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Schleichendes Gift

Entnahmepraxis und Behandlung einer Probe beeinflussen die Aussagekraft und das Resultat der
Analyse. Je weniger manipuliert wird, desto genauer spiegelt das Messergebnis die Wirklichkeit wider.
Gut zu sehen am Beispiel des Nachweises von Schadstoffriickstanden aus maritimen Sedimenten.

Von Guido DeufSing

V\/enn Gewisser mit Schadstoffen belastet sind, ldsst
sich das nicht per se auf einen aktuellen dufleren
Eintrag zurtickfithren. Ursichlich sein konnen ebenso
Rickstinde, die bereits vor geraumer Zeit ins Wasser ge-
langt und zwischenzeitlich, an Partikeln adsorbiert, sedi-
mentiert sind und die vom Grund aus kontinuierlich und
gleichmiflig, einem Verteilungsgleichgewicht folgend,
das Wasser kontaminieren. Will man Aussagen tber den
Belastungsgrad des Meeresbodens treffen und bewerten,
ob eine Gefahr fiir die dortige aquatische Lebenswelt
besteht, ist die Bioverfiigbarkeit der im Sediment einge-
lagerten Schadstoffe zu untersuchen. Die US-amerikani-
schen Wissenschaftler Robert P. Eganhouse und Erica L.
DiFilippo haben auf Basis der Thermodesorptions-Gas-
chromatographie mit Massenspektrometrie (TD-GC/
MS) eine Methode entwickelt, mit der dieses Vorhaben
seinfach, kostengtinstig, effizient und prizise“ gelingt [1].

Eigenschaften der Probenahme

Als Teil eines interdiszipliniren Projekts war es Aufgabe
der Wissenschaftler, Aussagen tiber den Verbleib und das
Schicksal des 1972 in den USA verbotenen Insektizids
Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT) und dhnlicher Ver-
bindungen (DDX) im Sediment des Kontinentalsockels
vor der Kiiste Kaliforniens nahe Los Angeles zu treffen.
Die Studie erfolgt vor dem Hintergrund der offentlich
gefiihrten Diskussion dariiber, ob die Notwendigkeit einer
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kostenintensiven Sanierung besteht [2]: Zwischen 1947
und 1971 hat die Montrose Chemical Corporation Hun-
derte Tonnen DDT iiber die Kanalisation in den Pazifik
eingeleitet und damit das Gewisser im Gebiet des Palos-
Verdes-Festlandsockels (Schelf) kontaminiert.

Das Ziel von Eganhouse und DiFilippo war es nun,
eine Analysenmethode zu entwickeln, die im Labor auf
effiziente Weise und in einem akzeptablen Zeitraum ei-
nen moglichst realistischen Blick auf die Zustinde unmit-
telbar in und tiber dem Meeresboden erméglicht.

An drei Stellen des Palos-Verdes-Schelfs unternah-
men die Wissenschaftler in etwa 60 Meter Tiefe Kern-
bohrungen, bei denen sie bis zu 40 Zentimeter tief in das
Sediment eindrangen. Zur Entnahme der Sedimentpro-
ben verwendeten sie spezielle Kunststoffzylinder. Die
Zylinder waren der Linge nach mit Bohrungen versehen,
die wihrend der Beprobung mit Schrauben verschlossen
waren. An Bord geholt, verschlossen die Wissenschaft-
ler die beiden Enden der mit den Bohrkernen belade-
nen Zylinder; tberstehendes Wasser lief man iber ein
Beliiftungsventil ablaufen. Dies alles geschah, ohne den
eingeschlossenen Sedimentkern zu stauchen und in seiner
Zusammensetzung beziehungsweise Struktur zu verin-
dern, schildern Eganhouse und DiFilippo. Die Bohrkerne
wurden danach gekiihlt und ins Labor des United States
Geological Survey (USGS) Water Science Center in San
Diego gebracht, wo sie in vertikaler Lage bei elf Grad Cel-

sius bis zur Analyse gelagert wurden.
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Extraktion mit Einmal-Faser

Eganhouse und DiFilippo gelang es, den realen Zustand
des Sediments weitestgehend zu konservieren und das
Gleichgewicht der natiirlichen Verteilung der Schadstof-
te zwischen Sediment und Wasser in den Sedimentporen
nicht zu verindern. Hierauf beziechungsweise auf die im
Porenwasser frei vorliegenden Schadstoffe richteten die
Wissenschaftler ihr weiteres Augenmerk.

Die nichste Stufe bestand darin, die im Porenwasser
vorliegenden Schadstofte zu extrahieren und fiir die TD-
GC/MS-Analyse auf einem geeigneten Trigermaterial
anzureichern.

Eganhouse und DiFilippo hatten sich als Extraktions-
technik auf die Festphasenmikroextraktion (SPME) ver-
stindigt und verwendeten nach hinreichenden Testldufen
mit einer dinnen Lage Polydimethylsiloxan (PDMS)
beschichtete, zehn Zentimeter lange Fused-Silica-Fasern
(Fiberguide / Dr. M. T. O. Jonker), die sie durch die seit-
lich angebrachten Bohrungen in den Kunststoffzylindern
in den Sedimentkern einfiihrten. Dort verblieben die Fa-
sern fir bis zu 79 Tage, um ein Gleichgewicht zwischen
Faser, Wasser und Sediment entstehen zu lassen.

Die Fasern wurden nach unterschiedlichen Verweil-
zeiten entnommen und fir die Thermodesorptions-GC/
MS-Analyse pripariert: Sie wurden gespiilt, getrocknet
und in zwei Zentimeter lange Stiicke geschnitten, die
wiederum in Mikrovials Giberfithrt und bis zur Messung
kontaminationsfrei bei -20 °C gelagert wurden.

Intuitive Softwaresteuerung

Die Mikrovials, die jeweils drei Stiicke einer einzelnen
SPME-Faser enthielten, wurden in spezielle taillierte
Thermodesorptionsréhrchen aus Glas tberfihrt, die mit
einem Transport-Adapter fiir die automatisierte Hand-
habung durch den GERSTEL-MultiPurposeSampler
(MPS) versehen waren. Fir die Thermodesorption der
SPME-Fasern verwendeten Eganhouse und DiFilip-
po eine GERSTEL-ThermalDesorptionUnit (TDU),
die mit einem GERSTEL-KaltAufgabeSystem (KAS)
verbunden war, in dem die verfliichtigten Analyten un-
ter Einsatz einer Flussigstickstoftkithlung cryofokussiert
wurden.

Dank seiner intuitiven MAESTRO-Software-Steu-
erung ermdglicht der GERSTEL-MPS laut Eganhouse
und DiFilippo tberdies sowohl den raschen und siche-
ren Wechsel der Glasrohrchen als auch die automatisierte
Aufgabe von Kalibrationsstandards oder die Zugabe in-
terner Standardlésungen in die TDU-R6hrchen.

Vom KAS aus wurden die Analyten temperaturpro-
grammiert auf einen Agilent 6890-Plus-GC tberfiihrt;
die Trennung der Analyten erfolgte auf einer 30 m langen
DB 5-Fused-Silica-Kapillarsiule mit 0,25 mm ID und
0,25 pm Schichtdicke, die tiber eine beheizte Transferlei-
tung unmittelbar an ein 5973 MSD (Agilent Technolo-
gies) angeschlossen war. Das Interface wurde isotherm auf
275 °C gehalten, der Quadrupol auf 150 °C und die Io-
nenquelle auf 230 °C. Die Aufzeichnung erfolgte im Full-
Scan-Modus von 50 bis 500 amu mit 1,68 Scans pro Se-
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kunde. Die Steuerung des TDU-GC/MS-Systems sowie
die Datenerfassung erfolgten iber die Agilent-ChemSta-
tion mit integrierter GERSTEL-MAESTRO-Software.
Die Bestitigung der Verbindungsidentitit basierte auf
MS- und Retentionszeitdaten sowie dem Vergleich mit
Massenspektren in den NIST-MS-Datenbanken, berich-
ten Eganhouse und DiFilippo.

Die Zielvorgaben wurden erfiillt

Nach einer Zeit umfangreicher Optimierungsarbeiten,
im Zuge derer Eganhouse und DiFilippo die verschiede-
nen Stellschrauben, darunter die Art des Extraktionsme-
diums sowie die verwendeten Temperaturen und Tem-
peraturprofile, feinjustiert hatten, gelang den Forschern
mit ihrer TDU-GC/MS-Methode die Bestimmung von
zehn DDT-verwandten Verbindungen im Porenwas-
ser mariner Sedimentproben. Zu den Analyten zihlten:
4,4-DDNS, 4,4-DDNU, 4,4-DDMU, 2,4-DDE, 4,4‘-
DDMS, 4,4-DDE, 2,4-DDD, 4,4-DDD, 2,4-DDT
und 4,4-DDT. Die Bestimmungsgrenzen der Methode
lagen im Full-Scan-Modus fiir alle DDX im Bereich von
1,77 ng/pL (4,4-DDNS) und 1,66 ng/pL (4,4-DDT),
im Single-Ion-Monitoring-Modus (SIM) zwischen 1,90
pg/pL (4,4-DDNS) und 4,98 pg/uL (4,4-DDT).

Die relevanten statistischen Parameter sprechen von
einer hohen Giite der zugrunde liegenden TDU-GC/
MS-Methode, die sich obendrein als relativ einfach in
der Handhabung, kostengiinstig, effektiv und prizise er-
wiesen habe, schreiben die Forscher in ihrer Schlussfolge-
rung. Mit ihrer Methode lieflen sich zudem auch andere
hydrophobe organische Verbindungen im Konzentrati-
onsbereich unterhalb Parts-per-Trillion mit kommerziell
verfiigbarer Ausrlistung nachweisen. Insbesondere eigne
sich ihre Methode fiir Studien, die eine hohe riumliche
Auflosung erfordern oder eine Langzeitiberwachung
umweltrelevanter Parameter zum Inhalt haben.

Apropos: Die Analyse des Porenwassers jener Sedi-
mentproben, die Eganhouse und DiPhilippo im Zuge von
Kernbohrungen gezogen haben, wiesen eine dominante
Belastung mit 4,4-DDNU, 4,4-DDMU, 4,4-DDE und
2,4-DDE auf. Die Wissenschaftler fanden ferner eine
Anzahl unterschiedlicher Verbindungen natirlichen und
anthropogenen Ursprungs, darunter Fettsiuren, Sterole,
Tenside, Benzinadditive, Antioxidantien, Weichmacher

sowie polychlorierte Biphenyle (PCB).
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