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Einleitung

1 Einleitung

Die beiden wichtigsten instrumentellen Methoden zur Analytik organischer Chemikalien in der Umwelt
sind die Kopplung der Kapillargaschromatografie mit der Massenspektrometrie (GC-MS) und die Kopp-
lung der Hochleistungsfliissigchromatografie mit der Massenspektrometrie (LC-MS). Die LC-MS ist ins-
besondere fur die Bestimmung polarer Substanzen geeignet, die nicht oder erst nach Derivatisierung
GC-gangig sind. Die LC-MS bietet bei der Bestimmung von (polaren) Spurenstoffen in Wasserproben
Vorteile, da ein vorheriger Anreicherungsschritt (Extraktion) meist entfallen kann.

Die Mehrzahl der in der Umwelt potenziell persistenten und bioakkumulierenden Chemikalien sind un-
polare bis schwach polare Stoffe, fiir welche die GC-MS die besser geeignete Bestimmungsmethode
ist. Hinsichtlich der Quantifizierung ist die GC-MS im Vergleich zur LC-MS die sicherere Methode, da
das Ansprechverhalten der Substanzen im Massenspektrometer (Response) weitgehend unabhangig
von der Probenmatrix ist und damit eine matrixabhangige Kalibrierung des Messgerates nicht notwen-
dig ist.

Die Ublichen GC-MS-Gerate sind relativ einfach gebaute niederauflésende Massenspektrometer mit
einem Quadrupol als Massenanalysator, d. h. sie kdnnen nur lonen voneinander unterscheiden deren
Massenunterschied annahernd eine komplette Atommasseneinheit (Da) betragt, also z.B. 500 und
501. In der Praxis betragt die Signalbreite der Massenanalysatoren meist 0,7 Da. Auch im Bayeri-
schen Landesamt fir Umwelt (LfU) werden in der GC-MS-Analytik von Umweltchemikalien bisher
Uberwiegend einfache niederauflésende Quadrupol-Massenspektrometer verwendet, die wartungsarm
und relativ preisgunstig sind. Dadurch bestehen allerdings hinsichtlich der Spezifitdt der Analytik und
der Sicherheit der Analysenergebnisse deutliche Grenzen.

Bei der Analytik von Umweltproben auf organische Stoffe erzeugt die unvollstdndig abgetrennte Pro-
benmatrix oft so starke Interferenzen, dass eine ldentifizierung und Quantifizierung der gesuchten
Substanzen nicht mehr bzw. nur mit Unsicherheiten oder mit unbrauchbar hohen Bestimmungsgren-
zen moglich ist. Als besonders stark mit Matrix belastete Proben gelten z. B. Extrakte von Klar-
schlamm-, Kompost- und Pflanzenproben, aber auch Luftproben bei grolen gesammelten Volumina.

Bei der Tandem-Massenspektrometrie mit einem MS/MS-System, bestehend aus drei Quadrupolen,
wird durch chemische lonisation der primar erzeugten lonen im 2. Quadrupol und Registrierung aus-
gewahlter Massenibergange die Selektivitat und Spezifitdt gegenlber einem einfachen Quadrupol-
MS deutlich erhéht. In der Praxis ist aber die erzielte Steigerung der Empfindlichkeit, z. T. auch der
Spezifitat oft begrenzt.

Die auf dem Markt angebotenen GC-MS/MS-Systeme unterscheiden sich erheblich in der Empfind-
lichkeit. Darunter gibt es ein Gerat, das die Option einer hdheren Massenauflosung bietet, denn ein
normales GC-MS/MS-System hat ebenso wie ein einfaches Quadrupol-Massenspektrometer eine
niedrige Massenauflésung mit einer Signalmassenbreite von 0,7 Da (s. oben).

Im Rahmen dieses Projekts wurde ein Uberdurchschnittlich empfindliches GC-MS/MS-System mit der
Option einer héheren Massenauflosung installiert und Methoden fiir die Spurenanalytik mehrerer
Gruppen von persistenten Organohalogenverbindungen in Umweltmatrices etabliert. Ein Schwerpunkt
der Anwendungen lag auf der Untersuchung von Immissions- und Depositionsproben. Fiir zwei dieser
Substanzgruppen ist in den beiden folgenden Kapiteln der wichtigste allgemeine Kenntnisstand zu-
sammengefasst.
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1.1 Bromierte Flammschutzmittel: Hexabromcyclododecan (HBCD) und
Decabromdiphenylethan (DBDPE)

Das additive Flammschutzmittel Hexabromcyclododecan (HBCD oder HBCDD) ist nach der REACH-
Verordnung aufgrund seiner PBT-Eigenschaften (persistent, bioakkumulierend, toxisch) ein besonders
besorgniserregender Stoff und durch die Aufnahme in den Anhang XIV der REACH-Verordnung ab
21.08.2015 in der EU zulassungspflichtig [Verordnung (EU) Nr. 143/2011]. 2013 erfolgte die Aufnah-
me von HBCD in die Stockholm-Konvention Uber persistente organische Schadstoffe (POPs). Aus
diesen beiden Grunden wird es kunftig fur diese Chemikalie, die 2011 weltweit mit tber 30.000 t pro-
duziert wurde und zu tber 90 % in Dammmaterialien aus extrudiertem und expandiertem Polystyrol
(XPS, EPS) verwendet wird [AHRENS 2013], aufgrund der daraus resultierenden Monitoringpflichten
einen verstarkten Bedarf an umweltanalytischen Untersuchungen geben. Sowohl REACH als auch die
POP-Konvention sehen fur die Verwendung von HBCD in Dammmaterialien eine befristete funfjahrige
Ausnahme vom Stoffverbot vor, sodass bis etwa 2020 mit einer weiteren, wenngleich allmahlich sin-
kenden Neuverwendung dieser Substanz zu rechnen ist.

Die zahlreichen in den letzten Jahren mit HBCD-haltigen Materialien verbauten Gebaudeflachen wer-
den noch fliir mehrere Jahrzehnte eine relevante Quelle fir die permanente diffuse Emissionen dieser
Chemikalie in die Atmosphare darstellen. Durch atmosphéarischen Transport und nachfolgende Depo-
sition sind weit verbreitete Eintrage in andere Umweltmedien und entlegene Okosysteme méglich.
2012/13 wurde HBCD in Depositionsproben an der Umweltforschungsstation Schneefernerhaus
nachgewiesen [LFU 2014]. In den n&chsten Dekaden werden zwangslaufig HBCD-haltige Dammplat-
ten aus Warmeverbundsystemen in stark steigenden Mengen als Abfall anfallen, der dann als gefahr-
licher Abfall entsprechend entsorgt werden muss. Zudem kénnen bei Abbruch- und Renovierungsar-
beiten durch Staubemissionen verstarkt HBCD-haltige Partikel in die Umwelt freigesetzt werden. Die
Verbreitung von HBCD in der Umwelt muss deshalb kiinftig aufmerksam beobachtet werden, wofur
eine leistungsfahige und spezifische Analytik Voraussetzung ist.

Decabromdiphenylethan (DBDPE) wird seit etwa Mitte der 1980er Jahre als additives Flammschutzmit-
tel verwendet. Seit den friithen 1990er Jahren wird es zunehmend als Ersatz flir Decabromdiphe-
nylether (DecaBDE) eingesetzt. Als Folge davon ist DBDPE mittlerweile in der Umwelt weit verbreitet
und wurde z. B. in Klarschlammen aus 12 Landern weltweit gefunden [RICKLUND et al. 2008]. Auch in
allen untersuchten kommunalen Klarschlammen und den meisten Bioabfallkomposten aus Bayern war
DBDPE 2008 und 2009 meist im mittleren pg/kg-Bereich, bezogen auf Trockenmasse, nachweisbar
[LFu 2012]. Beim Schadstoffmonitoring mit Silberméweneiern im Gebiet der Grolten Seen in Nordame-
rika war DBDPE vor 1996 nicht nachweisbar, wahrend im Untersuchungszeitraum 2004 — 2006 bei
zwei von sieben Kolonien hohe Konzentrationen gefunden wurden, die sogar hoher lagen als die von
DecaBDE [GAUTHIER et al. 2007].

In Waldoberbdden aus dem bayerischen Alpenraum wurde DBDPE ebenso wie HBCD in dhnlichen
Konzentrationen wie DecaBDE gefunden, was den schon langer andauernden atmospharischen Fern-
transport und die Deposition dieser Stoffe beweist [WALLNER 2012]. Die 2012/13 in Depositionsproben
im Zugspitzgebiet erstmals gemessenen Depositionsraten von DBDPE waren relativ hoch [LFU 2014].
Da DBDPE bis jetzt keinen Verwendungsbeschrankungen unterliegt, ist wegen des seit 2006 in der EU
existierenden Verbots von DecaBDE in Elektro- und Elektronikgeraten auch kiinftig mit hohen Verwen-
dungsmengen fur DBDPE zu rechnen und deshalb mit andauernden diffusen Eintragen dieser persis-
tenten Substanz in die Umwelt. Verbreitung und Verbleib von DBDPE in der Umwelt sollten deshalb in
Zukunft aufmerksam beobachtet werden.
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Einleitung

1.2 Polybromierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane (PBDD/PBDF)

Polybromierte Dibenzo-p-dioxine (PBDD) und Dibenzofurane (PBDF) sind die bromierten Analoga der
oft kurz als ,Dioxine” bezeichneten polychlorierten Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und Dibenzofurane
(PCDF) und bestehen ebenso aus 75 bzw. 135 unterschiedlichen Einzelverbindungen (Kongenere).
Auch die physikalisch-chemischen Eigenschaften der PBDD/PBDF und ihr Verhalten in der Umwelt
sind denen der PCDD/PCDF sehr ahnlich. PBDD/PBDF weisen in der Umwelt ebenso wie
PCDD/PCDF eine hohe Persistenz auf. Lediglich die hochbromierten Kongenere kdnnen bei Einwir-
kung von Sonnenlicht debromiert werden, wobei jedoch mittel- und niederbromierte PBDD/PBDF ent-
stehen.

Wie bei den PCDD/PCDF werden auch die 17 2,3,7,8-substituierten PBDD- und PBDF-Kongenere in
Lebewesen schlecht metabolisiert und kénnen sich im Fettgewebe bzw. dem Fett von Organen und
Blut stark anreichern. Aufgrund ihrer dhnlichen planaren und rechteckigen Molekllgeometrie binden
sie ebenso an den zytosolischen Arylhydrocarbon(Ah)-Rezeptor und I6sen dadurch vergleichbare bio-
logische Effekte aus. Tierexperimentelle Studien mit ausgewahlten PBDD/PBDF-Kongeneren wie
2,3,7,8-TetraBDD und 2,3,4,7,8-PentaBDF zeigten, dass die toxische Potenz vergleichbar hoch wie
die der entsprechenden chlorierten Kongenere ist [NAGAO et al. 1996; ScHULZ et al. 1993]. Allerdings
wurden fir die PBDD/PBDF bisher noch keine offiziellen Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF) festge-
legt. Die WHO hat deshalb 1998 als Ubergangslésung vorgeschlagen, fiir die PBDD/PBDF hilfsweise
die entsprechenden TEF der PCDD/PCDF heranzuziehen.

Da Brom in Biomasse und in synthetischen Produkten im allgemeinen in wesentlich geringeren Kon-
zentrationen vorkommt als Chlor, spielt die thermische Bildung von bromierten Dioxinen und Furanen
wie z. B. bei der Abfallverbrennung im Vergleich zu ihren chlorierten Analogen meist nur eine unter-
geordnete Rolle. Eine wichtige Ausnahme ist jedoch die Einwirkung von Hitze auf Materialien, die
bromierte Substanzen im Prozent-Bereich enthalten, wie z. B. mit bromierten Flammschutzmitteln
ausgerustete Kunststoffe und Textilien sowie Gerate, die solche Materialien enthalten. Einige bromier-
te Flammschutzmittel besitzen eine Struktur, die derjenigen der PBDD und PBDF &ahnlich ist, d. h. sie
sind Vorlauferverbindungen (Precursoren) fir die Bildung von PBDD/PBDF. Hierzu zahlen insbeson-
dere die polybromierten Diphenylether (PBDE). PBDE gehorten von 1970 bis vor einigen Jahren zu
den am haufigsten verwendeten Flammschutzmitteln und wurden insbesondere in Elektro- und Elek-
tronikgeraten aller Art (Leiterplatten, Gehause) eingesetzt.

PBDD/PBDF entstehen schon bei der Produktion von bromierten Flammschutzmitteln insbesondere
von PBDE [WHO 1998]. Bei den technischen PBDE-Produkten liegen die Gehalte der PBDF im
mg/kg-Bereich [HANARI et al. 2006; REN et al. 2011].

Daruber hinaus findet eine thermische Bildung von bromierten Dioxinen und Furanen im Lebenszyklus
bromierter Flammschutzmittel statt [WEBER & KUCH 2003; EBERT & BAHADIR 2003]: Bei der Thermolyse
von bromierten Diphenylethern entstehen in hoher Ausbeute PBDD und PBDF, wobei die Gegenwart
einer Polymermatrix und von Antimontrioxid (Synergist fir die Wirkung halogenierter Flammschutzmit-
tel) die Ausbeute erhéht und den optimalen Temperaturbereich herabsetzt. Durch Aufspaltung des
Diphenylethers und Rekombination kénnen PBDD gebildet werden. Bevorzugt entstehen allerdings
PBDF, da die Bildung aus PBDE lediglich eine intramolekulare Eliminierung von Br, oder HBr erfor-
dert, wobei die Eliminierung von HBr energetisch glnstiger ist als die Abspaltung von zwei Bromato-
men aus hoch bromierten PBDE. Da die Gegenwart einer Polymermatrix als Wasserstoffdonor fun-
giert, beginnt die fiir die PBDF-Bildung erforderliche Debromierung von DecaBDE in Kunststoffen be-
reits in der Polymerschmelze.

Die Bildung von bromierten Furanen aus PBDE wurde bereits unter dem vergleichsweise milden
thermischen Stress von Produktionsschritten der Kunststoffherstellung wie Extrusion und Schmelzen
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Investition und Etablierung eines GC-MS/MS-Systems

bei Temperaturen zwischen 200 und 300 °C beobachtet, wobei Temperatur und Dauer des Prozesses
wesentliche Einflussfaktoren sind. Bei Gegenwart von bromierten Styrolen oder bromiertem Phen-
oxyethan, die keine direkten Vorlaufersubstanzen sind, wurde wahrend des Produktionsprozesses
keine PBDD/PBDF-Bildung beobachtet. Thermische Stresseinwirkung auf Polymere kann auch wah-
rend Recyclingprozessen auftreten. Beim Recycling von PBDE-haltigen Kunststoffabfallen wurde eine
PBDD/PBDF-Bildung beobachtet, nicht hingegen bei Leiterplatten die Tetrabrombisphenol A enthalten
[WEBER & KucH 2003; EBERT & BAHADIR 2003].

2 Investition und Etablierung eines GC-MS/MS-Systems

Die sorgfaltige Erkundung des Marktes im Jahr 2013 ergab, dass es unter den angebotenen GC-
MS/MS-Systemen ein Gerat gibt, das besonders hochwertig gefertigte Quadrupol-Massenanaly-
satoren besitzt. Diese zeichnen sich durch Uberdurchschnittlich lange Quadrupol-Stabe aus, sog. Hy-
per Quads. Dadurch wird insbesondere bei héheren lonenmassen tiber 500-600 Da eine erhdhte
Transmission der lonen und dadurch eine bessere Empfindlichkeit erzielt. Dies ist vor allem fir die
beabsichtigten Anwendungen zur Spurenanalytik polybromierter Substanzen, deren Molekilionen-
massen groltenteils Gber 500 Da bis ca. 1.000 Da liegen, relevant.

Dieses GC-MS/MS-System bietet zudem die Option die Quadrupol-Massenanalysatoren mit einer ho-
heren Massenauflésung zu betreiben. Statt der bei Quadrupol-Massenspektrometern iblichen Mas-
senbreite des Signals von 0,7 Da ist eine Verringerung der Massenbreite auf bis zu 0,3 Da und
dadurch eine entsprechende Erhéhung der Massenaufldsung maglich (s. auch 3.1). Bei einer Test-
messung im Applikationslabor des Herstellers im Juni 2013 wurde die non-ortho-PCB-Fraktion einer
aufgearbeiteten Weidelgrasprobe von einem Standort mit Hintergrundbelastung mit 0,7 und mit 0,3 Da
Signalmassenbreite gemessen. Fir das PCB 126, das von allen dioxindhnlichen PCB-Kongeneren die
hdchste dioxinartige Toxizitat und deshalb die groRte Relevanz in Umweltproben besitzt, wurden bei
der héheren Massenauflésung die bei 0,7 Da Signalmassenbreite sichtbaren Interferenzen teilweise
eliminiert. Dadurch verbesserte sich einerseits die Bestimmungsgrenze und zum anderen wird die Ge-
fahr falsch positiver Ergebnisse durch Interferenzen vermieden oder zumindest verringert.

Dieses Quantum XLS Ultra der Firma Thermo Fisher Scientific wurde im Dezember 2013 installiert
und stand ab Januar 2014 fur die im folgenden beschriebenen Methodenentwicklungen und Messun-
gen zur Verfugung (Abb. 1). Das GC-MS/MS-Gerat bietet die Méglichkeit, Gber eine Schleuse das
Kernstuck der lonenquelle, das lon Volume, ohne Bellftung des Massenspektrometers relativ schnell
zum Reinigen zu tauschen. In der Praxis ist dies hilfreich, da das lon Volume in der Regel schneller
verschmutzt als die restlichen Teile der lonenquelle und die Haufigkeit des Beliftens des Massen-
spektrometers dadurch verringert wird.

Abb. 1:

GC-MS/MS-Gerat Quantum XLS Ultra. Gaschromato-
graf und Probengeber befinden sich links. In der Bild-

mitte ist vorne die runde Offnung fir die Schleuse zum
Wechsel des lon Volume ohne Bellftung erkennbar.
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3 Analytische Methodenentwicklung

Im Folgenden sind fiir die drei im Rahmen des Projekts etablierten GC-MS/MS-Methoden die wichtigs-
ten Parameter und Informationen angegeben.

3.1 GC-MS/MS-Methode fiir dioxinahnliche PCB und Indikator-PCB

Die gaschromatografische Methode wurde unverandert von der etablierten GC-HRMS-Methode mit
einem hochauflésenden Sektorfeld-Massenspektrometer ibernommen. Als Kapillartrennsaule wird ei-
ne HT8-Saule (Fa. SGE) mit 60 m Lange, 0,25 mm Innendurchmesser und 0,25 pym Filmdicke ver-
wendet, welche eine praktisch vollstandige Trennung aller 12 dioxindhnlichen PCB-Kongenere und
der sechs Indikator-PCB von anderen in technischen PCB-Gemischen vorkommenden Kongeneren
ermd@glicht. Die Injektion der Proben erfolgt mit einem temperaturprogrammierbaren Injektor (PTV).

Als intensive und spezifische Massentbergange flur die MS/MS-Methode wurde jeweils die Abspal-
tung von zwei Chloratomen aus dem bei der primaren ElektronenstoRionisation erzeugten Molekiilion
gewahlt. Von den verschiedenen Massen des Molekilions und den jeweils drei méglichen Massen-
iibergéngen (Abspaltung von zwei *>Cl-Atomen, je einem **Cl- und ¥ CI-Atom und von zwei *'CI-
Atomen) werden fir jedes Kongener die beiden intensivsten Massenibergange registriert.

Das Optimum der Kollisionsenergie fur die jeweils ausgewahlten Massenibergange der PCB-
Kongenere wurde durch mehrere Messungen einer PCB-Kalibrierlésung, die alle relevanten nativen
Kongenere und entsprechenden 13C12-Isotope enthalt, mit unterschiedlichen Kollisionsenergien ermit-
telt.

Bei der Massenauflosung des ersten Quadrupols wurde zunachst zur Erzielung einer optimalen Emp-
findlichkeit eine Massenbreite des Signals von 0,7 Da gewahlt. Fur schwierige Matrices bzw. bei st6-
renden Interferenzen ist bei dem verwendeten Massenspektrometer im Gegensatz zu den Ublichen
Quadrupol-Massenspektrometern eine Verringerung der Massenbreite auf 0,3 Da und dadurch eine
entsprechende Erhohung der Massenauflosung maoglich. Grundsatzlich ware sogar eine Verringerung
der Massenbreite auf 0,1 Da moglich. Allerdings kann es dann im Verlauf einer Probenserie bei einem
kleinen Drift der temperaturabhangigen Massenkalibrierung zu einem vollstandigen Verlust der lonen-
signale kommen.

3.2 Methoden fiir die Bestimmung von PBDD und PBDF

PBDD und PBDF sind ebenso wie andere polybromierte organische Substanzen schwerfliichtige und,
thermolabile Verbindungen. Insbesondere die hochbromierten PBDD/PBDF neigen bei langerer Ein-
wirkung hoher Temperaturen relativ leicht zur Abspaltung von Brom und weiteren thermischen Zer-
fallsreaktionen.

Bei der analytischen Bestimmung polybromierter Verbindungen mit GC-MS muss deshalb grundsatz-
lich die Dauer und das Ausmal} der thermischen Belastung wahrend der Messung minimiert werden.
Die Einwirkung hoher Temperaturen findet bei der Gaschromatografie hauptsachlich im Injektor und
auf der Kapillarsaule im Ofen statt. Zur Verkiirzung der Temperatureinwirkung im Ofen wird eine mdg-
lichst kurze Kapillarsaule mit einem sehr diinnen Film (0,1 pym statt der tblichen 0,25 ym) verwendet
um die Retentionszeiten bei unwesentlich schlechterer chromatografischer Trennung zu verringern.
Eine Verringerung der Endtemperatur ist hingegen nicht mdéglich, da es zu einer erheblichen Verlan-
gerung der Retentionszeiten fiihren wiirde bzw. sehr schwerfliichtige Substanzen gar nicht mehr elu-
ieren wurden. Fir die Injektion der Proben ware eine On-column-Injektion die schonendste Methode.
Alternativ wird bei einem temperaturprogrammierbaren Injektor die thermische Belastung durch An-
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wendung eines pulsierenden Druckstof3es minimiert. Mit dieser Injektionsmethode und einer unpola-
ren 15 m Kapillarsaule mit 0,1 um Filmdicke und 0,25 mm Innendurchmesser wurde am LfU die GC-
MS-Analytik der polybromierten Diphenylether (PBDE) inkl. des DecaBDE erfolgreich etabliert
[ScHUTZ 2004]. Spater wurde diese GC-MS-Methode auf Hexabromcyclododecan (HBCD) [HUBER
2008], Decabromdiphenylethan (DBDPE) und weitere unpolare bromierte Flammschutzmittel erweitert
[LFU 2012].

Die GC-Parameter dieses Verfahrens bildeten die Grundlage fiir eine GC-HRMS-Methode zur Be-
stimmung der PBDD/PBDF. Im Zusammenhang mit den Auswirkungen diffuser Staubemissionen ei-
ner damals nicht vollstandig eingehausten Elektroschrott- und Altkabel-Aufbereitungsanlage in Nord-
bayern hat das LfU 2012 ein Bio- und Bodenmonitoring sowie ab Anfang 2013 Depositionsmessungen
im Umfeld der Anlage etabliert. In diesen Messprogrammen wurden aufgrund des Wunsches der zu-
stdndigen Genehmigungsbehdrde und wegen des in 1.2 beschriebenen Kenntnisstandes zum Vor-
kommen von PBDD/PBDF in flammgeschiitzten Kunststoffen auch die Analytik der PBDD/PBDF etab-
liert und entsprechende Messungen vorgenommen. Bromierte Dioxine und Furane werden deutsch-
landweit und international routinemafig nicht untersucht; nur wenige Labore konnen PBDD/PBDF
analysieren. Fur die Identifizierung und Quantifizierung sind die wichtigsten 2,3,7,8-substituierten
PBDD- und PBDF-Kongenere als 13C12-markierte Referenzsubstanzen zur Verwendung als interne
Quantifizierungsstandards kommerziell erhaltlich. Allerdings sind fur einige PBDF-Kongenere
(2,3,4,6,7,8-und 1,2,3,7,8,9-HexaBDF, 1,2,3,4,7,8,9-HeptaBDF) nicht einmal native Standardsub-
stanzen erhaltlich, sodass deren Retentionszeiten hdchstens geschatzt werden kénnen.

Die mit der GC-HRMS bis zum Beginn des Projekts gesammelten Erfahrungen zur PBDD/PBDF-
Analytik lassen sich wie folgt zusammenfassen:

- Der Response der PBDD/PBDF ist um etwa eine GréRenordnung schlechter als der der analogen
chlorierten PCDD/PCDF, was entsprechend héhere analytische Nachweis- und Bestimmungsgren-
zen bedingt.

- Fur die beiden octabromierten Kongenere ist der Response bereits bei den Standardlésungen we-
sentlich niedriger als fir die Tetra- bis HeptaBDD/F. Bei den meisten Proben war der Response so
schlecht, dass die internen Standards °C,-OctaBDD und ">C4,-OctaBDF nicht mehr als Signale
zu sehen waren. OctaBDD und OctaBDF waren also mit Ausnahme weniger Bodenproben nicht
bestimmbar, da sie vermutlich bei den thermischen Einwirkungen der Probenaufarbeitung zerstort
wurden.

- Von den 2,3,7,8-substituierten PBDD/F weisen insbesondere 1,2,3,4,6,7,8-HeptaBDF und in einer
Bodenprobe auch OctaBDF die héchsten Konzentrationen auf, wahrend praktisch keine PBDD ge-
funden wurden, was fiir eine thermische Bildung aus DecaBDE spricht (s. 1.2).

- Bei der hochaufldsenden Massenspektrometrie (GC-HRMS) wird wahrend der Messungen standig
eine kleine Menge einer Referenzsubstanz in die lonenquelle eingelassen um die Massenkalibire-
rung des Massenspektrometers aufrechtzuerhalten. Diese Referenzsubstanz muss mit geniigender
Intensitat Fragmentionen im gleichen Massenbereich erzeugen wie die zu registrierenden lonen
der zu analysierenden Substanzen. Meist werden dafir Gemische perfluorierter Alkane verwendet.
Die fiir die GC-HRMS-Analytik der chlorierten Dioxine/Furane verwendete Referenzsubstanz FC
43 hat jedoch im hohen Massenbereich (m/z > 600) keine lonen und ist deshalb fiir die Analytik der
hochbromierten PBDD/PBDF ungeeignet. Deshalb muss Perfluorkerosin (PFK) verwendet werden.
Da die Intensitat der PFK-Fragmentionen im hohen Massenbereich relativ niedrig ist, muss eine im
Vergleich zu FC 43 héhere PFK-Menge in die lonenquelle eingelassen werden. Dies fuhrt zu ei-
nem Empfindlichkeitsverlust und einer schnellen Verschmutzung der lonenquelle. Der Kalibrier-
und Wartungsaufwand ist also bei der GC-HRMS-Analytik der PBDD/F wesentlich héher als fir
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chlorierte Dioxine/Furane. In der Praxis st63t deshalb die Bestimmung der PBDD/F und die gleich-
zeitige empfindliche Analytik der PCDD/F mit GC-HRMS, die im LfU jederzeit zuverlassig verfligbar
sein muss, an Grenzen.

- Wegen Vakuumproblemen in der lonenquelle des HRMS-Gerates bei Verwendung einer kurzen 15
m Kapillarsdule musste die GC-Methode mit einer 30 m Saule erfolgen, was hinsichtlich der ther-
mischen Einwirkung auf die Analyten wie oben beschrieben nicht optimal ist.

Bei der Entwicklung der GC-MS/MS-Methode fiir die PBDD und PBDF war es ein wesentliches Ziel,
die thermische Belastung der Substanzen wahrend der Messung zu minimieren. Deshalb wurde eine
sehr kurze unpolare Kapillarsaule (DB-5ms-Phase) mit nur 15 m Lange und einem diinnen Film von
0,1 pm (Innendurchmesser 0,25 mm) verwendet um die Verweilzeiten der Verbindungen auf der GC-
Saule zu minimieren. Die Beschleunigung der Injektionsphase wurde durch einen starken Druckstof’
erreicht. Die Parameter des PTV-Injektors sind in der Abb. 2 dargestellt:

PTY mode: Splitless A Carrier mode: | Constant Flow - Injection phases
Il Carier f Press. Rate Temp. Time Flow  Back
it amer flow kPa  *Clsec i min  mldmin  fush
Temperature: v a0 °C Flow: v 1.300 mLdmin Irjection 500 0.20 500 [
Splt flow: il 5005t Transfer | 60000 [ 145 [ @m0 [ 080
Ll b Clearing [ s [ wm[ @0 I
Splitless time: 0.80 min
Surge Evaporation phaze; r Transfer temp. delay: 0.00 min
Surge pressure: 5.00 kPa Clearing phase: v Post-cycle —
temperature: [ '] Maintain
Surge duration: 0,00 min Famped pressure: v
-Carrier options
Septum purge Yacuum compensation: v Show Chart...
Purge: flow: 5.0 mL/mir Carrier gas saver: v
Constant septum purge; v Gas saver flow: 25.0 mL/min
Stop purge for: 1.50 min Gag zaver time: 30,00 min

Abb. 2: Parameter des PTV-Injektors fiir die PBDD/PBDF-Bestimmung mit GC-MS/MS.

Als intensive und spezifische Massenubergénge fur die MS/MS-Methode wurde jeweils die Abspal-
tung von zwei Bromatomen aus dem bei der primaren ElektronenstoRionisation erzeugten Molekiilion
gewahlt. Von den verschiedenen Massen des Molekilions und den jeweils drei méglichen Massen-
tibergéngen (Abspaltung von zwei "°Br-Atomen, je einem "°Br- und ®'Br-Atom und von zwei ®'Br-
Atomen) werden fir jedes Kongener die beiden intensivsten Massenibergange registriert.

Das Optimum der Kollisionsenergie fur die jeweils ausgewahlten Massenibergange wurde durch
mehrere Messungen einer PBDD/PBDF-Kalibrierlésung, welche die meisten der 17 2,3,7,8-
substituierten nativen Kongenere und entsprechenden 13C12-Isotope enthalt, mit unterschiedlichen
Kollisionsenergien ermittelt. Bei der Massenaufldsung der Quadrupole wurde zur Erzielung einer op-
timalen Empfindlichkeit eine Massenbreite des Signals von 0,7 Da gewahit.

3.3 GC-MS/MS-Methode fur unpolare bromierte Flammschutzmittel

Am LfU wurde von 2008 bis 2010 die GC-MS-Analytik verschiedener unpolarer bromierter Flamm-
schutzmittel mit einem Probenaufarbeitungsverfahren zusammen mit den polybromierten Diphe-
nylethern (PBDE) etabliert [LfU 2012] und wird seit mehreren Jahren auf verschiedene Umweltproben
angewandt [Storr 2010; LfU 2012; Wallner 2012]. Bei den PBDE werden neben dem Decabromdiphe-
nylether (DecaBDE, BDE 209) die sieben wichtigsten Kongenere des technischen Pentabrom- und
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Octabromdiphenylethers bestimmt (BDE 28, BDE 47, BDE 99, BDE 100, BDE 153, BDE 154 und BDE
183). Diese Beschrankung auf acht PBDE-Hauptkongenere hat sich international fiir Umwelt- sowie
Lebens- und Futtermittelproben vor Jahren durchgesetzt. Bei der flissigchromatografischen Reini-
gung der Probenextrakte fallen zwei Fraktionen an. In der PBDE-Fraktion befinden sich folgende Sub-
stanzen:

Decabromdiphenylethan (DBDPE), Hexabrombenzol (HBB), Pentabromethylbenzol (PBEB), Pen-
tabromtoluol (PBT), Tetrabrom-p-xylol (TBX).

AuBerdem enthéalt diese Fraktion noch die beiden Isomere des chlorierten Flammschutzmittels De-
chlorane Plus [RIPPERGER 2012].

In der zweiten Fraktion befindet sich neben dem Hexabromcyclododecan (HBCD) noch Bis-(2,4,6-
tribromphenoxy)ethan (BTBPE).

Fir das GC-MS-Verfahren wurde bis August 2014 ein einfaches Quadrupol-Massenspektrometer ein-
gesetzt. Fiur viele Umweltmatrices ist diese Methode ausreichend empfindlich und spezifisch. Jedoch
zeigten sich bei einzelnen Substanzen und Matrices immer wieder Probleme mit stérenden Interferen-
zen und schlechten Bestimmungsgrenzen. Deshalb wurde in diesem Projekt eine GC-MS/MS-
Methode fir alle oben aufgefiihrten bromierten Flammschutzmittel und des Dechlorane Plus etabliert.

Die Parameter des temperaturprogrammierbaren Injektors mit Anwendung eines pulsierenden Druck-
stoRes sowie die kurze unpolare SLB-5ms-Kapillarsaule mit 15 m Lange, 0,1 ym Filmdicke und 0,25
mm Innendurchmesser inkl. des Ofentemperaturprogrammes wurden von der GC-MS-Methode prak-
tisch unverandert Gbernommen [LFU 2012].

Die Auswahl der Massenubergange fur die MS/MS-Methode und die Optimierung der Kollisionsener-
gie erfolgten wie unter 3.2 beschrieben.

4 Ergebnisse

4.1 Dioxindahnliche PCB und Indikator-PCB

Die etablierte GC-MS/MS-Methode zur Bestimmung der 12 dioxindhnlichen PCB-Kongenere nach
WHO (dioxinlike PCB, dI-PCB) und der sechs Indikator-PCB wurde mit einer Probe des monatlich
analysierten laborinternen Referenzmaterials, ein Filterstaub einer metallurgischen Anlage, auf Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse mit der seit 2001 am LfU praktizierten Analytik mit einem hochauflésen-
den Sektorfeld-Massenspektrometer (GC-HRMS) tberprift. In Abb. 3 sind die Ergebnisse der GC-
HRMS-Messung der Probe Nr. 14004 _01 (Aufarbeitung im Januar 2014) denen der GC-MS/MS-
Messung der Probe Nr. 140004_03 vom Marz 2014 fir die 12 dI-PCB- und die sechs Indikator-PCB-
Kongenere gegeniibergestellt.
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Abb. 3: Vergleich der Ergebnisse der GC-MS/MS- (griin) und GC-HRMS-Bestimmung (blau) der dioxindhnlichen
PCB und Indikator-PCB in einer Filterstaubprobe. Angegeben sind die Konzentrationen in pg/kg TM. Die
Extraktaliquote wurden zu unterschiedlichen Zeitpunkten aufgearbeitet.

Die Ergebnisse der GC-MS/MS-Analyse stimmten fir alle PCB-Kongenere sehr gut mit denen der
bisher praktizierten GC-HRMS-Analytik Uberein.

Die weiteren Analysen zeigten, dass die Empfindlichkeit der GC-MS/MS-Methode zwar nicht die der
GC-HRMS-Analytik erreicht, aber i. d. R. auch fir niedrig belastete Umweltmatrices wie Weidelgras
und Grunkohl zur Erfassung der Immissionsbelastung ausreicht (Bestimmungsgrenzen von ca.

0,1 ng/kg Trockenmasse pro Kongener, s. 4.1.2). Da ein GC-HRMS-System insgesamt einen hohen
Bedienungs- und Wartungsaufwand erfordert, wurde im Verlauf des Projekts die routinemafige Be-
stimmung der dI-PCB in Umweltproben auf das GC-MS/MS-Verfahren umgestellt und die i. R. der be-
stehenden Akkreditierung erforderliche zugehdrige Standardarbeitsanweisung erstellt. Fur sehr gering
belastete Proben bzw. zur normgerechten Absicherung der Ergebnisse, insbesondere bei Emissions-
[DIN EN 1948-4] und Immissionsproben [VDI 2464-2], ist jedoch nach wie vor ein GC-HRMS-System
fur die Analytik der dI-PCB notwendig.

411 Ermittlung der Verfahrenskenndaten

Die Verfahrenskenndaten der GC-MS/MS-Methode fiir die PCB wurden im Verlauf des Projekts be-
stimmt. Ein Vergleich der tGber elf Monate monatlich analysierten Extraktaliquote des laborinternen
Referenzmaterials ergab fir alle 18 PCB-Kongenere eine niedrige relative Standardabweichung des
arithmetischen Mittelwertes von 3 - 6 %; also eine sehr gute Reproduzierbarkeit (Prazision) des Ge-
samtverfahrens.

Die Linearitat wurde durch Messung eines Sets von sechs kommerziell erhaltlichen PCB-
Kalibrierlésungen mit unterschiedlichen Konzentrationen der nativen Kongenere (injizierte Absolut-
menge von 0,1 bis 200 pg) bei jeweils 50 pg der 3C,,-markierten PCB-Kongenere ermittelt. Jede L6-
sung wurde dabei dreimal gemessen. Aus der linearen Regression der Auftragung der mit Kalibrie-
rung ermittelten Konzentrationen gegen die Sollkonzentrationen wurde das Bestimmtheitsmall R? be-
rechnet, das fir die einzelnen PCB-Kongenere in Tab. 1 dargestellt ist.
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PCB-Kongener R2 (0,1 — 200 pg, n=6) Tab. 1:

- Bestimmtheitsmal R? der linearen Re-
TriCB 28 0.9738 gression der GC-MS/MS-Messung von
TetraCB 52 1.0291 sechs PCB-Kalibrierldsungen mit inji-

zierten Absolutmengen der nativen
PentaCB 101 0.9618 PCB-Kongenere von 0,1 bis 200 pg.
HexaCB 138 1.0014 Von oben nach unten sind zuerst die
sechs Indikator-PCB, die dioxinahnli-
HexaCB 153 1.0000 chen vier non-ortho PCB und acht mo-
HeptaCB 180 0.9878 no-ortho PCB nach WHO aufgefiihrt.
TetraCB 77 0.9541
TetraCB 81 0.9791
PentaCB 126 0.9713
HexaCB 169 0.9925
PentaCB 105 0.9256
PentaCB 114 0.9658
PentaCB 118 0.9558
PentaCB 123 0.9710
HexaCB 156 0.9911
HexaCB 157 0.9846
HexaCB 167 0.9539
HeptaCB 189 0.9616

Die ermittelte Linearitat Gber einen Bereich von mehr als drei GréRenordnungen kann fir alle 18 PCB-
Kongenere als gut bewertet werden.

4.1.2 Ermittlung der Bestimmungsgrenzen

Bei der Einzelionendetektion mit GC-MS-Verfahren werden in der Umwelt- und Lebensmittelanalytik
Nachweis- und untere Bestimmungsgrenze haufig Uber die Hohe des mittleren Rauschens der fur die
jeweilige Substanz zur Quantifizierung aufgenommenen Massenspur ermittelt. Die Nachweisgrenze ist
als das Dreifache der Hohe des mittleren Rauschens, die Bestimmungsgrenze als das Dreifache der
Nachweisgrenze, also das Neun- bzw. Zehnfache der Héhe des Rauschens definiert [DIN EN 1948-3].
Zur Angabe als Substanzmenge absolut bzw. als Konzentration ist der Bezug auf die Signalhéhe der
charakteristischen Massenspur eines geeigneten (isotopenmarkierten) internen Standards, welcher
der Probe vor der Extraktion zugegeben wird, notwendig.

Bei der Tandem-Massenspektrometrie mit einer zweiten lonisation der primar erzeugten lonen zeigen
die Massenspuren der aufgenommenen Tochterionen bzw. der Masseniibergange haufig nur ein ge-
ringes oder nahezu gar kein Rauschen. Die Ermittlung Uber die H6he des mittleren Rauschens wirde
also bei einem GC-MS/MS-Verfahren oft zu sehr niedrigen Nachweis- und Bestimmungsgrenzen fiih-
ren, die nicht realistisch sind. Dies ist in den folgenden beiden Abb. veranschaulicht. Wahrend in den
Massenspuren der aufgenommenen MassenUlbergange einer PCB-Kalibrierlosung ein Rauschen der
Basislinien noch deutlich erkennbar ist (Abb. 4, obere beiden Massenspuren), so ist bei der Messung
einer PBDD/PBDF-Kalibirierldsung in den Massenspuren nur noch ein minimales Rauschen von nicht
einmal einer Héheneinheit erkennbar und die Basislinie ist nahezu eine glatte Linie (Abb. 5). Ein ahnli-
ches Bild zeigt sich bei der Messung von bromierten Flammschutzmitteln bei denen die aufgenomme-
nen Massen bzw. Massenubergange wie bei den PBDD/PBDF in einem deutlich héheren Bereich lie-
gen als die der PCB. Bei einem so extrem geringen Rauschen in den Massenspuren wirde die Ermitt-
lung der Bestimmungsgrenze iber die Hohe des Rauschens zu sehr niedrigen und letztlich unrealisti-
schen Werten fuhren.
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Abb. 4: Aufgenommene Massenspuren der Masseniibergange M — 2Cl der nativen (oben) und 3C1p-markierten

Hexachlorbiphenyle (unten) der GC-MS/MS-Messung der PCB-Kalibrierldsung CS1 vom 14.10.2014 mit
injizierten Absolutmengen von 0,1 pg pro nativem Kongener und 50 pg pro 3C1z-markiertem Kongener.
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Abb. 5: Aufgenommene Massenspuren der Masseniibergdnge M — 2Br der nativen und 3C1o-markierten He-
xaBDF (oben) und der nativen und 3C12-markierten HexaBDD (unten) der GC-MS/MS-Messung einer
PBDD/PBDF-Kalibrierldsung.

16 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2016



Ergebnisse

Es muss deshalb bei der GC-MS/MS eine andere Methode fir die Ermittlung der Bestimmungsgren-
zen gewahlt werden. Bisher gibt es jedoch in der Umwelt- und Lebensmittelanalytik von persistenten
organischen Spurenstoffen mit GC-MS/MS noch keine Norm, die dazu eine Vorgehensweise festlegt.
Eine Mdglichkeit ist die Festlegung einer MindestgréRe fir die Signalflache bzw. fiir die zugehdrige
Menge des Analyten, die eine solche Signalintensitat mit guter Reproduzierbarkeit liefert.

Zu diesem Zweck wurde die PCB-Kalibrierldésung CS1, welche zahlreiche native PCB-Kongenere mit
jeweils 0,1 pg/ul enthalt, neunmal hintereinander mit Injektion von jeweils 1 yl gemessen. In Tab. 2
sind fur die 18 interessierenden PCB-Kongenere flir den zur Quantifizierung verwendeten Massen-
Ubergang, der arithmetische Mittelwert der jeweils erhaltenen Signalflachen und die relative Stan-
dardabweichung dargestellt.

PCB-Kongener Mittlere Peakflache (n=9) | RSD (%) Tab. 2:

- Arithmetischer Mittelwert der Signalfla-
TriCB 28 26426 23 chen der neunfachen GC-MS/MS-
TetraCB 52 15445 21 Messung einer PCB-Kalibrierlésung
2 e e Ao de
HexaCB 138 9409 31 sowie die relative Standardabwei-
HexaCB 153 11171 26 chung RSD.

HeptaCB 180 7443 21
TetraCB 77 21836 22
TetraCB 81 22326 24
PentaCB 126 12230 17
HexaCB 169 10429 27
PentaCB 105 13371 27
PentaCB 114 12899 26
PentaCB 118 14212 26
PentaCB 123 13469 27
HexaCB 156 10284 27
HexaCB 157 11101 31
HexaCB 167 11409 26
HeptaCB 189 8843 28

Die Ergebnisse zeigen, dass 0,1 pg der tri- bis pentachlorierten PCB-Kongenere eine Signalintensitat
von deutlich Gber 10.000 Flacheneinheiten ergeben, bei den hexa- und heptachlorierten PCB-
Kongeneren von etwa 10.000 Einheiten. Die relative Standardabweichung der Flacheneinheiten lag
zwischen 17 und 31 %. Die untere Bestimmungsgrenze der GC-MS/MS-Messmethode liegt also so-
wohl fiir die Indikator-PCB als auch fiir die dI-PCB bei jeweils etwa 0,1 pg absolut.

Fir die verfahrensbezogene Bestimmungsgrenze haben die aufgearbeitete Probenmasse, das Endvo-
lumen der messfertigen Losung und das injizierte Volumen einen wesentlichen Einfluss. Bei einer
Einwaage von 20 g Trockenmasse (TM), wie es fur Pflanzenproben als Mindestmasse verwendet
wird, einem Einengen der messfertigen Lésung auf 20 ul und der Injektion von 1 pl resultiert bei einer
geratebezogenen Bestimmungsgrenze von 0,1 pg eine probenbezogene Bestimmungsgrenze von ca.
0,1 ng/kg TM. Allerdings muss berticksichtigt werden, dass in realen Proben durch die Matrixbelas-
tung die Bestimmungsgrenzen stets schlechter sind als bei der Messung von Standardlésungen. Ak-
tuell (Stand Marz 2015) werden auf EU-Ebene fir die Bestimmung von PCDD/PCDF und dI-PCB in
Lebens- und Futtermitteln mit GC-MS/MS Anforderungen an die Methoden festgelegt. Dabei wird als
untere Grenze des Arbeitsbereiches voraussichtlich eine relative Standardabweichung von 15 % fiir
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die quantifizierte Menge eines Kongeners festgelegt [Schachtele 2015]. Nach dieser Definition wirde
die untere Bestimmungsgrenze des vorgestellten GC-MS/MS-Verfahrens fiir die dI-PCB und Indikator-
PCB bei jeweils etwa 0,2 — 0,3 pg absolut liegen.

4.2 Polybromierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane (PBDD/PBDF)
Seit Anfang 2013 wird vom LfU im Umfeld einer bis dahin nicht vollstdndig eingehausten Elektro-
schrott- und Altkabel-Aufbereitungsanlage in Nordbayern ein Depositionsmessprogramm zur Erfas-
sung der Auswirkungen diffuser Staubemissionen durchgefihrt. Neben Schwermetallen werden fol-
gende Gruppen von schwerfliichtigen persistenten organischen Spurenstoffen bestimmit:
PCDD/PCDF, dI-PCB und Indikator-PCB, polybromierte Diphenylether und PBDD/PBDF. Zur Proben-
ahme wird das Bergerhoff-Verfahren mit offenen Glasern mit 10 cm Innendurchmesser eingesetzt,
das nach VDI-Richtlinie 2090 Blatt 1 fir die PCDD/PCDF genormt und validiert ist. Pro Messpunkt
werden zwei Glaser zeitgleich flr jeweils 28 Tage exponiert (s. Abb. 6). Zum Schutz der bromierten
Verbindungen vor Zersetzung durch den UV-Anteil des Sonnenlichts werden die Glaser au3en mit
Aluminiumfolie umwickelt. Um genligend niedrige Nachweis- und Bestimmungsgrenzen zu erzielen,
werden die sechs Glaser aus drei folgenden Expositionsperioden zu einer 12-Wochen-Mischprobe
vereinigt und gemeinsam nach VDI 2090-1 aufgearbeitet. Im 1. Halbjahr 2013 wurden die aufgearbei-
teten Proben mit GC-HRMS auf PBDD/PBDF analysiert. Die Proben ab dem 3. Quartal 2013 werden
mit der unter 3.2 beschriebenen GC-MS/MS-Methode gemessen. In Abb. 7 ist das Totalionenstrom-
chromatogramm (TIC) der GC-MS/MS-Messung einer Kalibrierldsung, die die Mehrzahl der 17
2,3,7,8-substituierten PBDD- und PBDF-Kongenere als native und 13C12-markierte Verbindungen ent-
halt, dargestellt. In Abb. 8 ist zum Vergleich das TIC der GC-HRMS-Messung der gleichen Lésung
gezeigt.

Abb. 6: Probenahme zur Erfassung der atmosphéarischen Gesamtdeposition schwerfllichtiger organischer Ver-
bindungen nach dem Bergerhoff-Verfahren mit offenen Glasern nach VDI-Richtlinie 2090-1 (zwei Glas-
gefalie rechts). Das weilte Gefall aus Polypropylen (links) wird zur Depositionsmessung von Metallen
verwendet
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Abb. 7: Totalionenstromchromatogramm der SRM-Messung (single reaction monitoring) mit GC-MS/MS einer
Kallbrlerlosung die die Mehrzahl der 17 2,3,7,8-substituierten PBDD- und PBDF-Kongenere als native
und "*C1o-markierte Verbindungen enthalt. Die Injektion erfolgt mit einem PTV-Injektor mit DruckstoR.
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Bei der GC-MS/MS-Messung ist deutlich eine Abnahme der Signalintensitat mit steigendem Bromie-
rungsgrad zu erkennen. Dies ist durch eine Abnahme der Transmission der lonen am Quadrupol-
Analysator mit steigender Masse erklarbar. Dennoch sind die hochwertigen, besonders langen
Quadrupol-Stabe des verwendeten Massenspektrometers hinsichtlich der lonentransmission klassi-
schen Quadrupol-Analysatoren tberlegen. Weiterhin ist ein besonders starker Abfall der Signalintensi-
tat von den hexa- zu den heptabromierten Kongeneren bei der GC-MS/MS-Messung erkennbar. Of-
fensichtlich wird die Signalintensitat der hepta- und octabromierten PBDD/PBDF durch die 2. lonisie-
rung reduziert. Beide Effekte treten bei der HRMS nicht auf. Allerdings war die GC-Methode der GC-
HRMS-Analyse in zwei wichtigen Punkten nicht mit der bei der GC-MS/MS-Messung verwendeten
vergleichbar: Zum einen musste bei der GC-HRMS eine 30 m Kapillarsdule mit normaler Filmdicke
benutzt werden (s. auch 3.2 letzter Spiegelstrich), was hinsichtlich der thermischen Einwirkung auf die
Analyten nicht optimal ist. Andererseits erfolgte die Injektion mit einer simulierten On-Column-Methode
unter Verwendung einer Vorsaule. Diese Methode ist als schonender einzuordnen als die Verwen-
dung des PTV-Injektors mit Druckstofl® beim GC-MS/MS-Verfahren. Allerdings zeigte sich bei der si-
mulierten On-Column-Injektion, dass bereits nach einer Probenserie die Vorsaule so stark ver-
schmutzt war, dass der Response der hochbromierten PBDD/PBDF drastisch abnahm und somit ein
Wechsel der Vorsaule notwendig war.

Insgesamt zeigte sich, dass mit der entwickelten GC-MS/MS-Methode eine Bestimmung der
PBDD/PBDF in Depositionsproben mit ausreichender Empfindlichkeit méglich ist. In Abb. 9 sind die
Depositionsraten der beiden auffalligsten Kongenere 1,2,3,4,6,7,8-HeptaBDF und OctaBDF der mit
GC-HRMS gemessenen Proben vom 2. Quartal 2013 denen der mit GC-MS/MS analysierten Proben
vom 3. Quartal gegenubergestellt. Abb. 10 zeigt die analoge Darstellung fiir die mit den Toxizitats-
aquivalenzfaktoren (TEF) der PCDD/PCDF nach WHO 2005 berechneten Toxizitdtsdquivalente
(TEQ).

Deposition 3.4.-26.6.2013, GC-HRMS Deposition 26.6.-18.9.2013, GC-MS/MS
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Abb. 9: Depositionsraten von 1,2,3,4,6,7,8-HeptaBDF und OctaBDF in pg/(m?*d) in der Umgebung einer Elekt-
roschrott- und Kabel-Aufbereitungsanlage im 2. Quartal 2013, gemessen mit GC-HRMS, und im 3.
Quartal 2013, gemessen mit GC-MS/MS. Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze sind nicht darge-
stellt.
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Abb. 10: Depositionsraten der PBDD/PBDF in pg WHO-TEQ/(m?*d) in der Umgebung einer Elektroschrott- und
Kabel-Aufbereitungsanlage im 2. Quartal 2013, gemessen mit GC-HRMS (linkes Bild), und im 3. Quartal
2013, gemessen mit GC-MS/MS (rechtes Bild). Fir die TEQ-Berechnung wurden die TEF der
PCDD/PCDF nach WHO 2005 verwendet. Kongenere unterhalb der Bestimmungsgrenze wurden bei
der TEQ-Berechnung nicht bertcksichtigt.

Unabhéngig von der verwendeten Messmethode zeigen beide Probenserien grole Ubereinstimmun-
gen in den PBDD/PBDF-Depositionsraten, den Kongenerenprofilen und in der rdumlichen Verteilung.
In beiden Quartalen 2013 sind — ebenso wie in den weiteren 2013 und 2014 analysierten Proben — die
PBDD/PBDF-Depositionsraten am Messpunkt MP 4 mit Abstand am héchsten, wahrend an den ande-
ren drei Messpunkten kaum auffalige PBDD/PBDF-Werte gefunden wurden. Wie Abb. 11 (aus:
www.risby.bayern.de) zeigt, liegt der Messpunkt MP 4 in direkter Nachbarschaft zum Werksgelande,
wahrend die anderen drei Messpunkte MP 2, MP 3 und MP 5 sich in etwas groRerer Entfernung be-
finden. Die hdchsten Depositionsraten der aus der Anlage emittierten Stoffe sind deshalb am Mess-
punkt MP 4 zu erwarten. Eine dhnliche raumliche Verteilung wurde fir die PBDE und vom LfU-Referat
72 fur charakteristische Schwermetalle wie Kupfer gefunden. Die TEQ-Werte der PBDD/PBDF liegen
am MP 4 mit rund 20 pg WHO-TEQ/(m?**d) deutlich Gber dem fir PCDD/PCDF und dI-PCB geltenden
Depositionswert des LAl (Landerausschuss Immissionsschutz) von 9 pg WHO-TEQ/(m?*d). Da dieser
Orientierungswert fir Acker- oder Gemiseanbauflachen oder als fiir die Milchwirtschaft genutzte Wie-
sen anzusetzen ist, kann er dem zufolge nur fur die beiden Messpunkte MP 3 (Acker) und MP 5
(ehem. Nutzgarten) herangezogen werden. An diesen Messpunkten wird der LAI-Orientierungswert
deutlich unterschritten.
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Abb. 11: Rdumliche Lage der Messpunkte um die Elektroschrott- und Kabel-Aufbereitungsanlage in Nordbayern
zur Messung der atmosphérischen Gesamtdeposition von PBDD/PBDF, PBDE, PCDD/PCDF und PCB
sowie von Schwermetallen seit Anfang 2013. Die Grenzen des Werksgelandes sind blau markiert.

OctaBDD konnte allerdings in den Proben nicht bestimmt werden, da der vor der Probenaufarbeitung
zugesetzte 13C,,-OctaBDD-Standard praktisch nicht gefunden wurde. Offensichtlich findet im analyti-
schen Prozess eine thermische Zersetzung von OctaBDD statt. Da das in der PBDD/PBDF-
Kalibrierlésung enthaltene OctaBDD jedoch messbar ist (s. Abb. 7 und Abb. 8), spricht viel dafir, dass
nicht die thermische Einwirkung wahrend der Messung, sondern wahrend der Probenaufarbeitung fur
den Verlust verantwortlich ist. Wahrscheinlich ist die mafige aber lange (20 h) thermische Einwirkung
wahrend der Soxhlet-Extraktion des Probenmaterials mit Toluol die Hauptursache [ALBRECHT 20185].
Diese Extraktionsmethode entspricht allerdings den Vorgaben der VDI-Richtlinie 2090-1 fir die
PCDD/PCDF und kann nicht ohne weiteres verkurzt oder ersetzt werden.

4.3 Unpolare polybromierte Flammschutzmittel

Die Entwicklung der GC-MS/MS-Methode fiir unpolare bromierte Flammschutzmittel erfolgte im Spat-
sommer 2014. Zu diesem Zeitpunkt waren i. R. eines Praxissemesters insgesamt 39 Proben von
Komposten und Vergarungsriickstanden zur Bestimmung dieser Substanzen aufgearbeitet. Die Pro-
ben wurden im Herbst 2013 vom Josef-Vogl-Technikum des LfU bei verschiedenen Kompostierungs-
werken, Abfallvergarungs- und Biogasanlagen in Bayern genommen und gefriergetrocknet um ein um-
fassendes Schadstoffmonitoring ahnlich wie 2009 und 2006 durchzufihren.

Von elf Kompostproben war die PBDE-Fraktion bereits mit der einfachen GC-MS-Methode analysiert
worden. Diese Proben wurden zum Vergleich auch mit der neuen GC-MS/MS-Methode gemessen. In
den Abb. 12 - 14 sind exemplarisch die mit beiden Methoden erhaltenen Konzentrationen des BDE 47
(2,2',4,4'-Tetrabromdiphenylether), des BDE 209 (DecaBDE) und von DBDPE fiir alle elf Proben je-
weils gegenubergestellt.
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BDE 47 in Kompost

m GC-MS
B GC-MS/MS

Abb. 12: Konzentrationen des BDE 47 in ug/kg TM in zehn Kompostproben und einem Vergarungsriickstand ei-
ner Abfallvergarungsanlage (Nr. 10) gemessen mit GC-MS und mit GC-MS/MS im Vergleich.
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Abb. 13: Konzentrationen des Decabromdiphenylethers (BDE 209) in ug/kg TM in zehn Kompostproben und ei-

nem Vergarungsriickstand einer Abfallvergarungsanlage (Nr. 10) gemessen mit GC-MS und mit GC-
MS/MS im Vergleich.
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Abb. 14: Konzentrationen von Decabromdiphenylethan (DBDPE) in ug/kg TM in zehn Kompostproben und einem
Vergarungsrickstand einer Abfallvergarungsanlage (Nr. 10) gemessen mit GC-MS und mit GC-MS/MS
im Vergleich.

Es ist gut erkennbar, dass die Ubereinstimmung der Resultate der GC-MS- und der GC-MS/MS-
Messung fur alle drei Substanzen in praktisch allen Proben jeweils sehr gut ist. Lediglich bei Probe
Nr. 6 gab es offensichtlich bei der einfachen GC-MS-Methode Probleme mit der Bestimmung der bei-
den hochbromierten Substanzen. In Tab. 3 ist der Vergleich der mit beiden Methoden in den elf Pro-
ben erhaltenen Konzentrationen fir alle Substanzen der PBDE-Fraktion aufgefiihrt. Dabei wurde die
mit GC-MS erhaltene Konzentration in % des mit GC-MS/MS gemessenen Wertes ausgedruickt. Le-
diglich Pentabromethylbenzol (PBEB) und Tetrabrom-p-xylol (TBX) wurden weggelassen, da PBEB
mit beiden Methoden in keiner Probe nachweisbar war. TBX wurde mit GC-MS nur in Probe Nr. 11 ge-
funden, wahrend es mit GC-MS/MS aufgrund der besseren Bestimmungsgrenzen in drei weiteren
Proben mit 0,005 bis 0,015 ug/kg TM quantifizierbar war. Fir alle acht BDE-Kongenere und flr
DBDPE ist die Abweichung beider Methoden in den meisten Fallen niedriger als 20 %. Lediglich fir
Hexabrombenzol und Pentabromtoluol treten grofere Abweichungen auf. Allerdings liegen die Kon-
zentrationen dieser beiden Stoffe mit jeweils maximal 0,02 pg/kg TM durchweg niedrig. Diese niedri-
gen Gehalte liegen beim GC-MS-Verfahren bereits nahe an der Bestimmungsgrenze, z.T. sogar da-
runter. In der Nahe der Bestimmungsgrenze kann bei einem GC-MS-Verfahren die Ergebnisunsicher-
heit jedoch erheblich ansteigen.
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Tab. 3: Vergleich der Resultate der GC-MS- und GC-MS/MS-Messung flir die Substanzen der PBDE-Fraktion
von zehn Kompostproben und einem Vergarungsrickstand einer Abfallvergarungsanlage
(Nr. 130454 _10).

Probe 130454_01 130454_02 130454_03 130454_04 130454_05 130454_06 130454_07 130454_08 130454_09 130454_10 130454_11
GC-MS in % GC-MS/MS % % % % % % % % % % %
BDE 28 120 136 n.n.* n.n. 64 67 n.n. 148 98 94 104
BDE 47 95 93 92 94 91 92 91 92 96 93 95
BDE 100 111 99 110 97 95 100 106 101 99 104 100
BDE 99 107 107 103 105 111 105 105 103 106 106 111
BDE 154 94 98 97 78 97 95 91 99 90 100 85
BDE 153 87 97 79 94 95 98 81 90 93 95 95
BDE 183 83 72 92 87 n.n. 81 54 77 58 114 88
BDE 209 98 99 98 109 97 28 91 103 104 96 106
Hexabrombenzol 179 108 n.n. n.n. n.n. 89 n.n. 199 112 151 n.n.
Pentabromtoluol 128 149 n.n. n.n. n.n. 148 194 42 99 151 103
Decabromdiphenylethan 103 101 104 112 81 n.n. 89 80 101 95 102
* mit GC-MS nicht nachweisbar

4.4 Ausblick

Das beschriebene GC-MS/MS-System wird aktuell u.a. bei der Fortsetzung der Immissions- und De-
positionsmessungen an der Umweltforschungsstation Schneefernerhaus auf neue persistente organi-
sche Schadstoffe wie die verschiedenen in 3.3 aufgefiihrten bromierten Flammschutzmittel und De-
chlorane Plus seit dem Ende des Projekts ,Monitoring neuartiger Schadstoffe im Bayerischen Alpen-
raum (EMPOP)“ [LFU 2014] eingesetzt.

2-Ethylhexyltetrabrombenzoat (TBB) und Bis(2-ethylhexyl)tetrabromphthalat (TBPH) werden seit 2003
als Gemisch im Mengenverhaltnis von 4:1 (Firemaster 550) als additives Flammschutzmittel in Po-
lyurethan-Schaumen als Ersatz fiir den technischen Pentabromdiphenylether verwendet. In Sedimen-
ten der kanadischen Grof3en Seen wurden bis 2010 bereits steigende Konzentrationen von TBPH
gemessen [SHEN et al. 2011]. Zur flissigchromatografischen Reinigung von Probenextrakten kann das
fur die in 3.3 aufgefiihrten halogenierten Flammschutzmittel geeignete Verfahren [LFu 2012] nicht an-
gewandt werden, da TBB und TBPH gegenlber der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure
nicht stabil sind.

Nach Anwendung einer schonenderen Reinigung mit Kieselgel, desaktiviert mit 1,5 % Wasser, waren
jedoch mit der einfachen GC-MS-Methode bei Kompostproben die Interferenzen noch so stark, dass
eine verniinftige Bestimmung nicht moéglich war. Zur Analytik dieser beiden potenziell persistenten
Stoffe in festen Umweltmedien ebenso wie in Luft kann die GC-MS/MS sehr wahrscheinlich eine ge-
eignete Losung bieten ohne die Extraktreinigung aufwandiger gestalten zu missen. In 2015 ist am LfU
die Etablierung einer solchen Methode geplant.
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5 Zusammenfassung

Im vorliegenden Projekt wurde ein tiberdurchschnittlich leistungsfahiges Triple-Quadrupol-
Massenspektrometer gekoppelt mit einem Gaschromatograf (GC-MS/MS) beschafft und fiur die emp-
findliche und spezifische Umweltanalytik von persistenten Organohalogenverbindungen etabliert. Der
Schwerpunkt der untersuchten Umweltmatrices lag dabei im Bereich Immission und Deposition.

Zuerst wurde mit dem GC-MS/MS-System eine Methode zur Bestimmung der 12 dioxindhnlichen
PCB-Kongenere nach WHO (dioxinlike PCB, dI-PCB) zusammen mit den sechs Indikator-PCB etab-
liert. Zunachst wurde das laborinterne Referenzmaterial, ein Filterstaub einer metallurgischen Anlage
analysiert. Die Ergebnisse stimmten sehr gut mit denen der bisher praktizierten Analytik mit einem
hochaufldsenden Sektorfeld-Massenspektrometer (GC-HRMS) Uberein. Die weiteren Analysen zeig-
ten, dass die Empfindlichkeit der GC-MS/MS-Methode zwar nicht die der GC-HRMS-Analytik erreicht,
aber i.d.R. auch fir niedrig belastete Umweltmatrices wie Weidelgras und Griinkohl zur Erfassung der
Immissionsbelastung ausreicht (Bestimmungsgrenzen von je ca. 0,1 ng/kg Trockenmasse fiir die non-
ortho-substituierten PCB). Da ein GC-HRMS-System insgesamt einen hohen Bedienungs- und War-
tungsaufwand erfordert, wurde im Verlauf des Projekts die routinemaRige Bestimmung der dI-PCB in
Umweltproben auf das GC-MS/MS-Verfahren umgestellt und die erforderliche Standardarbeitsanwei-
sung fur die bestehende Akkreditierung erstellt. Fiir sehr gering belastete Proben bzw. zur normge-
rechten Absicherung der Ergebnisse ist jedoch nach wie vor ein GC-HRMS-System notwendig.

Seit 2013 fuhrt das LfU im Umfeld einer Elektroschrott- und Kabel-Aufbereitungsanlage Messungen
der atmospharischen Gesamtdeposition von Metallen und persistenten Organohalogenverbindungen
durch. Dabei ist auch die Bestimmung der polybromierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane
(PBDD/PBDF) erforderlich. Diese Analytik, die nur von wenigen Laboren beherrscht wird und bei den
GC- und MS-Parametern von der fir PCDD/PCDF Ublichen Methodik abweicht, wurde vor dem Pro-
jekt zunachst mit GC-HRMS erfolgreich etabliert. Da sich aber in der Praxis Probleme mit der paralle-
len empfindlichen Bestimmung der PCDD/PCDF am gleichen Gerat zeigten, wurde im Projekt ein GC-
MS/MS-Verfahren etabliert. Die Bestimmungsgrenzen liegen zwar hdher als bei der GC-HRMS-
Methode, reichen aber zum Nachweis der mittel- und hochbromierten PBDF-Kongenere in Depositi-
onsproben aus. Diese PBDF sind produktionsbedingte Verunreinigungen der als Flammschutzmittel
im Elektrobereich Gber lange Zeit eingesetzten polybromierten Diphenylether (PBDE).

Am LfU wurde bis 2010 die GC-MS-Analytik verschiedener unpolarer bromierter Flammschutzmittel
mit einem Aufarbeitungsverfahren zusammen mit den PBDE etabliert und seitdem auf Umweltproben
angewandt. Fur das GC-MS-Verfahren wird ein einfaches Quadrupol-Massenspektrometer eingesetzt.
Fir viele Umweltmatrices ist diese Methode ausreichend empfindlich und spezifisch. Jedoch zeigten
sich bei einzelnen Substanzen und Matrices immer wieder Probleme mit stérenden Interferenzen und
schlechten Bestimmungsgrenzen. Deshalb wurde im Projekt eine GC-MS/MS-Methode flir diese bro-
mierten Flammschutzmittel etabliert. Zunachst wurden elf Kompostproben, die bereits mit GC-MS
analysiert wurden, auch mit GC-MS/MS gemessen. Die Ergebnisse stimmten fir alle Substanzen, die
mit GC-MS noch gut quantifizierbar waren, gut bis sehr gut Uberein. Bei bromierten Benzolderivaten,
deren geringen Gehalte oft im Bereich der Bestimmungsgrenze der GC-MS-Methode lagen, gab es
durch das empfindlichere GC-MS/MS-Verfahren z.T. groftere Unterschiede. Die GC-MS/MS wird ak-
tuell u.a. bei laufenden Immissions- und Despositionsmessungen auf der Zugspitze angewandt.

Ein leistungsfahiges GC-MS/MS-Gerat kann also in der Umweltanalytik wichtige Liicken in Bereichen
schlieRen, wo die begrenzte Spezifitat der einfachen GC-MS-Analytik fur eine sichere Bestimmung oft
nicht ausreicht, aber die sehr gute Spezifitat und Empfindlichkeit eines GC-HRMS-Systems noch nicht
zwingend notwendig ist.
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