch abzubilden, sind je-
doch meist mehrere Techniken kom-
plementir zueinander zu nutzen
(Abbildung). Eine weitere Heraus-
forderung, vor allem bei komplexen
Matrizes, sind Probennahme und

Vorbereitung der Proben. Wihrend-
dessen konnen sich die Eigenschaf-
ten der Nanomaterialien verdndern
— z.B. Auflosen, Agglomerieren,
Aggregieren —, weshalb die Ergeb-
nisse moglicherweise falsch inter-
pretiert werden. Um valide Daten zu
erhalten, sind die Anforderungen an
den gesamten analytischen Prozess
hoch. Als analytische Methoden
herauskristallisiert haben sich vor
allem die Mikroskopie (Transmissi-
onselektronenmikroskopie  (TEM),
Rasterelektronenmikroskopie (SEM)),
die Lichtstreuung (MALS, DLS) sowie
die Elementanalytik (ICP-MS, ICP-
OES).*™

Elektronenmikroskopie

Elektronenmikroskopie-basierte Ver-
fahren bieten eine hohe Auflosung
bis in den Subnanometerbereich.
Hieriiber lassen sich einzelne Parti-
kel genau untersuchen und Aussagen
zur Beschaffenheit der Oberfliche
machen. Ausgestattet mit rontgen-
spektroskopischen Messverfahren
(z.B. EDX) liefern sie zudem ortsauf-
gelost Elementinformationen.

Kaegi et al. untersuchen mit der
TEM das Verhalten von Silbernano-
partikeln in urbanen Wassersyste-
men. Mit TEM und EDX zeigten sie,
dass sich eingeleitetes AgCl in
Ag,S-Nanopartikel umwandelt. Somit
landen ,versehentlich“ gebildete
Ag,S-Nanopartikel in Kladranlagen,
im Klirschlamm und wohlmoéglich
auch in Oberflichengewissern.®”

Die hohe Auflosung ist allerdings
auch der grofite Nachteil der Metho-
de, da neben einer Grofieninformati-
on ja auch eine Anzahlinformation
gefordert ist. Als ,Partikelzahler” eig-
net sich die Elektronenmikroskopie
nur eingeschrankt, da sie immer nur
einen kleinen Bildausschnitt der Pro-
be betrachtet. Weiterhin ist bei der
Probenvorbereitung (Auftragen auf
den Probenhalter, Eintrocknen, ...)
darauf zu achten, dass keine Artefak-
te, Agglomerate oder Aggregate von
Nanopartikeln entstehen.



Lichtstreuung

Gdngige und schnelle Verfahren,
um Nanopartikel zu detektieren, ba-
sieren auf Lichtstreuung, vornehm-
lich mit Lasern. Hiermit lassen sich
unkompliziert Anzahl-Grofien-Vertei-
lungen bestimmen, wie in der EC-
Definition gefordert. Eine weit ver-
breitete Technik zum schnellen Scree-
ning ist die dynamische Lichtstreu-
ung (DLS): Einfache Systeme lassen
sich hiermit gut charakterisieren. Bei
komplexerer Matrix ist eine Vorfrak-
tionierung notig, zum Beispiel mit
Feldflussfraktionierung (FFF). Hier-
bei kommen dann meist komplexere
Lichtstreuverfahren (wie die Mehr-
winkellichtstreuung, MALS) on-line
zum Einsatz, da eine Trennung zeit-
intensiv ist; man erhdlt jedoch einen
hoheren Informationsgehalt.

Dutschke et al. analysierten mit
der Kopplung von FFF und MALS
stark matrixbelastete Umweltproben
und bestimmten die Grofle von
TiO,-Nanopartikel.®) FFF-MALS eig-
net sich sehr gut als Screeningtool
und ist niitzlich in Kombination mit
etwa elementanalytischen Detekto-
ren (wie ICP-MS).

Elementanalytik

In unserer Arbeitsgruppe analysier-
ten wir mit einer Kombination aus
FFF/ICP-MS Eisennanopartikel in ei-
ner Oberflichenwassermatrix und er-
hielten hieriiber quantitative Informa-
tionen.” Neben dem Einsatz als On-
line-Detektor kommt die ICP-MS seit
einigen Jahren auch als Methode im
Einzelpartikelmodus (sp-ICP-MS) zum
Einsatz: Partikel werden einzeln in
das ICP-MS eingetragen, und pro Par-
tikel wird eine Ionenwolke erzeugt.
Das Messsignal ist bei sphdrischen
Partikeln proportional zum Partikel-
durchmesser. Die Zahl der Messspikes
entspricht der Zahl der ins ICP-MS
eingetragenen Partikel. So erhdlt man
Anzahl-Grofien-Informationen, wie in
der EC-Definition gefordert.'!)

Praetorius et al. weisen mit der
Single-particle-ICP-MS CeO,-Nano-
partikel in Boden nach. Dafiir kombi-
nieren sie Multielementinformatio-
nen mit maschinellem Lernen und
unterscheiden so zwischen kiinstli-
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Bestimmbare Parameter bei Nanopartikeln, welche alle fiir die Charakteristika des
Partikels verantwortlich sind (in Anlehnung an: Hassellév und Kaegi, aus
,Environmental and Human Health Impacts of Nanotechnology”, 2009, Wiley)

chen und natiirlichen Partikeln.'?
Angewandt wurde hier auch die ICP-
Flugzeit-MS (ICP-ToF-MS) — eine
Technik, die immer mehr in den
Fokus riickt und Multielementinfor-
mationen in Kkurzen transienten
Messsignalen quasi simultan liefert.

Zusammengefasst

Das Spektrum an leistungsstarken
analytischen Techniken bei der
Nanomaterialanalytik hat sich in den
vergangenen Jahren stark vergrofiert.
Zu nennen sind hier vor allem
sp-ICP-MS-basierte Methoden, in
Kombination mit Trennsystemen. Da
Nanomaterialien so viele verschiede-
ne Eigenschaften haben, reicht eine
einzelne Methode meist nicht, um
das Material vollstandig zu charakte-
risieren. Dafiir geht der Trend derzeit
dahin, verschiedene Techniken kom-
plementdr zu nutzen — von Mikro-
skopie iiber Lichtstreuung hin zu ele-
mentanalytischen Verfahren. In den
vergangenen Jahren ist jedoch ein
deutlicher Ubergang von reiner
Nanomaterialcharakterisierung hin
zu komplexen analytischen Fragen
im Bereich Umwelt, Lebensmittel
und Lebenswissenschaften zu ver-
zeichnen. Eine grofle Herausforde-

rung sind dabei die anspruchsvollen
Matrizes, die abgetrennt
miissen, ohne dass sich die Eigen-
schaften der Nanomaterialien dabei
verdndern — dies macht derzeit den
grofiten Forschungsbedarf aus.
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Kernenergiekatastrophe in Fukushima:

Zehn Jahre danach

Ein besonderer Wachter steht auf
dem Berg Schauinsland bei Freiburg
im Breisgau: Eine etwas versteckt ge-
legene Messstation vom Bundesamt
fiir Strahlenschutz (BfS) hdlt Aus-
schau nach Radionukliden in der
Luft. Doch im Friihjahr 2011 ist kein
Alarm noétig. Schon seit einigen Wo-
chen wissen die Mitarbeitenden des
BfS, dass Westwinde radioaktive Par-
tikel des Super-Gaus im Kernkraft-
werk Fukushima aus Japan nach
Europa treiben. Sie haben sich vorbe-
reitet und die Messintervalle ver-
kiirzt, berichtet der jetzige Leiter
Andreas Bollhofer. Eigentlich werden
Proben nur einmal die Woche analy-
siert. Aber Mitte Marz schaltet man
auf Tagesintervalle um. Und dann,
am 24. Mdrz, detektiert das BfS auch
im Schwarzwald die ersten, wenn
auch geringen Spuren der Katastro-
phe im Pazifik, die sich auf der ande-
ren Seite der Erdkugel ereignete. Der
Strahlungswert in Becquerel von
Jod-131 steigt um zwei bis drei Gro-
flenordnungen iiber den iiblichen
Wert an.

Was war passiert?

Am 11. Mdrz 2011 um 14:46 Uhr
Ortszeit erschiittert ein gewaltiges
Erdbeben mit der Stdrke 9,0 auf der
Richterskala die japanische Hauptin-
sel. Dank der erdbebensicheren Bau-
weise iibersteht die Insel die heftigen
Erdstofie gut. Doch kurz darauf rast
ein Tsunami auf die nordliche Ostkiis-
te der Insel zu und erreicht das direkt
am Meer gelegene Kernkraftwerk
Fukushima Daiichi. Die 14 Meter ho-
he Flutwelle setzt die Maschinenhdu-
ser unter Wasser und trennt das Kraft-
werk von der Stromversorgung.

Eine Schnellabschaltung verhin-
dert zwar zuerst noch in den Reaktor-
blocken 1 -3 die nukleare Kettenreak-
tion. Die Blocke 4-6 waren zu dem
Zeitpunkt nicht in Betrieb. Doch
gleichzeitig fallt die gesamte Strom-
versorgung aus. Jetzt sollten eigent-
lich die Diesel-Notstromaggregate an-
laufen. Doch die sind iiberflutet, und

so fdllt fiir alle Blocke die Kiihlung
der elektrischen Wasserpumpen aus.
Die stark radioaktiven Brennelemente
heizen sich jetzt so schnell auf, dass
es in den Blocken 1-3 zur Kern-
schmelze kommt. Es entsteht Knall-
gas, welches explodiert und auch
noch das Abklingbecken von Block 4
beschadigt.

Zwar soll ein Austritt radioaktiver
Partikel in die Atmosphare durch das
Containment  verhindert werden.
Doch der Druck im Innern der Reak-
toren steigt so stark an, dass die Inge-
nieure die Anlage immer wieder ent-
liiften miissen. Zu der Zeit bladst der
Wind aus Westen und treibt die radio-
aktiven Stoffe weg von der Insel und
weg von der 35-Millionenstadt Tokio.
Er blast sie in Richtung Pazifik, iiber
Nordamerika und nach Europa — bis
die Messstation des BfS auch hier in
Deutschland drei Wochen nach der
Reaktorkatastrophe radioaktive Parti-
kel in der Luft detektiert.

In der Messstation im Schwarzwald
messen verschiedene hochempfindli-
che Gerdte an Luftstaub gebundene
Radioaktivitit wie die von Caisi-
um-137, aber auch radioaktive
Xenon-Isotope. So ist der Wachter im
Schwarzwald einer von zurzeit
72 weltweiten Radionuklidmessstatio-
nen der Comprehensive Nuclear-Test-
Ban Treaty Organization (CTBTO)."
Eigentlich soll mit ihnen iiberwacht
werden, ob der Kernwaffenteststopp-
Vertrag eingehalten wird oder uner-
laubte Nukleartests stattfinden. Zu
den Gerdten gehort zudem ein grofier
Luftsammler zur Spurenanalyse.

Wie ein groBer Staubsauer

Andreas Bollhofer, der heute die
Messstation auf dem Schauinsland
leitet, bezeichnet seinen Probenneh-
mer als ,riesengroflen Staubsauger®,
der eine Woche lang rund tausend
Kubikmeter Luft pro Stunde ansaugt
und durch ein rund DIN A2 grofies
Filterpapier driickt. Das Papier wird
zuerst auf immer gleiche Weise gefal-
tet, dann untersucht er es im Gamma-



Die Messstation Schauinsland vom Bundesamt fiir Strahlenschutz
misst kontinuierlich die natiirlichen und kiinstlichen Radio-
nuklide in der Atmosphdre. (alle Fotos: C. Horn, BfS)

spektrometer. Jedes aufgefangene
strahlende Radionuklid weist charak-
teristische Linien im Energiespek-
trum auf. Die von Cdsium-137 zeigt
sich bei 662 keV. ,Unsere Messme-
thode ist so sensitiv, da messen wir
quasi den Zerfall eines einzigen
Atomkerns pro Sekunde im Luftvolu-
men eines Fuflballstadiums®, erklart
Bollhofer. Er leitet auch das Fachge-
biet Atmosphdrische Radioaktivitat
und Spurenanalyse im BfS. Aufgrund
der grofen Entfernung zum Super-
Gau in Japan misst die Messstation
des BfS nur geringe Spuren radioakti-
ver Substanzen in der Luft wie Isoto-
pe von Cdsium und Iod. Anfang Mai
fallen die Aktivitdtskonzentrationen
der kiinstlichen Radionuklide in der
Luft wieder unter die Nachweisgren-
ze. Die an kleine Staubteilchen ge-
bundenen radioaktiven Elemente
wurden inzwischen aus der Luft aus-
gewaschen und haben sich auf dem
Boden abgelagert.

Was strahlt heute davon
immer noch?

In Fukushima gelangten vor allem
leichtfliichtige Elemente wie radioak-
tives Jod und Cdsium in die Umwelt,
schwere Radionuklide wie Strontium
und Plutonium nur in geringen Men-
gen.? Das meiste befindet sich noch
in den geschmolzenen Reaktorker-
nen. Gefdhrlich fiir die Umwelt und
die Menschen sind besonders die
radioaktiven Elemente Tellur-132,

Jod-131 und Cadsium-134/137. Tellur
zerfdllt in wenigen Tagen in radio-
aktives Jod-132, das wiederum inner-
halb von Stunden zur Hilfte zerfallt.
Auch die Halbwertszeit von Jod-131
liegt bei nur knapp iiber einer Wo-
che. Doch die Hdlfte der Menge an
Cdsium-137 ist erst nach rund 30 Jah-
ren zerfallen und kontaminiert die
Umwelt langfristig. So sorgt jetzt
nach zehn Jahren im Wesentlichen
noch Cdsium-137 fiir erhohte Strah-
lungswerte.

Die geschmolzen radioaktiven
Brennstdbe sind noch nicht gebor-
gen. Erst jetzt ist laut des Berichts der
Internationalen Atomenergie-Organi-
sation der UN (IAEO) ein Roboter
entwickelt worden, der eine Probe
aus dem geschmolzenen Bereich ent-
nehmen kann.? Erst danach kann
iiberlegt werden, wie und ob eine
Bergung zu bewerkstelligen ist. Das
derzeit aktuelle Problem ist aber das
aufgefangene Kiihlwasser. Die Men-
gen sind inzwischen immens. Jeden
Tag werden rund 150 Tonnen konta-
miniertes Kiihl- und Grundwasser
aus dem Kanalsystem in grofie Auf-
fangtanks gepumpt. Und so lagern
1,23 Millionen Tonnen Wasser auf
dem Geldnde (Stand vom November
2020). Da stetig noch mehr dazu-
kommt, sind die Lagerkapazitdten
bald erschopft. Kurz nach den Olym-
pischen Spielen hat die japanische
Regierung endgiiltig bekannt gege-
ben, dass sie das kontaminierte

Um auch geringste Spuren an radioaktiven Stoffen nachzu-
weisen, wird der Luftstaub auf Grof$fldchenfiltern iiber sieben
Tage gesammelt, gemessen und anschliefsend ausgewertet.

Wasser ab Friihjahr 2023 kontinuier-
lich iiber Jahrzehnte ins Meer ver-
klappen wird.

Problem Tritium

Wasser, das an den geschmolzenen
Brennelementen vorbeigeflossen ist, ist
besonders hoch mit Cdsium-137 und
Strontium-90 kontaminiert. Sie werden
in halbdurchldssigen Membranen und
Ionentauschern zusammen mit weite-
ren radioaktiven Isotopen aus dem
Wasser herausgefiltert. Das klappt
allerdings nicht mit Tritium, einem
radioaktiven Betastrahler mit einer
Halbwertszeit von zwolf Jahren. Es ist
zwar nur in hohen Dosen ein Risiko,
kann aber in organischem Material ein-
gebaut werden. Vor der Verklappung in
den Pazifik soll das Wasser hundert-
fach so verdiinnt werden, dass die Akti-
vitdit von  Trittum nur noch
1500 Becquerel je Liter betragt und da-
mit ein Siebtel des von der WHO ange-
gebenen Grenzwertes fiir Trinkwasser.
Allerdings wurden nie zuvor so grofie
Mengen verklappt. Ziel ist es, dass die
Tritiumkonzentration nur rund um die
Einlassstelle von zwei Kilometern iiber
dem der natiirlichen Radioaktivitat lie-
gen soll.

Zwar zeigen in Japan inzwischen
kaum noch Nahrungsmittel radioak-
tive Belastung an — aufler Proben
von Wildschwein, Wildpilzen und
Siiffwasserfischen. Letzteres ist aber
die Haupterwerbsquelle der einhei-
mischen Fischer, die gegen die
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Verklappung protestieren. Der Nach-
weis von Tritium im Fisch ist dabei
relativ schwer. Denn bei der Messung
der Aktivitdtskonzentration in
Lebensmitteln werden die Produkte
verascht, um sie dann im Szintillati-
onszdhler zu messen. Doch Tritium
entweicht beim Veraschen.

Erkenntnisse in Deutschland

In Deutschland war der Super-Gau
in Fukushima der Ausloser, die Kern-
energienutzung zu beenden. Das BfS
nutzt die Erkenntnisse, wie sich
Radionuklide in der Luft verbreiten,
und simuliert mit diesen Daten, wie
sich nach einem Unfall in Deutsch-
land radioaktive Elemente mit den
hier herrschenden Winden ausbreiten
wiirden. Diese Berechnungen sind ei-
ne wichtige Grundlage fiir Entschei-
dungen bei einem moglichen zukiinf-
tigen radiologischen Notfall.

Auch die Forschenden des Max-
Planck-Instituts fiir Chemie in Mainz
iiberpriifen ihre Abschdtzung fiir das
Risiko eines Gaus noch einmal neu.
Sie stellen jetzt fest, dass das ndchste
Fukushima oder Tschernobyl demnach
einmal in 10 bis 20 Jahren auftritt und
somit 200-mal wahrscheinlicher ist als
in der Vergangenheit geschatzt.

Auch bei den geringen Konzentra-
tionen radioaktiver Stoffe in der Luft
hat die Messstation bewiesen, dass
der Wachter funktioniert. Seit Kur-
zem hat das BfS, so Andreas
Bollhofer, ein neues Testsystem fiir
radioaktives Xenon installiert. Es lie-
fert jetzt alle sechs Stunden Daten,
denn das Wetter kann sich auch
schnell dndern. Und wenn sich der
Wind plétzlich dreht, wird es schwie-
rig fiir Riickschliisse. Es muss ja nicht
immer ein Super-Gau sein. Auch un-
terirdische Nukleartests kann er so
besser aufspiiren.

Katja Engel
Werkstoffwissenschaftlerin
und Wissenschaftsjournalistin
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Was der isotopische FuBabdruck alles verrat

Substanzspezifische Stabilisotopen-
analytik (Compound-specific Isotope
Analysis, CSIA) misst die Verhdltnisse
stabiler Isotopen bei natiirlicher Hau-
figkeit in organischen Verbindungen.
Durch die Kopplung von Isotopenmas-
senspektrometern (IRMS) mit Gas-
chromatographie (GC) oder Fliissig-
chromatographie (LC) lassen sich
Pharmazeutika, Pestizide oder indus-
trielle  Grundwasserschadstoffe in
komplexen Substanzgemischen auf-
trennen und anschliefdend in Spuren-
konzentrationen (Mikrogramm pro
Liter) isotopisch charakterisieren.!?

Als ,jisotopischer Fingerabdruck®
geben  Isotopenverhdltnisse  wie
lsC/IZC, lSN/l4N, 37Cl/35C] oder ZH/IH
Auskunft tiber unterschiedliche Quel-
len der gleichen Chemikalie, und de-
ren Anderungen dienen als ,,isotopi-
scher Fuflabdruck® als Indiz fiir un-
terschiedliche Abbaureaktionen die-
ser Substanz in der Umwelt und in
technischen Systemen.” Der Ansatz
ist gut etabliert in der Bewertung von
Nitratbelastungen und Industrieche-
mikalien in Altlasten.>® In Anwen-
dungen fiir Spurenschadstoffe wie
Pestizide und Pharmazeutika befindet
er sich in der Entwicklung.” Vier Bei-
spiele zeigen im Folgenden, wie die
Isotopenanalytik Erkenntnisse iiber
die Herkunft und das Reaktionsver-
halten von Chemikalien generieren
kann.

Anthropogen oder natiirlich?
Chloroform findet sich haufig im
Grundwasser und wird typischerwei-
se auf anthropogene Quellen zuriick-
gefiihrt. Chloroform kann sich aber
auch natiirlicherweise bilden, insbe-
sondere bei der Zersetzung von orga-
nischem Material durch Pilze in
Waldboden unter Mitwirkung von
Chloroperoxidasen. Um die Belastung
zu beurteilen und Maflnahmen zu
planen, muss man die Herkunft von
Chloroform kennen. Anhand des
13C/12C-Verhiltnisses lassen sich an-
thropogenes und natiirliches Chloro-
form eindeutig voneinander unter-
scheiden.®” Die unterschiedliche Iso-

topensignatur ldsst sich auf verschie-
dene Kohlenstoffquellen als Aus-
gangsstoff der Chloroformbildung zu-
riickfithren: In der industriellen Pro-
duktion wird Chloroform aus Methan
hergestellt, wahrend es in Waldboden
aus natiirlichem organischen Material
entsteht. Da Methan einen geringeren
Anteil des schweren Kohlenstoffiso-
tops '*C enthdlt als natiirliches orga-
nisches Material, zeigt sich dieser
Unterschied auch im Chloroform.”

Warum sind chlorierte Ethene
so persistent?

An Kkontaminierten Standorten
kann mikrobielle reduktive Dehaloge-
nierung harmloses Ethen bilden - die
Reaktion bleibt aber leider meistens
auf der Stufe von toxischem cis-
1,2-Dichlorethen  (cis-DCE)  oder
Vinylchorid (VC) stehen. !3C/'*C-
und %Cl/3Cl-Isotopenanalytik offen-
barte iiberraschend unterschiedliche
Trends in Isotopeneffekten, wenn we-
niger chloriertes cis-DCE im Vergleich
zu hoher chloriertem PCE und TCE
abgebaut wird.” Analoge Ergebnisse
lieferten Experimente mit dem Cofak-
tor Vitamin B;,, welcher in den
reduktiven Dehalogenasen praktisch
aller Mikroorganismen vorkommt.
Fiir das geringer chlorierte cis-DCE
erhielten wir Hinweise auf eine Addi-
tion von Vitamin B,,, gefolgt von ei-
ner Protonierung, fiir die hoher chlo-
rierten Ethene dagegen auf eine Vita-
min-B;,-Addition, gefolgt von einer
Cl-Elimination.” Diese unterschiedli-
che Reaktionschemie ladsst sich damit
direkt aus den Anderungen der Isoto-
penverhdltnisse ableiten, wie sie
auch in Feldstudien beobachtbar
sind.’” Durch substanzspezifische
Chlorisotopenanalyse liefen sich so-
mit {iberraschende mechanistische
Unterschiede zwischen dem Abbau
von Trichlorethen (TCE) und cis-
Dichlorethen (cis-DCE) entdecken.
Diese Unterschiede bieten eine mogli-
che Erkldrung fiir die lange unbeant-
wortete Frage, warum sich beim na-
tiirlichen Abbau haufig weniger chlo-
rierte Ethene anreichern.



Wie sich Nitrosamine
im Trinkwasser bilden

Desinfektionsprozesse fiihren bei
der Trinkwasseraufbereitung nicht
nur zur gewiinschten Elimination von
Pathogenen und Schadstoffen - oft
bilden sich dabei auch potenziell toxi-
sche Desinfektionsnebenprodukte wie
Nitrosamine, halogenierte Kohlenwas-
serstoffe und Dicarbonylverbindun-
gen. Um solche Desinfektionsneben-
produkte zu vermeiden und Wasser-
aufbereitungsprozesse zu optimieren,
miissen Vorldufersubstanzen und
Reaktionen, aus denen Desinfektions-
nebenprodukte hervorgehen, identifi-
ziert werden. Die komplexe Wasser-
matrix und die vielen, oft unbekann-
ten Reaktionen machen diese Aufgabe
zu einer grofien Herausforderung.

Mit der Stabilisotopenanalytik las-
sen sich sowohl die Herkunft von
Molekiilfragmenten in Desinfektions-
nebenprodukten untersuchen als
auch die Reaktionsmechanismen, die
zu diesen Substanzen fiihren. So
zeigt beispielsweise die Analyse von
2H/'H-, ¥*C/C- und '>N/!“N-Isoto-
penverhdltnissen in Vorlaufersub-
stanzen und Desinfektionsmitteln,
dass sich N-Nitrosodimethylamin,
NDMA, mit besonders hoher Ausbeu-
te aus tertidren Aminen bildet, wel-
che iiber eine Methylengruppe mit
aromatischen oder pyrrol- und thio-
phenhaltigen Strukturen verbunden
sind. Solche Strukturelemente kom-
men unter anderem in Mikroverun-
reinigungen wie Medikamenten vor.
Andererseits weisen Verdnderungen
der '30/'°0-Isotopenverhiltnisse in
gelostem Sauerstoff darauf hin, auf
welchem Wege Reaktionen mit Stick-
stoffradikalen zu Nitrosogruppen
fiilhren.'? Obwohl die Bildung von
NDMA viele Reaktionsschritte bein-
haltet, ist die Fraktionierung von
Kohlenstoff- und Stickstoffisotopen in
diesem Desinfektionsnebenprodukt
ein Indikator, dass es einen gemein-
samen Bildungsmechanismus gibt.

Untersuchung von
Oxidationsprozessen

Aufgrund von Mikroschadstoffen,
die sich in der Nahrungskette anrei-
chern und die Gewdsserokologie

Oben: Prinzip der substanzspezifischen Isotopenverhdltnisanalyse durch Chromato-
graphie-IRMS. Substanzgemische werden durch Chromatographie getrennt. Der kon-
tinuierliche Trdgergasstrom mit den Basislinien-getrennten Analytenpeaks wird
durch ein Interface zur chemischen Umsetzung geleitet. Die individuellen Analyten
werden in ein Messgas M iiberfiihrt. Die Peaks von M werden im Helium-Trégergas-
strom in ein Isotopenmassenspektrometer geleitet.

Unten: Die Instrumentierung bei der Analytik von Kohlenstoffisotopenverhdltnissen

durch GC-IRMS. (adaptiert nach ”)

schddigen konnen, nahm in den letz-
ten Jahren die Diskussion Fahrt auf,
ob es sinnvoll ist, in Kldranlagen eine
vierte Reinigungsstufe einzubauen.
Vielfach ist die Ozonierung ein wir-
kungsvolles Verfahren zur weiteren
Abwasserreinigung. Dabei wird Ozon
als Oxidationsmittel zugesetzt, um
etwaige Mikroschadstoffe zu elimi-
nieren. Da die Ozonung in der Regel
nicht zu einer Mineralisierung der
Schadstoffe fiihrt, muss die Bildung
von Transformationsprodukten und
ihr o6kotoxikologisches Potenzial gut
untersucht werden, um ein groferes
umweltbelastendes Problem zu ver-
meiden.

Mit konventionellen analytischen
Methoden wie der hochauflésenden
Massenspektrometrie (HRMS, siehe
S. 29ff) lassen sich nicht immer ein-
deutige Aussagen iiber mogliche
Transformationsprodukte treffen. In
diesen Fillen eignet sich eine zu-
sdtzliche substanzspezifische Stabi-
lisotopenanalytik dazu, um anhand
der Isotopenfraktionierung den pri-
mdren Reaktionsort zu bestimmen.
Zum Beispiel konnen mit HRMS

sechs Haupttransformationsproduk-
te bei der Oxidation von Sulfa-
methoxazol (SMX) mit Ozon ermit-
telt werden. Es wurde aber nicht
klar, ob eine Hydroxylierung von
SMX am aromatischen Ring oder am
anilinischen Stickstoff stattfindet.
Die substanzspezifische Stabilisoto-
penanalyse identifizierte  Sulfa-
methoxazol-Hydroxylamin eindeu-
tig als Transformationsprodukt der
Reaktion. Es kann nun auf seine
Toxizitit hin getestet werden.'?
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Normiert und gepriift:

NO,-Messung behilt ihre Referenz

Meteorologisches Observatorium Hohenpeifsenberg des DWD: An diesem Reinluft-

standort existieren grofiere Anteile hoher oxidierter Stickstoffverbindungen als an
verkehrsnahen Standorten. (Foto: B. Lange, DWD)

Das Luftschadstoffgas  Stickstoff-
dioxid (NO,) ist ein Streitthema: Disku-
tiert wird {iber Gesundheitsgefahren,
Grenzwerte, Verursacher, die Standorte
der Messstationen und das Messprinzip
selbst. Denn inzwischen gibt es Mess-
systeme, die Stickstoffdioxid selektiver
erfassen konnen als das EU-weit giilti-
ge Referenzverfahren. Aber waren sie
in den offiziellen Messstellen wirklich
iiberlegen?

Erh6hte Werte

Die  Gesundheitsdiskussion um
Stickstoffoxide entbrannte in den spa-
ten 1980er Jahren, als Studien in den
USA andeuteten, dass abgasbelastetete
Stadtluft besonders fiir Kinder und
Asthmatiker schddlich sein kann und
dass darin neben den Konzentrationen
von Feinstaub, Ozon und Schwefel-
dioxid auch die von NO, erhoht ist.
Stickstoffdioxid ist ein giftiges und
dtzendes Gas, das zum Sommersmog
beitragt und bei der Verbrennung von
organischem Material entsteht. Natiirli-
che Quellen sind der Stoffwechsel von
Mikroorganismen im Boden sowie
Blitzschlag. Der Hintergrundwert liegt
bei bis zu 15 pg pro Kubikmeter Luft.
In den Stddten gibt es hingegen nur
menschliche Quellen: Heizofen, Kraft-

werke und — mit dem grofiten Anteil
— Verbrennungsmotoren.

Nach dem Luftqualitdtsgesetz von
2010, das eine EU-Richtlinie von 2008
umsetzt, darf an einer Messstelle der
Wert von 200 pg Stickstoffoxide NO,
und NO (NO,) pro Stunde nicht mehr
als 18-mal im Kalenderjahr tiberschrit-
ten werden. Der Jahresgrenzwert ist
auf 40 pg pro Kubikmeter festgelegt. Im
Jahr 2010 iiberschritten jedoch iiber
70 Prozent der etwa 500 Messstationen
in Deutschland die Grenzwerte. Unter
anderem sauberere Motoren sollten es
richten, aber der Fortschritt mit einem
Wert von 58 Prozent fiinf Jahre spater
war zu gering. Im Juni 2021 gab der
Europdische Gerichtshof einer Vertrags-
verletzungsklage der EU-Kommission
statt. Weil Deutschland zu wenig gegen
die von 2010 bis 2016 zu hohen NO,-
Konzentrationen getan habe, drohen
Vertragsstrafen, falls nichts weiter ge-
schehe.

Seit den Diesel-Enthiillungen 2015
gehen die Werte schneller zuriick. Im
Jahr 2019 dokumentierten noch 20 Pro-
zent der Messstationen in Deutschland
eine Uberschreitung an den verkehrs-
reichen Standorten, und fiir den stadti-
schen Hintergrund blieben sie samtlich
im griinen Bereich.



Normiertes Messverfahren
Europaweit regelt die Norm EN
14211:2012 ,,AufRenluft-Messverfahren
zur Bestimmung der Konzentration
von Stickstoffdioxid und Stickstoffmo-
noxid mit Chemilumineszenz“ das
Messverfahren durch Chemilumines-
zenz-Detektion (CLD). Gemessen wird
die Intensitit des strahlenden Uber-
gangs von angeregtem NO, zuriick in
den Grundzustand. Zum angeregten
NO, kommt man aber nur indirekt: Es
wird im Messgerdt durch Oxidation
von NO mit Ozon produziert. Zum NO
gelangt man wiederum durch Konver-
sion (Reduktion) von NO,, zum Bei-
spiel an einem Molybddnkatalysator.
Die Differenz von Kkonvertiertem NO
zum NO im Hintergrund ergibt dann
die NO,-Konzentration in der Luft.
Durch die chemische Konversion
baut sich jedoch ein systematischer
Fehler ein: Der in vielen Gerdten ver-
baute Molybdéan-Konverter erfasst auch
hoher oxidierte Stickstoffoxidverbin-
dungen wie HNO;, HNO, und sogar or-
ganische Nitrate. Messen wir also stdn-
dig zu viel? Nein, erkldrt Christian
Plaf3-Diilmer, Leiter des Meteorologi-
schen Observatoriums Hohenpeifien-
berg des Deutschen Wetterdienstes
(DWD). An den verkehrsreichen Stand-
orten sei das kein Problem: , Typischer-
weise habe ich im stddtischen Bereich,
wo Stickoxide wegen Gesundheitspro-
blemen zu messen sind, 95 % NO,. Sal-
petersdure und andere Stickstoffoxide
spielen eigentlich keine Rolle.“ Die
Messung sei demnach zuverldssig.

Reinluftsituation

Fernab von menschlichen Quellen ist
das jedoch anders. PlaRR-Diilmers
Arbeitsstelle liegt siidlich von Miin-
chen, 20 km vor dem Alpenrand auf
fast 1000 Meter Hohe. Hier, in der Berg-
messwarte HohenpeifRenberg, einer von
24 Globalstationen im Global Atmo-
sphere Watch (GAW)-Verbund, doku-
mentieren die Mitarbeitenden die che-
mische Zusammensetzung der Luft —
unabhdngig vom aktuellen Verkehrsge-
schehen. Die Luftchemie spielt hier eine
grofere Rolle. ,In der Reinluft vom
Hohenpeiflenberg liegt NO, typischer-
weise im Bereich von 50 bis 80 Prozent
aller oxidierten Stickstoffverbindungen,

den NO,“ erlautert Plaf}-Diilmer. ,Da
bin ich sehr weit weg von der Emissi-
onssituation im Verkehr.“ Entlang des
Transports in diese Hohe habe die ganze
Luftchemie ,schon daran gearbeitet”
und NO, in Salpetersdaure und andere or-
ganische Stickstoffverbindungen umge-
wandelt. Hier miissen die Artefakte
demnach beriicksichtigt werden. Eine
Losung ist der Vergleich mit CLD-Syste-
men, die nicht mit chemischer Konversi-
on arbeiten, wie die Blue-Light-Techno-
logie. Auch die Cavity-assisted-phase-
shift(CAPS)-Spektroskopie, ein direktes
Messprinzip, testeten die Wissenschaft-
ler und Wissenschaftlerinnen hier. Die
Ubereinstimmung mit der CLD-Technik
sei mit unter 5 Prozent mittlerer Abwei-
chung sehr gut, gibt der DWD Auskunft.

Direkte Verfahren

Die CAPS-Technologie, die Ende der
2000er Jahre auf den Markt kam, be-
stimmt die Konzentration von NO,
durch die Wechselwirkung mit blauem
Licht. LED-Licht lduft in einem opti-
schen Resonator bei einer Pfadlinge
von mehreren Kilometern hin und her.
Durch die Absorption des Gases im
Resonator verschiebt sich die Phase des
austretenden Lichtsignals. Aus der
Form der Abklingkurve ldsst sich auf
die Konzentration riickschliefien.

Eine weitere Neuentwicklung ist das
ICAD-Verfahren. ICAD steht fiir Iterati-
ve-cavity-DOAS und erfasst die diffe-
rentielle optische Absorptionsstruktur
(DOAS). ICAD-Gerdte messen also
nicht nur eine Wellenldnge, sondern
nehmen den spektroskopischen Fin-
gerabdruck des Gases auf. Wie Denis
Pohler, Mitbegriinder und Geschdfts-
fiihrer des Herstellers Airyx erklart, set-
zen auf dieses System insbesondere
Forschungsinstitute, Industriekunden
und Behorden, die Wert auf ein mobi-
les, hochgenaues und Kalibrierfreies
System legen. Fiir amtliche Luftschad-
stoffmessungen sei ICAD allerdings
noch nicht lizensiert.

Kalibrierung am Standard

Ohne Lizensierung kommt kein
Gerdt in eine offizielle Messstation.
Wilma Travnicek, die als Leiterin des
nationalen Referenzlabors fiir Luftqua-
litatsmessungen des Umweltbundes-

amts die Kalibrierstandards fiir Immis-
sionsgase fiir Deutschland zur Verfii-
gung stellt, weist darauf hin, dass ge-
mafd EU-Gesetzgebung alle Messgerdte,
die fiir die amtlichen, gerichtsfesten
Messungen herangezogen werden,
auflerdem eine umfangreiche staatliche
Eignungspriifung durchlaufen miissen.

Somit konne man nicht so einfach
auf direkte Verfahren wie CAPS oder
ICAD umsteigen, selbst wenn man sie
fiir besser oder genauer hdlt. ,,Wenn
mir ein CAPS-Gerit fiir ein Priifgas et-
was anderes anzeigt, dann ist das nicht
falsch, aber ich bin dann verpflichtet,
dieses Gerdt auf die Ergebnisse meines
Referenzverfahrens zu kalibrieren®, er-
kldrt Travnicek. ,,So ist der Gedanken-
gang der EU und der EU-Gesetzge-
bung.“ Sie geht davon aus, dass CLD
bis auf Weiteres das Referenzverfahren
bleiben wird.

Eignungsgepriifte =~ CLD-Messgerdte
kosten die Behdrden ab 10000 Euro.
Giinstiger sind Passivsammler. Sie beste-
hen aus Rohrchen mit einer gasdurch-
ldassigen Membran, die das Gas iiber ei-
nen Zeitraum von Tagen bis Wochen
sammeln. Die Quantifizierung erfolgt
dann in einem Labor durch ein nassche-
misches Verfahren. Passivsammler ha-
ben den Vorteil, dass sie sich an viel
mehr Orten aufstellen lassen als die
kontinuierlichen Messstellen. Thr Nach-
teil ist laut Travnicek die geringe zeitli-
che Auflosung. Sie werden seit vielen
Jahren breit eingesetzt. Mittlerweile ha-
be man eine sehr grofie Erfahrung, und
die Messung sei einschliefilich der Kali-
brierung auf das Referenzverfahren sehr
zuverldssig und genau, bekraftigt die
Chemieingenieurin und Physikerin.

Die offiziellen Messungen in den
Kommunen ergeben also EU-weit ver-
gleichbare und verldssliche NO,-Werte.
Wenn sie zuriickgehen, waren Maf3-
nahmen erfolgreich. Der geringere Ver-
kehr durch den Corona-bedingten
Lockdown produzierte Ende Mirz
2020 beispielsweise deutschlandweit
laut DWD im Mittel 30 Prozent niedri-
gere NO,-Werte als iiblich.

Roswitha Harrer, Otterberg
Ubersetzung, Lektorat und Texte
rund um die Chemie
www.words4science.de
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Von Partikeln und Grenzflachen

Umuweltanalytik in der Multiphasenchemie

Die Multiphasenchemie beschdftigt
sich mit chemischen Reaktionen,
Transportvorgdngen und Umwand-
lungen zwischen Feststoffen, Fliissig-
keiten und Gasen. Multiphasensyste-
me finden sich tiberall in unserer Um-
welt und haben immense Bedeutung
fir die Erdsystem- und Klimafor-
schung wie auch fiir die Lebens- und
Gesundheitswissenschaften.  Einen
Forschungsschwerpunkt in der Abtei-
lung fiir Multiphasenchemie am Max-
Planck-Institut fiir Chemie in Mainz
bilden dabei Aerosolpartikel.

Aerosolpartikel finden sich sowohl
im Innenraum als auch in der Aufen-
luft in grofer Zahl. Selten sind diese
Schwebteilchen erwiinscht oder mit
positiven Auswirkungen verbunden.
Mit einer Grofle von wenigen Nano-
metern bis zu vielen Mikrometern
sind sie zu Kklein, als dass das
menschliche Auge sie erfassen kann,
obwohl uns tausende Partikel pro
Kubikzentimeter jederzeit umgeben.
Diesem weiten Grofienbereich liegen
fundamentale physikalische Prinzi-
pien zugrunde: Wihrend Molekiilver-
bdnde im Subnanometerbereich oft
instabil sind, sedimentieren Partikel
mit einer Grofle von mehr als 100 pm
zu schnell, um sie als Schwebteilchen
zu charakterisieren.

In der Aufienluft sind Aerosolparti-
kel vielen von uns ein Begriff: Beim
Blick iiber eine Grofistadt geniigt die
optische Dicke dieser Partikel, um sie
als Bestandteil des urbanen Smogs
sichtbar wahrzunehmen. Hier belas-
ten diese Teilchen nicht nur die
menschliche Gesundheit, sie ermogli-
chen auch viele chemische Prozesse
in der Atmosphdre und tragen direkt
und indirekt zum Klimawandel bei.
Fiir Innenrdume ist uns spdtestens
seit der Covid-19-Pandemie Klar,
welch grofie Bedeutung diese kleinen
Teilchen beim Transport von Viren
haben konnen.

Die chemische Analytik dieser Sys-
teme muss sich vielen Herausforde-
rungen stellen. In einem Kubikmeter
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und Forschungsgegenstdnde in der Abteilung fiir Multiphasenchemie am

Max-Planck-Institut fiir Chemie

typischer Stadtluft befinden sich bei-
spielsweise etwa 10 Mikrogramm die-
ser Partikel. Viele Methoden nutzen
daher das Abscheiden von Partikeln
auf einem Luftfilter, welcher dann fiir
chromatographische oder
spektrometrische Analysemethoden
wie LC-MS, ESI-MS oder CIMS zur
Verfiigung steht. Aufgrund der stark
verdnderlichen Zusammensetzung von
Partikeln im Verlauf eines Tages
sowie der Heterogenitit von einzel-
nen Partikeln sind Echtzeit- und Ein-
zelpartikelmethoden vorteilhaft, er-
fordern aber gleichzeitig einen un-
gleich hoheren Aufwand und grofiere
Sensitivitdt der Messung.

massen-

PartikelgréRRe, Zahl
und Hygroskopizitat

Ein wichtiges Maf} fiir die Belas-
tung mit Feinstaub sind die Anzahl-
konzentration und die Grofienvertei-
lung der Partikel. Ein differenzieller
Mobilitdtsanalysator (DMA) ladt Par-
tikel elektrisch und trennt sie im elek-
trischen Feld nach ihrer Grofle. Die
Konzentration der einzelnen Groflen-
klassen ladsst sich anschliefend mit
einem Kondensationspartikelzahler
(CPC) bestimmen. Die Verbindung
dieser Techniken hat sich als Stan-

dardmethode in der Aerosolanalytik
durchgesetzt und ist kommerziell als
Scanning Mobility Particle Sizer
(SMPS) erhdltlich. Dabei ist die Gro-
¢ der Partikel eine Funktion der
Feuchtigkeit der Aufienluft und ihrer
hygroskopischen Eigenschaften: Bei
hoher Feuchte schwellen die Partikel
um ein Vielfaches an — ein Phdano-
men, das wir aus dem Alltag bei , die-
sigem“ Wetter sehr gut kennen. Der
gegenteilige Effekt spielt eine wichti-
ge Rolle in der Transmission von
Viren {iiber respiratorisches Aerosol:
Obwohl die Tropfchen, die beim
Atmen, Sprechen und Husten die
Atemwege verlassen, oftmals grofier
sind, als dass sie als Schwebteilchen
in der Luft verweilen konnten, trock-
nen sie auflerordentlich schnell aus
und erreichen so ihren Trockendurch-
messer, der ihnen eine lingere Auf-
enthaltszeit in der Luft beschert.” Die
Fdhigkeit, Wasser aufzunehmen, ldsst
die Partikel auch als Kondensations-
keime fiir Wolken fungieren. Wassri-
ge Aerosole, Nebel- und Wolkentropf-
chen sind nicht nur meteorologisch
bedeutsam, sondern auch Mediatoren
fiir effiziente chemische Reaktionen,
welche die Zusammensetzung unse-
rer Atmosphdre beeinflussen.?



Partikelzusammensetzung

Die Zusammensetzung von Aero-
solpartikeln in Innen- und Auflenluft
ist duflerst komplex. Neben einigen
anorganischen Verbindungen wie
den Natrium-, Kalium- und Ammoni-
umsalzen des Sulfats, Nitrats und
Chlorids, Mineralstauben, Ruff und
biologischem Material wie Pollen fin-
det sich meist ein Zoo organischer
Verbindungen in stets veranderlichen
Anteilen. Um die Zusammensetzung
aufzukldren, verwendet man hdufig
hochauflosende Flugzeitaerosolmas-
senspektrometer (HR-ToF-AMS), wel-
che Aerosolpartikel in Echtzeit ver-
dampfen und ionisieren. Das soge-
nannte sekunddre organische Aerosol
(SOA), einer der Hauptbestandteile
der Partikelphase in der Aufienluft,
fasziniert dabei Aerosolforschende
seit Jahrzehnten, da es sich auch au-
Rerordentlich komplex verhilt.®) Die-
se Partikel werden nicht direkt ausge-
stoflen, sondern bilden sich erst
durch die Oxidation von Vorldufer-
gasen in der Atmosphadre. Organische
Substanzen bilden dabei haufig einen
Film, der Salze oder mineralische Be-
standteile umschlieft, und geben
Partikeln ihre charakteristischen che-
mischen und physikalischen Eigen-
schaften.

Phasenzustand und -umwandlungen

Aufgrund der vielfdltigen Partikel-
zusammensetzungen variiert auch
der Phasenzustand atmosphdrischer
Aerosolpartikel stark. Insbesondere
fiir die organischen Bestandteile spie-
len Temperatur und Feuchte eine gro-
e Rolle: Wahrend bei feuchten und
warmen Bedingungen in der Regel
flissige Phasenzustinde vorherr-
schen, finden sich bei trockenen und
kalten Bedingungen oftmals viskos-
fliissige oder glasartig-feste Phasen-
zustinde.” Die Wasseraufnahme und
-abgabe von Partikeln mit viskoser
organischer Phase ist gehemmt und
beeinflusst ihre Eigenschaften in der
Wolkenbildung.” Das fiihrt auch da-
zu, dass chemische Substanzen abge-
schirmt werden, die in die tieferen
Schichten der Partikel eingelagert
sind. Beispielsweise lassen sich selbst
in der Arktis noch Substanzen wie

polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe (PAK) nachweisen, die
eigentlich auf dem Weg dorthin
langst durch heterogene atmosphari-
sche Oxidation abreagieren sollten —
ein Umstand, der sich nur durch Dif-
fusionslimitierung der chemischen
Reaktionen und mithilfe von Compu-
termodellen erkldren lisst.>”) Erst
kiirzlich wurde dies auch durch Ras-
terrontgenmikroskopie (STXM) an-
schaulich gezeigt.”

Radikalspezies und
Gesundheitsaspekte

Wir wissen aus epidemiologischen
Studien, dass das Einatmen von Fein-
staub negative Effekte auf die
menschliche  Gesundheit  haben
kann. Als Feinstaub bezeichnet man
besonders kleine Aerosolpartikel mit
einem aerodynamischen Durchmes-
ser von weniger als 2,5 pm (PM2.5),
welche tief in die Lunge eindringen
konnen. Die Hintergriinde und Me-
chanismen der Prozesse im menschli-
chen Korper sind weniger gut ver-
standen. Eine erstaunliche Beobach-
tung ldsst sich mithilfe von elektro-
nenparamagnetischer Resonanzspek-
troskopie (EPR) machen: Filterpro-
ben von Innen- und Aufienluft zeigen
stabile Signale im EPR-Spektrometer,
denn sie enthalten Environmentally
Persistent Free Radicals (EPFR). Die-
se langlebigen Radikalspezies gelan-
gen beim Einatmen in die Lunge und
konnen so zu oxidativem Stress im
Korper beitragen.

EPFR sind allerdings nicht die ein-
zigen Radikale, denen der Korper
durch Einatmen von Feinstaub ausge-
setzt ist. Die vielen redoxaktiven Ver-
bindungen wie organische Peroxide,
Chinone und Ubergangsmetalle set-
zen in der Epithelfliissigkeit der Lun-
ge chemische Kreisprozesse in Gang.
Durch Wechselwirkung mit Luftsau-
erstoff und Antioxidanzien setzt eine
Kaskade von Redoxreaktionen ein,
darunter Fenton-Chemie, und es
kommt zur Bildung und Umwand-
lung von reaktiven Sauerstoffspezies.
Die Konzentrationen dieser eher
kurzlebigen Radikalspezies ldsst sich
im EPR-Spektrometer mit Spinfallen
und kinetischen Modellen quantifi-

zieren.” Je hoher die Exposition des-
to starker wird dabei die natiirliche
Radikalabwehr des Korpers iiberla-
gert, es kommt zu einem Dosis-Wir-
kungs-Prinzip der Gesundheitseffekte
von atmospharischem Aerosol.'” Ge-
sundheitseffekte von Aerosolparti-
keln und ihren Bestandteilen abzu-
schdtzen, was dann zur politischen
Entscheidungsfindung genutzt wer-
den konnte, wird die Forschung in
der Abteilung fiir Multiphasenchemie
am Max-Planck-Institut fiir Chemie
noch weiter beschdaftigen.

Thomas Berkemeier ist Gruppenleiter in
der Abteilung fiir Multiphasenchemie
am Max-Planck-Institut fiir Chemie in

Mainz und interessiert sich fiir die
chemischen, physikalischen und gesund-
heitlichen Eigenschaften von Aerosol-
partikeln.
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Kleine Helfer mit enormem Potenzial

Sensoren konnen der Schliissel fiir ein effizientes Umweltmonitoring sein, um dynamische Prozesse
friihzeitig zu erkennen und zu steuern. Dabei wird die Vernetzung von Sensoren und die intelligente
Auswertung der Daten zu einem Paradigmenwechsel in der Umweltanalytik fiihren: Die Sensoren
werden selbststindig und sehr schnell Handlungsempfehlungen herausgeben, ohne dass eine Fachperson
die Daten erst aufwendig auswerten muss.

Umweltanalytik mit Sensoren bie-
tet die Moglichkeit, definierte Para-
meter einfach, kostengiinstig, an je-
dem Ort in kiirzester Zeit und autark
zu erfassen. Ein Beispiel soll zeigen,
welches Potenzial Sensoren haben,
aber auch, welche Entwicklungen
noch notwendig sind, um sie so grof3-
flichig einsetzen zu konnen, wie es
in der digitalen Welt der kabellosen
physikalischen Sensoren in Smart-
watches, Smartphones und anderen
Gerdten heute schon gang und gdbe
ist.

In Zeiten der Covid-19-Pandemie
wird der Begriff Frithwarnsystem be-
nutzt, um frithzeitig einen Sars-
CoV-2-Ausbruch zu identifizieren. Im
Abwasser ist regional die Information
lokalisiert, ob Menschen sich mit
dem Virus angesteckt haben. Diese
Information konnte man von jeder
Klaranlage innerhalb eines Tages er-
halten und fiir ein Monitoring nut-
zen. Die Daten konnten schneller
iibermittelt werden, als es mit dem
aktuellen Meldesystem des Robert-
Koch-Instituts moglich ist. Die Um-
weltbioanalytik macht dies moglich,
indem die RNA von Sars-CoV-2 aus
dem Abwasser extrahiert und im An-
schluss mit Nukleinsdaureamplifikati-
onstests (zum Beispiel JPCR-Analyse-
plattformen) der Anstieg an
Sars-CoV-2-RNA bestimmt wird. Das
Abwasser wird dafiir tdaglich beprobt.
Mehrere Forschungskonsortien haben
die Anwendbarkeit dieser Technolo-
gie in Deutschland und anderswo in
der Welt gezeigt. Fiir eine behordli-
che Akzeptanz eines bioanalytischen
Frithwarnsystems sind jedoch viele
Hiirden zu nehmen.

Eine Vorstellung aus der Praxis ist,
dass eine Messung samt Probenahme
autark ablaufen soll oder es zumin-
dest ein portables Hand-held-System
fiir die Analyse sowie einen automati-
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Abb. 1. Forschungsfelder der Sensorik in der wasserbezogenen Umweltanalytik
(Graphik: erarbeitet zusammen mit Giinther Proll, Universitdt Tiibingen)

sierten Probenehmer gibt. Aktuell ist
jedoch ein molekularbiologisch aus-
geriistetes Testlabor notwendig, die
reprdsentative Probenahme ist nicht
standardisiert, und es ist ausgebilde-
tes Personal fiir eine akkurate Analy-
se vonnoten. An dieser Stelle kommt
das Potenzial der Sensorik zu tragen.
Die Analyse samt integrierter Daten-
auswertung kann aber nur autark ab-
laufen, wenn alle analytischen Labor-
prozesse miniaturisiert vorliegen, wir
also ein Lab-on-the-Chip-Analysesys-
tem verwenden, welches die Extrakti-
on, Probenvorbereitung, biosensori-
sche Nukleinsdureamplifikation und
-detektion sowie die Datenauswer-
tung integriert. Mit diesem Beispiel
wird deutlich, wie komplex die Um-
weltsensorik werden kann, um den
Anspriichen der Endanwender ge-
recht zu werden.

Sensorik und Digitalisierung
Welches Potenzial die digitale Welt
in Vernetzung mit Sensoren bietet,
zeigt Jia Chen von der Technischen
Universitdit Miinchen in einem Pro-
jekt, das iiber das Bayerische Staats-
ministerium fiir Umwelt und Verbrau-

cherschutz gefordert wird. Sie inte-
griert 50 chemische und physikali-
sche Sensorsysteme, um die Luftver-
schmutzung iiber ein Sensornetz-
werk in Echtzeit zu erfassen. In einer
kleinen Box sind elektrochemische
und optische Sensoren verbaut, wel-
che NO,, NO, CO, O; und Feinstaub
automatisch messen.! Alle Systeme
sind iiber eine UMTS-Antenne mit
dem Internet verbunden. Das Inter-
net-of-Things macht es moglich, tiber
einen Server in Echtzeit die Messda-
ten zu iibertragen. Gleichzeitig analy-
siert ein Algorithmus die Daten, und
die Ergebnisse werden in einer Karte
angezeigt, die in Echtzeit die Luftver-
schmutzung sichtbar macht.

Das Sensorsystem zur autonomen
Luftverschmutzungsiiberwachung ist
so kompakt gebaut, dass es mobil
iiberall in der Stadt aufgestellt werden
kann. Die Stromversorgung kommt
iiber eine kleine Solaranlage. Werden
viele Sensorsysteme in der Stadt auf-
gestellt, lasst sich die Luftverschmut-
zung in der Stadt mit einer viel hohe-
ren Auflosung erfassen. In Zukunft
konnte  mithilfe von  Machine-
Learning-Algorithmen zum Beispiel



auch der Verkehr iiber ein Stadtgebiet
so gesteuert werden, dass wir mit dem
Auto immer piinktlich zu unserem
Zielpunkt kommen: Das Sensorsystem
konnte den Verkehr so steuern, dass
kein Stau in der Stadt entsteht.

Ein weiteres Beispiel sind tragbare
Chemosensoren. Juliane Sempionatto
stellte kiirzlich in einem Review-Arti-
kel dar, wie viele unterschiedliche
Chemosensoren in den letzten Jahren
entwickelt wurden, die sich auf der
Haut an verschiedensten Stellen des
Korpers tragen lassen und Parameter
fiir den Gesundheitszustand oder das
Wohlbefinden kontinuierlich mes-
sen.? Korperfliissigkeiten ~ wie
Schweif}, Tranen, Speichel oder inter-
stitielle Fliissigkeit eignen sich fiir
diese  tragbaren = Chemosensoren
besonders, weil sich deren Analyte
nicht-invasiv bestimmen lassen. Wir
konnten damit beispielweise Krank-
heiten durch Echtzeitiiberwachung
von vernetzten Sensoren friihzeitig
erkennen, chronische Krankheiten
lieRen sich individueller behandeln
und fiir eine Langzeitbehandlung wa-
re eine prdzise gesteuerte Medikation
moglich, so dass die bestmogliche
Wirkung eines Medikaments zu je-
dem Zeitpunkt iiber einen geschlos-
senen Kreislauf moglich ware. Das
wiirde nicht nur Nebenwirkungen
minimieren, es konnte das aufwendi-
ge Einstellen einer Medikamentendo-
sis beim Arzt unnétig machen. Ein
anderes Beispiel ist ein bedarfsge-
rechteres  Pflegemanagement  fiir
hilfsbediirftige Menschen, was die
Kosten reduzieren kénnte und vor al-
lem das Leben dieser Menschen ver-
bessern wiirde.

Sensorik in der Wasseranalytik
Physikalische Sensoren zeigen ein-
fache Parameter wie Temperatur, Trii-
bung, Leitfdhigkeit oder Bewegungen
im Wasser zeitaufgelost an. Chemi-
sche Sensoren messen den pH-Wert,
den Gehalt an gelostem Sauerstoff,
Phosphat, Nitrat oder Ammonium im
Wasser. In der Abwassermesstechnik
sind dariiber hinaus Summenpara-
meter wie SAK (spektraler Absorpti-
onskoeffizient geloster organischer
Inhaltsstoffe), TOC (gesamter organi-

scher Kohlenstoff), BSB (biochemi-
scher Sauerstoffbedarf) und CSB
(chemischer Sauerstoffbedarf) rele-
vant. Diese Sensoren sind zwar in-
dustriell verfiigbar, sie sind jedoch
nicht miniaturisiert und auch nicht
kostengiinstig, so dass sie fiir eine
vernetzte Sensorik nur begrenzt ein-
setzbar sind. Biosensoren sind viel
komplexer aufgebaut, weil selektive
Rezeptoren wie Antikorper an die
Sensoroberfliche immobilisiert sind
und oftmals Reagenzien iiber FlieRin-
jektionssysteme in die Messzelle ge-
leitet werden miissen. Biosensoren
konnen Mikroschadstoffe wie Arz-
neimittelriickstinde oder Pestizide,
aber auch Mikroorganismen und
Viren quantitativ erfassen. Messer-
gebnisse sind innerhalb von Minuten
bis Stunden maoglich.

Fiir viele wasseranalytische Fragen
existieren Sensorkonzepte. Sie miis-
sen jedoch soweit verbessert werden,
dass sie feldtauglich werden und
robust in komplexen Matrizes wie
Trinkwasser, Oberflichenwasser, Pro-
zesswasser oder Abwasser mit hoher
Prizision quantitative Daten liefern.
Auflerdem miissen sie weiter minia-
turisiert werden, damit kostengiinsti-
ge, mobile und vernetzte Sensorsyste-
me entstehen, die eine dezentrale
Echtzeitanalytik ermoglichen. Durch
die intelligente Vernetzung von phy-
sikalischen und chemischen Senso-
ren sowie Biosensoren und das
Zusammenfiihren der Daten auf ei-
nem Server lassen sich mithilfe des
Internet-of-Things Monitoringsyste-
me aufbauen, welche die chemische
und hygienische Wasserqualitat ver-
bessern. Wir konnten beispielsweise
dynamische Prozesse wie bei Starkre-
genereignissen in Kldranlagen und
in Trinkwasseraufbereitungsanlagen
besser regeln und damit die Wasser-
qualitdit zu jedem Zeitpunkt sicher-
stellen.

Algenmonitoring
im Oberflichenwasser

Zusammen mit dem kanadischen
Unternehmen AUG Signals und der
Hydroisotop GmbH, Laboratorium
zur Bestimmung von Isotopen in Um-
welt und Hydrologie, arbeiten wir an

einem Algen-Monitoringsystem zur
Uberwachung von Oberflichenwas-
ser. Cyanobakterien besitzen dkophy-
siologische Strategien, um anthropo-
gene Verdnderungen wie Eutrophie-
rung der Gewadsser oder die Erder-
wdrmung zu ihrem Vorteil zu nut-
zen: Hohere Wassertemperaturen,
niedrigere pH-Werte und Uberdiin-
gung der Gewdsser konnen sich posi-
tiv auf ihre Wachstumsrate auswir-
ken und zu einer iibermdfiigen Ver-
mehrung dieser Organismen fiihren.
Dabei triiben sie das Wasser und ha-
ben neben dem negativen Einfluss
auf den Badespafl eine schddliche
Wirkung auf aquatische Makrophy-
ten und Lebewesen.

Mit dem exponentiellen Wachs-
tumsschub der Cyanobakterien steigt
auch die Menge sekunddrer Metabo-
lite, die sie produzieren, etwa Cyano-
toxine. Hunde sind nach dem Baden
im Oberflichengewdssern aufgrund
von Cyanotoxinen gestorben. Ein
Frithwarnsystem konnte in Echtzeit
lokal Informationen iiber den Zu-
stand eines Gewadssers liefern und da-
mit die Wasserqualitdt sichern.

Das  TRITON-Wasser-Sensorsys-
tem von AUG Signals besteht aus
Hauptkomponenten (Abbil-
dung 2, S. 56). Ein optisches Sensor-
modul liefert eine kontinuierliche
UV-VIS-Absorptionsspektralanalyse
im Bereich von 200 bis 850 nm, um
gelostes Nitrat und Gesamtnitrat zu
bestimmen. Die zweite Sonde misst
pH, Temperatur, Leitfihigkeit, Ge-
samtgehalt geloster Feststoffe (total
dissolved solids, TDS) und Gesamt-
schwebstoff (total suspended solids,
TSS), Triibung und gelosten Sauer-
stoff. Das Online-Monitoring-System
erfasst diese Parameter parallel und
in Echtzeit. Ein auf dem maschinel-
len Lernen beruhender Algorithmus
entwickelt Vorhersagemodelle fiir
ein iibermadfiges Wachstum von
Cyanobakterien. Dazu misst das
Sensorsystem kontinuierlich die
Zusammensetzung des Oberfldchen-
wassers. Die Daten werden in ein
Cloud-basiertes Datenmanagement-
System iibertragen und in Echtzeit
ausgewertet. Das  physikalische
Sensorsystem wird mit einem Bio-

zZwei
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Abb. 2. Oben, Mitte:
TRITON-Wasser-Sensor-
system von AUG Signals
mit Cloud-basiertem
Datenmanagement-System;
Unten: Monitoring von
Cyanotoxinen mit einem
vollautomatisierten
Biosensorsystem (MCR-R)
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sensoranalysesystem kombiniert,
welches automatisiert Cyanotoxine
wie Microcystin, Anatoxin oder
Saxitoxin vollautomatisch bestimmt
(Abbildung 2, unten).

Das Analyseprinzip beruht auf
einem flussbasierten Chemilumi-
neszenz-Mikroarray-Immunoassay.®
Fiir die Cyanotoxine wird ein indi-
rekt kompetitiver regenerierbarer
Mikroarray-Immunoassay angewen-
det, der gleichzeitig verschiedene
Cyanotoxine innerhalb von sieben
Minuten quantifizieren kann. Fiir
das Cyanotoxin-Monitoring wird das
Biosensor-Analysesystem mit auto-
matisierten Probenvorbereitungs-
und Anreicherungsschritten fiir freie
und intrazellulire Toxine kombi-
niert. Aus einfach messbaren Ein-
flussgroflen entsteht ein Vorhersage-
modell, das mit Lerndaten und
selektiven Biosensordaten abgegli-
chen wird. Dies ist wichtig, damit
das Vorhersagemodell sich stetig
verbessert und schlussendlich die
Zielgroflen Algenwachstum und
Toxinbildung mit hoher Treffsicher-
heit vorhersagen kann. Damit erhiel-
te man ein Frithwarnsystem, wel-
ches Behorden tagesaktuell eine
Risikobewertung von Oberflachen-
gewdssern ermdoglicht. Lander wie
Singapur und Australien nutzen
Frischwasser fiir die Trinkwasserge-
winnung, welche potenziell Cyano-
toxine enthalten — das Sensorsys-
tem liefie sich hier gut einsetzen.



Ausblick

Physikalische und chemische Sen-
soren stehen bereits zur Verfiigung.
Die Vernetzung dieser Sensorsysteme
zusammen mit einer Echtzeitdaten-
tibertragung und -auswertung hat ein
enormes Potenzial im Rahmen der
neuen kabellosen Ubertragungswege
im 5G-Netz, sodass wir das Internet-
of-Things zukiinftig fiir Frithwarnsys-
teme nutzen konnen. Biosensorsyste-
me lassen sich zur schnellen Verifizie-
rung der Wasserqualitit einsetzen,
indem Spuren von Mikroschadstoffen,
Pathogene oder Toxine quantitativ be-
stimmt werden. Anwendungsbeispiel
ist das Hygienemonitoring, das patho-
gene Bakterien und Viren im Roh- und
Trinkwasser oder Legionellen in Ver-
dunstungskiihlanlagen tdglich erfasst.
In Kldranlagen liefen sich Sensorsys-
teme fiir eine optimierte Prozesskon-
trolle einsetzen, damit schwer redu-
zierbare Mikroschadstoffe, antibiotika-
resistente Bakterien oder Pathogene so
reduziert werden, dass die Okosyste-
me nachhaltig stabilisiert sind und
sich eventuell gekldrtes Abwasser fiir
den Wiedergebrauch mit hoher Sicher-
heit nutzen ldsst. Fiir all diese Anwen-
dungen ist noch viel Forschung not-
wendig. Aber die Errungenschaften
aus der digitalen Welt miissen auf alle
Fdlle jetzt mit unseren Sensorsystemen
integriert werden.

Michael Seidel

Lehrstuhl ftir Analytische Chemie
und Wasserchemie

Technische Universitdt Miinchen
Garching
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Ein Markt mit vielen Trends

Die Umweltanalytikbranche erholt
sich wie die gesamte Analytikbranche
langsam wieder von der Corona-Pan-
demie: Die Ergebnisse einer Umfrage
des Deutschen Industrieverbandes
Spectaris unter den Unternehmen der
Analysen-, Bio- und Labortechnik
zeichnen ein optimistisches Bild fiir
das Jahr 2021. ,Obwohl gerade die
Laborbranche bei der medizinischen
Bewadltigung der Coronakrise stark
gefordert war und ist, verzeichneten
mehr als ein Drittel der Firmen im
Coronajahr 2020 deutliche Einbu-
fen“, heifit es in einer Pressemeldung
von Spectaris aus dem April. ,Fiir
2021 rechnen die Firmen nun aber
mit einem Umsatzplus von rund acht
Prozent, zum ersten Mal konnten die
etwa 330 Hersteller in Deutschland
sogar die Zehn-Milliarden-Umsatz-
schwelle iiberschreiten und einen
Wert von 10,42 Milliarden Euro er-
wirtschaften.“

Umweltanalytik mit
wertvollem Potenzial

Gerade in der heutigen Zeit ist die
Umweltanalytik stark gefragt: Verschie-
denste Umweltbelastungen bewirken
schwerwiegende Klimaveranderungen
und andere negative Folgen. Aufkld-
rung und Klarheit verspricht laut digi-
tal durchgefiihrter Analytica 2020 die
Umweltanalytik mit ihrer breiten Me-
thodenvielfalt beim Auffinden schadli-
cher und umweltbelastender Stoffe —
in Luft, Boden und Wasser. Die Analy-
sen konnen sowohl einzelne Stoffe als
auch Summenparameter umfassen,
was die Disziplin zu einem wertvollen
Potenzial fiir die Zukunft des Umwelt-
schutzes werden ldsst.

Im Blickpunkt steht vor allem die
instrumentelle Umweltanalytik. Chro-
matographische Methoden wie GC,
IC, GPC und HPLC gekoppelt
mit hochauflosenden Massenspektro-
metern sind fiir die Umwelt- und
Wasseranalytik weiterhin und zuneh-
mend von grofler Bedeutung. Denn
erst diese Techniken ermoglichen den
prazisen Nachweis fliichtiger und
nichtfliichtiger Stoffe in immer Kklei-

neren Nachweisgrenzen. Dariiber
hinaus sind Fluoreszenzspektrosko-
pie und Mikroskopie, Raman-Spektro-
metrie und IR, AAS und ICP, Ele-
mentanalysatoren und insbesondere
die TOC-Bestimmung — die Messung
des Gehalts an organischem Kohlen-
stoff — unverzichtbar geworden,
ebenso wie Biotests und Biomarker
fiir die Detektion umweltrelevanter
Stoffe. Bekannte Platzhirsche unter
den Laborgerateherstellern, aber auch
kleinere Anbieter sowie Start-up-Aus-
gliederungen aus Hochschulen haben
in den letzten Monaten neue Anwen-
dungen, Gerdte und umweltanalyti-
sche Methoden vorgestellt.

Immer kleiner und mobiler

An der Hochschule Karlsruhe wur-
de beispielsweise ein On-Chip-Laser-
Absorptionsspektrometer entwickelt,
das mit organischen Lasern arbeitet
und kleine, mobile Analysegerite er-
moglicht. Die Absorptionsspektros-
kopie ist schon seit Jahrzehnten ein
vertrautes Verfahren fiir Analysen in
der Umwelttechnik. Je nach Anwen-
dung sind die gdngigen VIS/NIR-
Spektrometer jedoch zu grof fiir eine
mobile Anwendung. Fiir die Untersu-
chungen miissen die Proben immer
zeitaufwendig ins Labor gebracht
werden. Zwar gibt es tragbare Gerdte,
die jedoch nur fiir spezielle Untersu-
chungen und eingeschrankte Anwen-
dungen einsetzbar sind. Das neuent-
wickelte optofluidische  On-Chip-
Absorptionsspektrometer nutzt die
spezifischen Eigenschaften von orga-
nischen DFB-Lasern (Distributed
feedback Laser, also Laser mit verteil-
ter Riickkopplung). Da keine raum-
greifenden Bauteile wie Strahlteiler,
Lichtleiter oder optische Filterele-
mente eingesetzt werden, ist der Auf-
bau einfacher und kleiner. Mit dem
Gerdt lassen sich unterschiedlichste
Parameter messen; neben Analysen
in der Medizintechnik sind daher
auch die Bereiche Umweltanalytik,
Produktiiberwachung oder Lebens-
mittelanalytik als Einsatzmoglichkei-
ten denkbar.
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Mikroplastiklabor: Uberfiihrung einer
Probe zur Filtration (Foto: Wessling)

Non-Target-Ansitze
und Online-Analytik

Die Umwelt- und Lebensmittel-
analytikbranche nutzt mittlerweile
verstairkt  massenspektrometrische
Techniken aus den Lebenswissen-
schaften. Dabei spiiren Non-Target-
Ansdtze in Kkomplexen Umwelt-
und Lebensmittelproben unerwarte-
te Schadstoffe auf oder erfassen
Inhaltsstoffe erstmals systematisch
(siehe S. 29ff). Non-Target-Analysen
konnen dabei tausende Messsignale
umfassen, die sich als chemische
Verbindungen identifizieren und
quantifizieren lassen. Dies stellt
technisch hohe Anspriiche an die
Gerdte, welche im Wesentlichen nur
die gekoppelten hochauflésenden
MS (GC/LC-HRMS) erfiillen. Zu den
Anforderungen an das Massenspek-
trometer zdhlen u.a. eine Massen-
auflosung M/AM iiber 50000 und
Scanraten grofier als 20 Hz. Die Ent-
wicklungen bei den Gerdten erfor-
dern neue Ansdtze in Methodik und
Datenverarbeitung. Voraussetzung
fiir eine zuverldssige Identifizierung
von emerging contaminants - also
neuen Schadstoffe etwa in Wasser
oder Lebensmitteln, fiir die es keine
Grenzwerte gibt — sind Workflows
und eine moglichst automatisierte
Signalverarbeitung. So fasst eine
Arbeitsgruppe um Carsten Jdger es
in den Nachrichten aus der Chemie
zusammen."
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Eine Mikroemulsion mit Fluoreszenzfarbstoffen (Mitte) zum selektiven
Markieren von Mikroplastik. (Foto: T. Gerhardt, GNF)

Online-Analytik fiir TOC

Der Gehalt an organischem Koh-
lenstoff, TOC, ldsst sich in der
Off-line-Laboranalytik  bestimmen.
Schneller und ebenso einfach geht es
on-line, etwa mit Analysatoren wie
dem TOC-4200 von Shimadzu. Solche
Gerdte iibernehmen die Probenvorbe-
reitung mit Ansdauern und Ausgasen
automatisch und analysieren regel-
mifRig den TOC-Gehalt der Probe.?
Die Probe kann on-line zwar nicht so
umfassend analysiert werden wie im
Labor, jedoch iiberwacht die Online-
Analytik einen Probenstrom engma-
schig kontinuierlich und zeigt Kon-
zentrationsanderungen schnell an. So
ldsst sich ein Probenstrom engma-
schig kontrollieren. Sascha Hupach
von Shimadzu sieht beispielsweise in
Kldranlagen einen potenziellen
Markt, etwa in Chemieparks. Denn
hier sollen die Abwadsser der Anlagen
und Fabriken gereinigt und anschlie-
fRend in ein FlieRgewdsser geleitet
werden.

Mikroplastikanalytik

Bei einem der meistdiskutierten
Themen unserer Tage spielen speziell
die Detektionstechniken eine immer
wichtigere Rolle (siehe S. 24ff). Das
reicht von der Detektion und Identifi-
kation von Mikro- und Nanopartikeln
mit modernster Partikel-Analysen-
technik bis zur Bereitstellung von
Informationen {iiber Plastikmiill und

Polymeren mit traditioneller und mo-
derner Polymeranalytik. Auch der
Analytikspezialist Wessling hat sich
auf die Analytik von Mikroplastik in
der Umwelt spezialisiert und aufgrund
der gestiegenen Nachfrage nach Bera-
tungsleistungen auf diesem Gebiet im
vergangenen Dezember ein neues
Mikroplastiklabor am Unternehmens-
standort in Bochum eroffnet. ,Den
Aufbau und die Einrichtung des
Labors haben wir exakt auf die beson-
deren Anforderungen in der Mikro-
plastikanalytik abgestimmt”, erkldrt
Geschadftsfeldleiter Jens Reiber. ,Dazu
zdhlen unter anderem spezielle Labor-
schleusen und eine mehrstufig gefil-
terte Frischluftzufuhr sowie der Ein-
satz von Laminar-Flowboxen, um
Kontaminationen durch Luftpartikel
zu verhindern.*

Neue Farbetechniken konnen die
Suche nach Mikroplastik erleichtern,
schreibt Tobias Gerhardt, Chemiker
bei der Berliner Gesellschaft zur For-
derung der naturwissenschaftlich-
technischen Forschung (GNF): ,Um
Studien zur Bewertung der Auswir-
kungen von Mikroplastik auf unser
Okosystem zu vergleichen, bedarf es
standardisierter und schneller analyti-
scher Methoden. Bisher erhobene Da-
ten sind durch den Einsatz sehr unter-
schiedlicher Verfahren schwer ver-
gleichbar und oftmals wenig aussage-
kraftig.“> Ein Problem sieht Gerhardt
vor allem darin, dass biogene



(organische Polymere) und minerali-
sche (anorganische Sedimente) Be-
standteile der Probe es erschweren,
Mikroplastik zu identifizieren und zu
quantifizieren. ~Mikroplastikpartikel
lassen sich aber durch Farben markie-
ren und so unter dem Fluoreszenzmi-
kroskop identifizieren. Mikroemul-
sionen mit Fluoreszenzfarbstoffen
binden den Farbstoff stirker an das
Plastik als an das biogene Material.
Auf diese Weise lassen sich die kom-
plexe und zeitintensive Probenaufbe-
reitung und somit die Analysezeiten
kiirzen.

Wasser- und Abwasseranalytik

Die Wasser- und Abwasseranalytik
gilt als ein zentrales Element der Um-
weltanalytik. Analytik Jena ist einer
der fithrenden Anbieter in diesem Be-
reich. Sein Analysator multi X 2500
bestimmt gleich mehrere in der Was-
seranalytik wichtige Parameter wie
Adsorbierbare Organisch gebundene
Halogene (AOX), Extrahierbare orga-
nisch gebundene Halogene (EOX),
oder Chlorgehalte (TX/TOX), selbst in
schwierigen Matrizes wie Altol, sowie
den TOC-Gehalt im Abwasser. Das
Unternehmen zeigt zudem in einem
E-Book fiir Umweltlabore, wie man
den Herausforderungen der Wasser-
und Abwasseranalytik effektiver be-
gegnen kann, denn die gesamte Um-
weltanalytik sieht sich heute mit einer
stetig steigenden Probenzahl konfron-
tiert.

Jorg Wetterau
Labor fiir Kommunikation
www.labor-ftir-kommunikation.de
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Einen Uberblick tiber neueste produkt- und
marktspezifische Entwicklungen bietet im No-
vember das 14. Langenauer Wasserforum. Den
diesjdhrigen Schwerpunkt bildet ein Vortrags-
und Diskussionsprogramm zu Screening-Metho-
den, Source-Tracking und Digitalisierung im
Labor sowie zur neuen EU-Trinkwasserrichtlinie.

Uberwachung der Wasserqualitiit -
wie eine DIN-Norm entsteht

124 DIN-Normen, 70 DIN-EN-Normen, 133 DIN-EN-ISO-Normen und
17 DIN-ISO-Normen sind Bestandteil der gemeinschaftlich von der
Wasserchemischen Gesellschaft und dem Normenausschuss Wasser-
wesen herausgegebenen Deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-,
Abwasser- und Schlammuntersuchung.

Standardisierte Analysenverfahren
zur Wasseruntersuchung zu erarbei-
ten war eines der Griindungsziele der
Wasserchemischen Gesellschaft (WG),
Fachgruppe der GDCh, die dazu 1928
den Hauptausschuss ,Analysenver-
fahren“ einsetzte. Seit den 1930er
Jahren erscheint unter ihrer Heraus-
geberschaft mit kurzen Unterbre-
chungen die Sammlung ,Deutsche
Einheitsverfahren zur Wasser-, Ab-
wasser- und Schlammuntersuchung*
(DEV).Y Seit dem Normenvertrag von
1975 erfolgt die Erarbeitung nach den
Verfahrensregeln des Deutschen In-
stituts fiir Normung (DIN) und in der
Infrastruktur des DIN-Arbeitsaus-
schusses , Wasseruntersuchung®, in
dem der Hauptausschuss ,,Analysen-
verfahren“ aufgegangen ist.? Die
Lose-Blatt-Sammlung DEV wird seit-
dem gemeinschaftlich von der WG
und dem Normenausschuss Wasser-
wesen herausgegeben und umfasst
mittlerweile zehn Ordner mit
366 Verfahren, grofitenteils im For-
mat von Normen.

Ziel der Standardisierung von Ver-
fahren ist es, vergleichbare Ergebnis-
se zu erhalten, was fiir die Aussage-
kraft von groffriumigen Monitoring-
programmen oder Trendermittlungen
sehr wichtig ist. Wenn aufgrund von
Analysenergebnissen Abgaben erho-
ben werden, beispielsweise beim Ein-
leiten von Abwasser, erfordert die
Gleichbehandlung der Einleiter Ver-
fahren, die vergleichbare Ergebnisse
liefern.

DIN, CEN, ISO

Normen im engeren Sinne werden
von Normungsorganisationen ausge-
geben, die sich als Dienstleister ver-
stehen: Sie bieten eine Geschaftsord-
nung fiir den Normungsprozess, ein
Textformat fiir die Normen, Sekre-

tariatsunterstiitzung, eine Sitzungsin-
frastruktur und den Vertrieb der Nor-
men. Die technischen Inhalte erarbei-
ten externe Fachleute, dabei sollen
moglichst alle interessierten Kreise
vertreten sein. Die Entwurfsstadien
von Normen durchlaufen einen
Abstimmungsprozess, wobei die
Offentlichkeit die Méglichkeit hat zu
kommentieren. Der Normungspro-
zess wird protokolliert. So sind bei-
spielsweise die Ergebnisse der Ein-
spruchsberatungen zu Entwiirfen
von DIN-Normen gerichtsfest zu
dokumentieren.

In Deutschland hat die Bundes-
regierung im Jahr 1975 das 1917
gegriindete DIN im Normenvertrag
als nationale Normungsorganisation
(National Standards Body, NSB) und
als technischen Regelsetzer fiir die
Auskleidung von Rechtsvorschriften
anerkannt.

International koordiniert die Nor-
mung die 1947 gegriindete Interna-
tional Organization for Standardizati-
on (ISO). Die Linder entscheiden
sich nach ihrer fachlichen oder sons-
tigen Interessenlage fiir die Mitglied-
schaft in technischen Leitungsgre-
mien (Technical Committee, TC; Sub-
committee, SC) und werden durch ih-
re nationalen Normungsorganisatio-
nen dort vertreten. Es gibt den Status
des abstimmungsberechtigten Voll-
mitglieds und einen Beobachtungs-
status, der nur zur Kommentierung
der Dokumente berechtigt. Bei Ab-
stimmungen wird die Stimme jedes
Vollmitglieds gleich gewichtet. Eine
Ubernahmepflicht von ISO-Normen
ins nationale Normenwerk der Mit-
glieder besteht nicht.

Europdische ISO-Mitglieder griinde-
ten 1960 das Comité Européen de
Normalisation (CEN) mit dem Ziel,
den europdischen Einigungsprozess
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Dokumentation der Sitzungswoche des CEN/TC 230 (Briissel, Juni 2018): Mitglieder
der CEN/TC 230/WG 2 halten die Beschliisse zur Normung der Probenahme von

eDNA fest. (Foto: B. Gordalla)

durch Normung zu unterstiitzen. CEN
ist von der EU und der EFTA als Regel-
setzer anerkannt. Dem CEN gehoren
in Gestalt der NSB die 27 Mitgliedsldn-
der der EU an, die EFTA-Staaten sowie
das Vereinigte Konigreich, Nordmaze-
donien, Serbien und die Tiirkei. Die
Mitgliedschaft in CEN erstreckt sich
auf alle Technical Committees.
Abstimmungen werden nach ei-
nem gemischten Schliissel ausgewer-
tet, in den die Zahl der Linder und
die von ihnen vertretene Einwohner-
zahl eingehen. CEN-Normen miissen
von den NSBs der Mitgliedsldnder
iibernommen werden und ersetzen
nationale Normen gleichen Inhalts.
Nach der Wiener Vereinbarung kann
das CEN ISO-Normen als Europdische
Normen iibernehmen, wenn die CEN-
Mitglieder dem zustimmen.? Die
Ubernahme erfolgt dann entweder
nach dem Erscheinen der ISO-Norm
oder schon wahrend der Erarbeitung
der ISO-Norm, indem Entwurfssta-
dien der Norm nicht nur an die Mit-
glieder des zustandigen ISO-Komitees
gehen, sondern gleichzeitig schon an
die CEN-Mitglieder zur Abstimmung
und Kommentierung verteilt werden.

Wasseruntersuchung

Mit der Verfahrensnormung zur
Wasseruntersuchung befassen sich
Normungsgremien. Fiir das deutsche
Normenwerk auf diesem Gebiet ver-
antwortlich ist der Arbeitsausschuss
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DIN NA 1190103 AA ,,Wasseruntersu-
chung® Thm gehoren zurzeit 26 Fach-
leute an, entsandt von der Wasser-
chemischen Gesellschaft, dem Um-
weltbundesamt, von Landeslaboren,
der Deutsche Akkreditierungsstelle,
Wasserversorgern, Gerdteherstellern,
Hochschulen, Forschungsinstituten,
Priiflaboren und der chemischen
Industrie. Bei der nationalen Nor-
mung, das heif’t, bei der Erstellung
von Normen der Serie DIN 38400, hat
der Ausschuss folgende Aufgaben:
¢ Entscheidung iiber den Normungs-
antrag
e Verabschiedung der Vorlage fiir
den Norm-Entwurf
e Beratung der Einspriiche zum

Norm-Entwurf
e Priifung der Ergebnisse des Vali-

dierungsringversuchs
e Verabschiedung der Norm
Die Detailarbeit an den einzelnen
Normen erfolgt in projekt- oder me-
thodenbezogenen Arbeitskreisen.

Des Weiteren erarbeitet der
Arbeitsausschuss fiir das DIN als
Trager des deutschen Stimmrechts
die deutsche Position zu den im ISO/
TC 147 und im CEN/TC 230 laufen-
den Normungsprojekten, auch hier
unterstiitzt von seinen Unteraus-
schiissen und Arbeitskreisen. Diese
fungieren bei Normungsprojekten
aus anderen Lindern als Spiegelgre-
mien, insbesondere durch die Kom-
mentierung von Entwurfsstadien. Sie

erarbeiten aber auch selbst Normungs-
vorschldge fiir die internationale oder
europdische Normung, die das DIN als
nationale Normungsorganisation ein-
reicht, nachdem der Arbeitsausschuss
zugestimmt hat. Die in die Gremien
des ISO/TC 147 und des CEN/TC 230
entsandten deutschen Fachleute wahlt
der Arbeitsausschuss , Wasseruntersu-
chung“ aus; das DIN benennt sie offi-
ziell.

Verfahren zur physikalischen
und chemischen Analytik

Die meisten chemisch-analyti-
schen Normen der Deutschen Ein-
heitsverfahren werden mittlerweile in
den Arbeitsgremien des ISO/TC
147/SC 2 erstellt und gelangen iiber
die Wiener Vereinbarung als DIN-EN-
ISO-Normen ins deutsche Normen-
werk. Zum Teil beruhen sie auf vor-
her national erarbeiteten Normen der
Serie DIN 38400, die dann von
Deutschland als Normungsvorschlag
im ISO/TC 147/SC 2 eingereicht wur-
den. Dem ISO/TC 147/SC 2 gehoren
zurzeit 19 europdische und 11 nicht-
europdische Linder als abstim-
mungsberechtigte Mitglieder an, wei-
tere 25 Liander verfolgen die Aktivita-
ten im Beobachtungsstatus.

In der WG 1 des CEN/TC 230 wer-
den Normungsprojekte zur chemi-
schen Analytik in der Regel nur dann
verortet, wenn Verfahren direkt auf
ein Mandat der EU-Kommission hin
erarbeitet werden.

Validierung

In den Komitees zur Wasserunter-
suchung auf nationaler, CEN- und ISO-
Ebene gilt, dass analytische Verfahren
durch einen Ringversuch nach ISO
5725-2 validiert werden miissen.
Hierbei untersuchen mindestens etwa
zehn bis zwolf Labore identisches Pro-
benmaterial. Mit ihren Ergebnissen
werden der Wiederholvariationskoeffi-
zient, der Laborvergleichvariations-
koeffizient und bei Vorliegen eines
Referenzwertes die Wiederfindungsra-
te ermittelt. Damit das Verfahren als
Norm erscheinen kann, miissen diese
Verfahrenskenndaten, die in der Norm
dann in einem informativen Anhang
angegeben sind, festgesetzten Quali-



tdtskriterien geniigen. Fiir nationale
Normen wird der Validierungsprozess
zusdtzlich in Validierungsdokumen-
ten protokolliert, die auf der Webseite
der WG verfiigbar sind.?

Referenzierung von Normen
in Rechtsvorschriften

Werden Normen in Rechtsvor-
schriften ohne Ausgabedatum zitiert,
gilt immer die aktuellste Ausgabe der
Norm. Bei einer datierten Verweisung
ist die genannte Fassung der Norm
anzuwenden, auch wenn eine neue-
re, iiberarbeitete Fassung vorliegt.

Anlage 1 der Abwasserverordnung
gibt die Messverfahren fiir 80 Parame-
ter durch datierte Verweisungen auf
Normen aus dem Portfolio des
Arbeitsausschusses ,,Wasseruntersu-
chung“ vor, zusdtzlich sind die DEV-
Systemnummern genannt. Ebenfalls
als datierte Verweisungen fiihrt die
Richtlinie 2014/101/EU, die das
Monitoring zur biologischen und
hydromorphologischen Gewassertypi-
sierung nach Anhang V der Wasser-
rahmenrichtlinie 2000/60/EG festlegt,
die anzuwendenden Normen auf.

In Form undatierter normativer Ver-
weisungen nennen die Badegewadsser-
richtlinie 2006/7/EG und die Trink-
wasserrichtlinie (EU) 2020/2184 die
genormten Verfahren, die bei der

Erhebung mikrobiologischer Parameter
anzuwenden sind. Alternative Verfah-
ren konnen angewandt werden, wenn
die Gleichwertigkeit gezeigt wird.

Fiir die Uberwachung chemischer
Stoffe gibt es in der Trinkwasserricht-
linie (EU) 2020/2184 und in der
Richtlinie 2009/90/EG zur Festle-
gung technischer Spezifikationen fiir
die chemische Analyse zur Uberwa-
chung des Gewadsserzustands gemdf}
der Wasserrahmenrichtlinie fiir die
meisten Parameter keine konkreten
Verweisungen auf Normen. Es wer-
den allgemeinere Festlegungen ge-
troffen, die die Anwendung von Nor-
men nahelegen. Beide Richtlinien
fordern, dass die Labore validierte
und dokumentierte Verfahren anwen-
den und beziehen sich dabei auf die
Norm EN ISO/IEC 17025. Die Richtli-
nien legen dariiber hinaus fest, dass
die Bestimmungsgrenze des Verfah-
rens hochstens 30 % des zu iiberwa-
chenden Wertes betragen darf, und
begrenzen die Messunsicherheit, die
auf dem Niveau des zu iiberwachen-
den Werts zuldssig ist. Da die che-
misch-analytischen Normen bereits
validiert sind, miissen die Anwender
das Verfahren nur noch verifizieren.
Die Messunsicherheit ldsst sich zu-
dem aus den in der Norm angegebe-
nen Validierungsdaten abschétzen.

Die Normung von Verfahren zur
Wasseruntersuchung in den Gremien
von DIN, CEN und ISO wird durch
das Umweltbundesamt und das Bun-
desumweltministerium sowie durch
die Wasserchemische Gesellschaft ge-
fordert.

Birgit Gordalla

Obfrau des DIN-NA-119—01-03-Arbeits-
ausschusses ,Wasseruntersuchung’, des
ISO/TC 147 ,Water quality“ und des 1SO/
TC 147/5SC 2 ,Physical, chemical and bio-
chemical methods” Birgit Gordalla ist
promovierte Chemikerin und wurde von
der Wasserchemischen Gesellschaft fiir
die Normung autorisiert.
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Preise & Stipendien

Ausschreibung

Clemens-Winkler-
Medaille 2022

Die Fachgruppe Analytische Che-
mie der GDCh verleiht die Clemens-
Winkler-Medaille an Einzelperson-
lichkeiten, die sich durch ihren jahre-
langen Einsatz um die wissenschaftli-
che Entwicklung und um die Forde-
rung und Anerkennung der analyti-
schen Chemie verdient gemacht ha-
ben. Die Auszeichnung umfasst eine
Verleihungsurkunde und eine ge-
pragte Goldmedaille.

Uber die Preisvergabe entscheidet
der Fachgruppenvorstand.

Vorschlagsberechtigt sind alle Mit-
glieder der Fachgruppe Analytische
Chemie; Eigennominierungen sind
nicht moglich. Jede Nominierung ba-
siert auf einem Schreiben, das die be-
sonderen Leistungen und Verdienste
der vorgeschlagenen Person darlegt
und den Vorschlag begriindet.

Einreichungsfrist ist der 31. Okto-
ber 2021.

Bitte schicken Sie Ihr Nominie-
rungsschreiben per E-Mail an die
GDCh-Geschadftsstelle zu Hdnden
Maike Fries.

Maike Fries
GDCh-Geschdftsstelle
Frankfurt am Main
m.fries@gdch.de

Ausschreibung

Gerhard-Hesse-Preis
2021

Der Arbeitskreis Separation
Science der GDCh-Fachgruppe Analy-
tische Chemie verleiht in der Regel in
ungeraden Jahren den Gerhard-
Hesse-Preis an Wissenschaftler:in-
nen, die herausragende Leistungen
auf dem Gebiet der analytischen
Trenntechniken erbracht, sich beson-
dere Verdienste um diese Wissen-
schaftsdisziplin erworben und das
50. Lebensjahr nicht tiberschritten
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haben. Der Preis wird im Gedenken
an den Griindungsvorsitzenden des
ehemaligen Arbeitskreises Chromato-
graphie vergeben.

Die Auszeichnung ist verbunden
mit einer Verleihungsurkunde und
einem Preisgeld in Hohe von
3000 Euro. Uber die Preisvergabe ent-
scheidet der erweiterte Vorstand des
Arbeitskreises.

Vorschlagsberechtigt sind alle Mit-
glieder des Arbeitskreises. Bewerbun-
gen sind nicht moglich. Nominiert
werden konnen Wissenschaftler:in-
nen, die herausragende Leistungen auf
dem Gebiet der analytischen Trenn-
techniken erbracht haben; sie sollten
das 50. Lebensjahr nicht iiberschritten
haben. Alle Nominierungen bestehen
aus einer formlosen Wiirdigung der
Leistungen und dem Lebenslauf der
Nominierten (inklusive Kontaktdaten).

Einreichungsfrist: 1. Dezember 2021

Bitte senden Sie Ihren Vorschlag
elektronisch und zusammengefasst
in einer PDF-Datei (maximale Datei-
grofle 10 MB) an Dr. Martin Vogel,
den Vorsitzenden des Arbeitskreises
Separation Science.

Dr. Martin Vogel

Institut fiir Anorganische und Analy-
tische Chemie

Westfdlische Wilhelms-Universitat
Miinster

martin.vogel@wwu.de

Ausschreibung
Fachgruppenpreis
Analytische Chemie
2022

Die Fachgruppe Analytische Che-
mie der GDCh verleiht in der Regel
alle zwei Jahre im Rahmen der Ana-
kon den Fachgruppenpreis Analyti-
sche Chemie, um den wissenschaftli-
chen Nachwuchs zu férdern und zu
Ausgezeichnet werden
hervorragende und selbststandige
Leistungen engagierter und begabter
junger Wissenschaftlerinnen und
Wissenschaftler -

motivieren.

nachzuweisen

durch Veroffentlichungen und Aus-

zeichnungen.

Die Auszeichnung ist verbunden
mit einer Verleihungsurkunde und
einem Preisgeld in Hohe von
2000 Euro. Uber die Preisvergabe ent-
scheidet der Fachgruppenvorstand.

Kriterien fiir die Auswahl sind he-
rausragende wissenschaftliche Leis-
tungen wahrend der Promotion und
in weiterfithrender Forschung (Post-
doc-Tatigkeit in Hochschule, For-
schungseinrichtung oder Industrie)
und ein ziigiger Studienabschluss.
Positiv  bewertet zudem
Wechsel des Forschungsthemas und
des Arbeitsumfelds (z.B. Auslands-
aufenthalt). Vorschlagsberechtigt sind
alle Mitglieder der GDCh-Fachgruppe
Analytische Chemie, aber auch Eigen-
nominierungen sind méglich.

Alle Vorschldge enthalten die fol-
genden Unterlagen:

* Wiirdigung/Begriindung
2 Seiten)

e kurzer Lebenslauf (inklusive Mail-
adresse)

e Kopien des Master- und Promoti-
onszeugnisses (inkl. Noten)

e Publikationsliste (Publikationen/
Patente)

e Liste etwaiger Auszeichnungen,
Preise und Drittmitteleinwerbun-
gen

Einreichungsfrist:

2021
Bitte schicken Sie alle Unterlagen

per E-Mail und zusammengefasst in

einer PDF-Datei an die GDCh-

Geschiftsstelle zu Hidnden Maike

Fries.

werden

(max.

31. Oktober

Maike Fries
GDCh-Geschdftsstelle
Frankfurt am Main
m.fries@gdch.de
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Personalia

Geburtstage

Zum 60. Geburtstag

Uwe Zscherpel, Berlin

Michael Rassler, Jena

Klaus Sporreiter, Miinchen

Ralf Heyner, Niederdorf
Hans-Hermann Johannes, Braun-
schweig

Michael Riickert, Langelsheim
Uwe Ruschewitz, Kéln

Thorsten Reemtsma, Leipzig
Ralf Diimpelmann, Sisseln, Schweiz
Klaus Greiwe, Stolberg

Uwe Nachstedt, Diiren

Lutz Lehmann, Leverkusen

Zum 65. Geburtstag

Gerhard Scriba, Jena

Wolfgang Gorek, Spergau
Wolfgang Schuhmann, Bochum
Michael Busch, Darmstadt

Samuel Wunderli, Schlatt, Schweiz
Arnold Adam, Clausthal-Zellerfeld

Wir gratulieren unseren Mitgliedern, die im vierten Quartal 2021
einen runden Geburtstag feiern und wiinschen alles Gute:

Dietger Leyendecker, Griiningen,
Schweiz

Klaus Jost, Ummendorf

Klaus Moehnle, Leverkusen
Winfried Vonau, Waldheim
Ralph Derra, Aschaffenburg

Zum 70. Geburtstag

Hilmar Bokens, Diisseldorf
Rainer Kryschi, Kaarst
Christine Votteler, Wannweil

Zum 75. Geburtstag

Lothar Matter, Dinslaken

Helmut Reinke, Helsinki, Finnland
Wolfgang Balzer, Bremen

Jiirgen Flad, Stuttgart

Zum 80. Geburtstag

Renate Sterzel, Frankfurt am Main
Jorg Bonnekessel, Limburgerhof
Fritz H. Frimmel, Waldbronn

Zum Tode von Professor Wolfgang Voelter

(1936-2021)

Am 22. Januar verstarb der Bioche-
miker Wolfgang Voelter mit 84 Jahren
an den Folgen einer Verletzung, die er
in Zusammenhang mit seiner Dialyse
erlitten hatte, welche viele Jahre seines
Lebens bestimmt hatte. Trotz der regel-
mdfigen Aufenthalte in der Klinik pu-
blizierte er und betreute er Doktoran-
den und Doktorandinnen bis zuletzt.
Er fiihrte seine Arbeiten sogar wahrend
der Dialyse wie in einem Biiro weiter.

Wolfgang Voelter studierte in Tiibin-
gen und Erlangen Chemie und Medi-
zin und arbeitete an der Stanford-Uni-
versitit unter anderem im Labor des
weltberithmten Entwicklers der Anti-
Baby-Pille, Carl Djerassi. Seit 1973 hat-
te er eine Professur fiir physikalische
Biochemie an der Universitat Tiibingen
inne. Er war weltweit in Kooperationen
aktiv und regte die Griindung eines
chemischen Instituts in Karatschi,
Pakistan, an, an dem heute mehrere
Hundert Wissenschaftler:innen arbei-
ten. Deswegen erhielt er auch die
hochste Auszeichnung Pakistans, den
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Sitara Award. Aufierdem wurde ein In-
stitut nach ihm benannt. Er beschdftig-
te sich mit der Isolierung von Natur-
stoffen, die in Heilmitteln eingesetzt
werden konnen und erforschte zusam-
men mit der bulgarischen Kollegin
Pavlina Dolashka den blauen Blutfarb-
stoff der Rapana-Schnecke, das Hamo-
cyanin, welches in der Krebstherapie
verwendet wird. Wolfgang Voelter setz-
te viele bioanalytischen Methoden ein,
beispielsweise =~ Kopplungsmethoden
der Massenspektrometrie, chromato-
graphische  Ansdtze, = MALDI-TOF,
nano-ESI-MS, nicht zuletzt friihzeitig
die CD-Spektroskopie, Bioassays und
auch Bioimpedanz-Spektroskopie. Die-
ser breite Einsatz bioanalytischer
Methoden ergab sich durch seine welt-
weiten Kooperationen und fiihrte zu
nahezu tausend Publikationen.

Neben seinen Wiirdigungen in
Pakistan erhielt er die Goldmedaille der
Universitdt Jordanien, die Ehrenplaket-
te der Bulgarischen Akademie der Wis-
senschaften und 1997 das

Heiner Ludwig, Denzlingen

Dieter Wolfram Zachmann, Schoppen-
stedt

Wolf Gorner, Dresden

Hansgeorg Sengewein, Bonn

Zum 85. Geburtstag
Tilmann O. Kleine, Marburg
Friedrich Kriegeskorte, Hagen

Zum 90. Geburtstag
Rolf Borsdorf, Leipzig

Aus datenschutzrechtlichen Griinden wei-
sen wir Sie darauf hin, dass Sie sich beim
GDCh-Mitgliederservice unter ms@gdch.de
melden konnen, wenn Sie nicht wiinschen,
dass IThr Name im Rahmen der Geburtstags-
liste veroffentlicht wird.

Wolfgang Voelter

Bundesverdienstkreuz fiir sein Lebens-
werk. Professor Voelter war nicht nur
Wissenschaftler, sondern auch Kunst-
freund. Er sammelte Druckgrafiken und
blieb der Universitdt Tiibingen bis zu-
letzt als Kunstmdzen verbunden - so
tiberlief} er 2011 zusammen mit seiner
Frau Heide Voelter seine Privatsamm-
lung mit ungefdhr 150 Druckgrafiken
der 1970er und 1980er Jahre der Gra-
phischen Sammlung am Kunst-
historischen Institut der Universitat Tii-
bingen. 2015 erhielt er den Universitats-
preis der Universitdt Tiibingen. Wissen-
schaftlich tdtig bis zuletzt blieb er be-
sonders verbunden mit einem der welt-
weit fithrenden Forschungsinstitute fiir
Naturstoffchemie in Pakistan.

Glinter Gauglitz

Foto: Universitdt Tiibingen



Tagungen und Fortbildungen

Ankiindigung

Ausfall der ANAKON
2022

Liebe Mitglieder der Fachgruppe
Analytische Chemie,

die Anakon, die fiir den 7. bis
10. Mdrz 2022 in Leipzig geplant war,
muss leider ausfallen. Die Universita-
ten konnen aufgrund der unklaren
Pandemieentwicklung keine Raum-
zusagen machen, da die Raume even-
tuell fiir den Studienbetrieb ge-
braucht werden. Alternativen sind
kaum moglich und auch fiir die Fach-
gruppe zu unsicher, da das Maximum
der vierten Welle fiir den Januar/
Februar 2022 erwartet wird.

Als Alternative soll es eine digitale
Veranstaltung geben mit dem Fokus
auf dem Austausch und der Vernet-
zung: weniger Vortrdge, dafiir mehr
Poster und Diskussionsrunden. Ziel-
gruppe sind Doktoranden, denen wir
zu Pandemiezeiten einen Raum bieten
wollen, ihre Ergebnisse vorzustellen
und zu diskutieren. Firmen sind herz-
lich eingeladen, aktiv zu werden und
neueste Entwicklungen mit dem wis-
senschaftlichen Nachwuchs zu disku-
tieren sowie sich selbst vorzustellen.
Workshops zum Thema Bewerbung
sollen das Programm abrunden.

Die ndchste Anakon als Prdsenz-
veranstaltung findet (hoffentlich) im
Mairz 2023 in Salzburg statt.

Ihr wissenschaftliches und Organisati-
onskomitee der Anakon 2021/2022

Ankiindigung

3. TRC-Forum
November 2021 — Januar 2022,
online

Um wdhrend der Corona-Pandemie
nicht auf gute Vortrdge verzichten zu
miissen, lddt das Teaching and
Research Center for Separation (TRC)
— gegriindet 2018 von der Universitat
Duisburg-Essen und Agilent Techno-
logies — exzellente nationale und
internationale Redner aus der

analytischen Chemie zum TRC-

Forum ein und bietet diese digitalen

Vortradge fiir jeden Interessierten kos-

tenlos via Zoom an.

e 2. November 2021, 10:00 Uhr:
Zheng-Jiang Zhu, Shanghai Insti-
tute of Organic Chemistry (SIOC),
China — ,Multidimensional untar-
geted metabolomics and lipidomics
empowered by ion mobility-mass
spectrometry”
https://tinyurl.com/2n5k545a

e 9. November 2021, 10:00 Uhr:
Giorgia Purcaro, University of
Liege, Belgien — ,Multidimensio-
nal comprehensive GC in food ana-
lysis”
https://tinyurl.com/4a4v4{5v

e 30. November 2021, 10:00 Uhr:
Michal Holcapek, University of
Pardubice, Tschechische Republik
— ,High-throughput lipidomic
quantitation of biological samples
based on mass spectrometry work-
flows”
https://tinyurl.com/25x2hkdf

e 14. Dezember 2021, 10:00 Uhr: Ian
Wilson, Imperial College London,
Grofibritannien ,Doing more
with less - smaller, better faster”
https://tinyurl.com/5c5kn5zp

e 25. Januar 2022, 10:00 Uhr:Philip
Marriott, = Monash  University,
Australien — ,Separation multidi-
mensionality and sample characte-
risation - Is it worth the effort?”
https://tinyurl.com/z7hxddj4

Eine weitere Aktivitdt des TRC ist das

Angebot dreitdgiger Lehrgdnge, beste-

hend aus einem Theorieteil (Vorle-

sung, Ubungen) und einem Praxis-
teil. Die Theorie wird von Professor

Oliver J. Schmitz vermittelt; die prak-

tischen Arbeiten finden an den neues-

ten Analysengerdten der Firma

Agilent Technologies in den Laboren

der Angewandten Analytischen Che-

mie der Universitdit Duisburg-Essen

(Campus Essen) statt.

www.trc-separation.com

Ankiindigung

EuroFAST2022
19. - 22. April 2022

Our world’s global challenges with
respect to access to good health and
food, clean water and air, climate-
resilient and secure societies require
major efforts with respect to circular-
ity and sustainability. However, they
all have one crucial prerequisite in
common: the availability of reliable
analytical data, obtained by reliable
and robust sensors, based on new
fundamental knowledge obtained
using high-tech analytical equip-
ment. No meaningful future without
meaningful data from analytical
chemistry.

Within that context, it is our great
pleasure to invite you to Euro-
FAST2022, to be held from
19 - 22 April 2022 in the historic city
center of Nijmegen, the Netherlands.

This EuroFAST2022 is hosted by
the Section Analytical Chemistry
(SAC) of the Royal Dutch Chemical
Society (KNCV) and COAST, the
Dutch Community of Innovation for
Analytical Science and Technology.

EuroFAST stands for European
Forum on Analytical Sciences and
Technology. The Netherlands com-
prises several major roots of analyti-
cal chemistry and technology that
dates back to the pioneering research
by Izaak Kolthoff in innovative ana-
Iytical methods in the early 1900’s.
Following this spirit, our philosophy
for EuroFAST2022 is to enable the
EU’s Societal Challenges with Ana-
Iytical Chemistry Solutions. We be-
lieve that revolutions in resolution,
analysis of intact systems, bringing
the lab to the sample, and assuring
the availability of well-trained ana-
Iytical chemists are all needed in
order to combat the challenges ahead.
We hope you will share this mission
with us and are looking forward to an
inspiring EuroFAST2022 event in the
Netherlands.

www.eurofast2022.eu
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25.—27. Oktober 2021, Magdeburg

Prasenzkurs: Chemometrik — Werkzeug in der analyti-
schen Chemie, Grundlagen und Anwendungen (Kurs

142/21)
Leitung: Prof- Dr. Jiirgen W. Einax

27.—28. Oktober 2021, online

Online-Kurs: SOP-Intensivtraining und QS-Dokumenta-
tion, Fur den Durchblick im QM-Dschungel (Kurs

529/21)
Leitung: Dr. Stephan Walch

1.—30. November 2021, online

E-Learning: Regulatory Affairs: Grundlagen der Chemi-
kalien-, Pflanzenschutzmittel-, Biozid- und Pharmazeu-

tikazulassung in der EU (Kurs 944/21)
Leitung: Dr. Thorben Bonarius

8.—9. November 2021, online

Online-Kurs: Organisation, Personal- und Projektmana-
gement, Kursmodul zum Gepriften Wirtschaftschemi-

ker (GDCh) (Kurs 880/21)
Leitung: Prof. Dr. Uwe Kehrel
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11.-12. November 2021, Leipzig

Prasenzkurs: Theorie und Praxis der UHPLC (Kurs
355/21)

Leitung: Prof. Dr. Thomas Welsch

11.—12. November 2021, online

Online-Kurs: Strategisches Technologiemanagement
(Kurs 971/21)

Leitung: Prof. Dr. Stefanie Bréring

22. November 2021, Frankfurt am Main und online
Hybrid: Die Qualitdtssysteme GMP (Gute Herstellungs-
praxis) und GLP (Gute Laborpraxis) im Uberblick — Ein
Leitfaden der Guten Praxis, Kursmodul zum Gepriften
Qualitatsexperten GxP (GDCh) (Kurs 511/21)

Leitung: Dr-Ing. Barbara Pohl

23.—-26. November 2021 (je vormittags), online
Online-Kurs: Qualitditsmanagement im analytischen
Labor, Richtlinienkonformitat und Kompetenzerhalt:
Technische Grundlagen qualitatsgerechter Laborarbeit
(gemeinsam veranstaltet mit EUROLAB/Deutschland)
(Kurs 517/21)

Leitung: Dr. Michael Koch

24.—-25. November 2021, online

Online-Kurs: GMP-Intensivtraining: Hintergriinde und
Essentials der GMP (Gute Herstellungspraxis) auf deut-
scher, europdischer und amerikanischer Ebene — mit
Praxisteil, Kursmodul zum Gepriften Qualitatsexper-
ten GxP (GDCh) (Kurs 535/21)

Leitung: Dipl.-Ing. Jiirgen Ortlepp

29. November 2021, Frankfurt am Main und online
Hybrid: Methodenvalidierungen in der analytischen
Chemie unter Beriicksichtigung verschiedener QS-Sys-
teme, Kursmodul zum Gepriften Qualitatsexperten
GxP (GDCh) (Kurs 533/21)

Leitung: Dr-Ing. Barbara Pohl

29. November 2021, online

Online-Kurs: Datenmanagement und regulatorische
Anforderungen zur Erstellung und Pflege von Sicher-
heitsdatenblattern, Am Beispiel von Software-Losun-
gen (Kurs 588/21)

Leitung: Dr. Thorben Bonarius



JCF Online can

Invisible Women in

Chemistry

04. November | 17 Uhr

BegriiBung durch das
JCF Aachen

Dr. Susanne Rehn-
Taube: “Invisible

Women in Chemistry”

Fragerunde

Chancengleichheit

LGBTQ+ Support &
Gender Consulting

11. November | 17 Uhr

Dr. Jovan Dragelj:
“LGBTQ+ STEM
Berlin"

Dr. Ruth Kamm, Uni
Kiel: “Mentoring

Women in Science”

Fragerunde

Workshop

Chancengleichheit

18. November | 17 Uhr

e BegriiBung durch das

Team Chancengleich-
heit und Dr. Pauline
Rust, VAA

Dr. Pauline

Rust, Workshop:
»Chancengleichheit in
Bewerbungsver-
fahren”

BIPoC
in Science

25. November | 17 Uhr

 Dr. Binuraj Menon,

University of War-
wick: “The missing
Colours of Chemistry”

DiSenSu, Darmstadt:
JDiversity-sensible
MINT-Berufsorientie-
rung fiir Schiilerinn-

“

‘ en
E§ « Diskussionsrunde
Kostenlose Registrierung unter

www.gdch.de/diversitytalks
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GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER

Fachgruppe

Analytische Chemie

Die Stimme der analytischen Chemie

Die GDCh-Fachgruppe Analytische Che-
mie hat 2400 Mitglieder und ist seit ihrer
Griindung im Jahr 1951 die Vertretung
der analytischen Chemie in Deutsch-
land. Sie vernetzt Hochschulen, Ausbil-
dungseinrichtungen, Behorden, Indust-
rie, Geratehersteller und selbststandige
Laboratorien sowie Medien. Sie gibt der
analytischen Chemie in Wissenschaft, Wirtschaft, Politik
und Offentlichkeit eine starke Stimme und férdert die Aus-
bildung in analytischer Chemie. Intensive sachbezogene Ar-
beit wird in den neun Arbeitskreisen und im Industrieforum
Analytik geleistet.

Analytische

AUSTAUSCH & INFORMATION

« Mitteilungsblatt. Die vier Ausgaben pro Jahr werden in ge-
druckter Form an alle Mitglieder versandt; die elektronische
Form ist Uber die Webseite zuganglich. Ein Sonderheft pro
Jahr behandelt gesellschaftlich relevante Themen wie Analytik
um Corona (2020) und Umweltanalytik (2021).

o LinkedIn-Gruppe. Analytik-News, Veranstaltungsankindigungen
und vieles mehr.

o Analytical & Bioanalytical Chemistry (ABC). Besondere Unter-
stltzung und Einsatz fur den Erfolg der Zeitschrift, an dem die
Fachgruppe finanziell beteiligt ist. Mitglieder haben kostenlosen
Zugang zur Online-Version.

PREISE & EHRUNGEN
« Studienpreise (jahrgangsbeste BSc- und MSc-Arbeiten)

o Fachgruppenpreis (wissenschaftlicher Nachwuchs)

« Fresenius Lectureship (renommierte Hochschullehrer:innen)

o Clemens-Winkler-Medaille (Lebenswerk)

« Fresenius-Preis (GDCh-Preis; besondere Verdienste um die
analytische Chemie; die Fachgruppe ist in der Auswahlkom-
mission vertreten)

o Preise der Arbeitskreise

STIPENDIENPROGRAMM & MEHR

¢ Allgemeine Tagungsstipendien

o Publikationsstipendium ABC

o Spezialstipendien
o Exkursionen

GDCh-Geschiftsstelle

Dr. Carina S. Kniep

Gesellschaft Deutscher Chemiker e.V.

Telefon: +49 (0)69 7917-499

Varrentrappstrale 40-42
60486 Frankfurt am Main E-Mail: c.kniep@gdch.de

TAGUNGEN & VERANSTALTUNGEN

o ANAKON. Die zentrale wissenschaftliche Tagung der Fach-
gruppe, ausgerichtet alle zwei Jahre gemeinsam mit den
osterreichischen und schweizerischen Partnergesellschaften.

» analytica conference. Mitorganisation der in geraden Jahren
im Rahmen der Messe analytica stattfindenden Fachkonferenz.

o Junganalytiker:innen-Treffen. Jahrliche Vernetzungstreffen.
o Friihjahrsschule Industrielle Analytische Chemie. Blockveran-

staltung flir MSc-Studierende, veranstaltet durch das Industrie-
forum Analytik gemeinsam mit Hochschulen.

o Doktorandenseminare. In der Regel vier Seminare pro Jahr,
ausgerichtet durch die Arbeitskreise
- DAAS
— Elektrochemische Analysenmethoden

— Prozessanalytik, Chemometrik & Qualitatssicherung,
Chemo- & Biosensoren

— Separation Science

KOOPERATIONEN

» Benachbarte GDCh-Fachgruppen
» Nationale chemische Gesellschaften in Europa

« Division of Analytical Chemistry (DAC) der European Chemical
Society (EuChemS)

MITGLIEDSCHAFT

» Die Mitgliedschaft in der Fachgruppe setzt eine guiltige
GDCh-Mitgliedschaft voraus.

» Der Jahresbeitrag fur die Mitgliedschaft in der Fachgruppe
betragt fir GDCh-Mitglieder 15 Euro. Die Mitgliedschaft fiir
Studierende (bis Abschluss der Promotion) ist kostenlos!

» Alle Fachgruppen-Mitglieder sind herzlich eingeladen zur Mit-
arbeit in den Arbeitskreisen. Die Mitgliedschaft ist kostenlos.

» Informationen zur Mitgliedschaft und Online-Formulare:
www.gdch.de/mitgliedschaft

VORSTAND DER FACHGRUPPE

Prof. Dr. Carolin Huhn (Vorsitz), Eberhard Karls Universitat
TUbingen

Dr. Michael Arlt (stellv. Vorsitz), Merck KGaA, Darmstadt
Dr. Martin Wende (stellv. Vorsitz), BASF SE, Ludwigshafen

Dr. Jens Fangmeyer, Currenta GmbH & Co. OHG, Leverkusen
Prof. Dr. Uwe Karst, Westfalische Wilhelms-Universitat Minster

Prof. Dr. Tom van de Goor, Agilent Technologies, Waldbronn/
Philipps-Universitat Marburg

Dr. Maria Viehoff, Merck KGaA, Darmstadt
Prof. Dr. Carla Vogt, TU Bergakademie Freiberg

www.gdch.de/analytischechemie
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