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VERZEICHNIS DER ABKURZUNGEN

ABC-ErkKW - ABC-Erkundungskraftwagen

ABS - Acrylnitril-Butadien-Styrol(-Copolymer)

APS - Aerosol Particle Sizer

BF - Berufsfeuerwehr

BIDS - Biological Integrated Detection System

BSB - Biochemischer Sauerstoffbedarf

BWA - Biological Warfare Agents

CAM - Chemical Agent Monitor

CBMS - Chemisch-Biologisches Massenspektrometer

CDID - Corona Discharge Tonization Detector (Koronaentladungsionisationsdetektor)

C-FIT™ - Congruent Force Intermolecular Test

CSB - Chemischer Sauerstoffbedarf

DEV - Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung

DIN - Deutsche Industrie-Norm

DLE - DRAGER-Luft-Extraktion

DNA - Desoxyribonucleinséure

DNT - Dinitrotoluol

DOC - Dissolved Organic Carbon (geldster organischer Kohlenstoff)

ELW - Einsatzleitwagen

EN - Europ#iische Norm

ETG - Environmental Technologies Group, Inc. (USA)

ETW - Einsatztoleranzwert

FF - Freiwillige Feuerwehr

FLAPS - Fluorescence Aerodynamic Particle Sizer

FTIR - Fouriertransformationsinfrarotspektrometerie

GC - Gaschromatograph/Gaschromatographie

GC-MS - Gaschromatographie-Massenspektrometrie

GDA - Gefahrstoff-Detektoren-Array

GSG (-Einsitze) - (Finsitze der Feuerwehr mit) geféhrlichen Stoffen und Glitern

GW-G - Geritewagen Gefahrgut

HACH - Eigenname, Firmenabkiirzung

HANAA - Handheld Advanced Nucleic Acid Analyzer

HPLC - high performance/pressure liquid chromatography

ICAM - Improved Chemical Agent Monitor

IdF LSA - Institut der Feuerwehr Sachsen-Anhalt

ILAT - Institut fiir Lebensmittel, Arzneimittel und Tierseuchen (Berlin)

IMS - Tonenmobilitdtsspektrometer

IR - Infrarotspektrometrie

ISO (-Norm) - International Organization for Standardization



JBPDS
JCAD
JSLSCAD
Kfz

KS

LF

mg

LK

MALDI (-MS)

MEFC
MM1
MOBLAB
MS
NIOSH

OECD (-Norm)

OFW
OPCW
OSHA
PAK
PCB

PCP
PCR
PDMS
pH (-Wert)
PID

PVF
R.APILD.
RDX

RF

Pt
RSCAAL
RW

SAK
SAW
Si0,
SKC
SPME
Tedlar®
TIC

TOC
TRGS
TUHH
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- Joint Biological Point Detection System

- Joint Chemical Agent Detector

- Joint Services Lightweight Standoff Chemical Agent Detector
- Kraftfahrzeug

- Kalibrierstation KS 1095 B

- Leitfiihigkeit

- Milligramm

- Landkreis

- Matrixunterstiitztes Laser Desorptions-Ionisations (-MS)

- Massenflussregler (Mass Flow Controller)

- Mobiles Massenspektrometer MM der Firma Bruker Daltonik GmbH
- Mobiles Brandtechnisches Labor

- Massenspektrometrie bzw. entspr. Gerét

- National Institute for Occupational Safety and Health, USA

- Organization for Economic Cooperation and Development

- Oberfliachenwellen

- Organisation for the Prohibition of Chemical Weapons

- Occupational and Health Administration, USA

- polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

- polychlorierte Biphenyle

- Pentachlorphenol

- Polymerase-Ketten-Reaktion

- Polydimethylsiloxan

- negativer dekadischer Logarithmus der Wasserstoffionen-Aktivitét
- Photoionisationsdetektor

- Polyvinylidenfluorid

- Ruggedized Advanced Identification Divice

- Hexogen, Sprengstoff

- Responsefaktor

- Platin

- Remote Sensing Chemical Agent Alarm

- Riistwagen

- Spektraler Absorptionskoeffizient

- Surface Acoustic Wave

- Siliciumdioxid

- SKC Inc., USA

- Solid Phase Microextraction (Festphasenmikroextraktion)

- spezielles Fluorpolymer (PVE), eingetragenes Warenzeichen der Fa. Dupont
- toxische Industriechemikalien (Toxic Industrial Chemicals)

- Total Organic Carbon (gesamter organisch gebundener Kohlenstoff)
- Technische Regeln fiir Gefahrstoffe

- Technische Universitit Hamburg-Harburg
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uUrzZz - - Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle

Uv- - Ultraviolett-

\Y - Volumen

VDI - Verein Deutscher Ingenieur

vidb - Vereinigung zur Férderung des Deutschen Brandschuizes e. V.

VERZEICHNIS DER SYMBOLIK

ul - Mikroliter, der Millionste Teil eines Liters

°C - Binheit der Temperatur

A - Anzeigewert

Ay - Anzeigewert der Kalibrierkomponente i

Ci - volumenbezogene Konzentration der Kalibrierkomponente 1
cm’ - Kubikzentimeter

D - Dichte

Dy - Flisssigkeitsdichte der Kalibrietkomponente i

E - Empfindlichkeit

Fx - Korrekturfaktoren

g - Gramm

hPa - Hektopascal

1 - Liter

M - Molmasse

m - Masse

m’ - Kubikmeter

M; - Molmasse der Kalibrietkomponente i

mol - Mol, Einheit der Stoffmenge

n - Stoffmenge, Molzahl

P - Umgebungsdruck

ppb - Konzentrationsangabe, Teile einer Milliarde (Parts per Billion)
ppm ' - Konzentrationsangabe, Teile einer Million (Parts per Million)
R - ideale Gaskonstante

scem - Standard-Kubikzentimer pro Minute, cm®/min unter Standardbedingungen
slm - Standard-Liter pro Minute, /min unter Standardbedingungen
T - Kelvin-Temperatur

Vi - Fliissigkeitsvolumen der zu injizierenden Kalibrierkomponente i
Vgastii - Gasvolumen der zu injizierenden Kalibrierkomponente i

V Gemisch - gasformiges Gemischvolumen

Viui - Grundgasvolumen, hier Luft

Vi - Molvolumen



1 EINLEITUNG

Stérungen und Unfille mit gefdhrlichen Stoffen sind zwar ein seltener, aufgrund der damit
verbundenen Gefahren jedoch sehr wesentlicher Bestandteil des Einsatzgeschehens von
Feuerwehren. Fiir ein effektives Vorgehen wird dabei neben geeigneter Schutzausriistung
sowie Hilfsmitteln zur Abdichtung und Aufnahme von Leckagen auch der Zugang zu
Getfahrstoffinformationen sowie bei linger andauernden bzw. grofBeren Ereignisiagen

aussagefihige Spiir- und Messtechnik benétigt.

Die Bedingungen der Gefahrenabwehr stellen dabei spezifische Anforderungen, die bei der
Auswahl zu berticksichtigen sind. Neben dem Erfordernis der Einfachheit und Robustheit
sowie der Notwendigkeit tragbarer Detektoren (,,hand-hold*) sind dies messtechnische
Erfordernisse, wie die stoffliche Zugénglichkeit, die Erfassbarkeit im Bereich relevanter
toxikologischer Grenzwerte, die Moglichkeit zur quantitativen Konzentrationgbestimmung
sowie zur Identifizierung und nicht zuletzt auch zur Messung und Bewertung von

Stoffgemischen.

Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden zwei Aspekte dieser komplexen Thematik
bearbeitet. Neben der Herausarbeitung fiir die Gefahrenabwehr geeigneter
Schnelltestmethoden zur Ermittlung bzw. zum Ausschluss aus toxikologischer Sicht
wichtiger, ereignisbedingter Belastungen von (Lésch)wasser, Boden und Luft werden fiir den
Vor-Ort-Einsatz der Feuerwehren geeignete Methoden und Verfahren zur Kalibrierung
portabler Gasdetektoren vorgestellt. Darliber hinaus werden Kalibrierfaktoren fiir die im
Bereich Feuerwehr verbreitetsten Photoionisationsdetektoren (PID) bereitgestellt sowie die

Moglichkeiten einer gerétetibergreifenden Nutzung dargestellt.
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2 SCHNELLTESTMETHODEN FUR DEN VOR-ORT-EINSATZ

2.1 Aufgabenstellung

Aufgabenstellung war, einen allgemeinen Uberblick tiber Schnelltestmethoden zu geben,
wobei besonders auf eine Eignung fiir Gefahrenabwehrkrifte der Feuerwehr und des
Katastrophenschutzes geachtet wurde. Nach einfiihrender Vorstellung und Klassifizierung von
Schnelltestmethoden werden die bereits zur Gefahrenabwehr benutzten Verfahren vorgestellt,
Entwicklungstrends und mégliche neue Anwendungsgebiete herausgearbeitet. Besondere
Berticksichtigung findet hierbei auch die ,,Neue Strategie zum Schutz der Bevolkerung in
Deutschland“ von der Innenministerkonferenz der Lander und deren beginnende Umsetzung,
vor allem hinsichtlich eines Stufenkonzeptes der Gefahrenabwehr, u. a. auf dem Gebiet des
ABC-Schutzes.

Aufgrund der sehr komplexen Thematik bleiben ausfiihrliche Abhandlungen auf ansgewihlte
Bereiche beschrinkt:

1. Es werden Methoden einschlieBlich der entsprechenden Mittel und Geréte zu
Wasseruntersuchungen durch die Feuerwehr vorgestellt. Durch eigene praktische
Versuche werden Methoden auf Feuerwehrtauglichkeit untersucht und miteinander

verglichen.

2. (Gegeben wird eine Ubersicht {iber angewandte Schnelltest-/Screening-Methoden zum
Nachweis von biologischen Agenzien (Krankheitserreger, biologische Kampfstoife), die

mdglicherweise fiir den Einsatz im Katastrophenschutz geeignet sind.

3. Komplexe gerdtetechnische Systeme zur Vor-Ort-Analytik und Entwicklungstrends

werden vorgestellt.

Fiir das notwendige Quellenstudium wurden vor allem Monografien und
Zeitschriftenfachartikel sowie Forschungsberichte aus dem Bereich der Umweltanalytik, oft
im Zusammenhang mit Altlastenbearbeitung, herangezogen. Besonders interessant waren
vorliegende Literaturstudien zur Vor-Ort-Analytik, z. T. mit vergleichender Bewertung

[01, 02, 03].
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Umfangreiche Ubersichten tiber den Einsatz von Vor-Ort-Analytik im Feuerwehreinsatz
geben vor allem RONNFELDT [04, 05], MATZ [06] sowie WIENEKE [07].

Da gerade dieses analytische Teilgebiet sehr schnelllebig ist und stindig Neuentwicklungen
auf den Markt kommen, wurden auch die WEB-Seiten entsprechender Hersteller

kontinuierlich abgerufen.

Auf Besuchen von Fachmessen (u. a. ANALYTIKA in Frankfurt/M., BIOTECHNIKA in
Hannover und FLORIAN in Halle/S.) wurde sich iber neuste Entwicklungstrends informiert

und mit Ausstellern diskutiert.

2.2 Grundlagen

Neben den klassischen Laboruntersuchungen werden in vielen Bereichen der Industrie,
Medizin, im Arbeitsschutz, in der Lebensmitteliiberwachung, fiir Untersuchungen von
Schadstoffbelastungen im Boden, Abfall, Wasser und Luft im Rahmen des Umweltschutzes
und speziell der Altlastenerkundung u. a. in zunehmendem Mafe Schnelltestverfahren
eingesetzt. Sie stellen eine kostenglinstige und zeitsparende Alternative zu den
Referenzverfahren dar. Allerdings muss in vielen Fillen ein Qualitdtsverlust hingenommen
werden. Somit ist abzuwigen, ob in dem speziellen Einsatzgebiet ein Schnelltest ausreichend

ist und die Zielsetzung damit erflillt wird.

Die Alternativverfahren lassen sich je nach Aussagefihigkeit nach [02, 08] unterteilen in:

o Orientierungstest (Screening, ja/nein-Entscheidung, Stoffnachweis),
o Schnelltest (halbquantitative Bestimmung, Eingrenzung der Konzentration),
e Feldanalyseverfahren (Feldmethode, Vor-Ort-Analytik),

« Laborvergleichsmethoden (den Referenzverfahren gleichwertig, z. B. GC-MS).

Synonyme flir Alternativverfahren sind nach [02]: Feldméthode, Priifbesteck, Screeningtest,
Monitorverfahren, Schnelltest, qualitatives Verfahren, Orientierungstest, Einfachtest,
Kurzverfahren, Grobverfahren, Vortest, Prohabilitéitstest w. a.
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Diese Begriffe werden in der Literatur nicht einheitlich verwendet; daher ist eine Abstufung
der Genavigkeit schwer moglich. Allgemein differieren die Ergebnisse solcher
Untersuchungen/Tests zwischen qualitativem Nachweis eines Stoffes (fiir ja/nein-
Entscheidungen) iiber die Ermittlung eines Konzentrationsbereiches bis zur Angabe einer
definierten Konzentration. Viele dieser Tests sind den DEV- [09] bzw. DIN-Normen

angelehnt. Zurzeit werden vor allem die Begriffe Schnelltest, Schnellanalytik, Screening und
Vor-Ort-Analytik verwendet.

Einsaiz als
1 | Vortest
Haupttest

|

Um den genaueren Laborergebnissen mdglichst nahe zu kommen, sind hohe Anforderungen

Zeitaufwand

Abb. 1: Einteilung von Analysenverfahren [02]

an die Schnelltests zu stellen, die seitens der Hersteller (z. B. bei Test-Sets) zu realisicren
sind [02]:

1. Das einzelne Verfahren muss sorgfiltig ausgearbeitet sein und dem vorgesehenen

Verwendungszweck entsprechen.

2. Der Einfluss von Storeffekten (Matrix, Querempfindlichkeiten) muss fiir das Verfahren

untersucht worden sein und vom Hersteller angegeben werden.

3. Fr des Alternativverfahren miissen Giite-Daten (Genauigkeit, +/- Abweichungen)

vorliegen. Es muss sicher gestellt sein, dass es nicht durch systematische Fehler zu
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Unterbefunden kommt, wenn das Verfahren z. B. fiir die Uberwachung zur Einhaltung

eines Grenzwertes eingesetzt werden soll.

4, Das Verfahren muss ein eindeutiges Ergebnis liefern. Zusétzliche Korrekturrechnungen

sollten moglichst vermieden werden (Ausnahme Temperaturkompensation),

5. Bei Messgeriiten, die mehrere Parameter messen und diese auf einem Display anzeigen,
muss eine Verwechslung ausgeschlossen sein (z. B. zusitzlich zum Messwert sollte der

Parameter-Name abgebildet sein).
6. Bei der Ausstattung von Test-Sets sollte besonders Folgendes berticksichtigt werden:
- lbersichtliche, verwechselungsfreie Anordnung und Beschriftung,

- Angabe des Verfallsdatums,
- Angabe von besonderen Lagerungsbedingungen,

- Stabilitiit von Verpackungen und Arbeitsmitteln (Schutz vor mechanischer

Beschédigung u. a. bei Glasgefiiien, Schutz vor Auslaufen von Chemikalien),

- keine gesundheitlichen oder andere Geféhrdung flr den Anwender bei
ordnungsgeméfBem Gebrauch,

- Hinweise zur sachgerechten Entsorgung, gef. Riicknahme von verbrauchten

Teilen durch den Hersteller,

- bei Geriten genauere Bedienungsanleitung mit Hinweis zur Justierung, Wartung,

Batteriewechsel v. .

- genaue Gebrauchsanleitung fiir jeden Test mit Angabe von Einsatzgebieten,
Leistungsfihigkeit, moglichen Storeffekten, Reaktionsprinzip, evtl. Probenvor-
behandlung, Schritte zur eigentlichen Messung, Hinweise zur Auswertung

(z. B. Angabe iiber die Zeitstabilitdt bei Reaktionen von Teststédbchen).

Auch an die Anwender solcher Schnelltests, unabhingig davon, ob es der Umgang mit
Teststreifen, Photometer oder Sensor ist, werden hohe Anforderungen gestellt. Besonders
solche Bemerkungen von Herstellern in der Werbung, diese Art von Analytik sei
,kinderleicht, ist falsch. Oft ist nicht die Durchfithrung der Untersuchung das eigentlich
Komplizierte, sondern die Auswertung und das Ableiten von Schlussfolgerungen. Vielfiltige
Fehler stellen sich gerade bei einfachen Tests auch durch Nichtbeachten der
Gebrauchanleitung ein.
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Allgemein gilt fiir Anwender von Schnelltests (also auch fiir chemisch nicht Vorgebildete):

Wer mit Alternativverfahren umgeht, muss

« vorher griindlich eingewiesen werden,

e mit den Gefahren/Storanfilligkeiten von Chemikalien/Gerfiten vertraut sein,
o stiindig iiben,

+ Fachleute als Ansprechpartner haben.

Es muss ausgeschlossen werden, dass diese Tests, die in den meisten Féllen nicht mit der
Genauigkeit der Referenzanalysen (instrumentelle/apparative Ausstattung, chemische
Fachkrifte) mithalten kénnen, nicht noch durch vom Anwender verursachte gravierende

Fehler weiter an Genauigkeit verlieren.

AuBerdem sollte man sich bei der Verwendung von Schnelltests iiber die Zielstellung im
Klaren sein. In vielen F#llen sind die Ergebnisse fiir Entscheidungen ausreichend, in einigen
Fillen kénnen sie aber auch Anhaltspunkte fiir weitere Untersuchungen unter Verwendung der

klassischen Laboranalytik sein.

Kriterien, die bei der Auswahl der Messtechnik fiir spezielle Anwendungsgebiete beachtet

werden miissen, zeigt Abbildung. 2.

Abb. 2: Kriterien zur Auswahl von Schnelltestverfahren bzw. Messtechnik [03]
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Der flexibelste und am breitesten anwendbare Bereich an Schnelltestverfahren umfasst die
visuellen Tests mit halbquantitativen Aussagen: dazu gehéren Teststdbchen und
kolorimetrische Verfahren (in Form von Farbvergleichstests) z. B. fiir die Wasseranalytik und
die Verfahren mit Gaspriifrhrchen fiir gasférmige Stoffe (fiir Kontrollen am Arbeitsplatz,

Erkennen von Emissionen/Immissionen, Bodenluftanalytik, Feuerwehr).

Es konnte festgestellt werden, dass vielen Schnelltestverfahren und Methoden der Vor-Ort-
Analytik bewsdhrte Messprinzipien der Laboranalytik zugrunde liegen. Diese werden durch die
Sensortechnik ergéinzt, die zz. stark in Entwicklung begriffen ist. Aus der Sicht der
Validierungsféhigkeit liegen die Probleme vor allem in der spezifischen Anzeige und in den
Querempfindlichkeiten bei der quantitativen Bestimmung. Neue Impulse gehen von der
Lasertechnik aus. So kénnen durch die Einfithrung spezieller laserinduzierter

Fluoreszenztechniken und in-situ-Messungen auch tiefenorientierte Schadstoffprofile erstellt
werden [04].

2.3  Einteilung der Schnelltestverfahren

SCHWEDT [08] unterteilt die Schnelltestverfahren beziiglich der apparativen Analytik in
3 Stufen:

=> Die 1. Stufe einfacher apparativer Analytik stellen die Komparatoren in der Kolorimetrie

(siehe unten) dar.

= Der 2. Stufe apparativer Analytik sind die Photometrie mit tragbaren Geréten, die
elektrometrische Analytik mit pH-, Leitfdhigkeits- und Sauverstoff-Messgeriten und auch

einfache Gassensoren zuzuordnen.

=> Auf der 3. und damit héchsten Stufe der mobilen Vor-Ort-Analytik stehen z. B. mobile
Gaschromatographen/Massenspektrometer und Ionenmobilitétsspektrometer. Hierbei sind
allerdings die Anforderungen an das Bedienpersonal und die Kosten schon ziemlich hoch

anzusetzen,
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Biochemische und biologische Schnellverfahren/-tests gewinnen zunehmend an Bedeutung.
e lassen sich meist in die Stufe 2 einordnen, stellen jedoch zusttzliche Anforderungen an
die Durchfithrung (siehe unten).

T

Photometrische Tests

=
o
-t
o) 2
5 Komparatortests 2
g S
5 £
e h
o O Farbkartentests 4
i 4
[ ®
b= Teststédbchen =
[1+]
o
L5

Messgenauigkeit

Abb. 3: Vergleich der Leistungsfihigkeit von Schnelltestverfahren [02]

Auf einige, h#ufig angewandte Verfahren soll im Folgenden néher eingegangen werden,

2.3.1 Chemische Testverfahren

Teststibchen und Testpapiere

Ausgehend von der Tiipfelanalyse, die schon im 17. Jahrhundert der englische Physiker und
Chemiker R. Boyle zur Unterscheidung von S&ure und Base nutzte [02], {iber die weit
verbreiteten pH-Indikator-Papiere werden Teststébchen/-streifen bzw. -papiere in den
vielfiltigsten Bereichen eingesetzt: in der Medizin (Glukose-, Harnstoff-Nachweis), in der
Biochemie, der Umweltanalytik, speziell Wasser- und Bodenanalytik zur
Grenzwertliberwachung sowie auf vielen Gebieten des tiiglichen Lebens

(Schwangerschaftsnachweis, Aquariumwasser-Uberwachung).

Diese Tests erlauben einen schnell und einfach durchfiihrbaren Vortest oder einen Suchtest

auf ein bestimmtes Element bzw. auf bestimmte Verbindungen, die meist in Ionenform
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vorliegen miissen, in Kombination mit einer halbquantitativen Bestimmung der

Konzentration,

Die Tests werden stindig verbessert; die Genauigkeit erhsht sich und das anféngliche Image
der ,,Spielerei® verblasst. Ein Beweis hierfiir liefert die folgende Abbildung, die einen
Vergleich einer Harnstoffbestimmung mittels Teststreifen mit einer photometrischen

Bestimmung beinhaltet mit dem Ergebnis einer guten Ubereinstimmung [10].
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Abb. 4: Vergleich einer Harnstoffbestimmung mittels Teststreifen mit einer

photometrischen Bestimmung [10]

Kolorimetrische (visuelle) Tests

In der Kolorimetrie wird die Farbintensitit einer Probenlésung visuell mit der Intensitéit von
Standardlosungen bekannter Konzentration verglichen. Die kolorimetrischen Tests der
verschiedenen Herstellerfirmen unterscheiden sich durch die Art der Farbauswertung nach
dem Zusatz der Reagenzien zur Probe. Nach dem Durchlicht- bzw. Auflichtverfahren werden
die Kiivetten den Farbskalen gegeniibergestellt (Drehscheibenkomparator, Farbskalen-
Schiebekomparator u. &.). Oft findet auch die Blindprobe (Eigenfarbe der Wasserprobe ohne

Reagenzzusatz) Beriicksichtigung. Die Nachweisgrenzen liegen je nach Substanz,
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eingesetzten Reagenzien und auch Schichtdicke der eingesetzten Analysengefife etwa
zwischen 0,1 und 1 mg/l. Die mit den verschiedenen M&glichkeiten nachzuweisenden

Konzentrationsbereiche zeigt stellvertretend das Beispiel in Abbildung 5 [11].

Titrationsverfahren

Titrationsverfahren gehdren zu den klassischen Methoden, vor allem der Wasseranalytik.
Beispiele sind die komplexometrische Bestimmung der Gesamthérte und die Ermittlung von
Alkalitit bzw. Aciditdt als Summenparameter, aber auch des Sauerstoffgehaltes und der

Chloridionen-Konzentration.

Setzt man dieses Verfahren in der Feldanalytik ein, muss es entsprechend modifiziert werden:
Plast- statt Glasgeréte, Titratorpatronen, Tropfenzéhltitratoren, Tablettenzihlverfahren u. 4.
Die auf dem Markt befindlichen Testkits enthalten fertige Reagenzienldsungen bzw.
Tabletten, Titriergefife aus Kunststoff mit Volumenmarkierung sowie Plastikpipetten.

Die Titriergenauigkeit wird von den Herstellern mit ca. 5 % angegeben [08].

. B M
R e L R

Abb. 5: Geeignete Schnelltestverfahren fiir spezielle Messbereiche [11]
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Gaspriifrohrchen

Priifréhrchen gehtren zu den klassischen Messverfahren der Gasanalyse. Die Verwendung
(vor allem in den Bereichen Arbeitsschutz und Feuerwehr) sowie die Methodik sind

hinlénglich bekannt.

Es wird von verschiedenen Firmen ein umfangreiches Sortiment an Priifréhrchen angeboten
(Drager GmbH/Liibeck, Auergesellschaft GmbH/Berlin, Bayer Diagnostics GmbH/Mitinchen,
SKC Inc. Eighty Four, PA USA u. a.). Das Spektrum umfasst bis zu 400 verschiedene
Priifrshrchen zur Kurzzeitmessung, Langzeitmessung, Plaketten und Diffusionsrhrchen mit
Direktanzeigen, Simultantests, R6hrchen fiir spezielle Anwendungen, Adsorptionsréhrchen

fiir GC-MS-Messungen mit den entsprechenden Pumpen sowie Zubehor.

Mit entsprechend technischer Variation lassen sich Priifréhrchen auch zur Boden- und
Wasseruntersuchung verwenden. Fiir den Nachweis ausblasbarer Stoffe aus wissrigen
Lsungen ist z. B. eine Apparatur notwendig, mit deren Hilfe die zu bestimmenden
Substanzen aus dem Wasser ausgetrieben werden und auf dem Réhrchen gesammelt werden.
Je nach Verfahren unterscheidet man Spray and Trap und Purge and Trap-Systeme. Diese und
spezielle Wasserextraktoren werden als Gerétesatz in Kofferform bzw. als eigensténdige

Einheit auf dem Markt angeboten, z. B, [12, 13].
Gasprifréhrchen Gasspirpumpe
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Abb. 6: Verwendung von Gaspriifréhrchen in der Wasseranalytik mittels

Lufi-Wasser-Extraktionsverfahren
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2.3.2 Physikalisch-chemische Messverfahren

Zu den physikalisch-chemischen Messverfahren zihlen vor allem die elektrometrischen und

photometrischen Verfahren, Gassensoren sowie Multifunktions-Messgerite.

Elektrometrische Verfahren

Zu den elektrometrischen Verfahren gehoren z. B. Messungen des pH-Wertes, der
Leitfahigkeit und des Redoxpotenzials. Die Ergebnisse gehéren zu den Grundparametern
einer jeden Wasseruntersuchung. Fiir die Feldanalytik wurden besonders robuste Messgeriite
in kleinen Abmessungen entwickelt, die entweder als Kompaktgerit oder auch in
Kombination Elektrode und Taschenmessgerit angeboten werden. Die Messergebnisse
werden digital angezeigt, einige Geriite verfligen Uber eine Temperaturkompensation
(integrierte Temperaturfithler). Werden die Elektroden mit einem stabilen Kunststoffgehiuse
versehen, kénnen sie auch tiber ein Kabel in Schichte, Kanile, Klirbecken, flieflende
Gewisser u. a. abgesenkt werden. Leichte Austauschbarkeit der Elektroden und einfache
Kalibrierung miissen gegeben sein. Die genannten Parameter werden hiufig miteinander
kombiniert z. T. auch mit Sauerstoff und lassen sich tiber so genannte Multifunktions-

Messgeriite in Pocket-Format bestimmen.

Chemische Sensoren

Chemische Sensoren werden zunehmend in vielen Bereichen eingesetzt, u. a. auch in der
Arbeitsplatziiberwachung, in der Gasmesstechnik und in der Brandfriiherkennung, Wurden
friiher vor allem Sensoren fiir einzelne Gase eingesetzt, kénnen jetzt auch Summenparameter
(z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe in der Luft) nachgewiesen werden. Hierzu werden
entweder einzelne Sensoren verwendet oder verschiedene Sensoren werden in einem Gert

kombiniert.

Folgende Einsatzmé&glichkeiten von Sensoren als Schnelltestmethode seien genannt:
Tonensensitive Nitratmesssysteme werden erfolgreich fiir Messungen in Belebtschlamm,
Trink- und Prozesswasser, im Labor- und Feldeinsatz verwendet [14]. Ebenso werden
elektrochemische Detektoren zur schnellen Bestimmung von Nitro- und Aminoaromaten in
Bbden und Wissern [15] eingesetzt, spezielle PAK-Sensoren mittels UV-Laser und Messung

der Fluoreszenz wurden entwickelt [16].
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Photometrische Verfahren

Die Photometrie beruht auf den Gesetzmiifligkeiten der Lichtabsorption, Das Messprinzip
wird durch das Lambert-Beersche Gesetz beschrieben. So bewirkt die Farbung einer Losung,
dass ein bestimmter Teil des Lichtspektrums von der in der Lisung enthaltenen Substanz

absorbiert wird.

Die Vor-Ort-Photometrie umfasst heute eine Vielzahl von Gerditen. Die Palette reicht von
einfachen Taschenphotometern mit Leuchtdioden bis hin zu kompakten Zweistrahl-
Spektralphotometern mit Auswertesoftware. Die ,,Feldphotometer* sollten batteriebetrieben,
leicht, handlich und unempfindlich gegentiber &uberen Einflilssen (stoffest,
spritzwassergeschiitzt) sein. Die Forderung nach einfacher und schneller Handhabung wird
durch die Verwendung von Magnetkarten und Barcode-Streifen (Aufruf der Informationen zu
einer speziellen Methode) realisiert. In jlingster Zeit werden vor allem Kiivettentests mit
standardisierten Reagenzldsungen verwendet. Der Nachweis vieler Parameter ist somit unter
Verwendung spezieller Reagenzien méglich. Letztere sind allerdings in der Regel auf die von
derselben Firma vertriebenen Photometer abgestimmt und es empfiehlt sich daher, vor

Anschaffungen genau zu priifen und spiter bei einem System zu bleiben.

Teststibchen-Reflektometrie

Taschenreflektometer dienen zur quantitativen Auswertung der Reaktionszonen von
Teststiibchen. Als Beispiel sei das Reflektoquant-System von Merck, bestehend aus den
Reflektoquant Analysenstibchen, dem Reflektometer RQflex sowie einem Barcode zur
Kalibrierung und Geritesteuerung, genannt {17, 18]. Grundprinzip ist die diffuse Reflexion
bzw. Remission. Mit diesen Systemen wird die einfache Handhabung von Teststiibchen-Tests
mit einer genauen messtechnischen Auswertung sowie weiteren Vorteilen

(Methodenprogrammierung und -speicherung, Messwertspeicherung, Mittelwertbildung u. a.)

verbunden.
2.3.3 Biochemische und biologische Schnelltestverfahren
Die schon seit lingerem in der Wasseranalytik verwendeten Biotests wie Fisch-, Algen oder

Daphnientests zur Feststellung von toxischen Wirkungen eignen sich in den meisten Féllen

aufgrund des groBen Arbeits- und Zeitaufwandes nicht flir die mobile Analytik.
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Tn den letzten Jahren wurden zunehmend neue Tests auf den Markt gebracht, die die Kriterien
ciner mobilen, umweltrelevanten Vor-Ort-Analytik weitgehend erfiillen. Sie erstrecken sich
von Enzymhemmtests [19] (z. B. Screening auf Pestizide mittels der Acetylcholinesterase-
Hemmung), iiber die sich immer mehr verbreitenden Immunoassays (Prinzip Antigen-
Antikérper-Reaktion, u. a. zur Detektion von TNT und PAK [03] bis zum Einsatz des
Leuchtbakterientests (DIN 38412 T32) und eines tragbaren Fluorometers zur

Chlorophyllmessung im Abwasserbereich.

Gerade auf dem Gebiet der Uberwachung von Gewéssern, in automatisierten Messwarten in
Klirwerken und zur Prozessiiberwachung in der Industrie haben die Biosensoren eine grofie
Zukunft. Beispielhaft sei ein Sensorsystem zur Bestimmung des BSB genannt. Wihrend die
herkdmmliche Bestimmung (DIN 38409) 5 Tage benétigt und einen Fehler von etwa 20 %
aufweist, lassen sich mit dem Sensor-BSB-System 8 Messungen pro Stunde bei einem Fehler
von 2 % durchfiihren [20]. Das zeigt, dass auch Standard-Verfahren in gewissen Absténden
bzw. bei Neuerungen {iberarbeitet und aktualisiert werden miissen. Einen umfangreichen
Uberblick {iber kommerzielle Biosensoren und Biotests fiir die Umweltanalytik liefert die
Marktiibersicht in [21].

2.3.4 Spezielle Analytik

Einige analytische Verfahren, die ebenfalls der Schuell- bzw. Vor-Ort-Analytik zuzuordnen
sind, stellen hohere Anspriiche an Bedienung, Kalibrierung und Wartung. Als Beispiele

hierfiir kénnen angesehen werden:

» Infrarot-Spektrometrie (z. B. nicht dispersive IR-Gertite OCMA-310 von HORIBA und
Infracal SCVH/TPH von WILKS ENTERPRISE zur Bestimmung von
Mineraldikohlenwasserstoffen in Wasser und Boden, Feldanalytik [477)

¢ Sensorenarrays (Kombination von Sensoren, auch Biosensoren)

» Jonenmobilititsspektrometer (Institut fiir Umwelttechnologien (IUT) Berlin,
BRUKER SAXONIA, WMM SENSORIK GmbH & Co. KG, Pfinztal/Berghausen)

o Gaschromatograph-Massenspektrometer (MM 1, EM 640, EM 6408, Fa. BRUKER
DALTONIK).

Im Kapitel 2.7 werden weitere Gerite vorgestellt.
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2.4 Messen im Feuerwehreinsatz

Schwerpunkt fiir das gesamte Tétigkeitsfeld bei Feuerwehreinsétzen stellt die
Gefahrenabwehr dar. Gefahren bestehen vor allem fiir die Einsatzkrifte, weitere
beteiligte/unbeteiligte Personen (z. B. Anwohner), Tiere, Sachwerte und die Umwelt. Die
Abwehr der Gefahren und der bewusste Umgang mit ihnen setzt voraus, dass sie auch erkannt
und richtig eingeschétzt werden. Neben der Problematik der Gefihrlichkeit der

Brandgase/Gefahrstofffreisetzungen konnen bei einem Einsatz Fragestellungen aufireten:

» Besteht Explosionsgefahr?

s Ist bei einem Gefahrgutunfall die Ladung beschidigt?
o Wie gefiibrlich ist das Loschwasser?

» Wo sitzen versteckte Brandnester?

s Besteht Gefahr durch ionisierende Strahlung?

+ Reagiert die ausgelaufene Fliissigkeit sauer oder basisch?

Diese und viele andere Fragen kénnen von der Feuerwehr nur unter Zuhilfenahme von
Messtechnik beantwortet werden, Aufgrund der Tatsache, dass diese Gefdhrdungen akut sind
und Messergebnisse schnell vorliegen miissen, sollten die Messmittel/-gerfite von den
Einsatzkréiften vor Ort gebracht werden (am Mann bzw, im Fahrzeug). Es handelt sich somit
in den allermeisten Féllen um Vor-Ort-Analytik bzw. Schnelltestmethoden.

In welchem Umfang die Feuerwehren Messaufgaben durchfiihren, ist sehr unterschiedlich und
abhingig von der Ausriistung der Feuerwehren, Diese wiederum wird von vielfdltigsten

Faktoren bestimint:

+ Vorgaben durch Gesetze, technische Regelwerke und Feuerwehr-Dienstvorschriften,

e Status der Feuerwehr (Freiwillige Feuerwehr, Berufsfeuerwehr, Betriebsfeuerwehr,
Werkfeuerwehr),

o ortliche Gefahrenschwerpunkte (Industrie, Transportwege),

» Akzeptanz der Notwendigkeit einer messtechnischen Ausstattung bei den
verantwortlichen Fithrungskrifien,

o Kosten (Bewilligung durch Haushalt des Landes/der Kommunen),

« personelle Kapazititen der Feuerwehren (geschultes Personal, Weiterbildung).
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Kiinftig soll eine entsprechende Messtechnik-Ausstattung verstirkt an das Risikopotenzial der
Region angepasst werden. Voraussetzung daflir ist eine konsequente Risikoanalyse/Gefahren-

bzw. Gefihrdungsanalyse',
2.4.1 Messtechnische Ausstattung

In der vfdb-Richtlinie 10/05 ,,Gefahrstoffnachweis im Feuerwehreinsatz, Teil 1:
Nachweistechnik® [22] werden Mittel/Geriite zum Nachweisen und Messen im
Feuerwehreinsatz vorgestellt. Es wird ein so genanntes Stufenmodell empfohlen, abhéngig
u. a. vom Status und vom Gefihrdungspotenzial in den jeweiligen Zustéindigkeitsbereichen
der Feuerwehren. Hierbei wird in Basis-Ausstattung, Sonder-Ausstattung und Spezial-

Ausstattung unterschieden.

Basis-Ausstattung

Fiir den aligemeinen Gefahrstoffnachweis werden direkt anzeigende Messgeriite zur
Lageerkundung und Gefahrenabschitzung ergénzt durch eine Notfall-Probenahmeausriistung
fiir luftgetragene Gefahrstoffe empfohlen: pH-Nachweis, Ol-Testpapier, Lecksuchspray,

Splirpulver, Explosionsgrenzenwarngerit,

Sonder-Ausstattung

Fiir eine Sonder-Ausstattung, die pro Zustéindigkeitsbereich normalerweise nur einmal
vorgehalten werden sollte, wird flir den Gefahrstoffnachweis Folgendes empfohlen:
Priifréhrchen, stoffspeziﬁsche Teststdbchen, elektrochemische Messgeriite,
Photoionisationsdetektor, Jonenmobilititsspektrometer, Notfall-Probenahmeausriistung fiir
fliissige und feste Gefahrstoffe, Warmebildkamera, Fernthermometer, Handwindmesser,

Peilkompass.

Spezial-Ausstattung

Die spezielle Analysentechnik ist nur an wenigen ausgew#hlten Standorten wegen der

ortlichen Besonderheiten vorhanden. Eine fiberregionale Nutzung insbesondere in

! Begriffe werden nicht einheitlich verwendet
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Ballungsriumen mit besonderem Gefdhrdungspotenzial wird empfohlen. Als Beispiele fiir die
Ausstattung sind Mobiles Massenspektrometer und der Leuchtbakterientest angegeben.

Hierunter fallen alle weiteren iiber die Sonderausstattung hinaunsgehenden Geriite und Tests.

Die Mehrzahl der freiwilligen Feuerwehren besitzt kaum Mittel/Geréte zum
Gefahrstoffnachweis. Feuerwehren, die tiber GW-G und RW verfiigen oder sich selbst mit
einfachen Nachweismitteln aufgeriistet haben, bilden den Schwerpunkt in der Basis-
Ausstattung. Spezielle Mess- und Umweltfahrzeuge von Berufsfenerwehren, Fahrzeuge im
Rahmen von Gefahrgutkonzepten in Landkreisen oder Ausstattungen von Werkfeuerwehren
fallen in die néchst hohere Stufe (Sonder-Ausstattung).

Spezial-Ausstattung besitzen im Bereich Feuerwehr nur wenige Einrichtungen. Hierzu zihlen
kénnte man ausgewdhlte Mess- und Umwelteinheiten einiger Berufsfeuerwehren (Technik-
und Umweltwache Hamburg, Berufsfeuerwehr Mannheim, Gefahrstoffimessfahrzeug der
Feuerwehr Frankfurt/M. im Rahmen des Atem- und Umweltschutzzuges). Das IdF LSA mit
seinem MOBLAB (Mobiles Brandtechnisches Labor) kann ebenfalls in diese Kategorie
eingeordnet werden, besitzt allerdings einen anderen Status. Weiterhin werden mit diesen
Gerfitekonzepten dhnliche Aufgaben von mobilen Labors von Umwelteintichtungen (z. B.
Landesumweltéimter), Hersteller spezieller Geriite (z. B. Messfahrzeug der Fa. Bruker
Daltonik), privater Institutionen (z. B. Institut Prof. Dr. Jéger, Titbingen) und der Bundeswehr
{Sptrpanzer Fuchs) u. a. wahrgenommen. Auch die ABC-ErkK'W
(ABC-Erkundungskraftwagen) des Bundes werden zz. in dieses Stufenkonzept eingebunden,
entsprechende einsatztaktische Grundsétze sind in Arbeit.

Fine néichst hihere Stufe, zz. im Zusammenhang mit der ,,Neuen Strategie” diskutiert, ist der
schnelle Einsatz von ,,geballten Kapazitiiten®, d. h. umfangreichem Fachwissen gepaart mit
hochster technischer Ausstattung auf unterschiedlichen Gebieten (Task Forces,
Expertennetzwerke, SEG?). In der Vergangenheit haben einige Falle gezeigt, dass besonders
bei grofien Chemieunfillen eine méglichst schnelle Bereitstellung moderner Analysentechnik
und der Anschluss an ein Team von Experten erfordetlich ist, um das AusmaB der
Schadstofffreisetzung bewerten und Mafinahmen zum Schutz der Bevilkerung und der

Einsatzkrifte einleiten zu kdnnen.

? Schnelleinsatzgruppe, Spezialeinsatzgruppe
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2.4.2 Wasseruntersuchung

»--- Fiir den ersten Nachweis einer Gewésserverschmutzung wird die Verwendung von pH-
Papier und Oltestpapier empfohlen. Weitere Gerite sollten lageabhiingig tiberdrtlich
angefordert werden. ...%

,»-.. Die Untersuchung von L&schwasser ist nur in besonderen Ausnahmesituationen
erforderlich und sollte sich auf einfache Nachweisverfahren durch die Feuerwehr
beschrinken. In begriindeten Ausnahmeféllen kann die Anforderung aufwendigerer
Analysegeritetechnik sinnvoll sein. ...* [22].

Wasseruntersuchungen gehoren nicht zu den vornehmlichen Aufgaben der Feuerwehren
(siche auch [23]). Deshalb findet man in den meisten Wehren neben pH-Papier, Oltestpapier,
Wassernachweispaste und Gerétschaften zur Probenahme (Probenahmekoffer) kaum

Mittel/Gerite fiir diesbeziigliche Messungen.

Trotzdem sind einige Feuerwehren, oft im Rahmen von Gefahrgutkonzepten von Landkreisen,
mit Messtechnik auch fiir Wasseruntersuchungen ausgeriistet worden. Hierbei findet man vor
allem pH-Meter (meist feldtauglich, Pocket-Format) sowie konfektionierte Wasseranalyse-

Koffer (allgemeiner Art, nicht speziell fiir Feuerwehr) auf den Fahrzeugen.

Als Beispiele fiir Nutzer von Wasseranalyse-Koffer seien genannt:

» der Landkreis Hannover (Freiwillige Feuerwehr Seelze [24]) sowie

» der Landkreis Heinsberg/Hiickelhofen (Gefahrgutkonzept Nordrhein-Westfalen, Inhalt
» Wasserlabor siehe Tabelle 1; [25])

Der Landkreis Esslingen fithrt folgende Mittel/Gerfite zur Wasseranalytik auf seinem

Geréitewagen Messtechnik/Umweltschutz mit [26]:

+ pH-Messgerit

o Leitfdhigkeitsmessgeriit

¢ Teststdbchen Spektroquant (Fa. MERCK)

» Photometer (fiir Nitrat- und Sulfatbestimmung)
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Tabelle 1: Inhalt Wasserlabor: quantitativer Nachweis folgender Stoffe [25]

Ammonjum

Chlor
Chlorid
Chrom

Cyanid

Eisen

Mangan
Nickel
Nitrat

Nitrit

Phosphat
Sulfat
Sulfit
Zink

o 2| 2l = w = e e e | w8 e m

Analysensysteme: M = Mikroquant, Fa. MERCK
R = Aquanal Plus, Fa. RIEDEL DE HAEN

Die Besatzung des Gerftewagens ,,Umwelt/Messen* der Freiwilligen Feuerwehr Crailsheim
[27] setzt bei der Aufkldrung von Wasserbeeintrichtigungen neben dem pH-Messgerit das
DLE-Set (DRAGER-Luft-Extrakiions-Verfahren) ein (siche auch Abbildung 6). Hiermit kann
nach entsprechender Vorbereitung und unter Verwendung einfacher Zusatzbausteine die weit
verbreitete Priifr6hrchentechnik auch zur Untersuchung von Wasser- und Bodenproben auf
leichtfliichtige organische Verbindungen eingesetzt werden. Grundprinzip der Methode ist die
Extraktion des zu analysierenden Schadstoffs mit Luft aus seiner wéssrigen Losung und die
gleichzeitig dazu verlaufende Analyse des Extraktionsgases mit einem geeigneten
Priifr6hrchen. Das Messsystem besteht aus 3 Einheiten, die aufeinander abgestimmt sind: der
Gaswaschflasche, dem Priifrdhrchen und der Gassplirpumpe. Ahnlich wie bei der Luftanalytik
muss mit Querempfindlichkeiten und Einfliissen von Begleitstoffen gerechnet werden. Des

Weiteren ist die Messung temperaturabhiingig. Nach der Messung wird die
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Schadstoffkonzentration unter Beriicksichtigung spezieller Konstanten (auf Priifréhrchen und
Gasflasche ablesbar) berechnet:

A, B,C =Konstanten
y=AeBe(x+C) x = abgelesener Messwert

y = Schadstoffkonzentration in ppm

Mit dem DLE-Set konnen mehr als 30 verschiedene, im Wasser enthaltene Stoffe gemessen
werden: aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, chlorierte Kohlenwasserstoffe,
aber auch Schwefelwasserstoff und Ammoniak [28]. Weitere Informationen werden in

129, 30, 31, 32] gegeben. Diese Messtechnik in Form der Analyse-Sets Boden und Wasser
gehort auch zur Ausriistung des Gerétewagens Messtechnik (ELW-1-C-Umwelt) der Berliner
Feuerwehr [33]. Kritische Hinweise, z. B. {iber den verh#ltnisméBig groBen Zeitaufwand,
werden u. a. von der Gefahrstoff-Messgruppe des LK Osterholz (Niedersachsen)

gegeben [34]. Ein dhnliches Wasseranalyse-Set wird auch von der Fa. AUER [35, 36] und in
Form eines Gefahrgutkoffers von DR. JAGER ANALYTIK [37] angeboten.

Allerdings muss angemerkt werden, dass sich dieses Verfahren fiir Wasseruntersuchungen im
Feuerwehreinsatz auch aufgrund des Handlings nicht durchsetzen konnte. Bevorzugt werden
Teststibchen verschiedener Anbieter sowie konfektionierte Koffer zur kolorimetrischen

Bestimmung (Reagenzldsungen), z. B. AQUANAL der Fa. RIEDEL DE HAEN.

Bis zu welchem Umfang und zu welcher Detaillicrtheit eine Ausriistung fiir Messaufgaben bei
den Feuerwehren entwickelt werden kann, zeigen die komfortabel ausgestatteten

Messfahrzeuge der BF Mannheim und der BF Hamburg, Technik- und Umweltwache.

BF Mannheim: Die Feuerwehr fithrt in Eigenverantwortung und als Dienstleistung
Loschwasseruntersuchungen durch. Neben Bestimmungen mit dem pH-Meter und dem
Leitfdhigkeitsmessgerit kommt auch das Gaschromatograph-Massenspektrometer (GC-MS)-
System fiir Wasseruntersuchungen zum Einsatz, Durch entsprechende Aufbereitung

(Purge & Trap [13] oder Extraktion mit n-Hexan) werden die Wasserschadstoffe auf ein
AdsorptionsrShrchen {iberfiihrt. Darliber hinaus wird ein AQUANAL-Wassertest mit

Photometer vor allem zur Bestimmung von Schwermetallen und einigen Anionen



-25 .

(12 verschiedene Tests) vorgehalten. Eine Anwendung des Punktesystems nach WIENEKE [07]
erfolgt nicht, da der Spektrale Absorptionskoeffizient (SAK) nicht bestimmt wird. Ebenfalls
ist die Ausstattung fiir den Leuchtbakterientest nicht vorhanden, Eine Kooperation mit dem
zusténdigen Klarwerk wird angestrebt [38, 39].

BF Hamburg. Technik- und Umweltwache: Es wird ebenfalls die GC-MS-Technik fiir die

Wasseranalytik eingesetzt. AuBer pH-Papier finden jedoch keine weiteren Mittel/Geréte flir
Wasseruntersuchungen Verwendung. Es wird bei allen Wasserverschmutzungen, auch
abflieBendem Loschwasser, umgehend die Rufbereitschaft der Umweltbehdrde Hamburg
informiert. Hierflir stcht Tag und Nacht ein Einsatz-Team zur Verfligung, das sofort mit
Binsatzfahrzeugen vor Ort féhrt, die u. a. auch mit Messgeriiten und Gefahrstoffdatenbanken
ausgestattet sind, Nach Einschéitzung der Lage, auch unter Zuhilfenahme von
Messergebnissen, wird {iber den weiteren Verfahrensweg durch die Rufbereitschaft
entschieden [40, 41].

Auf diese Stufe der Messfahrzeuge mit hoher technischer Ausstattung kann auch das
MOBLAB des Institutes der Feuerwehr Sachsen-Anhalt gestellt werden. Zur Wasseranalytik
werden folgende Geriite/Miitel mitgefiihrt und eingesetzt: GC-MS, Spektralphotometer mit
Kivettentest zur Bestimmung von CSB, TOC, BSBs, Chlorid, Chrom, Cyanid, Fluorid, Nitrat,
Nitrit, Phosphat, Sulfat, Sulfid, Ammonium, Wasserhérte, Chlor/Ozon/Chlordioxid, Hydrazin
sowie ein Leuchtbakterientest LUMISmini (Fa. DR, LANGE). Gerite zur Wasserprobenahme

und —aufbereitung sowie pH-Papier, pH-Meter und Oltestpapier sind ebenfalls vorhanden
[42, 43, 44].

In vielen Konzepten von Messfahrzeugen sind aus vorgenannten Griinden
Wasseruntersuchungen gar nicht vorgesehen. Deren Grundansatz ist vorwiegend auf
Rauchgasmessungen bzw. Messungen in Schadstoffwolken ausgerichtet. Auch der

ABC-ErkKW ist nichi fiir Untersuchungen von Wissern vorgesehen [45].

Das speziell fiir die Feuerwehren konzipierte Modell zur Léschwassercharakteristik nach
WIENEKE [07], das nach Messung verschiedener Parameter und anschlieflender Verwendung
eines Punktesystems das Loschwasser bewertet, hat sich aufgrund des relativ hohen Technik-

und Zeitaufwandes in der Praxis nicht durchsetzen kénnen.
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2.5 Empfehlung zu Wasser-Schnelltestmethoden

An dieser Stelle sollen Methoden vorgestellt werden, die ohne grofien materiellen und
personellen Aufwand auch von Feuerwehren angewendet werden kdnnen, ohne daraus den
Anspruch ableiten zu kdnnen, hiermit eine komplette Loschwassercharakterisierung zu
erreichen. Es kdnnen nur Aussagen zu speziellen Parametern getroffen und damit

Anhaltspunkte zur Gefihrlichkeitsabschitzung gegeben werden.
2.5.1 Vorstellung ausgewiihlter Methoden

Im Folgenden wird ein Uberblick iiber die Methoden Teststibchen, Testkits mit
Tablettenzéhlverfahren und Wasser-Analysekoffer mit Reagenzldsungen und Hand-

Photometer gegeben. Auf Taschen-Ein-/Mehrparameter-Messgerite wird ebenfalls kurz

eingegangen
2.5.1.1 Teststibchen

Es handelt sich hierbei um ein halbquantitatives Verfahren, Wie bereits unter Kapitel 2.2.1
ausgefiihrt, werden chemische Reaktionen, die sonst in Kolben oder Reagenzglisern
durchgeflibrt werden, miniaturisiert und ohne Laborgeritschaften und Messtechnik
durchgefithrt. Auf den Kunststoffstreifen befinden sich Testzonen, die die filr eine spezielle
Nachweisreaktion bendtigten Reagenzien in einer standardisierten, stabilisierten Form in einer

duBerst geringen Menge enthalten.

Bei einigen Parametern wie Nitrat, Chlorid oder Sulfat kann man nach dem Eintauchen in die
Wasserprobe (definierte Zeit) nach einer vorgegebenen Zeit direkt den Messwert, meist in
mg/1, ablesen. Bei einigen Parametern wie Phosphat, Cyanid und Ammonium milssen mit
mitgelieferten Reagenzldsungen noch Vorreaktionen (Fallung, Maskierung storender Tonen)
durchgefiihrt werden. Alle hierfiir benétigten Gefile und Lsungen sind der Packung
beigefiigt. Die Arbeitsschritte sind einfach und kénnen den Beipackzetteln entnommen
werden. In wenigen Fillen (z. B. Cyanid) kann es vorkommen, dass zuerst der pH-Wert der
Probe {iberpriift werden muss und danach ggf. eingestellt werden muss. Nach der chemischen

Umsetzung erfolgt ein Vergleich der Farbe auf der Testzone mit einer Farbskala, die auf der
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Packung abgebildet ist oder ihr beigefiigt ist. Nach der Intensit#t oder dem Farbton der
jeweiligen Férbung kann eine Zuordnung zu einem Konzentrationsbereich vorgenommen
werden. Liegt ein Farbton zwischen zwei angegebenen Bereichen, kann nur subjektiv eine
Schitzung erfolgen. Ratsam ist dann, den Test zu wiederholen. Auf stérende Ionen und z. T.
auch tiber deren Beseitigung wird hingewiesen, ebenfalls iiber Aufbewahrungsfristen und
Sicherheitsaspekte. Die Verwendungsdauer liegt bei ca. 2,5 Jahren. Geachtet werden muss bei
diesen Tests auf den angegebenen Konzentrationsbereich, Der sollte sich nach der Zielstellung
richten: Soll ein Wasser hinsichtlich Trinkwasserqualitiit untersucht werden, muss sich der
Messbereich um den Grenzwert nach Trinkwasserverordnung bewegen, Untersuchungen von
Abwasser aus Industriebereichen benttigen hohere Konzentrationsbereiche (Grenzwerte nach
Abwasserverordnung u. &.). Zu hoch konzentrierte Lésungen werden soweit verdiinnt, bis die
Farbe des Testpapiers im Messbereich einwandfrei einzuordnen ist. Der jeweilige

Verdiinnungsfaktor wird in die Gehaltsbestimmung einbezogen.

Diese Tests erlauben einen schnell und einfach durchfithrbaren Vortest zur Anwesenheit
bestimmter Elemente bzw. Verbindungen, die meist in lonenform vorliegen miissen, in

Kombination mit einer halbquantitativen Bestimmung der Konzentration.

Fiir Léschwasseruntersuchungen sind besonders Nachweise mit einem breiten Messbereich
geeignet, da man vorher schwer Konzentrationsbereiche abschitzen kann, allerdings wird
damit auch die Genauigkeit geringer. In Tabelle 2 sind Tests verschiedener Hersteller mit

ihren Messbereichen angegeben,

Interessant ist auch der MERCKOQUANT Formaldehyd-Test. Viele der Test sind ganz
spezifisch fiir spezielle Einsatzgebiete (z. B. Carbonathiirte, Ascorbinsgure). Oft k6nnen auch
mit einem Teststreifen mehrere Parameter gleichzeitig bestimmt werden (AquaCheck,

,,5 in 1%-Teststreifen von Hach u. a. zur Uberpriifung von Pools und Aquarien).
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Tabelle 2: Teststiibchen fiir die Wasseranalytik (Auswahl)

Aluminium 0-500 (A 0-250 (A"
Ammonium 0-400 (NH 0-400 (NH," 0-6 (NH,"-N)
Calcium 0-100 (Ca™ 0-100 (Ca*™)
Chlor 0-100 (Cl) 0-120 (Cly) 0-10 (frei und gesamt)
Chlorid 0-3000 (CI) 0-3000 (o} 30-600 (n
300-6000  (CI)
Chromat 0-100 (Croh) 0-100 (CrO#)
Cyanid 0-30 (CN) 0-30 (CND)
Eisen 0-1000 (Fe*™h 0-500 Fe* 0-5 (gesamt)
0-100 (Be™h
Kalium 0-1500 (K" 0-1500 (K
Kobalt 0-1000 (Co™) 0-1000 (Co™)
Kupfer 0-300 (Cu™) 0-300 (Cu™" 0-3 (gesamt)
Nickel 0-1000 NiZh 0-500 QN
Nitrat/Nitrit 0-500 (NOy) 0-500 (NOy) 0-80 (NO5"-N)
0-80 NOy) 0-3 (NO;-N)
Nitrit 0-80 (NOy) 0-3 (NOy)
0-3 NOY)
Peroxid 0-100 (H20-) 0-25 (11,0,)
0-100 (H,0,)
0-1000 (H,0,)
Phosphat 0-100 (PO 0-500 (PO 0-50 (POT)
Sulfat 0-1600 (80:5) 0-1600 (S04
Sulfit 0-1000 (80,%) 0-400 (S05™)
Zink 0-100 Zn™h
Zinn 0-500 (Sn*") 0-200 (Sn*y
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Die Abbildungen 7 und 8 sowie 9 und 10 zeigen Beispiele fiir kommerzielle Tests mit

entsprechendem Aufbau der Teststreifen.

Nitrat-Reaktionszone
Kunststoff-Streifen

E

/

Nitrit-Warnzone

Freies Chlor
Kunststoff-Streifen

- 7
7
gLz s

pH-Wert Totale Alkalitét

Abb. 9 und 10: ,,Mehr-Zonen“-Teststiibchen (AquaChek, Pool & Spa Test Strips4)

3 Hersteller: Macherey & Nagel
4 Hersteller: Hach, Environmental Test Systems, Inc., Elkhart, USA
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In den Abbildungen 11 und 12 sind Beispiele fiir Tests angegeben, bei denen mit Hilfe von

Reagenzldsungen Vorreaktionen durchgefiihrt werden miissen.

Abb. 11 und 12: Ammonium- bzw. Phosphat-Test (QUANTOFIX)
2.5.1.2 Testkits mit Tablettenzihlverfahren

Bei diesen Testkits werden die Chemikalien in Form von Tabletten zugegeben. Es handelt
sich in den meisten Fallen um Titrationsverfahren, die tiblicherweise mit Lésungen
durchgefiihrt werden. Es werden so viele Tabletten zu einem definierten Probevolumen

zugegeben, bis ein Farbumschlag eintritt. Jede Tablette enthilt exakt aufeinander abgestimmte

Indikatoren.

Beispiel 1

Beim Chlorid-Nachweis erfolgt nach entsprechender Tablettenzugabe ein Farbumschlag von
Gelb nach Braun. Die Berechnung der Chloridionen-Konzentration aus der Anzahl der
verbrauchten Tabletten erfolgt, indem von der Anzahl der verbrauchten Tabletten eine
Tablette abgezogen wird. Die so erhaltene Zahl wird mit dem fiir das verwendete

Probevolumen angegebenen Tablettenz&hlfaktor multipliziert:
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Probevolumen Tablettenzihlfaktor
als CI' (als NaCl)
2 ml 500 (800)
10 ml 100 (160)
50 ml 20 (32)
100 ml 10 (16)

Bei einem Verbrauch von 5 Tabletten bei einem Probevolumen von 10 ml ergibt sich folgende
Berechnung:
(5-1)100=400mg/l CI
bzw. (5-1)e160=640mg /! NaCl

Beispiel 2

Das Verfahren der Bestimmung der Sulfat-Konzentration basiert auf einer Triibungsmessung.
Der direkte Messbereich betriagt 40-200 mg/1 SO4, durch Verdiinnung der Probe kann der
Messbereich bis auf 4000 mg/1 SO, erweitert werden. In ein zweiteiliges, kalibriertes
Testrohrchen (siehe Abbildung 14) wird die Wasserprobe gefiillt und eine Reagenztablette
hinzugegeben. Die Tablette erzeugt eine Triibung, die proportional zur Konzentration der
Sulfat-Ionen ist. Nun senkt man das innere R6hrchen, auf dessen Boden sich ein schwarzer
Punkt befindet, so weit ab, bis dieser Punkt durch die vorhandene Triibung nicht mehr

sichtbar ist. Der Messwert wird anhand des Fiillstandes in dem inneren Rohrchen abgelesen.

Abb. 13 und 14: Minikit Chlorid bzw. Minikit Sulfat Triibung (LOVIBOND)
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Angeboten werden diese Tests zur Untersuchung von Kiihl-, Trink- und Brauchwasser vor
allem durch die Fa. Tintometer (Alkalitéit, Calciumhérte, Chlorid, Chromat, Cyanurséure,
Gesamthirte, Hydroxidkonzentration, Nitrit, Organo-Phosphonate, Quarternére
Ammoniumverbindungen, Sdurekapazitit, Sdurekonzentration, Sulfat, Sulfit, Tannin-Index)
und die Fa. Hach. Auf Farbreaktionen mittels Zugabe der Reagenzien in Tablettenform und
Bestimmung der Konzentration durch Vergleich der Farbintensitéit mit vorgegebener
Farbskala basieren z. B. die CHECKITs Lovibond der Fa. Tintometer. Zur Auswahl stehen
folgende Parameter: Alkalitét, Aluminium, Ammonium, Chlor, Eisen, Hydrazin, Kupfer,
Nitrat, Nitrit, pH-Wert, Phosphat, Wasserstoffperoxid und Zink.

Beispiel

Die Ammonium-Bestimmung kann je nach Wahl der entsprechenden Kammer des Gefél3es
als Ammonium NH,4 oder Ammonium-Stickstoff NH4-N (mit entsprechenden Messwerte-
Skalen) durchgefiihrt werden. Es werden zuerst Tablette 1 und nach Zerkleinerung Tablette 2
zur Probe in der entsprechenden Kammer gegeben. Nach Auflosen der Tabletten wird nach
einer definierten Zeit (hier 10 min) die entstandene Farbung mit den auf dem Gefif3
aufgedruckten Farbstandards verglichen. Bei {ibereinstimmendem Farbwert liest man das
Ergebnis in mg/l NH4 bzw. mg/l NH4-N ab. Durch eine dritte Kammer erfolgt eine

Kompensation von getriibten bzw. geféirbten Wasserproben.

Abb. 15: Checkit Ammonium (LOVIBOND)
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2.5.1.3 Testkits mit einfacher photometrischer Auswertung

Die Farbnuance bzw. Farbintensitét wurde bisher visuell anhand von mitgelieferten

Farbskalen ermittelt und ist damit von subjektiven Wahrnehmungen abhéngig.

Die Alternative hierzu ist die Verwendung von Photometern. Fiir die Vor-Ort-Analytik,
speziell im Umwelt- und Gewdasserschutz, werden verstérkt so genannte Taschen- oder Hand-
Photometer eingesetzt. Diese werden auch als Komplettlosungen mit den entsprechenden
Reagenzlosungen in Form von Messkoffern/Sets angeboten. Hierbei gibt es
Zusammenstellungen fiir spezielle Anwendungen, die vor allem Bereiche der Umweltanalytik
betreffen (Wasser, Boden, Wasser/Boden u. 4.). Beispiele sind der ,,Umweltdetektiv* — ein
Produkt von Greenpeace und der Fa. Windaus Labortechnik [46] sowie der Umwelt-
Messkoffer UW 2000 fiir die Gewésser-Analyse (Inhalt: Photometer, pH-/Temperatur-
Messgerit, Einstabmesskette fiir pH-Messungen, Temperaturfiihler, Leitfdhigkeitsmessgerét
und —elektrode, Luxmeter, Set Wasser-Analytik-Reagen-zien fiir Photometer zur Bestimmung
von Ammonium, Nitrat, Phosphat, Eisen, Kupfer, Chromat, Chlorid, Sulfat, Sulfit, Cyanid,
Chlorid und Nitrit) [47].

Abb. 16 und 17: ,,Umweltdetektiv und Umwelt-Messkoffer UW 2000°

5 Hersteller und Abb.: Windaus Labortechnik
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Als weiteres Beispiel sei das Wasseranalyse-System AQUANAL®-plus Compact Lab der
Fa. Riedel de Haen genannt [48]. Das System in Kofferform ist speziell fiir Feldtests
konzipiert und enthélt 17 Reagenzien, Gerétschaften sowie ein Hand-Photometer zur
Bestimmung folgender Stoffe: Ammonium, Chlor, Chlorid, Chrom, Kupfer, Cyanid, Eisen,
Nickel, Nitrit, Sauerstoff, Phenol, Phosphat, pH-Wert, Sulfat, Sulfid und Gesamthérte.

Abb. 18 und 19: Wasseranalyse-System AQUANAL®-plus Compact Lab®

Ein umfangreiches Sortiment an Sets, z. T. in Kofferform, zur schnellen Bestimmung von
wasserrelevanten Parametern mit Hand- und Laborphotometern findet man auch bei den

Firmen: Merck [49], Dr. Bruno Lange [50], Gebr. Heyl Analysentechnik [51], WTW
Weilheim [52] u. a.

2.5.14 Taschen-Ein-/Mehrparameter-Messgeriite

Fiir Wasseruntersuchungen ist es notwendig, Parameter wie Temperatur, pH-Wert,
Sauerstoffgehalt, Leitfahigkeit, Redoxpotenzial sowie spezielle Ionen zu bestimmen. Dieses

ist auch moglich mit o. g. elektrometrischen Multifunktionsgeriten.

Die Feldmesstechnik umfasst hierbei vor allem pH- und Ionenmeter,
Leitfédhigkeitsmessgerite, Sauerstoffmessgerite und Kombinationen untereinander.
Beispiele sind das Taschen-pH-Meter, Taschen-Konduktometer, Taschen-Ionenmeter sowie

Taschen-Mehrparameter-Messgerit der Fa. WTW, Weilheim [52]. Diese Gerite werden

¢ Hersteller und Abb.: Riedel de Haen
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komplett im Set als Koffer (Netzteil, Batterien, Kalibrier- und Wartungsmittel, Tragegurt

usw.) angeboten, sind staub- und wasserdicht, tauchfihig, besitzen spezielle

Schutzarmierungen fiir den Feldeinsatz sowie Datenspeicher und Schnittstelle zur Ausgabe

der Werte. Die integrierte Software beinhaltet eine automatische Kalibrieriiberwachung und -

routine. Diese Messgeréte werden in dhnlicher Ausstattung von verschiedenen Firmen
angeboten: Mettler-Toledo GmbH [53], Knick Elektronische Messgeridte GmbH [54], Testo
GmbH [55], Dr. Bruno Lange [50], Sensortechnik Meinsberg [56], NEUKUM-elektronik

GmbH [57] u. a.

Grundausstattung pH 340/ION-SET:

Profikoffer mit integriertem Messplatz, separates Fach fiir die
Messkette und Zubehor

Taschen-Ionenmeter pH 340/ION

pH-Messkette SenTix 21

Temperaturfiihler TFK 325/HC

Steckernetzgerit fiir Dauernetzbetrieb und zum Laden der Akkus
Stativ STH 320

WTW Technische Puffer pH 4,01 — 7,00 — 10,00

KCI-Lésung (3 mol/l)

Messbecher

Bedienungsanleitung

Abb. 20: Taschen-Tonenmeter pH 340/ION, komplett im Set’

Aufgrund der Notwendigkeit ihrer Kalibrierung und Wartung sowie méglicher Stérfaktoren

bei der Bestimmung der einzelnen Parameter benétigen diese Messgerite ein hoheres

chemisches Grundwissen sowie praktische Fertigkeiten.

" Hersteller und Abb.: WTW, Weilheim
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11.

12.
13.
14.
15.

16.

17.

Alu-Gehiuse, Schutzart IP65

Display; 8 Digits x 14 Segmente
EIN/AUS-Taste

Messartwahl pH/mV/°C/pS/mS

Autom. Kalibrierung bei pH durch CAL
Akkubetrieb, integr. Ladeelektronik, Netzteil

Leitfihigkeitsmessung:

(LF-Messzelle, Messungen bis 500 mS,
4-stellige Anzeige, max. Auflosung: 0,01 pS,
kurzzeitig bis 100 °C einsetzbar, Material:
ABS)

Polarisationsarmes Graphit

Temperaturmessung:
Pt 1000 Sensor

. pH-/Redox-Messung:

(pH-Einstabmesskette pH 62, Inlab 412,
pH 120,
Redox-Einstabmesskette RX 110)

Temperaturmessung:

(Pt 1000 Sensor — Material: 1.4571)
Schraubsteckkopf AS7

pH-Redox Messvorverstirker
Sensorspiralkabel

Automatische Sensorerkennung
Datenspeicher und RS232 (optional)

(99 Messwerte von Hand ablegbar, mehr als

2600 Messwerte im Uberwachungsbetrieb,
serieller Ein-/Ausgang)

Komplett im Koffer

Abb. 21: PM 2000 zur pH-, Redox-, Temperatur- und Leitf‘::ihigkeitsmessungs

§ Hersteller und Abb.: NEUKUM-elektronik, Straubenhardt
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2.5.2 I'.'Iberprﬁfung ausgewiihlter Schnelltestmethoden in der Praxis

Beispielhaft soll die Untersuchung einer Loschwasserprobe mit verschiedenen Methoden zur
Bestimmung einzelner abwasserrelevanter Parameter beschrieben werden. Gleichermafien soll
die Handhabung unter dem Aspekt der Durchfiihrung durch die Feuerwehr sowie hinsichtlich

der Genauigkeit niher betrachtet werden.

Bei der zu untersuchenden Probe handelte es sich um Loschabwasser von einem realen
Brandeinsatz einer freiwilligen Feuerwehr [61]. Brandobjekt war ein leer stehendes
Wohngeb#ude (ehemals gewerbliche Nutzung) mit angebauter Doppelgarage in einem
Industriepark, In der Doppelgarage brannten mehrere dort gelagerte Polystyrol-Schaumstoff-
Isoliermatten in den Abmaflen 6,00 m x 2,50 m x 0,20 m. Die Brandbekémpfung erfolgte mit
Wasser durch C-Hohlstrahlrohre. Unmittelbar danach wurde die Probe des Loschwassers
genommen, das sich in einer leichten Senke des BetonfuBBbodens ansammelte. Das Wasser
hatte eine griinlich-bréunliche Farbung, Zur Charakterisierung des Loschwassers wurden die

in Tabelle 3 aufgelisteten Untersuchungen durchgefiihrt.

Die relativ schnell und ohne grofien Aufwand durchzufithrenden Schnelltests mit
Teststibchen und Tablettenzihlverfahren wurden mit der photomeirischen Methode mittels
Laborphotometer verglichen. Bei 3 Parametern (Ammonium, Chlorid, Sulfat) konnten

3 Methoden (Photometer, Teststidbchen, Tablettentest) miteinander verglichen werden.
Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse. In den meisten F4llen ist eine recht gute Ubereinstimmung zu
verzeichnen, geht man davon aus, dass es sich bei den Schnelltests um halbquantitative
Verfahren handelt und Zielstellung ein Screening bzw. eine Gréfienabschiitzung war.
Ausnahme bildet der Sulfat-Nachweis; hierbei konnte im Gegensatz zum Tablettentest und
der Photometer-Untersuchung mit den Teststibchen keine Sulfationen-Konzentration
nachgewiesen werden. Abweichungen gab es auch beim pH-Wert. Erwartungsgeméf hoch
waren der CSB-Wert sowie die Toxizitit nach Leuchtbakterientest. Mittels Wasserset
Aquanal wurde photometrisch eine Phenolkonzentration von 0,03 mg/l bestimmt. Interessant
wiren weiterhin auch die Bestimmung spezifischer Metall-Ionen, der Vergleich von
Teststédbchen verschiedener Anbieter sowie die komplette Einbeziehung der Parameter des
Wassersets Aquanal in den Vergleich, was aus Zeit- und Kostengriinden nicht mehr
durchgefiihrt wurde.



Tabelle 3;: Ubersicht iiber Methoden, verwendete Geriite und untersuchte Parameter
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Universaltestpapier pH IdF LSA
Teststéibchen/-streifen Ammonium IdF LSA
QUANTOFIX® Chlorid

Cyanid

Nitrat

Nitrit

Phosphat

Sulfat
Mehrzonen-Teststéibchen pH IdF LSA
AguaChek ' Freies Chlor

Gesamtalkalit4t
Tablettentest ' IdF LSA

MINIKIT Chlorid
Sulfat
CHECKIT Ammonium

Wasseranalyse-System Phenot FF Genthin
AQUANAL®-plus Compact Lab
Universalmessgerit pH FF Genthin
PM 2000
Spektralphotometer Ammonium Id¥ LSA
CADAS 508 ™ Chiorid

Cyanid

Nitrat

Nitrit

Phosphat

Sulfat
Leuchtbakterientest Toxizitit IdF LSA
LUMISmini LPG 298 2

? Macherey-Nagel GmbH & Co. K(, Diiren

" Hach, Environmental Test Systems, Inc., Blkhart, USA
" LOVIBOND, Hersteller: Tintometer GmbH, Dortmund

12 Rjedel de Haen GmbH, Seelze
B NEUKUM-elektronik, Straubenhardt
¥ Dy, Bruno Lange GmbH Betlin, Industriemesstechnik, Diisseldorf
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Weitere Ergebnisse der Untersuchungen

Bestimmung des pH-Wertes

Universaltestpapier: 6,0
Mehrzonen-Teststdbchen 6,2
AquaChek:

Universalmessgerit PM 2000 5,9

Bestimmung der Phenol-Konzentration
Wasseranalysekoffer Aquanal 0,03 mg/1

(Handphotometer, Reagenzldsungen)

Bestimmung der Toxizitét

Leuchtbakterientest LUMISMINI >90 %

Als Anhaltspunkt zur Charakterisierung miissen Grenz- bzw. Richtwerte herangezogen
werden. Die entsprechenden Werte aus der Trinkwasserverordnung und Abwasserverordnung
sind in der Ergebnistabelle mit angegeben, Kommunale Grenzwerte fiir das Einleiten von
Abwasser in 6ffentliche Abwasseranlagen sind in den entsprechenden Satzungen der

Kommunen angegeben.

Beispielhaft sind fiir die Gemeinde Biederitz (Sachsen-Anhalt) laut Satzung [58] u. a.
folgende Grenzwerte festgesetzt:

Temperatur: 35°C
pH-Wert: 6,5-10,0
Kohlenwasserstoffe, gesamt: 100 mg/l
Adsorbierbare org. Halogenverbindungen: 1 mg/l
Blei: 1 mg/l
Kupfer: 1 mg/l
Stickstoff (NH4-N): 100 (<5000 EW)

200 mg/l (> 5000 EW)
Stickstoff (aus Nitrit NO»-N): 10 mg/1

Cyanid, gesamt: ' 20 mg/l
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Cyanid, leicht freisetzbar: 1 mg/l
Phosphorverbindungen: 50 mg/l
Sulfat: 600 mg/l
Spontane Sauerstoffzehrung: 100 mg/1

Auch hieraus wird ersichtlich, dass mit der Bestimmung einzelner Parameter das
Lschabwasser nicht charakterisiert werden kann und keine Aussagen zum Einleiten getroffen
werden konpen. Fiir die Feuerwehren ist diese Betrachtungsweise schon deshalb nicht
maBgeblich, da durch ihre Untersuchungen solche Entscheidungen nicht getroffen werden
kénnen und diirfen. Die Messergebnisse dienen lediglich eigenen Gefihrdungseinschétzungen
sowie als Anhaltspunkt fiir die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen durch andere

Institutionen.

Insgesamt ist die Handhabbarkeit beztiglich Feuerwehrtauglichkeit der einzelnen

Tests/Methoden recht differenziert.

Auch bei , einfachen® Tests sind chemische Grundkenntnisse und Fahigkeiten erforderlich:

o So sollten auch die Ergebnisse aus der Benutzung von pH-Papier vom Anwender

interpretiert werden kdnnen.

¢ Der Umgang mit Teststreifen und die Verwendung des Tablettentests erfordern ein
gewisses chemisches Verstéindnis, da z. T. unterschieden werden muss, wann der Wert
direkt abgelesen werden kann oder wann Vorreaktionen zur Fillung oder Maskierung von
stérenden Tonen, evtl. noch eine Einstellung des pH-Wertes oder eine Verdiinnung der

Probe mit anschlieBender Beriicksichtigung des Verdiinnungsfaktors notwendig sind.

Wihrend das pH-Nachweispapier uneingeschriinkt fiir den Feuerwehreinsatz geeignet ist
(Basisausstattung), sind Teststédbchen/-streifen fiir Feuerwehren mit einer Sonderausstattung
zu empfehlen (Berufsfeuerwehren, Gefahrstoffziige/Umweltmessfahrzeuge u. 4.). Bei
chemischen Vorkenntnissen und sténdigem Training sind auch Zusammenstellungen zur
photometrischen Messung mit Handphotometer und Reagenzlgsungen, bevorzugt als
konfektionierter Messkoffer, sowie die Taschen-Ein-/Mehrparameter-Messgerite zu

empfehlen.



pH-Nachweispapier
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e
-einfache Handhabung
-schnelle Testdurchflihrung
-kein peritetechnischer Aufwand
-zur Vor-Ort-Analytik geeignet
-preiswert

Tabelle 4: Handhabbarkeit/Vor- und Nachteile der verschiedenen Methoden/Geriite

-nicht immer eindeutige Ablesbarkeit
(tribe/geftirbte Proben)
-subjektive Wahmehmung

; Teststibchen/-streifen

-einfache Handhabung
~schnelie Testdurchflihrung
-kein bzw, geringer
geritetechnischer Aufwand
-zur Vor-Ort-Analytik geeignet

-nicht immer eindeutige Ablesbarkeit
(tritbe/geflirbte Proben)

-subjektive Wahrnehmung
~Farbreaktion kann durch Anwesenheit
bestimmiter Ionen gestort sein —

~relativ preiswert Vorreaktionen notwendig
~Haltbarkeit der Tests; 2-3 Jahre

Tablettentest -einfache Handhabun.g =Farbumschlag nicht eindeutig erkennbar

-schnelle Testdurchfiifrung -evtl. Fehler bei mathematischer

-kein bzw. geringer Berechnung

geritetechnischer Aufwand -Fehler durch Zerbrickeln der Tabletten

-keine Reagenzl6sungen -Probleme bei farbigen/trithen Proben bei

-zur Vor-Ort-Analytik geeignet Tritbungsmessung (Sutfat)

-Haltbarkeit; ca. 5 Jahre

-relativ preiswert

-Ausschalten des subj. Faktors -Haltbarkeit der Reagenzlgsungen: 3 Jahre

8
XVaS eralna!ilsek()ffer bei der Farbbestimmung -hdherer finanzieller u. geritetechnischer
quanal mi -zur Vor-Ort-Analytik geeignet Aufwand — Photometer (Wartung)

Handphotometer

-Training notwendig

Universalmessgeriit

~genause Messung

-umfangreiche Kalibrierung und Wartung

<handiich, feldtauglich -erfordert chem. Grundwissen/Fertigkeiten
PM 2000 -Einhandbedienung

-Bedienung mit

Schutzhandschuhen moglich

-Ausschalten des subj. Faktors ~-hdherer gertitetechnischer Aufwand —
Spekiralphotometer bei der Farbbestimmung Laborgerit (nicht zur Vor-Ort-Analyse)

-genaue Messung -erfordert chern. Grundwissen/Fertigkeiten

-breites Spektrurmn an bestimmbaren | -hohe Anschaffungs- und Folgekosten

Parametern (auch Summen- -z. T\ Thermostat erforderlich

parameter)

-anwendungsfreundliche Kiivetten-

tests mit Barcode

-direktes Ablesen der Ergebnisse

: -schnelle Aussage zur Abschiitzung | -héherer geritetechnischer Aufwand

Leuchtbakterientest der Toxizitht gegeniiber Organismen | -erfordert chem. Grundwissen/Fertigkeiten
LUMISMINI -t U, zur Vor-Ort-Analyse -Umgang mit gefrosteten Milroorganismen

und Chemikalien

-hohe Anschaffings- und Folgekosten
-Tests nur im spez. T-Intervall
-Haltbarkeit und Aufbewahrung der
Bakterienkonserven
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Allerdings mussten viele Feuerwehren, die sich letztere Gerdite angeschafft haben und der
,einfachen Bedienung“ der Herstellerangaben vertraut haben, sich eines Besseren belehren
lassen. Es ist auch immer zu tiberdenken, an wen sich diese Aussagen zur Bedienbarkeit
richten. Fiir Chemiker, Umweltingenieur oder Laboranten, die stindig solche Messungen

durchfiihren, treffen diese Einschéitzungen sicherlich zu.

... Ein elektronisches pH-Messgertit ist zwar vorhanden, wird aber so gut wie nie eingesetzt,

da die Handhabung mit Pufferldsungen zu umsténdlich und zeitaufwendig ist.“ [59, 60]

Nach Aussagen eines weiteren ,,Feuerwehr-Anwenders“ [61] stellt die Handhabung dieser
Messgerite kein Problem dar, erfordert aber umfangreiche Einarbeitung und kontinuierliches
Training. Das entsprechende Multifunktionsgerét (PM 2000 [57]) kann in Einhandbedienung

sogar unter Schutzausriistung (Schutzhandschuhe) bedient werden.

Die weiteren getesteten Geriite (Spektralphotometer, Leuchtbakterientest Lumismini) sind fiir
einen standardméBigen Feuerwehreinsatz nicht zu empfehlen und soliten ausgewihlten

Einrichtungen (Spezialausstattung) vorbehalten bleiben.
2.5.3 Auswahl Spezialausstattung und innovativer Schnelltestmethoden
2.5.3.1 Gaschromatographie-Massenspektrometrie

Ein Verfahren, Stoffgemische zu trennen und die einzelnen Bestandteile zu identifizieren,
stellt die Gaschromatographie-Massenspektrometrie dar, welche im Feuerwehreinsatz bereits
angewendet wird [62, 63]. Vor allem Rauchgasproben bei Brinden und Proben aus
Schadstoffwolken bei storfallbedingten Freisetzungen werden schnell und sicher analysiert.
Diese Nachweismethode erfasst vor allem organische Bestandteile im mittleren
Siedepunktsbereich.

Neben Luftproben lassen sich auch Wasser-, Boden- und weitere Proben nach spezieller

Probenvorbereitung untersuchen.
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2.53.1.1 Konventionelle Aufbereitung der Wasserproben

Wasserproben werden vor allem nach 2 Methoden aufbereitet:

1. Die sich im Wasser befindlichen fliichtigen Verbindungen werden mit dem Spray-and-
Trap- bzw, Purge-and-Trap-Verfahren mittels spezieller Vorrichtungen (einfache
,» Waschflaschen-Apparatur®, Driger-Luft-Extraktions-Verfahren DLE, Verfahren TUHH
als Bestandteil eines kommerziellen Probenahmekoffers, kommerzielle

Wasserextraktoren) herausgeldst, auf ein Adsorptionsréhrchen tberfithrt und im GC-MS-
System analysiert.

2. Die im Wasser geldsten Verbindungen werden durch Schiitteln mit einem Losungsmittel
(z. B. Hexan) -extrahiert und direkt (Injektion) oder tiber ein Adsorptionsrdhrchen
(Aufspritzen, anschlieBende Thermodesorption) in das GC-MS-System tiberfithrt.

Erfahrungsgemél erfordert die Analyse von Loschwasserproben in vielen Fillen, besonders
bei der Spray-and-Trap-Methode, eine Verdiinnung der Probe. Die Verdlinnung héingt vom
Grad der Belastung ab. Analysen eines Feldversuches der Technischen Universitit Hamburg-
Harburg [64] haben gezeigt, dass eine Verdlinnung von 1:100 in den meisten Féllen
ausreichend ist. In Ausnahmefillen musste bei extrem belasteten Proben eine Verdiinnung der

Proben von 1:1000 vorgenommen werden.
2.5.3.1.2 Festphasenmikroextraktion

Vor tiber 10 Jahren wurde das Verfahren der Festphasenmikroextraktion erstmals von
PAWLISZYN und Mitarbeitern [65] beschrieben. Es handelt sich um eine einfach und schnell
durchfiihrbare Anreicherungstechnik, die sich gleichermaf3en fiir die Analytik einer Vielzahl
leichtfliichtiger wie auch mittel- und schwerfliichtiger Verbindungen eignet und ohne die
Verwendung eines organischen Losungsmittels auskommt. Dags Prinzip der SPME besteht in
der Anreicherung von Analyten auf einer beschichteten SiO»-Faser (fused-silica) direkt aus
der Probe oder aus deren Gasphase (Headspace). Die Analyten lassen sich aus gasformigen,
fllissigen und festen Matrizes anreichern. Die angereicherten Molekiile werden durch
Thermodesorption im GC-Injektor oder durch das FlieBmittel in der HPLC von der Faser
entfernt. Durch die Moglichkeit, die Faser auch direkt vor Ort der zu beprobenden Matrix wie

Flusswasser oder Luft auszusetzen, stellt die SPME-Technik eine Kombination aus
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Probenahme, Extraktion, Anreicherung und Probenaufgabetechnik dar. Die SPME-Technik
kann sowohl manuell als auch automatisiert angewendet werden. Die Arbeitsschritte sind
dabei identisch: Die Faserbeschichtung wird der Probe ausgesetzt, indem mit der Nadel das
Septum des Probengefifies durchstochen und die Faser aus der schiitzenden Nadel
ausgefahren wird. Die Faser wird entweder in der Gasphase iiber der Probe platziert oder
direkt der fltissigen Probe ausgesetzt. Nach Einstellung des Gleichgewichtes der Analyten
zwischen Probe und Faserschicht wird die Faser zuriick in die Metalinadel gezogen und aus
dem Probengefif} entfernt. Durch die Nadelform ist ein einfaches Einfiihren z. B. in den
Injektor eines Gaschromatographen méglich, Nach Durchstechen des Injektorseptums wird
die Faser erneut aus der Nadel geschoben und so der Injektortemperatur und dem Trigergas
(bei HPLC dem Fliefimittel) ausgesetzt. Anschliefend an die Desorption wird die Faser in die
Nadel zurtickgezogen, aus dem Injektor entfernt und kann einer neuen Probe zur nichsten
Extraktion ausgesetzt werden. Die SPME-Anreicherungsmethode ist ein Mehrphasensystem,
bei dem die Verteilung der Analyten zwischen den einzelnen Phasen ein Gleichgewicht
erreicht. Entscheidend filr die Verteilung ist der Verteilungskoeffizient des Analyten.
Geschwindigkeitsbestimmend ist dabei die Diffusion der Stoffe innerhalb der Phasen und

zwischen den Phasen.
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Abb. 22: Prinzip der Festphasenmikroextraktion [66]
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2.5.3.1.3 Twister

Eine interessante Neu- bzw. Weiterentwicklung zur Aufbereitung fliissiger Proben stellt der
sog. GERSTEL-Twister [67] dar. In Aussehen und Funktion ein Magnet-Riihrer, {ibt er noch
eine weitere Funktion aus: Wahrend des Drehvorganges reichert er die organischen
Inhaltsstoffe auf seinem Adsorptionsmaterial aus Polydimethylsiloxan (PDMS) an. Im
Anschluss an die Stoffanreicherung wird der Twister direkt in ein Thermodesorptionssystem
(spezielles System des Herstellers bzw. auch andere Systeme) tiberfiihrt, die
Thermodesorption und die anschlieBende Chromatographie erfolgt direkt vom Twister aus.
Laut Hersteller soll die Methode 1000fach empfindlicher als SPME sein, Zeit- und
Arbeitsaufwand sind gering.

Eingesetzt wird dieses Verfahren bereits in der Nahrungs- und Genussmittelindustrie,
insbesondere Getrénke-, Aroma- und Duftstoffindustrie, Umweltanalytik von Wasser oder

Abwasser, Biomedizin, u. a. Korperfliissigkeiten, Qualitétskontrolle, Spurenanalytik.

Abb. 23: Twister'®

Zur Aufbereitung von Léschwasserproben fiir die GC-MS-Analytik scheinen beide Methoden
geeignet zu sein. Erste Erfahrungen zur Loschwasseranalytik mit SPME liegen bei der

Feuerwehr Mannheim vor [69], mit dem Einsatz des Twisters beim Landesumweltamt

15 Hersteller: GERSTEL, Abb. [68]
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Brandenburg [70]. Da beide Einrichtungen wie das IdF LSA mit dem GC-MS-System
EM 640 arbeiten, wurde Kontakt zur Zusammenarbeit aufgenommen. Ebenso mit der
Universitit Lund, Abteilung Brandtechnik, wo zz. eine Dissertation zu einem &hnlichen

Thema, allerdings mit anderer Zielsetzung, geschrieben wird [71, 72].

Im Rahmen einer Diplomarbeit soll diese Thematik am IdF LSA weiter untersucht
werden [73].

2.53.2 Biotestverfahren - Hefetest

Mit Hilfe von Biotestverfahren werden umweltrelevante Stoffe und Stoffgemische anhand
ihrer biologischen Wirkung direkt erfasst. Chemisch-physikalische Verfahren ergeben
hingegen nur indirekte Hinweise auf eine mégliche schiddigende Wirkung, Um die
analytischen Ergebnisse zu bewerten, miissen die Wirkungen der untersuchten Substanzen
bereits bekannt sein. Es ist somit ein grofies Vorwissen notwendig, um wesentliche

(6ko)toxische relevante Inhaltsstoffe nicht zu tibersehen.

In den vergangenen 20 Jahren wurde eine Reihe international anerkannter Biotestverfahren in
OECD, ISO, EN und DIN-Vorschriften standardisiert. Diese Tests waren zuniichst fiir die
Priifung und Bewertung von Einzelsubstanzen nach Chemikaliengesetz, Pflanzenschutzgesetz
oder fiir die Einstufung von Chemikalien in Wassergefihrdungsklassen vorgesehen. Neben
den schon aus der klassischen Toxikologie bekannten Mutagenititstests wurden reprisentative
Organismen aus dem aquatischen (Algen, Wasserflohe, Fische, Bakterien) und dem
terrestrischen Bereich (Wimperntierchen, Springschwiinze, Regenwiirmer, Pflanzen,
Bakterien) als Bioindikatoren ausgewihlt. Dariiber hinaus ist die biologische Abbaubarkeit
der Substanzen als ein zentrales Bewertungskriterium mit einbezogen worden.

Die Auswahl des Testverfahrens richtet sich nach deren Praktikabilitit, Kosten und
Aussagekraft [74 ,75, 76].

Die schon seit ldngerem in der Wasseranalytik verwendeten Biotests wie Fisch-, Algen oder
Daphnientests zur Feststellung von toxischen Wirkungen eignen sich in den meisten Fillen

aufgrund des groBen Arbeits- und Zeitaufwandes nicht fiir die mobile Analytik. Ausnahme
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wire der oben erwihnte Leuchtbakterientest, den man im weiteren Sinne noch als Feld- bzw.

Vor-Ort-Methode ansehen kénnte (Herstellerangabe [50]).

Die Forschung ist stéindig bemiiht, neue, leistungsfihigere Biotests zu entwickeln.
Anforderungen wie Empfindlichkeit auf moglichst viele Gifte, Schnelligketit, geringer
Arbeits- und Apparateaufwand, Reproduzierbarkeit, einfache und gefahrlose Handhabbarkeit
der Testorganismen stehen dabei im Vordergrund. Die Aufbewahrung und die Anfilligkeit der

Testorganismen stellte bisher bei vielen dieser Tests ein Problem dar.

Vom NORDUM Institut fiir Umwelt und Analytik GmbH [77] wurde ein Hefetest zur
Charakterisierung der Umweltbelastungen durch Abwasser entwickelt:

- Indikatororganismus: Hefezellen (Saccharomyces cerevisiae)

- Gerdte: verschlieBbare Probengliser mit GérrShrehen, Brutschrank

- Testprinzip: Der Wasserprobe wird ein Nihrkonzentrat zugesetzt, mit Hefezellen
angeimpft wird iber Nacht bei 28 °C bebriitet. Die Hemmstoffe im Konzentrat verhindern
die Vermehrung der Wasserorganismen der Probe, nicht aber die der resistenten
Hefemutante. Nach 16 Stunden (etwa 6 Generationen Vermehrung) wird die
Bruttemperatur rasch auf 40 °C erhht, was die Hefezellen zur Gérung zwingt. Dazu sind
geschidigte Zellen nicht in der Lage. Nach etwa 3 Stunden wird die Grofe der Gérblase

im Girrshrchen gemessen und mit der Géirblase einer Trinkwasserprobe (= Kontrolle)

verglichen.

- Ergebnis:
Keine/kleinere Giirblase - die Probe enthilt Gifie in hoher/geringer Konzentration
Gleich groBe Gérblase - die Probe ist unbedenklich
GroBere Gérblase - die Probe ist nihrstoffbelastet oder enthilt Tenside,
d. h, ist unzureichend geklért

Als Vorteile dieses Tests werden . a. angegeben:

- Handhabbarkeit: Es ist kein Aufwand zur Haltung der Testorganismen notwendig,

Hefezellen werden direkt aus der Frostkonserve verwendet.

- Reprisentanz: Hefezellen reagieren dhnlich wie Wimperntierchen bei gleicher

Empfindlichkeit und kénnen somit als Ersatz der etablierten Wimperntierchen dienen.
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- Aufwand: Es sind keine teuren Apparate (wie fiir Biotests mit Algen, Wimperntierchen,
Bakterien) erforderlich. Es muss nicht steril gearbeitet werden. Wird eine Wirmebox
anstelle eines Brutschrankes verwendet, kann der Test unabhiingig von einem Labor

durchgefithrt werde. Dazu wird ein komplettes Testkit angeboten.

- Interpretierbarkeit: Der Test erkennt die Unterscheidung nihrstoftbelasteter Proben von

giftbelasteten Proben (z. B. nicht eindeutig bei Bakterien- und Fischtest) und zusétzlich

die Erfassung von Tensiden.

Laut [77] liefert der Hefetest reproduzierbare Ergebnisse auch in triiben und gefiirbten Proben.
Er ist geeignet fiir Aufgaben der Uberwachung und Selbstkontrolle von Abwassereinleitungen
aller Art.

2.53.3 UV-Prozesssonde

Die UV-Prozesssonde stellt eine Neuentwicklung zur Messung der UV-Absorption gelster
organischer Wasserinhaltsstoffe nach DIN 38404 dar. Die Erfassung der organischen
Gesamtbelastung wird in der Regel durch die Bestimmung so genannter Summenparameter
(TOC, CSB, BSB) durchgefiihrt. Mit einer apparativ &uBerst einfachen Sonde (ohne
Probenahme und -aufbereitung, ohne Reagenzien) zur kontinuierlichen Messung der UV-
Absorption (bei 254 nm) geldster organischer Wasserinhaltsstoffe werden zz.
Forschungsprojekte fiir Kidranlagen (Zu- und Ablauf), Lebensmittelindustrie u. a. bearbeitet.
Parallel dazu durchgefiihrte vergleichende CSB/BSB-Messungen zeigten eine gute
Korrelation zwischen den UV-Extinktionswerten bei 254 nm und den CSB/BSB-Werten.
Ohne groBen apparativen und finanziellen Aufwand ist es mdglich, innerhalb kiirzester Zeit
die Belastung eines Abwassers sowie Verfinderungen und Stérungen liickenlos zu erfassen,
die erhaltenen Daten mittels eines Schreibers zu dokumentieren. Die UV-Prozesssonde ist vor
allem. fiir den online-Betrieb geeignet; es kann somit die tatséchliche Belastung des Abwassers
{iber einen lingeren Zeitraum bestimmt werden. Diese Messtechnik bietet eine preiswerte und

wartungsarme Alternative zum CSB, BSB, TOC/DOC an [78].
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2.53.4 Immunoassay-Tests

Ein weiteres innovatives Verfahren zum Nachweis spezieller Substanzklassen (Pestizide,
Sprengstoffe, PAK, Mineralslkohlenwasserstoffe) stellen die Immunoassay-Testkits dar.
Mit Immunoassays kénnen Stoffe analysiert werden, die im biologischen System
Immunreaktionen (Produktion von Antik6rpern) hervorrufen. Die Immunoassays bedienen
sich der spezifischen Antigen-Antikérper-Reaktion. Hierzu z&hlen Risc-Test, EnviroGard-

Test und der DTech-Test [79]. Letzterer wurde inzwischen vom Markt genommen.

Diese Tests werden hauptséchlich in zwei Formen angeboten:

¢ Schnelltests zur Vor-Ort-Analyse der Proben, deren Auswertung per Farbvergleich erfolgt

und semiquantitative Aussagen tiber den Schadstoffgehalt ermtglicht,

o Test-Sets, zu deren Auswertung transportable Photometer angeboten werden, die auch

quantitative Aussagen {iber den Schadstoffgehalt zulassen .

Beispiel ist ein Feldlabor im Aktenkoffer-Format unter Verwendung der RISc™.-Testkits zur
Bestimmung von PAK, PCB, PCP u. a. Kontaminanten in Erdreich und Wasser. Das Feld-
labor beinhaltet ein akkubetriebenes Differenzial-Photometer, elektronische Waage, Stopp-
Uhr, Pipettensatz und eine Arbeitsstation zur Durchfithrung der Analysen [80].

2.5.4 Bewertung

Wasser-Schnelltesimethoden unterliegen einer stindigen Weiterentwicklung. Auch
hinsichtlich des Umweltschutzes ist man bemiiht, einfach zu handhabende Verfahren zu
entwickeln, um sie einem breiten Kreis an Nutzern zugénglich zu machen. Viele Schnelltests
sind den DIN-Verfahren angelehnt, die Ergebnisse sind fiir viele Zwecke ausreichend. Ist der
zu bestimmende Stoff bekannt und ist eine Konzentrationsabschatzung gefragt, ist diese
Aufgabe gut durch Schnelliestmethoden zu 15sen. Fiir eine umfangreiche Wassercharakteristik
sind eine Vielzahl an Parameter zu bestimmen, wozu auch verschiedene Tests und Geréite
verwendet werden miissen. Letzieres gilt auch fiir Wasser/Loschwasser-Untersuchungen
durch die Feuerwehr. Von der Handhabbarkeit sind Teststibchen/-streifen, Wasseranalyse-
Sets und Taschen-Messgerite zu empfehlen. Wichtig allerdings hierbei ist die realistische
Einschiitzung der Aussagekraft der Messergebnisse sowie die Interpretation (Richt- und
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Grenzwerte). Deshalb sollte die Wasseranalytik mit Ausnahme der pH-Wert-Pritfung und des
Oltests vorzugsweise Fachleuten innerhatb der Feuerwehr vorbehalten bleiben, die nicht nur
iiber geeignete Technik, sondern auch iiber das entsprechende Wissen, Fertigkeiten und

Routine verfiigen.

2.6  Schnelltestmethoden zum Nachweis von biologischen Agenzien

Neben dem unbeabsichtigten Freisetzen von biologischen Agenzien in Labors und
entsprechenden Anlagen ist in der letzten Zeit auch ein terroristischer Anschlag mit solchen
Materialien nicht mehr auszuschlieBen. So kénnen Krankheitserreger und Toxine gezielt flir
militirische Zwecke (besonders wirkungsvoll in Form. von Aerosolen) eingesetzt werden.
Zum anderen konnen Angst, Schrecken, Verunsicherung, Krankheit und Tod kénnen auch mit
weniger gefihrlichen Einsatzformen und Agenzien erreicht werden, z. B. durch
Kontamination von Trinkwasser und Lebensmitteln mit Salmonellen (Erreger von
Salmonellosen, Typhus, Paratyphus), Shigellen (Ruhrerreger) oder Vibrionen

(Choleraerreger).

Von den ABC-Schadenslagen sind die biologischen am schwierigsten zu erkunden. Wéhrend
an zahlreichen Stellen stationire und mobile Messsysteme fiir nukleare und chemische
Verbindungen vorgehalten werden, ist zur Analyse von biologischen Agenzien bisher wenig
vorhanden. Es fehlen vor allem Screening-Verfahren, um noch vor Ort die notwendige
Entscheidungssicherheit fiir MaBnahmen zu gewinnen. Das auf dem Markt befindliche
chemisch-biologische Massenspektrometer und Methoden wie PCR- und immunologische
Techniken miissen fiir diese Zwecke weiterentwickelt und aufeinander abgestimmt werden.

Ein kurzer Uberblick soll im Folgenden gegeben werden.
2.6.1 Chemisch-biclogisches Massenspektrometer
Das chemisch-biologische Massenspekirometer (CBMS)! funktioniert dhnlich dem

chemischen Massenspektrometer: Die zu untersuchenden biologischen Materialien werden bei

sehr hohen Temperaturen unter Sauverstoffausschluss zersetzt. Die so erhaltenen

16 Hersteller: Bruker Daltonik, Bremen
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Abbauprodukte werden in das Massenspektrometer {iberfithrt und ionisiert. Anhand des
Verhaltens dieser Ionen (charakteristische Massenspektren) kann eine Aussage {iber die
Struktur der Molekiile getroffen werden. Lt. Herstellerangaben ist das CBMS in der Lage,

innerhalb von 3 Minuten nachzuweisen, ob biologische Agenzien vorhanden sind und diese

dann nach

o Bakterien (Zellen)
e Sporen oder

o Toxinen (Proteinen)

zu klassifizieren. Anschlieend kénnen entsprechende SchutzmalBnahmen getroffen und zur
Bestitigung weiterfiihrende Labormethoden herangezogen werden. Bisher wurden diese
Geriite nur fiir den US-amerikanischen Markt produziert (Einsatz in so genannten BIDS der
US-Army — Biological Integrated Detection System). Inzwischen liegt ein weltweites Interesse
vor: In Tschechien arbeitet ein CBMS in einem Forschungsinstitut, eine englische Bank hat
ein Gerit zur Luftuntersuchung ihrer Klimaanlage. Mittlerweile interessieren sich auch
verschiedene Bundeslénder fiir dieses Messgerét. In Deutschland wird zz. ein Gerét im
Umweltforschungszentrum Leipzig (UFZ) zur Charakterisierung von Deponieaerosolen und

ein Gerit bei der Berliner Polizei/ILAT'’ im Rahmen eines Praxistests eingesetzt.

STARDBY

Abb. 24 und 25: Chemisch-biologisches Massenspektometer CBMS Block III, Aufbau

und Monitorausschnitt (Identifizierung von Toxin) [81]
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Eine weitere geritetechnische Entwicklung zum Nachweis von biologischen Agenzien wird
bei [81] gerade getestet [82]. Ein hnliches Geriit, das CBMS Block II von der Fa. Orbital
Science, Pomona, Kalifornien, USA befindet sich noch in der Entwicklung [83].

2.6.2 Antikiérperbasierte Methoden

Eine sichere Messmethode ist die einfache ja/mein-Antwort auf die Reaktion eines Bakteriums
mit einem Antikdrper. Allerdings sind hierfiir relativ lange Sammelzeiien und so genannte
Enzym-Tickets fiir die einzelnen biologischen Agenzien notwendig. Ein Beispiel ist das
Smart-Ticket, das bei den US-Streitkriften erprobt wurde. Nach der Sammelzeit ist anhand
einer Farbreaktion erkennbar, ob das jeweilige Bakterium anwesend ist. Dic Zahl der

verfigbaren Nachweise ist auf derzeit 8 Spezies (Stand: 07/2000) beschriinkt.

Vollautomatisiert (nicht mobil) sind nach dem selben Prinzip der Bio-Detector von ETG der
US Army und das JBPDS (Joint Biological Point Detection System) entwickelt worden. Beide
Geriite geben Antworten innerhalb von 15 Minuten bei 8 bzw. 10 mdglichen biologischen

Kampfstoffen. Der Bio-Detector ist ebenfalls Teil des BIDS-Fahrzeuges (s. 0.) [83].
2.6.3 Weitere Schnelltest-Geriite und -Verfahren

APS (Aerosol Particle Sizer)-Systeme bestimmen die GréBe und Struktur von biologischen
Aerosol-Partikeln und kénnen dadurch gewisse Aussagen treffen. Beispiele hierfiir sind das
UV-APS (ebenfalls auf BIDS-Fahrzeug) sowie das FLAPS-System (alle USA). Letzteres
bedient sich zusétzlich der Messung von Fluoreszenz-Charakteristiken der Zellhiille der

Bioorganismen [83].

Eine Miinchner Firma'® [84] arbeitet an einem mechanischen System zur Aufspiirung
gefiihtlicher Proteine oder Zellen. Dabei werden die geringen Kréfte, die zwischen Molekiilen
hertschen, genutzt: DNA-Stringe oder Proteinkomplexe - die auf einem Chip untergebracht
sind, reiBen gleichzeitig an je zwei Molekiilen, bis diese sich trennen. Die erforderliche Kraft
ist dabei charakteristisch fiir bestimmte Molekiile und erlaubt eindeutige Riickschliisse auf die

untersuchten Proteine (C-FIT™ - Congruent Force Intermolecular Test).

7 Tnstitut fiir Lebensmittel, Arzneimittel und T terseuchen, Berlin
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Der so genannter BioSniffer °[85] wendet sich direkt an Einsatzkriifte des zivilen und
militdrischen Bereichs; innerhalb einer Minute soll man lt. Hersteller einen Hinweis auf eine
biologische Kontamination erhalten. Der Test eignet sich z. B. fiir die Untersuchung von
Postgut, Miinzen und Banknoten, Pulver-Proben und pulverformig kontaminierten Waren in
Kaufhiusern. Mittels einer Reagenzldsung werden durch Reaktion mit den biologischen
Kontaminanten Lichtquanten ausgesendet, welche proportional der Menge sind (Prinzip Bio-
Lumineszenz). Anhand des Vergleiches mit einem Schwellenwert kann entweder Entwarnung

gegeben werden, zur Vorsicht gemahnt bzw, Alarm ausgeldst werden.

1-Minutentest in drei Phasen:

Abb. 26: Durchfithrung der Messung mittels BioSniffer [85]

Fiihrend auf dem Gebiet der Entwicklung von Geriten und Schnelltests zum Nachweis von
ABC-Gefahren sind die USA, vor allem auch im Rahmen der Waffen-Inspektion im Irak und
anderen Staaten, Von dieser Forschung wird mittelfristig auch der Zivil- und
Katastrophenschutz vieler Linder profitieren. Im Feld werden vor allem Bio-Sensoren, die
PCR-Methode (= Polymerase-Ketten-Reaktion), Micro-Arrays und die Flow-Cytometrie

eingesetzt, Ergebnisse erhilt man in der Regel nach 30 Minuten.

Eine Technik, die alle chemischen Gase und biologischen Krankheitserreger aufspiiren soll,

hat das Center of Emergency Response Technology in Atlanta entwickelt. Das Geriit ist mit

' nanotype GmbH, Grifelfink
1 Hersteller; BvB-Consult GmbH, Stuttgart



-54 -

chemischen und optischen Sensoren beschichtet und reagiert auf biologische und chemische
Gifte sowie auf gefihrliche Bakterien und Viren. Es zeichnet sich auBerdem durch den Vorteil
aus, dass durch eine spezielle Konstruktion die Anzahl der Fehlalarme erheblich reduziert

werden komnten.

Ein anderes, von der US-Regierung mit finf Millionen Dollar finanziertes Projekt ist das
tragbare DNA-Testsystem fiir Bio-Gefahrenstoffe der Firma Cepheid Inc. im kalifornischen
Sunnyvale. Es soll Krankheitserreger wie Milzbrandbalterien, Pockenviren oder Ebola

anhand ihrer genetischen Information kiinftig minutenschnell diagnostizieren [86].

Im Irak standen den Inspektoren der R.A.P.1.D.(Ruggedized Advanced Identification Divice)-
Scanner von Idaho Technology, in Kombination mit dem BioThreat Screening Kit zur
Verfligung, der mit Hilfe einer Polymerase-Ketten-Reaktion binnen 20 Minuten 9
verschiedene biologische Waffensysteme (darunter Milzbranderreger, aber auch chemische
Kampfstoffe wie Sarin und Senfgas) detektiert [87, 88]. Ebenfalls nach dem Prinzip der PCR
arbeitet das APSIS-System von Bruker Daltonics [89]. Es kénnen geféhrliche Pathogene wie
Bakterien, Sporen und Viren sowie BWA? identifiziert werden. Die Entwicklung geht zu

immer kleinen leistungsfihigen Vor-Ort-Geriten, z. B. HANAA (Handheld Advanced
Nucleic Acid Analyzer) [90, 91].

Das Guardian Reader System and Tetracore’s BioThreat Alert Tests werden speziell flir den
Ersteinsaiz vor Ort entwickelt. Das Spektrum an Tests hierfiir erweitert sich stindig (Anthrax,
Plague, Ricin, Botulinum Toxin usw.) [92, 93, 94].

2.6.4 Bewertung

Es ist festzustellen, dass der Informationsgehalt der Messung um so niedriger ist, je kiirzer die
Messzeit. Einfache Instrumentarien, die nur als Trigger dienen, kénnen u. U. auch zu einer
unkorrekten Beurteilung der Lage fithren: So kénnen z. B. Geriite, die nur entscheiden, liegt
biologisches Material vor oder nicht, auch im Frithjahr oder Sommer bei Pollenflug Alarm
geben. Klassifizierende Systeme unterteilen meist nach Bakterien, Sporen und Proteinen in

der Luft und sind somit schon aussagekriiftiger. Dieses ist flir eine Vorwarnung sowie zum

® Biological Warfare Agents
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Herstellen gewisser Schutzzustéinde durchaus ausreichend. Weiterfilhrende
Laboruntersuchungen sind hier auf jedem Fall erforderlich. Die hochste Stufe stellen die
identifizierenden Geriitesysteme dar, Das Problem ist hierbei, dass solche Geriite auf eine

Anzahl (meist 8-10) Agenzien beschrinkt sind bzw. noch keine Nachweise bestimmter BWA
bekannt sind [83].

»Die Zukunft der schnellen und mobilen B-Detektion liegt mit Sicherheit bei Methoden der
DNA-Extraktion, Aufreinigung, Amplifizierung durch PCR und vollautomatischen Messung.
Es gibt bereits Lésungen mit Industriestandard, die allerdings nur stationéir betricben werden
kénnen. Die weltweit fiihrende Technologie ist hier die MALDI-Flugzeit-
Massenspektrometrie, die mehr und mehr bei der Héchstdurchsatz-Genom-Analyse
Verwendung findet. An Hartung und Feldtauglichkeit wird gearbeifet, ernst zu nehmende

Lésungen werden aber noch einige Jahre auf sich warten lassen.* [83]

Bei allen vorgestellten Systemen, auch ,,cinfachen” Nachweisreaktionen, ist umfangreiches
chemisches und biologisches Wissen erforderlich. Es muss eine regelmafige Uberpriifung der
Handhabung erfolgen, was dadurch erschwert wird, dass dabei nicht mit realen
Krankheitserregern/Bio-Waffen gearbeitet werden darf. Entsprechende Simulationsmittel
miissen entwickelt werden. Einen hohen Siellenwert besitzt die exakte Interpretation der
Messergebnisse, weil Fehlinterpretationen und —entscheidungen zu weitreichenden
Konsequenzen fithren kénnen, Weiterhin erfordern die meisten Ger#itesysteme ein
Tragerfahrzeug. Anschaffungspreise sind meist sehr hoch, auch der Bedarf an

Verbrauchsmaterial ist nicht zu unterschitzen.

Aufgrund o. g. Ausfithrungen sind auch die in Deutschland vorliegenden Bio-
Schnelltestmethoden nicht fiir den ,,normalen® Feuerwehreinsatz zn empfehlen. Auf jeden Fall
sollten sich neben den ABC-Abwehrbataillonen der Bundeswehr entsprechende Task Forces
mit Bio-Schnelltest-Systemen ausstatten. Ein Einsatz im Konzept der ABC-ErkKW wiire

{iberlegenswert.
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2.7  Auswahl geriitetechnischer Systeme zur Vor-Ort-Analytik

In vielen Verdffentlichungen und in Angaben von Herstellern werden auch komplexe
geritetechnische Systeme aufgrund ihrer Mobilitit und der schnellen Verfiigbarkeit von
Messergebnissen im erweiterten Sinne als Schnelltestmethoden bezeichnet. Neben einem
steigendem Einsatz von PID/FID, elektrochemischen Zellen und Halbleitersensoren verlduft

die gegenwirtige Entwicklung der C-Detektion vor allem in die folgenden Richtungen.

2.7.1 Gefahrstoff-Detektoren-Array

Aufgabe des Gefahrstoff-Detektoren-Array (GDA) ist, méglichst viele Gefahrstoffe in der
Luft kontinuierlich zu erfassen (vor allem Stoffe mit Einsatztoleranzwert, chemische
Kampfstoffe). Da dieses nicht mit einem einzelnen Gerdt machbar ist, wurde ein Gerétesystem
aus verschiedenen detektierenden Bausteinen (unterschiedliche Messprinzipien) entwickelt.
Es dient zum einen dem Monitoring (kontinuierliche Messung der Umgebungsluft), zum
anderen dem manuellen Aufspiiren von Quellen und Leckagen. Bei Uberschreitung eines
Schwellenwertes wird automatisch ein Warnsignal ausgeldst. Das in [95, 96] vorgestellte
GDA besteht aus einem Ionenmobilitétsspektrometer, einem Photoionisationsdetektor, einer
elektrochemischen Zelle (Phosgen-Zelle) sowie zwei Halbleitergassensoren. Ein vor kurzem
durchgefiihrter Praxistest zur Erprobung im Feuerwehreinsatz brachte wertvolle Hinweise.
Optimierungen und Konzepte fiir einen moglichen kiinftigen Finsatz in den ABC-ErkKW

sowie Analytischen Task Forces (Task Forces C) miissen folgen.

5 N
Gas-
einlalR

Abb. 27: Gefahrstoff-Detektoren-Array [98]
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Eine Weiterentwicklung des GDA ist der ebenfalls im Rahmen eines Forschungsvorhabens
entstandene Kontaminationsmonitor. Mit diesem Gerét, das es bislang allerdings nur als
Prototyp gibt, soll es zukiinftig moglich sein, eine schnelle und sichere Aussage {iber das

Vorhandensein von chemischen Kontaminationen auf Oberfldchen zu erhalten [97].
2.7.2 Gaschromatograph-Massenspektrometer

Das Prinzip der Detektion von chemischen Substanzen mittels Massenspektrometrie besteht
darin, die molekularen Massen der betroffenen Substanzen oder deren Bruchstiicke zu
bestimmen und mit theoretischen Massenspektren aus einer Bibliotheksdatenbank zu
vergleichen. Zur Trennung von Substanzgemischen ist dem Massenspektrometer (MS) ein
Gaschromatograph (GC) vorgeschaltet. Das bekannteste feldtaugliche GC-MS ist das Mobile
Massenspektrometer MM 1 des Spiirpanzers Fuchs der ABC-Aufklarungskrifte der
Bundeswehr. Eine Abwandlung (zivile Version mit umfangreicherem Datensatz) findet
Verwendung bei einigen Feuerwehren (EM 640: BF Mannheim, Technik- und Umweltwache
Hamburg, MM1: BF Frankfurt) und Landesumweltdmtern. Das GC-MS EM 640 ist auch das
Standard-Massenspektrometer der OPCW?>'-Inspektoren. Neben der Verladung auf Kfz wird
es auch auf Schiffen und Hubschraubern mitgefiihrt. Uber ein tauchfihiges GC-MS-
Geritesystem wird in [99, 100] berichtet.

Abb. 28: Gaschromatograph-Massenspektrometer EM 640 [81]

2! Organisation for the Prohibition of Chemical Weapons, Den Haag, NL
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Weitere mobile GC-MS sind auf dem Markt. In den USA wird zur chemischen Gefahrstoft-
und Kampfistoff-Analytik vor allem das tragbare GC-MS Hapsite [101, 102] cingesetzt.
Portable Chemical Monitoring Systems auf Basis GC fiir Wasser und Luft, z. B. Scentograph
CMS100, CMS200, CMS500 werden in [103] vorgestellt.

Ein gegenwirtiger Trend ist, chemische Analysensysteme immer kleiner und handlicher zu
gestalten, so dass auch zz. noch grofe Laborgerite kiinftig fiir den Feldeinsatz tauglich
werden. So wird seit kurzem von einer amerikanischen Firma ein Massenspektrometer mit der
GréBe eines Geldstiickes angeboten [104]. In [105] wird von einer Hamburger Firma
berichtet, die cinen fingernagelgroBen Chip zur Messung der Zusammensetzung von Gasen
entwickelt hat. Dieser Miniatur-Gaschromatograph konnte 1t, Hersteller aufgrund seiner
geringen Kosten (Angabe: < 5000 €) ein breites Anwendungsgebiet finden. ,,Feuerwehr,
Polizei und Betricbssichetheits-Abteilungen warten auf zigarrenkastenkleine Gerite fiir ein
paar hundert Euro, mit denen man flexibel und schnell die Zusammensetzung von Gasen

feststellen kann.” [105]

Weiterfiihrende Informationen zur Entwicklung und zu Einsatzmdglichkeiten von
Gaschromatograph-Massenspektrometern zur Gefahrenabwehr findet man unter [106, 107,
108, 109, 110, 111, 112] u. a., tiber neuste Entwicklungstrends auf dem Gebiet der mobilen
GC-MS-Technik wird vor allem in {113] informiert.

2.7.3 FTIR-Spektrometer

Das Messprinzip der Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) beruht darauf,
dass jede chemische Substanz ein typisches Emissions- oder Absorptionsspekirum im IR-
Bereich des Lichtes aufweist. Diese Spekiren kénnen mit Spektren einer Datenbank
verglichen werden und geben somit Aussagen tiber Anwesenheit und Art der entsprechenden
chemischen Substanzen. Vorteil ist hierbei, dass eine Probenahme/direkte Analyse Vor-Ort im
gefihrdeten Bereich nicht durchgefiihrt werden muss, da ,,aus der Ferne® gearbeitet werden
kann. Das ist fiir den Nachweis von Gefahrstoffen natiirlich vorteilhaft. In vielen Bereichen
wird Fernerkundung mittels FTIR verwendet. Auch zur Aufspiirung von Gefahrstoffen und
Kampfstoffen wird es international seit Jahren eingesetzt. Das bekannteste Gerét dieser Art ist
das M21 Remote Sensing Chemical Agent Alarm (RSCAAL) der US Army, Obwohl dieses
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Gerit bereits in den 60er Jahren entwickelt und Ende der 90er vervollkommnet wurde, ist es

immer noch im Einsatz [83, 114].

Eine Entwicklung in Deutschland fiir den Zivilschutz stellt das OPAG 22 dar. Hierbei sei vor
allem auf das Forschungsprojekt der TUHH zu Entwicklung, Aufbau und Messprinzip,
Praxistest sowie einer moglichen Einbindung in Task Forces verwiesen (siche [83, 115, 116,

117, 118]). Das Messprinzip ist in Abbildung 29 da.rgestellf.

8k o Lange der Gefahrs_toﬁwo!ke
C: Konzentration :
AT T Ty Temperaturdifferenz

Gefahrstoffwolke

1 TG<TH Abéorptid’h

To>Ty: Emission

Abb. 29: FTIR-Spektrometer OPAG 22, Aufbau und Messprinzip [98]

Ein analoges System in den USA zur militérischen Abwehr ist der Joint Services Lightweight
Standoff Chemical Agent Detector (JSLSCAD) [119]. Zurzeit noch im Praxistest, soll er den
0. g. M21 ersetzen. Hersteller weitere Gerite sind Kayser-Threde [120] und Litton [121].

Ein #hnliches Prinzip der ,,Open-Path-Messung®, welches auch auf der Grundlage der
Foriertransformation beruht, wurde mit dem Polytron ToxLine? [122] verwirklicht. Da ohne
bewegliche Teile auskommend, kann das Gerét unter hirteren Bedingungen eingesetzt werden

und findet vor allem im industriellen Bereich Verwendung.

22 Hersteller: Driiger GmbH
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2.7.4 Yonenmobilititsspektrometer

Die IMS-Technologie stelit im Bereich der Detektion chemischer Kampfstoffe die Methode
der Wahl dar. Die Geriite sind grdBtenteils tragbar, hinreichend robust und verfiigen iiber eine
Alarm-Funktion. Neben den Datensétzen zu Kampfstoffen enthalten einige Geréte auch

solche fiir Industriechemikalien.

Ein etabliertes Gerat auf dem deutschen Markt, das auch zur Ausriistung der ABC-ErkK'W
gehdrt, ist das Kampfstoffalarmgerit RAID® [123]. Auch im schwedischen Zivilschutz wird
es in groBerer Stiickzahl eingesetzt. Weitere grundsétzliche Informationen zum IMS siehe
[124], Moglichkeiten und Grenzen dieses Gertites im Feuerwehreinsatz werden in [125]

beschrieben.

International breite Verwendung finden die englischen IMS-Gerfitesysteme Chemical Agent

Monitor (CAM) bzw. Improved Chemical Agent Monitor (ICAM)* {83, 126].
2.7.5 SAW-Detektoren

Diese relativ junge Technologie findet Anwendung bei der Entwicklung des neuen US
Detektors fiir chemische Kampfstoffe JCAD (Joint Chemical Agent Detector). Das Prinzip
beruht darauf, dass eine (Halbleiter-)Oberfléche ihre Resonanzfrequenz je nach Art und
Belegungsdichte mit einer Chemikalie verindert. Vor allem an der Verkleinerung solcher
Gerite wird gearbeitet, um sie als tragbare Detektoren einsetzen zu kénnen [83, 127]. Ein
neues Produkt dieser Art auch fir den zivilen Bereich ist das JCAD ChemSentry™ System
(vgl. Abbildung 30, [128]).

So genannte OFW (Oberflichenwellen) —Sensoren und entsprechende Sensoren-Arrays
werden auch in Deutschland schon in einigen Bereichen eingesetzt (Ermittlung von
Geruchsemissionen, Bewertung von Bauteilen, drahtloses Messen des Reifenluftdruckes

u. a.). Auch eine Kombination GC-Surface-Acoustic-Wave-Detector (GC-SAW) ist moglich.
Ein Hersteller (Electronic Sensor Technology) hat als so genannte ,,Elektronische Nasen" den
Fast GC Analyzer als tragbares Modell 4100 und als Benchtop Modell 7100 auf den Markt

 Hersteller: Bruker Saxonia Analytik GmbH
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gebracht. Mit dem GC Analyzer 7100 wurden Explosivstoffe wie TNT, RDX, 2.4-DNT und
2.6-DNT in Boden und Wiésser im Pikogramm- Bereich pg/kg Boden und pg/l Wasser
bestimmt [129].

Abb. 30: Tragbares JCAD ChemSentry™ System [128]

Die Entwicklung dieser Technologie scheint auch fiir die Bestimmung von Gefahrstoffen im
Rahmen der Gefahrenabwehr sehr erfolgversprechend zu sein.

2.7.6 Bewertung

Der Trend auf dem Gebiet der chemischen Analysentechnik geht zu immer leistungsfihigeren,
feldtauglichen Geriten in Kombination mit einer Miniaturisierung. Geréte, die zz. noch als
Grof3gerite im Labor stehen, werden schon morgen tragbar sein und der Vor-Ort-Analytik zur
Verfligung stehen. Im Prinzip ist man heute in der Lage, fast jeden Gefahrstoff zu detektieren,
allerdings nicht mit einem einzigen Messgerét. Um die verschiedensten Substanzklassen und
Einzelstoffe nachzuweisen bzw. auszuschlieBen, muss man sich je nach Einsatzszenario
verschiedener Technologien (und damit mehrerer Messgerite) bedienen. Es gibt in der
Literatur viele Zusammenstellungen, wo angegeben ist, mit welchen Geréten und Methoden

man welche Gefahrstoffe nachweisen kann [81, 83, 106] u. a.

Erfolg versprechend erscheint die Idee, ein tragbares Kombinationsgerit bestehend aus

mehreren Sensoren und Detektoren zu konstruieren, um moglichst viele dieser Substanzen

# Hersteller: Graseby Dynamics, Watford, UK
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nachweisen zu konnen. Noch bestehende Grenzen, so die unterschiedliche Dynamik der
einzelnen Technologien, miissen {iberwunden werden . In weiteren Praxistests muss weiterhin

die Feldtauglichkeit nachgewiesen werden.

Im Moment ist man am ehesten in der Lage, mit einem gemeinsamen Einsatz der Geriite IMS,
GC-MS und FTIR-Fernortungssystem die meisten bekannten chemischen Gefahren zu
erkennen und zu bewerten. Kiinftig werden neue Technologien (z. B. SAW) Einzug in die

C-Detektion halten.

Die unter Kapitel 2.7 vorgestellten Ger#itesysteme lassen sich aufgrund ihrer Anwendung zwar
in den Bereich der Vor-Ort-Analytik einordnen, der Begriff ,,Schnelltestmethode™ ist sicher
nicht mehr zu verwenden. Viele dieser Produkte und Verfahren wurden fiir den militdrischen
Markt entwickelt, ehe sie auch breitere Verwendung im zivilen Bereich fanden. Die aktuclle
Lage, vor allem hinsichtlich einer terroristischen Gefahr und die damit im Zusammenhang
stehende in vielen Léndern praktizierte Neuordnung des Bevélkerungsschutzes lésst fiir diese

Entwicklung eine weitere Beschleunigung erwarten,

Dies bedeutet aber auch, dass ein immer breiterer Kreis an Einsatzkriften mit Vor-Ort-
Analytik zur Gefahrenabwehr umzugehen hat. So stellt die breitere Verteilung von
Spezialnachweistechnik (IMS, evtl. GDA) mit den ABC-ErkKW an die Krifte von

freiwilligen Feuerwehren hohe Anforderungen. Hierzu zéhlen besonders

= Ausbildung (fiir vorgestellte Geriite sehr umfangreich, chemisch-physikalische

Vorkenntnisse unbedingt erforderlich),

= Interpretation der Messergebnisse (Beurteilung der Lage anhand der Messergebnisse),

= Wartung und Pflege der Geriite (ggf. umfangreiche Kalibrierung erfordetlich, siche
Kapitel 3).

Dabei muss betont werden, dass jede noch so ausgefeilte Technologie nicht in der Lage ist,
den Menschen zu ersetzen. Erst die Fihig- und Fertigkeiten des Bedieners wihrend der
Messung und eine anschlieBende exakte Interpretation garantieren vetldssliche Ergebnisse.
Schlussfolgernd hieraus soll analog 2.5.4 und 2.6.4 bemerkt werden, dass die Nutzung hoch
entwickelter Vor-Ort-Technik zur C-Detektion den im Feuerwehr- und Katastrophenschutz

vorhandenen Spezialisten, vor allen den kiinftigen Task Forces C, vorbehalten bleiben sollte.



-63 -

3 KALIBRIERUNG PORTABLER GASMESSSYSTEME IM FEUERWEHREINSATZ

3.1 Einfiihrung

Die Méglichkeiten der Feuerwehren zur Messung von Schadgasbelastungen bei
Fins#tzen mit gefihrlichen Stoffen und Giitern (GSG-Einsétze) sind beschréinkt. Zwar hat
sich mit Einfithrung der ABC-ErkK'W die Situation leicht entspannt, doch ist man weit
davon entfernt, jeden potenziell freisetzbaren Stoff messtechnisch erfassen, identifizieren

oder gar quantifizieren zu kénnen.

Fiir die genauere Bewertung eines Ereignisses sowie zur Ergreifung effizienter
Mafinahmen zur Ereignisbewiiltigung sind gerade quantitative Messdaten unerlésslich,
Da die Empfindlichkeit der verschiedenen Messgerite bzw. Detektoren geréite- sowie

stoffspezifisch ist, werden insofern entsprechende Kalibrierdaten benttigt.

Hier st6Bt man allerdings selbst bei den fiir den Vor-Ort-Einsatz konzipierten tragbaren
Gasdetektoren, wie Photoionisationsdetektoren (PID) und Flammenionisationsdetektoren
(FID), rasch an Grenzen. So beschréinken sich die herstellerseitig bereitgestellten
Kalibrierdaten fiir diese kontinuierlich messenden Gerite auf etwa 50-100 Stoffe.
Vielfach sind die vollen einsatztaktischen Mdglichkeiten der Detektoren daher gar nicht
nutzbar bzw. beschrékt sich ihr Einsatz auf die Einschétzung der relativen

Belastungshéhe verschiedener Bereiche sowie die Lecksuche,

Bei komplexeren spektroskopischen Analysensystemen, wie portablen
Infrarotspektrometern (IR/FTIR)} sowie Ionenmobilitétsspektrometern (IMS), ist die
Situation ghnlich. Fiir Massenspektrometer (MS) werden dariiber hinaus grundsétzlich
keine Kalibrierdaten bereitgestelit.

Da herstellerseitig keine Verbesserung der Situation zu erwarten ist und andererseits der
quantitative Stoffhachweis fiir die Ableitung von Einsatzmalnahmen von herausragender
Bedeutung ist, bleibt nur die Kalibrierung der Gerfite durch den Anwender. Hierzu bedarf
es einfacher, fiir den Vor-Ort-Einsatz geeigneter und gepriifter Verfahren. Diese zu

entwickeln, war daher ein Hauptziel der Arbeit.
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Infolge der unterschiedlichen Messbereiche, Nachweisgrenzen sowie stofflichen
Zuginglichkeiten der verschiedenen Detektoren, ist ein universelles, filr alle Detektoren
bzw. Analysensysteme geeignetes Kalibrierverfahren bzw. -gerdt nicht realistisch.
Insofern beschriinkt sich die Arbeit auf die Anforderungen der fiir GSG-Einsétze
besonders wichtigen tragbaren, kontinuierlich messenden Detektoren, wie insbesondere
PID und FID, d. h. Detektoren zum Nachweis von Gasen und Ddmpfen im unteren ppm-
Bereich! (vgl. [130, 131, 132]).

Infolge eines #hnlichen Messbereiches und stofflichen Einsatzspektrums sind hierfiir
geeignete Kalibrierverfahren natiirlich auch zur Kalibrierung anderer Detektoren mit
entsprechendem Anwendungsbereich, wie beispielsweise der noch wenig verbreiteten
Koronaentladungsionisationsdetektoren (CDID, Corona Discharge Ionization Detector,
[131]) nutzbar. Fir IMS gilt dies allerdings nur sehr bedingt. So sind Messbereich und
Nachweisgrenze von IMS stark stoffspezifisch. So liegt die Nachweisgrenze gerade
toxischer Industriechemikalien (Toxic Industrial Chemicals, TIC) vielfach im Bereich
von << 1 ppm. Dariiber hinaus lassen viele IMS, wie das Raid-1, infolge einer
belastungsabhiingigen Empfindlichkeit lediglich halbquantitative Aussagen zu (vgl. 130,
1337).

Im Rahmen der Arbeit war zunéchst der Stand der Technik zur Kalibriergaserzeugung
aufzubereiten sowie auf der Grundlage eines zu erarbeitenden Anforderungskataloges
entsprechende Gerdte und Mittel auszuwdhlen sowie zu beschaffen bzw. bereitzustellen. Zur
Abschitzung der Fehlergrenzen der zu entwickelnden Vor-Ort-Kalibrierverfahren war es
dariiber hinaus erforderlich, im Labor cin moglichst genaues Kalibrierverfahren als Standard-
bzw. Referenzverfahren zu etablieren. Im Rahmen der Validierung des Verfahrens bot es sich
an, ausgewihlte Kalibrierfaktoren der Hersteller zu reproduzieren. Auf Grund ihrer guten
Verfiigbarkeit und Verbreitung in der Gefahrenabwehr fiel die Wahl hierbei PID. Da sich die
erhaltenen Messwerte infolge ihres einheitlichen Fehlers ideal zur Uberpriifung der
Méglichkeit einer geréte- bzw. herstelleriibergreifenden Nutzung von Kalibrierdaten eignen
und dies von erheblichem Interesse ist, wurde dariiber hinaus eine gréfiere Zahl

entsprechender Datensitze erzeugt und diesbeziiglich ausgewertet.

! ppm — Parts Per Million, Teile einer Million, veraltete Konzentrationsangabe flir in der Regel
yolumenbezogene Konzentrationen, richtiger z, B, ml/m’
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3.2 Methoden der Kalibriergaserzeugung

Es gibt eine Fiille von Methoden zur Herstellung von Kalibriergasen. Eine gute Ubersicht
bieten [134, 135]. Jede dieser Methoden hat ihre spezifischen Mdglichkeiten und Grenzen.

Ein universelles Kalibrierverfahren gibt es nicht.

Grundlegende Kriterien bei der Verfahrenswahl bilden die Zielkonzentration und die
stofflichen Einsatzgrenzen sowie die erforderliche Genauigkeit und die bendtigie Menge bzw.
der bendtigte Volumenstrom, Wichtig sind dariiber hinaus Aspekte, wie die Einfach- und
Robustheit des Verfahrens sowie der Zeit- und Platzbedarf und natlirlich der finanzielle
Aufwand. Das die Grenzen der Methoden auch von ihrer verfahrensseitigen Umsetzung
abhiéingen, macht die Auswahl nicht einfacher.

In der Praxis hat sich eine Einteilung der Verfahren nach ihrem zeitlichen Regime bei der
Vorauswahl als hilfreich erwiesen. Je nach dem, ob das bendttigte Kalibriergas einmalig und
insofern in begrenzter Menge oder kontinuierlich erzeugt wird, unterscheidet man dabei in
statische und dynamische Verfahren (vgl. [134, 135]).

Zu den statischen Methoden zihlen insbesondere das (statische) Mischen von Gasvolumina
(volumetrische Verfahren), die Herstellung von Gasmischungen unter Nutzung des
Partialdampfdruckes (manometrische Verfahren) sowie die Dosierung von Beimengungen

durch Differenzwigung eines mit Grundgas gefiillten Behélters (gravimetrische Verfahren).

Bei den dynamischen Methoden etfolgt die Einbringung einer Zielsubstanz (Beimengung) in
ein gasférmiges Medium beispielsweise durch das Mischen von Gasstromen sowie die
Dosierung von Beimengungen zu einem Grundgasstrom durch Injektion und Verdampfung,
Sprayverfahren, Permeation durch Membranen, Gasentwicklung durch chemische

Reaktion/Elektrolyse, iiber den Sittigungsdampfdruck u. a.

Die verschiedenen Methoden und Verfahren unterliegen spezifischen Beschrénkungen, die
insbesondere bei statischen Verfahren sehr ausgeprigt sind, So ist hier die bereitgestellte
Kalibriergasmenge auf den Rahmen des VorratsgefiiBes begrenzt. Zu beachten ist dariiber

hinaus, dass die Entnahme einer definierten Konzentration bei statischen Verfahren an
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Grenzen stéBt, da es infolge von Wandeffekten insbesondere bei Démpfen stets zu einer mehr
oder weniger starken allmahlichen Abreicherung im Entnahmestrom kommt (vgl. [136]). So
ist beispielsweise bei der Entnahme von Priifgasen aus Druckgeféiien ein minimaler Fiilldruck
bzw. Verwendungsdruck nicht zu unterschreiten, der stoffspezifisch ist (vgl. [135]). Ahnliche
Effekte sind auch bei Verwendung von Gasbeuteln, d. h. einer Entnahme bei
Umgebungsdruck beobachtet worden, wobel hier noch Probleme durch Absorption hinzu
kommen. Entsprechend wird empfohlen, enthaltene Kalibriergase nie vollsténdig einzusetzen
[137]. Dies stellt insbesondere an die Materialien fiir gasdichte Beutel erhebliche
Anforderungen.

Hinzu kommen bei statischen Verfahren Beeinflussungen infolge einer méglichen Instabilitat
der Beimengung, so dass die Lagerfihigkeit stark eingeschréinkt sein kann. Dartiiber hinaus
erfordern sie z. T. einen erbeblichen technischen Aufwand. Dies gilt zumindest fir
manometrische und gravimetrische Methoden. Im Unterschied dazu zihlen volumetrische
Methoden, wie die Injektion einer fliissigen oder gasférmigen Beimengung in einen

gasdichten Beutel (' Beutelmethoden'), zu den einfachsten Kalibrierverfahren,

Die Fehler statischer Verfahren sind dariiber hinaus grundsétzlich héher als die dynamischer
Verfahren. Entsprechend sind nach [135] mit ihnen in der Regel nur Mischungsverhiltnisse

bis etwa 107 (entspricht etwa 100 ppm) sinnvoll bzw. mit hinreichender Genauigkeit

erzeugbar.

Eine weitere Beschrinkung betrifft den Zeitaufwand zur Herstellung. So ist zur Erreichung
einer gleichméfBigen Konzentration eine je nach Art der Beimengung und Zielkonzentration,
den vereinigten Mengen bzw. Behiltervolumina sowie dem eingesetzten Verfahren mehr oder
weniger lange Wartezeit fiir den Konzentrationsausgleich (Diffusion) erforderlich. Dies gilt

selbst bei Nutzung eines Mischers.

Dynamische Verfahren zeigen viele dieser Probleme und Grenzen nicht. So sind auch bei
dynamischen Verfahren Gleichgewichtseinstellzeiten zu berlicksichtigen. Allerdings betrifft
dies nur die Anfahrphase. Sollen in kurzer Abfolge unterschiedliche Kalibriergase hergestellt
werden, ist dies jedoch durchaus zu beachten. Andererseits ist der Effekt tiber die Wahl des
Kalibrators erheblich beeinflusst werden.
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Dies gilt auch fiir die bendtigte Dauer einer Priifgasbereitstellung, Da diese direkt von den in
der Apparatur bereitstellbaren Vorriten an der Beimengung abhéingt, kénnen sich hier in der
Praxis je nach GroBe des Vorratsreservoirs und in Abh#ingigkeit vom Grundgasstrom, der Art

der Beimengung (Dichte, Molmasse) sowie der Zielkonzentration auch relativ kurze

Bereitstellungszeiten ergeben.

Die mit dynamischen Verfahren realisierbaren Mischungsverhdltnisse reichen infolge
geringerer Verfahrensfehler, je nach technischer Auslegung des Kalibrators, bis etwa 10® und
héher [135]. Insofern verwundert es nicht, dass der technische Aufwand auch bei
dynamischen Verfahren je nach Verfahren und Zielkonzentration durchaus erheblich sein
kann, Zwar liegt er in der Regel deutlich unter dem gravimetrischer und manometrischer
Verfahren, doch auch deutlich {iber dem volumetrischen Verfahren. Andererseits sind fiir

Spezialanwendungen auch sehr effiziente Losungen méglich.

Ein solches Beispiel ist die piezokristallgesteuerie Zerstdubung von Tropfen einer Losung in
einen Gasstrom [138]. Einer universellen Nutzung des Prinzips stehi entgegen, dass die
Abtropfgeschwindigkeit bzw. Tropfengrsfie, der iiber eine Kapillare zuflieBenden Fliissigkeit,
von nur eingeschrinkt verfliigharen physikalischen Eigenschaften der Fliissigkeit abbéngt.
Dies wird in der obigen Anwendung durch Verwendung eines Uberschusses eines
einheitlichen Losungsmittels ausgeglichen. Das Kalibriergas enthélt damit allerdings diese

zusiétzliche Komponente.

In der Praxis gibt es dariiber hinaus Verfahren, die sich dieser starren Einteilung entziehen,
beispielsweise, weil sic Aspekte beider Verfahrensprinzipien vereinigen, wie die hier
untersuchte diskontinuierliche Injektion der Beimengung in den Fiillgasstrom eines
Gasbeutels.
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3.3 Verfahrenswahl

3.3.1  Allgemeine Anforderungen

Fiir die Verfahrensauswahl waren die Vor- und Nachteile sowie die Anwendungsgrenzen
der potentiell nutzbaren Methoden und Verfahren mit den Anforderungen der
Aufgabenstellung an die Vor-Ort-Kalibrierung sowie an das Referenzverfahren

abzugleichen.

Aus stofflicher Sicht miissen die zu entwickelnden Verfahren zur Vor-Ort-Kalibrierung
insbesondere die Erzeugung von Kalibriergasen von Flissigkeiten exmdglichen, schlieBlich
bilden sie das Gros méglicher Einsétze. Dariiber hinaus sind sie auch aus einsatztaktischer
Sicht von herausragender Bedeutung. Dies gilt zwar auch bzw. sogar noch stirker fiir Gase,
doch scheitert die Kalibriergasherstellung vor Ort hier bereits an der mangelnden
Beprobbarkeit bzw. Verfligbarkeit des Stoffes in reiner Form. Im Ubrigen liegen fiir die
wichtigsten Gase herstellerseitig meist Kalibrierfaktoren (sogenannte Responsefaktoren, RT-

Werte) vor, da hier auch ein erhhter Bedarf seitens der Industrie besteht.

Als Grundgas kommt natiirlich ausschlieBlich Lyff in Frage und zwar nicht nur, weil in der
Gefahrenabwehr insbesondere Schadgasgehalte in Luft zu detektieren sind. Zu beachten sind
auch Abhingigkeiten des Detektionsprinzips. So sind beispielsweise FID nur in Luft
arbeitsfihig, da sie diese als Brenngas nutzen. Bei PID setzt die UV-Absorption vieler Gase
Anwendungsgrenzen. Die Kalibrierung in anderen Gasen als Luft ist insofern im Einzelfall

zwar méglich, jedoch keine Routineanwendung.

Der mit den Vor-Ort-Kalibrierverfahren nutzbare Siede- und Dampfdruckbereich muss aus
Griinden einer moglichst grofien stofflichen Universalitit zumindest die verbreitetsten
(organischen) Fliissigkeiten abdecken, was bei einem Siedebereich bis etwa 150 °C
weitgehend erfiillt ist. Die Begrenzung des Siedebereiches berticksichtigt, dass mit
zunehmendem Siedepunkt bzw. sinkendem Dampfdruck die technischen Anforderungen an
die Kalibriergasetzengung steigen bzw. die Zielkonzentration gesenkt werden miisste und

andererseits von Stoffen mit niedrigen Dampfdriicken grundsétzlich eine geringere



-69 -

Gefihrdung ausgeht. Insofern enthalten auch die RF-Wert-Listen der Hersteller kaum andere
Stoffe.

Der von den Kalibrierverfahren abzudeckende Konzentrationsbereich schliefilich ergibt sich
aus der GroBenordnung der toxikologischen Grenzwerte verbreiteter Industriechemikalien
und der Nachweisgrenze der in der Gefahrenabwehr nutzbaren Detektoren. Entsprechende
Uberlegungen fithrten bereits herstellerseitig zu einer Nutzung von 100 ppm zur
Grundkalibrierung von PID bzw. FID (100 ppm Isobuten bzw. Methan in Luff) sowie fir die
Erzeugung der bereitgestellten Kalibrierdaten, Insofern war es naheliegend, auch fiir die
Entwicklung eines Vor-Ort-Kalibrierverfahrens sowie des begleitenden Referenzverfahrens

100 ppm als Standardkalibrierkonzentration zu wihlen.

Selbstverstiindlich sollte mit den Verfahren ein méglichst geringer materieller und

zeitlicher Aufwand verbunden sein und zwar bei einer angemessenen Genauigkeit,
Robustheit und Einfachheit.

Das als Referenzverfahren zu nutzende Kalibrierverfahren muss sémtliche dieser
Anforderungen in gleicher Weise zu erfiillen. Wihrend allerdings der Fehler des
Referenzverfahrens 5 % nicht Uibersteigen sollte, kénnen fiir ein Verfahren zur Vor-Ort-
Analytik in Anlehnung an die TRGS 402 [139] sicher 30 % Fehler akzeptiert werden.

Allerdings handelt es sich bei der Angabe nach TRGS um den Gesamtverfahrensfehler. Von
diesem muss grundsitzlich noch der Messunsicherheit des Detektors abgerechnet werden. Da
diese von vielen Faktoren abh#ingig ist, sind exakte Aussagen schwierig. Unter normalen
Arbeitsbedingungen wird der Messfehler jedoch selten 5 % tibersteigen (vgl. [130, 131]). Dies
ist gegentiber den 30 % nach TRGS 402 vernachléssigbar, Im Ubrigen hat die TRGS fiir die

Gefahrenabwehr bestienfalls orientierenden Charakter.,

Dariiber hinaus werden in Anbetracht der raschen 6rtlichen Konzentrationsinderungen infolge
einer schwadenfSrmigen Ausbreitung der Schadgase sowie zeitlicher sowie
maBnahmeabhingiger Quellstéirkeschwankungen die Sicherheitsabstinde bei GSG-Einstitzen
ohnehin groBziigig bemessen. Die Akzeptanzgrenze filr die Richtigkeit einer Kalibrierung

bzw. Konzentrationsmessung im Feuerwehreinsatz kann insofern im Bereich von 50 - 100 %
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gezogen werden. Dies gilt um so mehr, als ein derart kalibriertes Messgerdt immer noch

wesentlich tiefgriindigere Aussagen erméglicht, als ein unkalibrierter Detektor.

3.3.2 Referenzverfahren

Als Referenzverfahren kommen aufgrund der hohen Genauigkeitsanforderungen, des
erforderlichen raschen Wechsels der Beimengungssubstanz sowie einer hohen stofflichen
Universalitit grundsitzlich nur dynamische Verfahren, insbesondere Verfahren mit
kontinuierlicher Injektion, in Frage. Die letztere Methode wird daher auch in einschlégigen
Richtlinien zur Kalibriergaserzeugung fiir den Immissionsschutz, wie der VDI-Richtlinie
3490, empfohlen (vgl. [140, 141]). |

Im Rahmen der Arbeit konnte hier auf die bereits im Vorfeld beschaffte, nach dem Verfahren
der kontinuierlichen Injektion arbeitende Kalibrierstation KS 1095 B der Firma Axel Semrau
zuriickgegriffen werden (vgl. [142, 143] sowie Abb. 31). Sie erfiillt grundsétzlich alle

gestellten Anforderungen. Da das Gerit fiir den Immissionsschutz konzipiert wurde, ist sogar

die Erzeugung von Konzentrationen unter 1 ppm méglich.

Abb. 31: Kalibrierstation KS 1095 B [142]

Dieser konzeptionelle Hintergrund sorgt allerdings auch fiir dampfdruckseitige bzw. stoffliche
Anwendungsgrenzen (vgl. Versuchsdurchfiihrung im Abschnitt Verfahrensvergleich). Einer
Nutzung als Referenzverfahren stand dies jedoch nicht entgegen, da das nutzbare
Stoffspektrum zur Erzeugung von 100 ppm-Konzentrationen in der Praxis nur geringfligig
eingeschrinkt ist. Dariiber hinaus bietet der Markt derzeit kein System, dass den

Anforderungen des Emissionsschutzes bzw. eines Referenzverfahrens zur Vor-Ort-
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Kalibrierung von portablen Detektoren fiir die Gefahrenabwehr besser gerecht werden wiirde,
Dies gilt um so mehr als mit dem Dampfdruck auch die Relevanz entsprechender

Verbindungen in der Gefahrenabwehr rasch abnimmt.

Gerdtebeschreibung

Entsprechend der spezifischen Auslegung des Gerfites mit einer motorbetriebenen,
fliissigkeitsdichten Kolbenbiirette der Firma Schott eignet sich die KS 1095 B ausschlielich
zur Erzeugung von Kalibriergasen von Fliissigkeiten, Neben reinen Stoffen konnen

grundséizlich auch Gemische sowie Lésungen dosiert werden.

Die Dosierung der Flissigkeit erfolgt dabei iiber eine Kaniile in einen beheizbaren, von
Grundgas durchstrémen Injektor. Fiir dessen Heizung bestehen die Optionen "Ein’ und "Aus’,
wobei die Heizleistung des [njektors unter Beriicksichtigung der Kihlwirkung des
Injektorgasstromes sowie der Fliissigkeitsverdampfung Temperaturen von maximal 50 °C
erlaubt. Dariiber hinaus ist auch der Biirettenkolben und somit die zu dosierende Fliissigkeit

temperierbar (Peltier-Element, Temperaturbereich: + 10 bis -+ 30 °C).

Infolge der Endlichkeit der Dosiergeschwindigkeit des Biirette bzw. des Stellmotors und
Getriebes erfolgt die Dosierung nur bedingt kontinuierlich. Entsprechend kommt es im den
Injektor durchstrdmenden Grundgasstrom zu KonzentrationsstéBen. Zur Vergleichmifigung
dienen drei in Reihe angeordnete 0,5 1-Ausgleichsgefie, Nach deren Passieren erfolgt die

Endverdiinnung auf die Zielkonzentration.

Die Teilung des Grundgasstromes der KS 1095 B in einen kleineren Injektorgasstrom und
einen Verdiinnungsgasstrom zielt auf eine kompaktere Bauweise des Gerétes. Die Teilfliisse
sind mit Massenstromreglern separat einstellbar (MFC, Mass Flow Controller), wobei der

Injektorgasstrom auf 0 - 500 scem ? und der Verdiinnungsgasstrom auf 0 - 10 slm * einstellbar

ist.

2 seem - Standard-Kubikzentimeter pro Minute - Volumenstrom in cm®/min bezogen auf
Standardbedingungen, d. h, 0 °C und 1013,25 kPa
3slm — Standard-Liter pro Minute - Volumenstrom in I/min bezogen auf 0 °C und 1013,25 hPa
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Uber die Variation der Injektionsrate sowie der Teilluftstrome besteht insofern eine grofie
Flexibilitit bei der Herstellung von Gaskonzentrationen. In Abhéngigkeit von den
Stoffeigenschaften sind so mit der Kalibrierstation Konzentrationen vom ppb* bis in den

mittleren ppm-Bereich erzeugbar [142, 143].

3.3.3 Vor-Ort-Kalibrierverfahren

Fiir die Vor-Ort-Kalibrierung kommen nur einfache, preiswerte sowie schnelle Verfahren in
Frage. Insofern fiel die Wahl auf sogenannte Beutelmethoden, d. h. Kalibriermethoden unter
Nutzung gasdichter Beutel. Sie z&hlen zu den volumetrischen und insofern statischen
Verfahren.

Variante 1: direkte Injektion

In der einfachsten Form wird die Beimengung mit Hilfe einer pl-Spritze direkt in ein
definiertes Volumen Luft bzw. Grundgas eingespritzt (vgl. Abb. 32). Nachteilig sind
Probleme mit der Gleichgewichtseinstellung sowie Wandeffekte, die sich bei einem

Abtropfen von Fliissigkeit auf die Beutelwand verstérken kénnen (vgl.

Methodenoptimierung).

Abb. 32: gasdichter Beutel aus Tedlar® mit
Septum und Ventil der Firma SKC i

4 ppb — Parts Per Billion, Teile einer Billion (dtsch. Milliarde), veraltete Konzentrationsangabe
fiir in der Regel volumenbezogene Konzentrationen, richtiger z. B. ul/m’

% Tedlar ist ein eingetragenes Warenzeichen der Firma Du Pont:

5 SK.CIne-USA; Bezug liber Analyt-MTC GmbH, Miillheim
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Variante 2: Injektion in den Grundgasstrom

Variante 2 nutzt die Beutelmethode in Verbindung mit einem Kalibrator, Die Einbringung der
Beimengung erfolgt hier durch Injektion der Fltissigkeit in den Fiillgasstrom fiber einen
Injektor. Hierdurch fillt die Problematik des Abtropfens. Der Injektor sollte nach Mbglichkeit
beheizt sein, um Minderbefunde durch eine nicht ausreichend schnelle Verdampfung zu
vermeiden. Im Ubrigen bietet sich die Abmessung des Grundgasfiillmenge mit dem
Kalibrator an,

In dieser erweiterten Auslegungsform trigt das Verfahren entsprechend bereits stark
dynamische Ziige. Allerdings werden nur begrenzte Gasmengen erzeugt (Beutelfiillung).
Dariiber hinaus erfolgt die Injektion der Flissigkeit, um eine vollstindige Uberfithrung der
Beimengung in den Gasbeutel zu gewihrleisten, nicht tiber den gesamten Fiillzeitraum.

Insofern handelt es sich zweifelsfrel um ein statisches Verfahren.

Beschafft wurde ein Kalibrator der Serie SYCOS der Firma Ansyco in der Ausfilhrung mit
beheiztem Injektor sowie Schwebekdrperdurchflussmesser und Zeitschaltuhr zur
Volumenmessung (SYCOS K-M, vgl. Abb. 33). Angeboten wird auch die teurere Variante
mit Massenstromregler. Beide Flussmessprinzipien sind temperatur- und druckabhingig.
Wihrend MFC allerdings auf Normbedingungen (0 °C sowie 1013,25 hPa) kalibriert sind und
insofern in jedem Fall entsprechende Korrekturen erforderlich sind (vgl. Abschnitt Druck-
und Volumenkorrektur) verfiigt der Schwebekorperdurchflussmesser des SYCOS K-M tiber
eine temperaturabhingige Eichkurve filr Luft, so dass liber die Wahl der Fiillzeit eine einfache
Mbdglichkeit zum Ausgleich besteht. Wird bei konstanten Umgebungsbedingungen gearbeitet,

wie im Rahmen der Versuche, ertibrigt sich dieser sogar ganz.

Der SYCOS K-M ermdéglicht eine Luftversorgung durch Anschluss einer Druckgasflasche
(Feindruckminderer) sowie alternativ aus der Umgebung. In letzierem Fall besteht die
Mibglichkeit der Vorschaltung einer Trockenpatrone (Silicagel, Blaugel) und Filterung zur
Gewdhrleistung einheitlicher Arbeitsbedingungen. Natiirlich besteht auch die Méglichkeit zur
Verwendung eines Aktivkohlefilters, um eine Kalibrierung in belasteter Umgebung
durchfiihren zu kénnen. Die Trocknung ist hingegen verzichtbar, da der Detekfor ja auch an

luftfeuchter Umgebung eingesetzt wird.
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Abb. 33: Kalibrator SYCOS K-M [144]

Gasdichte Beutel

Hochwertige Gasbeutel, wie die der Fa. SKC, sind grundsétzlich mehrfach verwendbar. Vor
einer Wiederverwendung miissen sie allerdings gespiilt werden. ZweckméBig sind daher
Beutel mit separatem Ausgangsventil. Bei den SKC-Beuteln kann hierzu die abschraubbare
Septenverschraubung genutzt werden. Eine Spiilung ist natiirlich auch tiber das Ein-

/Ausgangsventil moglich, allerdings nur statisch.

Einfachere Gasbeutel, wie die im Rahmen der Versuche ebenfalls verwendeten Tedlar-Bags
der Firma Supelco (Abb. 34), sind mechanisch wesentlich instabiler. So 15ste sich bei
Wiederverwendung teilweise das Ventil. Dariiber hinaus ist das Septum nicht austauschbar.
Sie empfehlen sich daher nur fiir den Einmalgebrauch. Im Ubrigen sind sie bei Befiillung mit
dem Nennvolumen im Unterschied zu den SKC-Beuteln prall gefiillt, was bei

Verfahrensvariante 1 von Nachteil ist (vgl. Methodenoptimierung).

Abb. 34: Tedlarbeutel der Firma Supelco’

7 Supelco, seit 2000 Geschiftsbereich der Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen
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Als Material fiir die Gasbeutel empfiehlt sich insbesondere Tediar®, ein veredelies
Polyvinylidenfluorid (PVF). Es zeichnet sich durch eine sehr geringe Gas- bzw.
Dampfdurchlissigkeit (Permeabilitiit), eine geringe Léslichkeit fiir die zu kalibrierenden

Stoffe sowie hohe Oberflichengiite aus, was zur Minimierung von Wandeffekten wichtig ist.

Da entsprechende Gasbeutel auch in Analysenvorschrifien des amerikanischen National
Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) und sowie der Occupational and Health
Administration (OSHA) zur Schadstoffsammlung empfohlen werden (vgl. [145]), steht einer
Nutzung zur Herstellung von Kalibriergasen grundsitzlich nichts im Wege. Allerdings
werden die Gasbeutel dort im Rahmen von Analysenvorschriften fiir ausgewihlte Stoife
empfohlen, fiir die die Zuléssigkeit des Verfahrens detailliert gepriift wurde. Da
stoffspezifische Unterschiede hinsichtlich Absorption und Adsorption sowie
feuchtigkeitsvermittelten Wandeffekten zu erwarten sind, sollten die erzeugten Kalibriergase
daher zumindest ziigig verbraucht werden, auch wenn Analysenvorschriften von NIOSH und
OSHA fiir ausgewihlte Stoffe einen Einsatz entsprechender Beutel zur mehrstiindigen

Probensammlung beinhalten.

Weitere Verfahren

Neben den Beutelmethoden bieten sich grundsétzlich noch weitere volumetrische Verfahren
zur einfachen Herstellung von Kalibriergasen an. Zu nennen sind beispielsweise
Kolbenprobersysteme, Diese sind allerdings schlecht handhabbar bzw. ungenau. Die
Verwendung starrer Behéltnisse scheidet ebenfalls aus, da sie keine Gasentnahme ohne
parallelen Lufizutritt und somit Verdiinnung erméglichen. Ein entsprechender Kalibrator der
Firma Driiger ist daher auch nur zur Kalibrierung von Sensoren mit Diffusionsmesskopf

vorgesehen [146].

In die Tests wurden insofern ausschlieBlich die oben beschriebenen Beutelmethoden
einbezogen. Da die Genauigkeit sowie die erforderliche Wartezeit zur Vergleichm#Bigung der
Konzentration bzw. Gleichgewichtseinstellung nicht abzusehen waren und andererseits die
materiellen und personellen Méglichkeiten der Wehren sowie das risikobestimmte Erfordernis
zur Vorhaltung von Kalibriermitteln sehr unterschiedlich sind, wurden beide Grundvarianten

untersucht.
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3.4 Versuchsdurchfiihrung
3.4.1 Detektorwahl

Fiir die Verfahrensentwicklung war es grundsétzlich unerheblich mit welchem Detektor bzw.
Gerit gearbeitet wurde. Da die Untersuchungen auf eine Erweiterung der quantitativen
Messméglichkeiten tragbarer Gasdetektoren fiir den unteren ppm-Bereich, wie PID und FID,
zielten, war es naheliegend, einen dieser Detektoren einzusetzen. Dabei fiel die Wahl auf den
im Hause verfiigbaren PID MiniRAE plus der Firma RAE Systems Inc. (vgl. Abb. 35), ein
handlicher Detektor hoher Signalstabilitét.

Abb. 35: PID MiniRAE plus

3.4.2 Kalibrierung und Responsefaktoren

Die Empfindlichkeit von Detektoren bzw. Sensoren zum Nachweis chemischer Stoffe ist
unabhiingig vom Detektionsprinzip grundsitzlich stoffspezifisch. Entsprechend werden bei
Auftragung der Detektorsignale gegen die aufgegebenen Gaskonzentrationen Kurven
unterschiedlichen Anstieges erhalten (vgl. Abb. 36). Insofern ist ein quantitativer

Stoffnachweis an das Vorliegen des jeweiligen Kalibrierdatensatzes gebunden.

Da die Sensoren in der Regel auch einer alterungsbedingten Drift unterliegen und
Verschmutzungen u. a. die Signalhohe beeinflussen kénnen, macht sich dariiber hinaus eine
hiufigere Rekalibrierung der Detektoren erforderlich (vgl. 1, 10, 18]). Um nicht jedes Mal
jeden einzelnen Stoff neu kalibrieren zu miissen, ist es sinnvoll mit Kalibrierfaktoren zu

arbeiten, die die Empfindlichkeit relativ zu einer Bezugssubstanz angeben. So braucht fiir die
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Rekalibrierung des Detektors nur das Gasgemisch dieser Bezugssubstanz vorgehalten zu
werden. Zur Konzentrationsmessung eines anderen Stoffes gentigt es die Empfindlichkeit des

zu messenden Stoffes durch Wahl des entsprechenden Faktors aus der Stoffbibliothek

einzustellen.

?

Signal

}
aufgegebene Konz. in ppm

Abb. 36: Konzentrations-Response-Diagramm

Abb. 37: MSAAuer GasCorder PID und PID
MiniRAE plus mit Kalibrierset

Der die relative Empfindlichkeit eines Stoffes zu einer Bezugssubstanz ausdriickende Faktor
wird als Responsefaktor (RF), vereinzelt auch Korrektur- oder Ansprechfaktor, bezeichnet. Er
ist, wie Gleichung 1 zeigt, als Quotient aus der Empfindlichkeit E der Bezugssubstanz zur
Empfindlichkeit der Messkomponente bzw. als Verhltnis aus den Geréteanzeigen bei

Aufgabe gleicher Gaskonzentrationen definiert:



RF = E(Kalibrierkomponente)
B E(Messkomponente)

(1.

RF-Werte von Stoffen sind durch Vermessung eines Kalibriergasgemisches bei eingestellter

Grundkalibrierung unter Nutzung von Gleichung 2 auf einfache Weise zugénglich:

(2).

Die Berechnung ist sowohl unter Zugrundelegung der Rohmesswerte in Counts (Cts.) oder
Skalenteilen (Skt.), als auch in ppm (bei aktiver Grundkalibrierung) odet jeder anderen

Konzentrationseinheit moglich.

Die Frmittlung von Responsefaktoren nach dieser Gleichung ist natiirlich an eine
Kalibrierung im linearen Bereich des Detektors gebunden. Dies ist fiir PID und FID
zumindest bis zu einigen 100 ppm gegeben. Das Vorlicgen eines linearen Arbeitsbereiches ist
dariiber hinaus fiir die bei tragbaren Detektoren meist genutzte Zweipunktkalibrierung
erforderlich. Hierbei wird die Anzeige bei der Vermessung von Nullluft (Zerogas) Null und
bei Aufgabe des Kalibriergases (Spangas) auf dessen Konzentration gesetzt, d. h. Nullpunkt
und Empfindlichkeit eingestellt (vgl. [130, 131]).

Der RF-Wert der Bezugssubstanz betriigt definitionsgemiif1,0. Werte < 1,0 entsprechen einer
hoheren Empfindlichkeit des Detektors fiir den jeweiligen Stoff (im Verhéltnis zur
Grundkalibriersubstanz). Stoffe mit Werten > 1,0 werden hingegen unempfindlicher

nachgewiesen, was sich vielfach auch in einer héheren Nachweisgrenze dokumentiert.

Die tatsichliche Konzentration ¢ des gemessenen Stoffes erhilt man durch Multiplikation des

Anzeigewertes des Detektors A mit dem stoffspezifischen Responsefaktor RF:

¢, = RF, - 4, Q).

Dies erledigt fiir die Bibliotheksstoffe bei Wahl des jeweiligen Kalibrierdatensatzes die

Geritesoftware, d. h. zur quantitativen Messung reicht es aus, den jeweiligen



-T79 -

Kalibrierdatensatz zu aktivieren und der Detektor rechnet den beziiglich der
Grundkalibrierung erhaltenen internen Messwert automatisch in die Konzentration des
eingestellten Stoffes um. Es ist natlirlich auch méglich den Detektor mit eingestellter
Grundkalibrierung zu nutzen und die Umrechnung im Kopf durchzufithren. Dabei ist jedoch
die verinderte Nachweisgrenze zu beachten (vgl. [130, 131, 132]).

Fiir die Grundkalibrierung von PID werden in der Regel 100 ppm Isobuten in Luft genutzt,
bei FID 100 ppm Methan in Luft. Beides sind Stoffe, fiir die die Detektoren eine mittlere
Empfindlichkeit besitzen. Dies ist fiir die Anzeigegenauigkeit wichtig, da sich Fehler der
Grundlinie mit dem RF-Wert als Faktor erhthen und so auch die Nachweisgrenze
beeintriichtigen. Quantitative Messungen im Spurenbereich machen daher auch nur bis zu RF-
Werten von etwa 3 bis maximal 5 Sinn (vgl. 1, 10, 18]). Weitere Vorzlige der gewihlten

Kalibriersubstanzen sind ihre Ungiftigkeit sowie relativ hohe Lagerstabilitét.

3.43 Druck- und Temperaturkorrektur

Da PID und FID absolute Konzentrationen messen, d. h. ihr Response unmittelbar an die Zahl
der Teilchen pro Ravmeinheit und somit letztlich an die Dichte der Probenluft gebunden ist,

besteht ein direkter Einflusses von Druck und Temperatur auf die Signalh$he bzw. angezeigte

Konzentration,

Bei wirmerer Umgebung erhilt man daher ein niedrigeres Signal. Erwiirmt man jedoch ein
definiertes Gasvolumen unter Konstanthaltung des Druckes (oder vermindert den
Umgebungsdruck bei gleicher Temperatur), so dehnt es sich aus und die Gasdichte sowie die
Teilchenzahl pro Volumenelement sinken. In gleicher Weise wirkt ein sinkender
Umgebungsdruck. Insofern sinkt trotz gleichen Férdervolumenstromes (und auch gleicher
Schadgaskonzentration in ppm) bei wirmerer Luft oder/und Tiefdruckwetterlage das

erhaltene Detektorsignal.

Der Einfluss unterschiedlicher Drucke und Temperaturen ist auf einfache Weise abschéitz-
und so auch korrigierbar. Die Grundlage bilden die allgemeinen Gasgesetze, die den
Zusammenhang zwischen Druck, Tempetatur und Volumen beschreiben, im Einzelnen dem

Gesetz von Boyle:
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p-V =const. bzw. 2k (bei konstantem n, T)

p

sowie von Charles bzw. Gay-Lussac:

; = const. bzw. (bei konstantem n, p)

S
il
53|

Beispiel fiir die druckbezogene Volumen- bzw, Konzenirationskorrekiur:

P1 = Normdruck = 1013 hPa
Vi =1 1 {Bezugsvolumen)
8} = gemessener Luftdruck = 1003 hPa

V,  =gesuchtes Volumen, bei p = 1003 hPa

o PiVi _1013kPa 1l
op, 1003hPa

=1,001/
P

2 o01=F
"

Beispiel fiir die temperaturbezogene Volumen- bzw. Konzentrationskorrekiur:

Ty = Normtemperatur = 293,15 K
Vi =11 (Bezugsvolumen)
T, = gemessene Gastemperatur = 283,15 K
Vi = gesuchtes Volumen bei T =283,15 K
-T. : K
v, = Vi-T, 1128315 — 0,966/

T,  29315K

Y o966=1,
%

{

)

().
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Der Temperatureinfluss betréigt demnach gut 3 % des Messwertes pro 10 K Abweichung
zwischen Kalibrier- und Messtemperatur, wihrend der Messfehler infolge eines verfinderten
Umgebungsdruckes lediglich etwa 1 % des Anzeigewertes pro 10 hPa Druckabweichung
ausmacht, Der Anwender muss dartiber hinaus im Einzelfall ggf. auch die Hohenabhingigkeit
des Umgebungsdruckes berticksichtigen (je 80 m Hohenunterschied ca. 10 hPa
Druckdifferenz).

Beide Effekte sind grundsétzlich sowohl rechnerisch als auch durch eine Rekalibrierung vor
der Messung ausgleichbar. In der Einsatzpraxis ist allerdings die Rekalibrierung unter
Einsatzbedingungen der rechnerischen Korrektur vorzuziehen. Sie ist nicht nur einfacher,

sondern gerade unter Einsatzbedingungen auch wesentlich genauer (vgl. [130, 131, 132]).

In besonderem MaBe gilt dies fiir die Temperaturkorrektur. So macht es keinen Sinn die
Umgebungstemperatur zu verwenden, da es im Detektor zu einer Temperierung der
Probenluft kommt. Andererseits ist die Temperatur in der Messkammer des Detektors, dem

Anwender nicht zugiinglich, so dass eine Rekalibrierung unter Umgebungsbedingungen fast
unvermeidbar ist.

Infolge des damit verbundenen Aufwandes (vgl. Abschnitt 4, Arbeit mit vielen Detektoren) ,
der tageszeitlichen Schwankungen des Druckes sowie aus Kostengriinden
(Kalibriergasverbrauch) wurde im Rahmen der Tests allerdings der alternative Weg ciner
Korrektur der Messwerte auf einheitliche Bedingungen beschritten. Infolge der Arbeit im

Labor wurden dabei eine Bezugstemperatur von 20 °C und ein Bezugsdruck von 1013,25 hPa
(Standarddruck) gewdhlt,

Der hierdurch zu erwartende Fehler ist gering. So herrschten im Labor sehr gleichméfige
Umgebungsbedingungen. Die gemessenen Gaseingangstemperaturen schwankten maximal
um 1 K um den Sollwert von 20 °C, Dariiber hinaus erfolgten die Kalibrierungen und
Messungen ausschlieflich mit warm gelaufenen Detektoren. Insofern konnte auf eine

Temperaturkorrektur verzichtet werden.

Notwendig war jedoch der Ausgleich der Druckdifferenz zwischen Mess- und
Kalibrierzeitpunkt. Hierzu wurde taglich bzw. bei sich éndernder Wetterlage auch héufiger

der Umgebungsdruck im Labor gemessen.
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Die Umsetzung der Druckkorrektur erfolgte aus Praktikabilitdtsgriinden indem sowohl die
Druckbedingungen bei der Grundkalibrierung als auch bei der Vermessung der
Kalibrierkonzentrationen auf die als Standard vereinbarten 1013,25 hPa rlickgefiihrt wurden.
Dazu wurde ein Gesamtkorrekturfaktor fiir die Messwerte gebildet. Tabelle 5 zeigt einen
Ausschnitt der Korrekturtabelle.

Tabelle 5: Druckkorrektur der Detektoranzeige

1 999,2 1 1,01381 998,00 1,0150 1,02905
2 1012,0 1,00099 1012,00 1,0010 1,00198
3 1009,0 1,00396 1002,00 1,0110 1,01499
4 1009,0 1,00396 1600,00 1,0130 1,01702
5 1009,0 1,00396 997,00 1,0160 1,02008
6 986,0 1,02738 973,00 1,0411 1,06962
7 986,0 1,02738 1049,00 0,9657 0,99213

3.4.4 Vor-Ort-Kalibrierverfahren

3.4.4.1 Berechnung des Injektionsvelumens

Die fiir die Vor-Ort-Kalibrierung ausgewiihlten volumetrischen Verfahrensvarianten unter
Nutzung von Gasbeuteln zeigen trotz ihrer Unterschiede grundlegende Gemeinsamkeiten. So
werden, um eine definierte Konzentration eines Stoffes erzeugen zu kdnnen, bei beiden
Verfahrensvarianten grundsitzlich lediglich das Behéltervolumen (hier Fiillvolumen des
Gasbeutels) und die erforderliche Menge (Masse, Volumen) an Beimengung bendtigt.
Letzteres ist von den Stoffeigenschaften abhingig und muss insofern unter Berlicksichtigung
der physikalisch-chemischen Eigenschaften der Beimengungssubstanz und den

Randbedingungen berechnet werden.
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Die Ermittlung des Injektionsvolumens basiert auf einem einfachen Ansatz zur Berechnung
der volumenbezogenen Konzentration (Gleichung 6), wobei bei niedrigen
Beimengungskonzentrationen vereinfachend fiir das Gemischvolumens das Fiillvolumen an
Luft eingesetzt werden kann. Zur Herstellung volumenbezogener Kalibrierkonzentrationen

aus Gasen ist diese Gleichung bereits ausreichend.

Vas- Vas,.
gag'; e gas, (6).

cC. =

VGemisch VLuﬁ

Sollen Kalibriergase von Fliissigkeiten erzeugt werden, ist allerdings die Kenninis des zu
injizierenden Fliissigkeitsvolumens erforderlich. Zur Ableitung der bendtigten Formel fuihrt

man zweckmiBiger Weise die ideale Gasgleichung in der Form

V= ¢

fiir das Volumen der Beimengungssubstanz ein, ersetzt die Stoffmenge durch

n=— (8)

und die Masse der Kalibrierkomponente durch das Volumen und die Dichte der Fliissigkeit

m=V-D 9).
Dabei ergibt sich:
Vo, Vy-Dgy .
¢, = gosf — A, Aj ) R-T (10)
VLuf: M, 'VLuﬁ P

Ersetzt man zustétzlich den Term RL aus der idealen Gasgleichung durch das Molvolumen
p

idealer Gase:

=2 (11)

y Y RT
nop



-84 -

erhilt man die leichter handhabbare Form:

PR . AR R T (12).

Durch Einsetzung der Konstanten (Molvolumen: bei 0 °C etwa 22,4 1/mol und bei 20 °C 24,1
1/mol) und der Umgebungsbedingungen (z. B. 20 °C bzw. 293,15 K sowie p = 1013 hPa) in

Gleichung 12 sowie Umrechnung auf vereinbarte Mafieinheiten erhélt man daraus

v, lu) D, |g/m*}-1000
Mj[g/mal]-VLuﬁ [l]

24[1/ mol] (13).

€, 30°C 1013 mbar [Pp m] =

Die Umstellung nach dem Injektionsvolumen fithrt schlieflich zu der zur Berechnung von V;

direkt nutzbaren Formel:

(14).

Merke: Bei Anwendung von Gleichung 13 und 14 ist zu beachten, dass diese bereits so
aufbereitet wurden, dass nur noch die Zahlenwerte in den vereinbarten MafBeinheiten (vgl.
Angaben in den eckigen Klammern) eingetragen werden miissen, um ein korrektes Ergebnis

zu erhalten.

Damit entféllt fiir den Anwender die zeitaufwindige und fehlertréichtige Umrechnung von
MalBeinheiten, Dies gilt entsprechend fiir die hieraus abgeleiteten Gleichungen 15, 16 und 18.

Berechnungsbeispiel:

Berechnung des Einspritzvolumens zur Herstellung einer Kalibriergasmischung von 100 ppm
Methylethylketon (MEK) in Luft bei 20 °C

Gegeben: Molmasse (M = 72,11 g/mol), Dichte (D bei 20 °C: 0,8047 g/cm®), Luft- bzw.
Gemischvolumen (V = 5 1), Molvolumen (Vi = 24,1 mol/l bei 20 °C),



-85 .

100-72.11-5
Losung: V, [td]= ’ =19
g LA = o 1000241 - A

Da Konzentrationen in ppm bzw. ml/m® druck- und temperaturabhéingig sind, erfolgen
Konzentrationsangaben in der Technik in der Regel in mg/m®, Eine Umrechnung von

volumenbezogenen ppm-Konzentrationen in massebezogene Konzentrationen erméglicht:

c,.[mg/ma]=ci [ppm]-%ﬁf—i=ci[ppm]-UE (15).

M

Der Term M/Vy entspricht der Gasdichte des Gemisches. Er wird haufig auch als
Umrechnungsfaktor UF bezeichnet. Entsprechende Faktoren sowie ihre reziproken Werte zur

Umrechnung in entgegengesetzter Richtung sind fiir eine Vielzahl von Chemikalien fiir 20 °C
und 1013,25 hPa in [147] verfigbar,

Bei Ersetzung von ¢; in ppm durch Gleichung 13 ergibt sich die zur Konzentrations-

berechnung in mg/m® direkt nutzbare Form:

v, [u]-D, g/ em?] 1000
VLuﬁ [l]

¢ [mg/ms] = (16).

Durch Einfiihrung von D= (17)

n
7

sowie MaBeinheitenabgleich lisst sich diese auf die Grundgleichung zur Berechnung

gewichtsbezogener Konzentrationen, d. h. dem Aquivalent zu Gleichung 6, riickfithren:

¢; = — (18),

so dass sich hier der Kreis schliefit.
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3.4.4.2 FEinflussfaktoren

Die als Vor-Ort-Kalibrierverfahren favorisierte direkte Injektion der Beimengung in
Gasbeutel (Variante 1) sowie die Nutzung von Kalibratoren mit beheizten Injektoren zur
Befiillung der Gasbeutel (Variante 2) unterliegen einer Reihe von Fehlerméglichkeiten und

Einfliissen, die es bei der Verfahrensgestaltung zu berticksichtigen gilt.

Eine Grundbedingung bei der Herstellung von Kalibriergasen ist die Belastungsfreiheit des
verwendeten Grundgases. Die Versuche im Labor erfolgten daher mit synthetischer Lutt.
Geeignet sind jedoch auch &lfreie Druckluft (zumindest Atemhuftqualitét) und sogar saubere
Umgebungsluft. Letztere hat den Vorzug, dass auch das Kalibriergas Umgebungsfeuchte hat,
was die Genauigkeit der Kalibrierung von PID grundsttzlich erhoht (vgl. [130, 131]).
Andererseits ist hier im Einzelfall mit verstirkten Wandeffekten zu rechnen. Da dariiber
hinaus am Einsatzort die Bereitstellung sauberer Umgebungsluft schwierig ist, sollte im Falle
der Verwendung von Umgebungsluft zur Kalibriergaserzeugung grundsitzlich eine Reinigung
und Trocknung vorgenommen wetden. In der Regel wird jedoch auch ein Ortswechsel

ausreichend sein.

Der Kalibrator SYCOS K-M verfiigt bereits herstellerseitig tiber die Moglichkeit einer
ansaugseitigen Aufbereitung von Umgebungsluft tiber ein Aktivkohle- sowie Feuchtefilter.
Sollen empfindlichere Detektoren als PID oder FID kalibriert werden, wie insbesondere IMS,
deren Nachweisgrenzen stoffabhiingig bis in den unteren ppb-Bereich reichen, ist als

Grundgas im Ubrigen zwingend aufbereitete oder synthetische Luft einzusetzen.

Bei Nutzung von Umgebungsluft zur Befiillung der Beutel mit dem Grundgas (saubere Luft),
wird allerdings eine Pumpe bendtigt. Steht kein Kalibrator mit integrierter Pumpe zur
Verfiigung, kann hilfsweise die Férderpumpe eines selbstansaugenden Detektors, wie eines
PID oder eines FID, verwendet werden. Dies setzt natiirlich dessen Belastungsfreiheit voraus
(vel. [130, 131, 132}), d. h. das Signal solite im warmgelaufenen Zustand auf Null stehen.
Dariiber hinaus wird ein Gasausgangsadapter fiir den Detektor bendtigt, um einen

Schlauchverbindung zum Beutel herzustellen.

Ohne Kalibrator mit Messmdglichkeit des dosierten Volumens muss der Fifligrad der

Gasbeutel bei dieser Vorgehensweise allerdings visuell eingeschitzt werden, Dies ist mit
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entsprechenden Fehlern verbunden, zumal der Fiillgrad bei Ausnutzung des Nennvolumens je
nach Hersteller unterschiedlich ist. Besser ist daher bei einem Verfahren nach Variante 1 die
Nutzung einer Probenahmepumpe mit der Méglichkeit einer Volumenmessung bei

druckseitigem Beutelanschluss, wie das Toximeter II von Auer oder die Driger accuro

constant.

Stehen entsprechende Moglichkeiten nicht zur Verfligung, ist der Fehler begrenzbar, indem
nur Beutel eingesetzt werden, die bei Befiillung mit dem Nennvolumen weitgehend gefiillt
sind (z. B. Supelco-Bags). Entsprechend sollte das Einspritzvolumen keinesfalls fiir
Teilvolumina berechnet werden, sondern stets das Nennvolumen des Beutels zur

Kalibriergasherstellung genutzt werden.

Altermnativ bietet sich die Verwendung einer Volumenbegrenzungseinrichtung in Form einer
UmschlieBung der Gasbeutel mit einem Behiltnis definierten Volumens an, nattirlich mit
Deckel zur Beutelentnahme sowie Durchlass fiir das Ventil. Eine solche Einrichtung kénnte
leicht selbst gebaut werden (z. B. angepasster Schuhkarton oder Holzk#stchen).

Verfahren nach Variante 1 unterscheiden sich im Ubrigen von solchen nach Variante 2 nicht
nur hinsichtlich der erzielbaren Genauigkeit und des mit der Dosierung des Grundgases sowie
der Beimengung verbundenen Aufwandes, sondern auch beziiglich der erforderlichen
Wartezeit zur Gleichgewichtseinstellung bzw. zum Konzentrationsausgleich. So ist nach [135]
bei Injektion einer fliissigen Beimengung in einen gasdichten, mit Grundgas gefiiliten Beutel
dichte- und temperaturabhéngig eine Wartezeit von > 30 min einzuhalten (bei 20 °C und
Vermischung allein durch Diffusion). Bei niedrigerer Material- und Umgebungstemperatur ist

entsprechend mit noch ldngeren Gleichgewichtseinstellzeiten zu rechnen,

Fiir ein Vor-Ort-Verfahren wire dies sicher zu lang. Andererseits steht die erforderliche Zeit
zur Einstellung des Gleichgewichtes auch in Bezug zum akzeptierbaren Fehler. Insofern
wiren fiir ein Vor-Ort-Verfahren grundsétzlich Zeitabschlidge moglich. Dies gilt um so mehr,
als unter den Bedingungen des Feuerwehreinsatzes die rasche Verfiigbarkeit der Kalibrierung
zumindest genauso wichtig ist, wie deren Genauigkeit sowie erhebliche weitere
Fehlermdéglichkeiten bestehen, so dass ein ibertriebener Aufwand an dieser Stelle keinen Sinn

macht. Dariiber hinaus ist bei lingerer Aufbewahrung gerade bei relativ hohen
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Konzentrationen, wie hier, konzentrations- und stoffabhéingig mit stérkeren Stoffverlusten

infolge einer Losung im Beutelmaterial sowie Permeation durch die Folienwand zu rechnen.

Andererseits sind hinsichtlich der Gleichgewichtseinstellzeit auch Verfahrensunterschiede zu
erwarten. SchlieBlich erfolgt die Injektion der Beimengungssubstanz unter Verwendung eines
Kalibrators mehr oder weniger kontinuierlich in den Fiillgasstrom und gelangt bereits
verdampft in den Gasbeutel. Hinzu kommt die Bewegung der Luft im Beutel infolge des
einstromenden Gases. Insofern ist bei Verwendung eines Kalibrators mit beheiztem Injektor
von wesentlich kilrzeren Gleichgewichtseinstellzeiten auszugehen als bei der direkten

Injektion der fliissigen Beimengungssubstanz in einen Gasbeutel.

Da das Thema jedoch auf die Entwicklung méglichst einfacher Kalibrierverfahren zielte,
waren Moglichkeiten zur Beschleunigung der Gleichgewichiseinstellung bei insbesondere
Verfahrensvariante 1 zu untersuchen. Hierzu bot sich neben der Erwdrmung des Beutels,
beispielsweise mit Hilfe eines HeifBluftgeblises (Fhn), insbesondere das Kneten des Beutels

sowie die Umwilzung des Beutelinhaltes durch ein Pumpen im Kreislauf an.

Wihrend die Erwiirmung auf eine Erh6hung der Diffusionsgeschwindigkeit zielt, setzt der
Fintrag mechanischer Arbeit inshesondere konvektive Impulse. Die Erwérmung wurde
allerdings nicht weiter verfolgt, da sie potenziell zu einer falschen Kalibriergaskonzentration
fithrt (vgl. Temperaturkorrektur) und grundsétzlich auch die Lslichkeit und Permeation
erhsht. Andererseits wird sich die Gastemperatur zumindest bei niedrigeren
AuBentemperaturen rasch normalisieren, so dass die Methode in der kithleren Jahreszeit bzw.
in der Nacht ohne Zweifel hilfreich ist.

Aufgrund des Einflusses der Temperatur auf die Verdampfung und die Stabilitét der
Kalibriergase (Unterschreitung des Séttigungsdampfdruckes) sollten alle gasfiihrenden Teile,
das Grundgas sowie die zu injizierende Substanz zumindest Zimmertemperatur haben.
Dariiber hinaus ist bei der Kalibriergasherstellung sowie Aufbewahrung und Nutzung in
Gasbeuteln Zugluft unbedingt zu vermeiden. Ist dies im Labor noch relativ problemlos zu
realisieren, ist die Gewahrleistung entsprechender Randbedingungen unter Vor-Ort-
Bedingungen nicht einfach. thre Beachtung verdient jedoch aus Sicht verlésslicher
Kalibrierdaten besondere Aufmerksambkeit. Insofern ist unter Hinsatzbedingungen die

Nutzung von HeiBluftgeblisen zumindest zur Vorwérmung bzw. Temperierung der
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Arbeitsmittel zu empfehlen. Um im Rahmen der Versuchsparameter zu bleiben und die
stoffliche Einsatzbreite der Vor-Ort-Kalibrierung nicht weiter zu beschriinken, sind als

Grenztemperatur fiir deren Verwendung AuBentemperaturen von unter 20 °C anzusetzen.

Ein Problem der direkten Injektion der Beimengung stellt das Abtropfen von Flissigkeit von
der Spritzennadel auf die innere Beutelwand bei der Injektion dar. Im Rahmen orientierender
Vorversuche wurden bei einem stéirkeren Abtropfen eine erhthte Ausreiflerquote sowie
geringere Endkonzentrationen erhalten. Offenbar kommt es bei Fliissigkontakt zu einer
erh6hien Lésung von Beimengungssubstanz im Folienmaterial (zumindest bei Verwendung
von Gasbeuteln aus Kunststoff), Hintergrund ist die wesentlich héhere einwitkende
Konzentration (vgl. [148]). Infolge unterschiedlicher Léslichkeiten und
Diffusionskoeffizienten sind dabei stirkere stoffspezifische Unterschiede zu erwarten. Um
den moglichen Fehler zu begrenzen, sollte ein Abtropfen weitestgehend vermieden werden.
Andererseits steigt bei extrem langsamer Injektion der Fehler der Kalibriergaserzeugung
infolge der begrenzten Dichtheit der Spritze (nicht gasdicht). Zu z6gerlich sollte man daher
nicht vorgehen, d. h. die Injektion sollte bei einem Dosiervolumen von 1 - 2 pl in etwa 8 - 10
Sekunden beendet sein.

Auch bei der Injektion der Beimengung iiber einen beheizten Injektor ist die
Beimengungssubstanz méglichst gleichmifig einzuspritzen. Um eine vollstindige
Uberfithrung der injizierten Substanz wihrend der Beutelfiillung zu gewshrleisten, ist die
Injektion rechtzeitig, d. h. nach etwa 2/3 der Beflillung mit Grundgas, abzuschliefen.

Um die Dosierfehler zu begrenzen, sollte das Beutelvolumen mdéglichst groB sein (vgl.
Empfehlungen unter Verfahrensaufwendungen). Dies gilt in gleicher Weise fiir das Volumen
der zu dosierenden Fliissigkeit. Dariiber hinaus besteht eine erhebliche Abhiingigkeit des

Dosierfehlers vom Grand der Ausnutzung des Spritzenvolumens,

Letzteres resultiert v. a. aus der Erzeugung von Kalibrierkonzentration von 100 ppm. Dies ist
mit einem je nach Stoff bzw. Molmasse und Dichte sowie verwendeter Spritzengrofie stirker
schwankenden Verfahrensfehler verbunden. Eine Fehlerbegrenzung wire zwar durch eine
sinnvolle Wahl von Einspritz- und Beutelvolumen bzw. gleichmé#Biger Verteilung des
Einspritzvolumens auf zwei Injektionen moglich, doch ist dies letztlich aufwiindig und auch

fehlertridchtig. Empfohlen wird daher die Injektion unter voller Ausnutzung des
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Spritzenvolumens. Zwar flihrt sie zu von 100 ppm abweichenden
Kalibriergaskonzentrationen, doch ist dies fiir die Berechnung des RF-Wertes nach
Gleichung 2 unerheblich. Bei der Abstimmung des Spritzen- und Beutelvolumens sind dabei
Konzentrationen < 100 ppm zu bevorzugen, da hier geringere Fehler infolge von

Wandeffekten zu erwarten sind.

Bei der Befiillung der 1d-Spritze ist im Ubrigen darauf zu achten, dass die Fliissigkeit
blasenfrei aufgezogen wird. Dies gelingt, indem der “Spritzenkolben® zunéchst pumpend und
unter raschem Ausdriicken aufgezogenen Fliissigkeits-Luft-Gemisches bewegt und erst
danach das gewlinschte Volumen aufgezogen wird. Selbstverstidndlich muss die Nadel dabei
unter der Flilssigkeitsoberfliche verbleiben. Dariiber hinaus ist zu beachten, dass die
Ablesung der aufgezogenen Stoffmenge stets an der Unterkannte der Fliissigkeitsoberfliche

(sogenannter Meniskus) zu erfolgen hat und die Spritze dabei senkrecht zu halten ist.

Uber diese Aspekte hinaus sind verfahrensunabh#ingig bei der Nutzung von Gasbeuteln zur
Aufbewahrung von Kalibriergasen bzw. Gasproben Wandeffekte zu erwarten (vgl. [135,
136]). Dabei handelt es sich um eine Stoffentnahme aus der Gasphase durch Anlagerung von
Beimengungsmolekiilen an der inneren Oberfléiche der Behélter. Diese ist stoffspezifisch
sowie temperatur- und feuchteabhéngig. Von Einfluss ist auch das Beutelmaterial sowie

dessen Oberfléchengiite.

Einer Wiederverwendung der Gasbeutel steht dies nicht entgegen. Allerdings sollten die
Gasbeutel maximal fiinfmal genutzt sowie nicht geknittert oder scharf geknickt werden und
natiirtich sind sie vor einer Wiedernutzung ausreichend zu spiilen (zumindest 3-malig). Die
Sauberkeit kann zur Sicherheit durch Vermessung von ca. 5-10 Minuten im Beutel bei

Zimmertemperatur belassener Luft mit kalibrierten Detektor bewertet werden.
3.4.4.3 Methodenoptimierung

Im Rahmen der Methodenoptimierung wurde der Einfluss ausgewihlter Verfahrensparameter
auf das Ergebnis sowie die Zeit zur Gleichgewichtseinstellung untersucht. Die Ergebnisse

bildeten die Grundlage flir die Vorschlige zur Gestaltung von Verfahren nach Variante 1 und
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2 sowie flir den Verfahrensvergleich. Insofern wurde besonderen Wert auf eine

Vergleichbarkeit der Versuchsbedingungen gelegt.

Um Beeinflussungen der Messergebnisse des PID durch eine ggf. wechselnde
Umgebungsfeuchte auszuschliefen (vgl. [130, 131]), erfolgten die Versuche ausschlieBlich
unter Verwendung synthetischer Luft. Anstelle einer Druckkorrektur der Detektoranzeigen
wurde im Rahmen der Vorversuche der alternative Weg einer téiglichen Rekalibrierung des
Detektors beschritten. Da eine Periode mit stabiler Wetterlage vorlag, waren die
Druckschwankungen {iber den Tag vernachléssigbar. Geréteseitig kamen ausschlieBlich

Tedlar-Bags der Fa. SKC zur Anwendung. Als Detektor diente ein MiniRAE plus.

Die ersten Versuche erfolgten mit Aceton. Zur Minimierung von Dosierfehlern wurde unter
Ausnutzung des maximalen Spritzenvolumens gearbeitet, d. h. es wurde jeweils 1 ul Aceton
mit einer 1 pl-Spritze in 5 1 Tedlar-Bags dosiert. Die Zielkonzentration betrug somit lediglich
65,5 ppm. Die Injektion der Beimengung in die Gasbeutel erfolgte im Ubrigen gleichmifBig
und langsam. So war garantiert, dass die Fliissigkeit aus dem sich an der Kaniilenspitze
bildendenden Fliissigkeitstropfen weitgehend ohne Abtropfen verdampfte. Bei
Verfahrensvariante 2 wurde die Injektion der Beimengungssubstanz jeweils bei etwa 2/3 der

Flillzeit abgeschlossen, so dass ihre vollstindige Uberfilhrung in den Gassack gewéhrleistet

war.

Die erhaltenen Ergebnisse sind Tabelle 6 entnehmbar. Wic erwartet wurde, fiihrte die
Verfahrensvariante mit Injektion der Beimengung in den Fiillgasstrom unter Nutzung eines

Kalibrators, zu einer rascheren Gleichgewichtseinstellung. Dariiber hinaus wurden hier hohere

Endkonzentrationen erreicht.

Beziiglich des Einflusses der verschiedenen MafBinahmen zur Beschleunigung der
Gleichgewichtseinstellung war insbesondere das Abschneiden der Vermischung unter
Zuhilfenahme von Gaspumpen auffillig, Lingeres Umpumpen (vgl. Fluss von 1 I/min bei
einem Beutelvolumen von 5 1) fiihrte offensichtlich zu einer Eninahme von Substanz durch
Absorption in den Leitungen und Dichtungen der Pumpen. Die Hohe der Wirkung ist
entsprechend stirker pumpenabhiingig, Dartiber hinaus sind stoffabhéingige Unterschiede zu

erwarten (vgl. zweite Versuchsreihe, Tab. 7).
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Als effizient erwies sich auch das Kneten der beflillten Gasbeutel (ruhig, intervallartig ca. alle
10 sec fiir 5 sec). Auch hier zeigte sich ein zeitliches Optimum. Das Durchlaufen eines
Maximums ist mit einer parallel verlaufenden Absorption bzw. Adsorption durch das
Beutelmaterial zu erkliren. Die Ergebnisse decken sich insofern mit denen der Nachlagerung.
Hintergrund det beschleunigten Gleichgewichtseinstellung ist die konvektive Unterstiitzung

des Konzentrationsaustausches.

Darliber hinaus zeigte sich, dass die nach Variante 2 (Injektormethode) erhaltenen
Konzentrationen stets hoher waren, als die nach Variante 1 (direkte Injektion). Die einzig
mégliche Erklarung ist, dass Substanzverluste infolge von Adsorption und Absorption sowie
ggf. auch Kondensation an der Beutelinnenwand bei der Injektormethode niedriger ausfallen.
Hintergrund sind der gasformige Eintritt der Beimengungssubstanz sowie geringere Grtliche

Uberkonzentrationen.

Tabelle 6: Gleichgewichtseinstellung bei statischer Injektion

Nachlagerung | | 1 min 46,8 58,8
3 min 472 59,2
5 min 50,0 57,5
10 min 48,7 56,4
20 min 45,6 53,9
Kneten 5 min 52,0 58,6
10 min 49,9 56,8
15 min 46,1 55,7
Umpumpen (Toximeter 1)) 2 min 49,5 55,5
5 min 44,5 49.3
Umpumpen (accuro constant) 2 min 47,1 54,2
5 min 39,1 45,9
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Da der Einfluss entsprechender Effekte offenbar erheblich ist, soliten die erzeugten
Kalibriergase grundsitzlich ziigig verbraucht werden und das Kneten bzw. die Nachlagerung
5 Minuten nicht {iberschreiten. Dies gilt um so mehr, als zu erwarten ist, dass entsprechende

Effekte stoffspezifisch sowie temperaturabhéingig auch héher ausfallen kénnen.

Durch eine Vorsitiigung der Beutel mit der vorgesehenen Kalibrierkomponente sollte
zumindest der Anteil, der auf Adsorption an der Materialoberfliche beruht, vermindert
werden konnen. Entsprechende Effekte sicher nachzuweisen, gelang allerdings nicht. Es ist
jedoch nicht schidlich, die Beutel vor der eigentlichen Kalibriergaserzeugung bereits einmal
mit der gleichen Konzentration der Beimengungssubstanz zu befitllen und im Anschluss

vollstéindig zu leeren sowie 2- bis 3-malig mit Luft zu spiilen.

In einer weiteren Vorversuchsreihe wurden mit der Kalibrierstation KS 1095 B erzeugte
Kalibriergase in Tedlar-Bags gefiillt und wiederum vergleichend der Einfluss der
Nachlagerung, des Umpumpens (Fluss 11/min) sowie des Knetens (ca. aller 10 sec fiinfinal)
gepriift, Die Nutzung der Kalibrierstation erméglichte es, die Versuche mit konstanten
Ausgangsbedingungen (Konzentration) durchzufithren. Hierzu wurden jeweils gleiche
Mengen der erzeugten Gase in 5 1-SKC-Tedlar-Bags tiberfithrt, 2 Minuten nachbehandeit (vgl.

,Messbedingung® in Tab. 7) und die erhaltenen Gaskonzentrationen anschlieBend vermessen.

Tabelle 7: Ergebnisse der Methodenentwicklung fiir die kontinuierliche Injektion

Aceton ] Ausgang VKalibrierstation | 76,4 (100,0)
Nachlagerung 69,6 92,5
Umpumpen (accuro constant} 65,5 85,7
Kneten 70,3 92,0

Xylol Messung direkt an Kalibrierstation 195,5 (100,0)
Nachlagerung 150,3 76,9
Umpumpen (accuro constant) 113,2 57,9
Kneten 159.7 81,7
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Einbezogen war neben Aceton auch Xylol. Die Verwendung dieser, hinsichtlich ihrer
physikalischen und chemischen Eigenschaften sehr unterschiedlichen Stoffe ermaglichte es,
das Verhalten von Niedrig- und Hohersiedern sowie polarer und unpolarer Verbindungen

abzuschéitzen.

In Tabelle 7 wurden die erhaltenen Messergebnisse zu ihrer besseren Vergleichbarkeit auf den
am Ausgang der Kalibrierstation erhaltenen Wert bezogen. Dieser wurde dazu 100 % gesetzt.
Bei Betrachtung der Ergebnisse fillt auf, dass die Konzentrationen der Beimengungen
gegentiber der Ausgangskonzentration deutlich niedriger liegen, wobei die Abnahme bei
Xylol sehr viel stirker ausfillt als bei Aceton. Dariiber hinaus sind die Abnabmen stark
methodenabhiingig. Erwartungsgemil wurden zwischen Nachlagerung und Kneten keine

deutlichen Unterschiede erhalten.

Wihrend bei der Nachlagerung bzw. dem Kneten v. a. Wandeffekte (Adsorption an
Beuteloberflichen) als Ursache in Frage kommen, ist die starke Konzentrationsabnahme beim
Umpumpen nur mit einer Absorption durch Dichtungsmaterialien und/oder Schlduche
zuriickzufithren. Auf das Umpumpen des erzeugten Kalibriergases sollte daher nach
Méglichkeit verzichtet werden, auch wenn es im Einzelfall eine effiziente Methode zum
Konzentrationsausgleich sein kann (z. B. Aceton). Soll die Methode dennoch eingesetzt
werden, ist sie zumindest zeitlich auf maximal 0,5 - 1 Minute zu begrenzen. Zum Pumpen
konnen im Ubrigen auch PID eingesetzt werden, da die Gase den Detektor unverindert

verlassen.
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3.4.5 Referenzverfahren
3.4.5,1 Berechnung des Injektionsvolumens

Auch die Herstellung von Kalibriergasen mit dem Verfahren der kontinuierlichen Injektion
erfordert eine Berechnung des Injektionsvolumens, Grundlage der Berechnung bildet die fiir
die statischer Injektion abgeleitete Gleichung 14, allerdings unter Berticksichtigung der
erforderlichen kontinuierlichen Fliisse. Hierzu muss Gleichung 14 lediglich auf die Zeit

bezogen werden. Dabei ergibt sich:

(19).

An die Stelle des statischen Luftvolumens tritt insofern ein Gasfluss, der
Grundgas(gesamt)strom, wilhrend das zu injizierende Volumen an Beimengung durch eine

Injektions- bzw. Dosierrate ersetzt ist.

Berechnungsbeispiel:

Berechnung der Dosierrate zur Herstellung einer Kalibriergaskonzentration von 100 ppm
Aceton in Luft bei 20 °C und 1013,25 hPa mit der Kalibrierstation KS 1095 B

Gegeben: Fliissigkeitsdichte (0,791 g/cm?®), Molmasse (58,08 g/mol),
Grundgasstrom (675,42 1/h), Molvolumen (24,1 1/mol})

M,[g/mol]V g [l]

Voo L/ H] = :
Ll ! W] = ¢, [ ppm] D, [g/cm®]-1000-24,1[1 / mol]

= 205,734 [
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3.4.5.2 Druck- und Temperaturkorrektur

Die mit den unter Atmosph#rendruck arbeitenden Detektoren erhaltenen Messwerte fiir die
Grundkalibrierung sowie bei Vermessung der Kalibriergase wurden, wie bei der statischen
Injektion, ausschlieBlich druckseitig korrigiert. Eine Temperaturkorrektur der

Detektoranzeigen eriibrigte sich infolge konstanter Umgebungsbedingungen (Labor) sowie

der Eigentemperierung des Detektors.

Allerdings machte sich dennoch eine Temperaturkorrektur erforderlich, da die in der
Kalibrierstation verwendeten Massenflussregler (MFC) herstellerseitig auf
Normbedingungen, d. h. 0 °C (und 1013,25 hPa), kalibriert waren, das im Labor verwendete
Grundgas (synthetische Luft, Druckgasflasche) jedoch 20 °C warm war. Ohne Korrektur
hitten die erhaltenen Fliisse insofern iiber den eingestellten sowie angezeigten Flusswerten
gelegen, da eine Temperaturethhung zu einer Gasverdiinnung fithrt, MFC jedoch
temperaturunabhingig die gleiche Masse dosicren. Eine Druckkorrektur eriibrigte sich

demgegeniiber, da die Flusssteuerung durch MFC relativ druckunabhéngig ist.

Die temperaturbedingte Gasverdiinnung fiihrte beispielsweise dazu, dass bei eingestellten
maximalen Grundgasteilstrémen von 0,499 I/min (Injektorgasstrom) und 9,99 V/min
(Verdiinnungsgasstrom) statt zusammen 10,489 1/min bzw. 629,34 I'h
(Grundgasgesamtstrom) 675,42 I/h bei 20 °C dosiert wurden. Da die Dosierraten an
Beimengung jedoch fiir den eingestellten Fluss, also fiir 0 °C, berechnet wurden, war eine
Korrektur der erreichten Ausgangskonzentration erforderlich. Der Korrekturfaktor von

1,07322 ergab sich nach Gleichung 5 aus dem Verhaltnis der Gasstréme bei 0 °C und 20 °C.

3.4.5.3 Methodenoptimierung

Die Kalibrierstation (KS) sollte als Vergleichsverfahren zur Bewertung der Vor-Ort-
Kalibrierverfahren dienen. Insofern wurde eine moglichst geringe Messunsicherheit

angestrebt,

Eine grundlegende Voraussetzung hierfiir bildet die Gasdichtigkeit des Gesamtsystems.

Entsprechend erfolgte nach jedem Befiillen der Biirette sowie Eingriff ins Gerétesystem,
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wie dem Wechsel des Injektorseptums oder der Reinigung von Leitungen, eine
Dichtigkeitskontrolle (Lecksuche). Hierzu wurde ein PID mit Grundkalibrierung

eingesetzt,

Dariiber hinaus erfolgte eine Korrektur des Grundgasstromes zum Ausgleich der
Abweichungen der Gastemperatur von den Kalibrierbedingungen der MFC (vgl. vorheriger

Abschnitt). Der Dosierfehler der MFC selbst war im Ubrigen gering (Genauigkeit: 1 % vom
Regelwert und einer Wiederholgenauigkeit von 0,2 %).

Dies gilt auch fiir die Genauvigkeit der Fliissigkeitsdosierung mit der motorbetriebenen
Kolbenbiirette. So zeigt der Stellmotor eine Vorschubgenauigkeit von 0,06 % und eine
Wiederholgenauigkeit von 0,12 % (bezogen auf das Filllvolumen der Biirette von 1 ml).
Allerdings war die Kontinuitéit der Injektion infolge der eingeschrinkten Schrittaufldsung des
Stellmotors begrenzi (Auflosung des Vorschubes: 12800 Schritte/ml bzw. ca. 80 ul/Schritt).
Insofern ist die Genauigkeit der Dosierrate zusitzlich von den Stoffeigenschaften (Molmasse,
Dichte) abhiingig. Nicht quantifiziert ist auch der Einfluss méglicher Widerstéinde des
Kolbens aufgrund eines nicht vollig spannungsfreien Einbaus in die Biirettenhalterung. Da der

Stellmotor bei zu groBen Widerstdnden iiberspringt, kann es bei entsprechenden Méngeln zu

Minderdosierungen kommen.

Um die Dosierfehler und insbesondere die Schwankungen der Konzentrationen im
Grundluftstrom infolge stoBweiser Injektion der Substanzen so gering wie méglich zu halten,
wurden im Rahmen der Versuche zum Verfahrensvergleich stets die maximalen Fliisse der
MFC genutzt (Verdiinnungsiuftstrom von 9,99 slm, Injektorgrundgasstrom von 499,00 sccm).
Entsprechend erfolgte mittelbar auch eine relativ hohe Fliissigkeitsdosierung. Dariiber hinaus

wurde grofie Sorgfalt auf die spannungsfreie Montage gelegt.

Eine weitere Einstellmoglichkeit bot die Injektorheizung (Ein/Aus). Da sich in Vorversuchen
mit Aceton und Xylol zumindest keine Nacheile zeigten, d. h. der Injektorgassirom zur
Verdampfung vollig ausreichte, bei hoher siedenden Stoffen jedoch Verdampfungsprobleme
zu erwarten watren, wurde grundsétzlich mit eingeschalteter Heizung gearbeitet. Da
andererseits sicherzustellen war, dass die Verdampfung aus der Dosiernadel nicht rascher
erfolgt, als die gewihlte Dosier- bzw. Vorschubgeschwindigkeit betréigt (sogenannte Spritzen-
oder Nadelverdampfung), wurde ein Grenzkriterium fiir die Nutzung der Injektorheizung
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definiert. Hierfiir bot sich der Siedepunkt von Aceton an. Entsprechend wurde bei Stoffen mit
einem Siedepunkt < 56 °C ohne Heizung gearbeitet.

3.4.6 Verfahrensvergleich

3.4.6.1 Parameterwahl

Ausgehend von den Ergebnissen der Voruntersuchungen zum Einfluss verschiedener
Versuchsparameter auf die Gleichgewichtseinstellung und die Wiederfindung wurden die

Parameter fiir die zu vergleichenden Vor-Ort-Kalibrierverfahren festgelegt.

Die Parameter wurden dabei so gew#hit, dass sie den Verfahrensvergleich unterstiitzten.
Insofern wurden, soweit dies moglich war, die Randbedingungen einheitlich gestaltet. So
wurde stets das gleiche Gassackvolumen genutzt und die Gasbeutel nach jeder Injektion bzw.
Befiillung vor der Konzentrationsmessung jeweils 3 Minuten leicht geknetet. Im Ubrigen
kamen ausschlieflich Tedlar-Bags der Fa. SKC zum Einsatz und zwar fiir jeden der Stoffe ein
neuer Beutel. Vor dem Erstgebrauch wurden die Gasbeutel mehrfach gespiilt und einmalig

mit der jeweiligen Beimengung vorgeséttigt und 3-malig gesptilt.

Abweichend von den Bedingungen der Praxis erfolgte dic Abmessung des Grundgasvolumens
auch bei der Verfahrensvariante 1 mit der Volumenmesseinrichtung des Kalibrators. Dies
zielte auf eine bessere Herausarbeitung der sonstigen verfahrensseitigen Unterschiede, die
sonst in der grofen Schwankungsbreite der Volumendosierung untergegangen wiren.
Besonderes Interesse galt hier den stofflichen Abhéngigkeiten. Im Ubrigen ist der Fehler der
Volumendosierung weniger von der Methode als dem verwendeten Zubehdr abhingig (vgl.

Einflussfaktoren) und kann vom Anwender mit einfachen Mitteln begrenzt werden.

Die Temperatur- und Druckabhéngigkeit der Volumendosierung infolge der Verwendung
eines Schwebekdrperdurchflussmessers im SYCOS K-M brauchten nicht beriicksichtigt zu
werden, da eine sehr konstante Raumtemperatur von 20 °C herrschte bzw. normale

Schwankungen des Umgebungsdruckes nur einen sehr geringen Einfluss auf die Flussanzeige
haben.



-99.

Zum Ausschluss des Finflusses von Dosierfehlern auf den Verfahrensvergleich, wurde
dartiber hinaus das zur Erzielung von 100 ppm berechnete Injektionsvolumen jeweils auf das

Nennvolumen der n#chstkleineren bzw. -gréfleren pl-Spritze reduziert bzw. erhoht.

Um auch aus stofflicher Sicht reprisentative Ergebnisse zu erzielen, wurde dariiber hinaus
gegeniiber den Voruntersuchungen eine gréfere, hinsichtlich ihrer physikalisch-chemischen
Eigenschaften breiter gefdcherte Gruppe von Stoffen einbezogen. Neben Aceton und Xylol
waren dies Ethylacetat, Cyclohexan und i-Octan (vgl. Tab. 8).

Im Ubrigen erfolgten die Messungen stets mit eingestellter Grundkalibrierung des PID, wurde
jeder Versuch dreimal wiederholt und der Einfluss abweichender Umgebungsdriicke auf die
Konzentrationen der hergestellten Gasmischungen tiber eine rechnerische Korrektur der

Detektoranzeige berlicksichtigt (vgl. Gleichung 4).

Tabelle 8: Eigenschaften der Stoffe aus dem Verfahrensvergleich

Aceton 56 247 | -19 polar
Cyclohexan g1 103 -18 unpolar
Ethylacetat 77 97 -4 wenig polar
i-Octan 99 51 + 4 unpolar
Xylol- 140 8 + 25 unpolar
Isomerengemisch
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3.4.6.2 Ergebnisse

Tabelle 9 sowie die graphische Darstellung (Abb. 38) enthalten zusammengefasst die
Ergebnisse des Verfahrensvergleiches. Die Details sind den Messwerttabellen 10 - 12 im
Anhang zu entnehmen.

Die Geriteanzeigen selbst waren auf Grund der bei allen Messungen verwendeten bzw.
eingestellten Grundkalibrierung auf Isobuten flir eine Auswertung ungeeignet. Insofern waren

die Detektoranzeigen zun#chst auf die Kalibrierung des jeweiligen Stoffes zu beziehen.

Die fiir diese rechnerische Korrektur der Empfindlichkeit nach Gleichung 3 bendtigten
Responsefaktoren standen herstellerseitig allerdings nicht fiir alle Stoffe zur Verfiigung, Zwar
hiitte dies grundsétzlich durch eine entsprechende Stoffauswahl vermieden werden kdnnen,
doch wurde, um eine Vergleichbarkeit der Messergebnisse zu gewihrleisten, bewusst auf

deren Eigenerzeugung unter definierten Bedingungen und vergleichbarem Fehler orientiert.

Tabelle 9: Messergebnisse Kalibrierverfahrensvergleich

Aceton 95,1 92,2 160
Cyclohexan 90,0 98,3 100
Ethylacetat 89,8 90,6 100
i-Octan 82,4 90,7 100
Xylol 63,0 85,5 100

Die Ermittlung der bendtigten Responsefaktoren erfolgte entsprechend mit dem Verfahren der
kontinuierlichen Injektion unter Nutzung der Kalibrierstation KS-1095 B, Die so erhaltenen
stoffspezifischen Responsefaktoren (RF, vgl. Tab. 12) dienten unmittelbar zur Umrechnung
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der mit den statischen Verfahren mit dem MiniRAE plus bei eingestellter Kalibrierung auf
Isobuten (Grundkalibrierung) erhaltenen Detektoranzeigen auf den jeweiligen Stoff.

Dartiber hinaus bildeten die mit der Kalibrierstation (Referenz- bzw. Vergleichsverfahren)
erhaltenen Messergebnisse die Bezugsbasis fiir den Verfahrensvergleich, Dabei wurden die
mit der KS erhaltenen Ergebnisse als 100 % angenommen bzw. gesetzt und die mit den

anderen Verfahren erhaltenen Konzentrationen hierauf bezogen. Vergleichsgréfe ist insofern
die Wiederfindung in Prozent (vgl. Abb. 38).

Verfahrensvergleich
100,0
® 80,0
£
o . . .
= 60,0 @ direkte Injektion
2 @ Inj. in Gasstrom
|5 40,0 O kont, injektion
8
£ 200
0,0
o A O >
& B & 4+
' & Ng N
&
S <

Abb. 38: Verfahrensvergleich
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3.4.6.3 Diskussion

Wie Abbildung 38 zeigt, lieferte das Verfahren der kontinuierlichen Injektion unabhéingig von
den Stoffeigenschafien stets die hichste Wiederfindung, Dies deckt sich mit den Erwartungen
und unterstreicht die Moéglichkeit, das Verfahren als Bezugsbasis fiir die Beurteilung der

untersuchten Vor-Ort-Kalibrierverfahren einzusetzen.

Andererseits arbeitet auch das Verfahren der kontinuierlichen Injektion unter Nutzung der
Kalibrierstation nicht fehlerfrei. Grundsétzlich kénnen die hiermit erhaltenen Messergebnisse
folglich sowohl unter, als auch diber den wahren Werten liegen. Insofern hitte im Finzelfall
auch die Wiederfindung statischer Verfahren hher sein kénnen. Das dies nicht der Fall war,
ist nicht nur ein Hinweis auf den geringen Verfahrensfehler der kontinuierlichen Injektion,
sondern zeigt auch, dass mit den statischen Verfahren in der Regel deutliche Minderbefunde

erhalten werden.

Ein Blick in die den Wiederfindungen zu Grunde liegenden Messwerte der Einzelversuche in
Tabelle 10 — 12 zeigt dariiber hinaus, dass die mit den Vor-Ort-Verfahren erzielten Ergebnisse
stirker streuen, wobei Verfahrensvariante 2 unter Nutzung des Kalibrators deutlich besser
abschneidet. Auch dies deckt sich mit den Erwartungen und allgemeinen Erfahrungen. Neben
Fehlern bei der Dosierung der Beimengung ist hier insbesondere auf Kondensations-,
Absorptions- und Adsorptionseffekte hinzuweisen, die sich auf die beiden Verfahren in

unterschiedlichem MaBe auswirken (vgl. Einflussfaktoren).

Im Ubrigen zeigt sich ein Zusammenhang zwischen der Hohe der Wiederfindung und dem
Siedepunkt bzw. dem Dampfdruck der eingesetzten Stoffe. So zeichnet sich bereits bei i-
Octan eine Minderung der Wiederfindung ab, die sich bei den Versuchen mit Xylol
manifestiert. Dies passt zur Abstufung der Dampfdriicke (vgl. Tab. 8). Hieraus kann
geschlossen werden, dass unter den gegebenen Randbedingungen eine Vor-Ort-Kalibrierung
zumindest bis zu Dampfdriicken von etwa > 50 hPa mit relativ geringem Fehler (ca. 10 %
bzw. 20 %) mdglich ist. Bei Stoffen mit geringeren Dampfdriicken, wie z. B. Xylol (p =8
hPa), ist demgegeniiber mit erhéhten sowie rasch ansteigenden Verfahrensfehlern zu rechnen,
Besondets anfillig ist hierfiir die direkte Injektion. Bei Dampfdriicken unter 10 hPa kann der
Verfahrensfehler hier bereits tiber 50 % betragen.
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Entsprechende Grenzen sind bei sehr hohen Dampfdriicken zu ziehen. Hier dominieren
allerdings Fehler der Flussigkeitsdosierung infolge Verdampfung aus der Spritzenkaniile vor
der Injektion sowie aus dem nicht gasdichten Spritzenkdrper. Da dies sehr wenige Stoffe
betrifft und infolge der von ihnen ausgehenden erhShten Gefihrdung entsprechende RF-Werte
in der Regel vorliegen, wurden diese Verfahrensgrenzen nicht untersucht. Bis zu

Dampfdriicken von 300 hPa sind jedoch sicher keine relevanten Einfliisse zu erwarten.

Das zwischen den beiden statischen Verfahrensvarianten aufler bei Stoffen mit héherem
Dampfdruck keine groferen Unterschiede bzgl. der Wiederfindung erhalten wurden, ist
natiirlich auch auf die einheitliche Nachbehandlung (Kneten der Gasbeutel) zuriickzufiihren.
Bei einer Vernachldssigung des Knetens ist von erhthten Minderbefunden beim Verfahren
mit direkter Injektion auszugehen, Dies gilt insbesondere fiir hoher siedende Stoffe bzw.,
Stoffe mit niedrigeren Dampfdriicken, wie das deutliche Herausfallen der Ergebnisse fiir
Xylol bei der direkten Injektion erwarten l#sst.

Bei der Bewertung der Ergebnisse der statischen Verfahren ist dartiber hinaus zu
berticksichtigen, dass mit optimierten Einspritzvolumina gearbeitet wurde, um den Einfluss
des Dosierfehlers zu minimieren. Dies empfiehlt sich auch durch den Anwender. Wiirde mit
Kalibrierkonzentrationen von 100 ppm gearbeitet, d. h. wéren die Spritzen mehr oder weniger
teilgefiillt, ergéibe sich ein erhohter, je nach Stoff sowie verwendeter Spritzengréfie stirker
schwankender Verfahrensfehler (vgl. Einflussfaktoren).

Eine leicht erthdhte Verfahrensunsicherheit besteht dariiber hinaus bei Verwendung der aus
Handling-Griinden empfohlenen 5 1-Bags, da die Versuche tiberwiegend mit 10 I-Beuteln
durchgefiihrt wurden.

Wesentlicher ist allerdings der Fehler bzgl, des Grundgasvolumens, wie er beim Verfahren
der direkten Injektion ohne Verwendung einer Volumenmesseinrichtung zu erwarten ist, In
der Praxis ist dieser zwar mit einfachen Mitteln begrenzbar (vgl. Einflussfaktoren), doch ist
ein verbleibender Fehler von 10 % wohl nicht zu vermeiden. Insofern ergibt sich ein
Gesamtverfahrensfehler bei der direkten Injektion von etwa 20 - 30 % gegentiber lediglich 10
— 15 % bei Nutzung eines Kalibrators (fiir Stoffe mit Dampfdriicken > 50 hPa).
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Unter Praxisbedingungen kommen erhebliche Fehlermdglichkeiten bzw. Unwégbarkeiten
infolge unzureichender Temperaturbedingungen, Zugluft, nicht blasenfreiem Aufziehen der
Fliissigkeit, Ablesefehler u, A. hinzu. Insofern ist die Realisierung geeigneter
Arbeitsbedingungen sowie Ausbildung der Bediener (subjektiver Faktor) letztlich fiir die

Ergebnissicherheit entscheidend.

3.4.6.4 Verfahrensaufwendungen

Variante 1 — direkte Injektion

Gasbeutel aus Tedlar mit Septum und Ventil: 5 Stck.

Gassackvolumen: empfohlen 5 1 (alternativ 10 1)

Spritzen; Spritzen zur Fliissigkeitsdosierung

Spritzengréfe: empfohlen 2 ul sowie 5 pl

Zubehtr: Probenahmezubehor, Kasten zur Begrenzung des Fiillvolumens (optional, selbst

herzustellen), Féhn (optional)

Gesamtkosten: ca. 250 €

Variante 2 —Injektion in den Gasstrom

Gasbeutel: aus Tedlar mit Septum und Ventil (5 Stck. empfohlen)
Gassackvolumen: empfohien 5 1 (alternativ 10 1}

Spritzen: Spritzen zur Fliissigkeitsdosierung (1 Stck.)
SpritzengrofBe: empfohlen 2 pul sowie 5 ul

Zubehor: Kalibrator (mit Injektor sowie Volumenmesseinrichtung), Probenahmezubehér,
Fohn

Gesamtkosten mit Kalibrator SYCOS K-M ca. 3000 €
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3.4.6.5 Vorschlag von Vor-Ort-Kalibriermethoden

Grundsétzlich sind beide Verfahren fiir eine Vor-Ort-Kalibrierung geeignet, da sie die
Forderungen der TRGS 402 (vgl. [139]) erfiillen, Die direkte Injektion in Gasbeutel (Variante
1) unterliegt allerdings einem deutlich héheren Verfahrensfehler und weist darliber hinaus

stirkere dampfdruckabhingige Einsatzgrenzen auf,

Aus Griinden der Bewertungssicherheit ist daher Verfahrensvariante 2 vorzuziehen, auch
wenn die Kosten ein Vielfaches von Variante 1 betragen. Als Behelfsverfahren sowie im

Sinne einer Erstausstattung ist dic direkte Injektion jedoch durchaus gut geeignet.

Die Verfahren sind in Abschnitt Parameter des Verfahrensvergleiches beschrieben. Bei der
Umsetzung sind die Diskussion sowie die Ausfithrungen zu Einflussfaktoren bei der

statischen Injektion zu beachten.

Da unter unglinstigen Umgebungsbedingungen mit einer erheblich grofleren
Ergebnisunsicherheit zu rechnen ist, sind fiir die Durchfithrung von Vor-Ort-Kalibrierungen
geschlossene, beheizte Riumlichkeiten Voraussetzung, wobei dies auch ein Fahrzeug sein

kann. Sicherzustellen ist auch, dass die eingesetzten Materialien temperiert sind.

Ein Kalibrator mit MFC erhéht die Verfahrenssicherheit unter Vor-Ort-Bedingungen nur
unwesentlich und ist insofern verzichtbar. Dies gilt um so mehr, als ein Genauigkeitsgewinn

nur bei einer vergleichsweise aufwendigen Druck- und Temperatur-Korrektur des Flusses zu

realisieren ist.
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4 ﬁBERTRAGBARKEIT VON RESPONSEFAKTOREN

4.1 Allgemeines

Neben der Vor-Ort-Kalibrierung wire auch die gerfite- und herstelleriibergreifende
Nutzung von Kalibrierfaktoren eine Méglichkeit zur Erweiterung des stofflichen

Einsatzspektrums portabler Gasdetektoren zur quantitativen Schadgasmessung.

Wie ein Blick in die RF-Wert-Tabellen von PID verschiedener Hersteller zeigt, ist eine
einfache Ubernahme von RF-Werten anderer Gerite jedoch nicht méglich (vgl. Tab. 15,
Anhang). Dies gilt in gleicher Weise fiir I'ID. Hintergrund ist, dass die Empfindlichkeit

der Detektoren nicht nur stoff-, sondern auch gerétespezifisch ist.

Die Ursachen fiir die Ger#iteabhiingigkeit der Detektorempfindlichkeit sind vielfiltig. Sie
resultieren bei PID beispielsweise aus der unterschiedlichen rdumlichen Gestaltung der
Messzelle, in deren Folge es zu einer strémungsseitigen Beeinflussung der Ionenausbeute
sowie einer vom Abstand zur Strahlungsquelle u. A. abhiingigen Stirke des eingestrahlten
UV-Lichts kommt (vgl, [131, 132}).

Allerdings sind zumindest Zusammenh#nge zwischen den R¥-Werten verschiedener PID
zu erwarten. Die Moglichkeiten und Grenzen einer solchen geriiteiibergreifenden
Nutzung von RF-Werten zu priifen, war Gegenstand der im Folgenden beschriebenen
Arbeiten. Die Untersuchungen erforderten die Ermittlung von RF-Werten mit
verschiedenen Detektoren unter vergleichbaren Bedingungen bzw. mit vergleichbarem
Fehler.

4.2 Detektorwahl

Infolge lediglich zweier am deutschen Markt verfiigbarer FID (vgl. [132]) und
Schwierigkeiten bei einer Ger#tebeschaffung erfolgten die Untersuchungen
ausschlieBlich fiir PID. Hier konnten alle groBen Hersteller sowie die wichtigsten Gerite

am Markt in die Untersuchungen einbezogen werden.
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Mit Unterstiitzung von Herstellern und Héndlern waren dies die folgenden PID in der
Ausstattung mit 10,6 eV-Lampe:

¢  Auer ToxMeterPID Ex (Abb. 40)

¢  AuerPPM (Abb. 39)

¢  Dréger Multi PID (Abb. 39)

¢ Rae MiniRAE plus (Abb. 35)

¢ Rae MiniRAE 2000 (Abb. 39).

Abb. 40: Auer ToxMeterPID Ex
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Dariiber hinaus wurden die im Hause verfiigbaren Auer GascorderPID mit 11,7 ¢V-Lampe
sowie ein FID Foxboro TVA 1000 B genutzt, um Stoffwerte zu erhalten.

4.3 Stoffauswahl

Die Stoffauswahl (vgl. Tab. 13, Anhang) hatte die verschiedensten, teilweise
entgegengerichteten Anforderungen zu berlicksichtigen, So bestand sowohl seitens der
Hersteller als auch des IdF LSA Interesse an RF-Werten weiterer Stoffe, natiirlich v. a.
solcher mit moglichst grofer industrieller Bedeutung bzw. Relevanz bei

Gefahrguttransporten.,

Andererseits sollten zumindest einige Stoffe genutzt werden, die in moglichst vielen RF-
Wertlisten bzw, RE-Bibliotheken der Hersteller enthaltenen waren, da dies indirekt eine
Priifung des etablierten Laborprozedere sowie andererseits der Verldsslichkeit der

Angaben der Hersteller erméglichte.

Natiirlich mussten die Stoffe einer Erzeugung mit der Kalibrierstation zugfinglich sein.
Insofern wurden ausschlieBlich verdampfbare organische Fliissigkeiten in die
Untersuchungen einbezogen. Die verfahrensspezifischen, weit unter den nach dem
Sattigungsdampfdruck der Stoffe liegenden Einsatzgrenzen der zur Erzeugung der
Kalibriergase verwendeten Kalibrierstation KS 1095 B erschlossen sich dabei erst im
Verlaufe der Arbeiten (vgl. Versuchsdurchfithrung).

Im Ubrigen berticksichtigte die Stoffauswahl nur Substanzen, die unter den gegebenen
Bedingungen ein gefibrdungsfreies Arbeiten ermoglichten. Eine Rolle spielte dariiber

hinaus die Verfiigbarkeit sowie der Preis.
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4.4 Versuchsdurchfiihrung

Die Bereitstellung einer ausreichenden Menge an Kalibriergas mit moglichst exakter
Konzentration bildete neben der Vorhaltung von PID verschiedenen Typs sowie

verschiedener Hersteller die Grundvoraussetzung filr die Erreichung des Arbeitszieles.

Zur Herstellung des benstigten Kalibriergases bot sich das im Rahmen des
Forschungsthemas etablierte Referenzverfahren an. Es arbeitet nicht nur vergleichsweise
genau, sondern erlaubt als dynamisches Verfahren auch die Erzeugung einer
ausreichenden Menge an Kalibriergas, wie es zur Vermessung mit verschiedenen

Detektoren unter vergleichbaren Bedingungen benétigt wurde.

Die Versuche erfolgten zun#ichst mit den selben Einstellungen der Kalibrierstation, wie beim
Verfahrensvergleich. Im Verlaufe der Versuche ergaben sich allerdings Probleme infolge
einer unvollstindigen Verdampfung von Stoffen mit niedrigen Dampfdriicken (Kondensation

im Injektorbereich). In der Praxis verdampften bereits Stoffe mit Dampfdrucken von 30 hPa

nicht mehr vollstéindig.

Als Ursache erwies sich v. a. der im Verhilinis zum Gesamtluftstrom relativ geringe durch
den Injektor gefiihrte Grundgasteilstrom. Bei Wahl der maximalen Fliisse ergibt sich
hierdurch gegeniiber der Zielkonzentration die 21fache Konzentration im Injektorgasstrom, d.

h. eine Konzentration von 2100 ppm bei 100 ppm Zielkonzentration.

Daher wurde der Gesamtluftstrom bei erwarteten Verdampfungsproblemen unter
Beibehaltung des fiir die Erstverdampfung wichtigen Injektorgasstromes und der
Zielkonzeniration halbiert (vgl. Tab. 18).

Allerdings kam es bei einzelnen Stoffen mit niedrigem Dampfdruck dennoch zu
Kondensationen im Leitungssystem , d. h. die Grenze der vollstindigen Verdampfbarkeit lag
deutlich tiber der bei ausschlieBlicher Beriicksichtigung des (Sattigungs)dampfdruckes zu
erwartenden Dampfdruckgrenze von ca. 2,1 hPa. Daher wurde die Zielkonzentration auf bis

zu 25 ppm abgesenkt.
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Ursachen sind neben der fiir eine Gleichgewichtseinstellung unzureichenden Zeit v. a. der
zusitzliche Einfluss der Verdampfungswiirme der Stoffe sowie der Versuchsbedingungen. Bei
Letzteren ist v. a. der substanzspezifische durchschnittliche Lachendurchmesser bzw. die
mittlere Fliissigkeitsoberfléiche iiber die Zeit zu nennen, der/die aus dem unterschiedlichen
Injektionsvolumen infolge unterschiedlicher molarer Masse und Dichte der Stoffe resultiert.
Insofern kann auch bezogen auf eine definierte Zielkonzentration keine klare

Dampfdruckgrenze fiir die KS angegeben werden.

Tabelle 18: Grundgasstrom und Zielkonzentration in Abhiingigkeit vom Dampfdruck

>50 100 0,5 10 10,5
10-50 30 0,5 4,75 5,25
<10 25 0,5 4,75 5,25

Da die Ergebnisse von Stoffen mit Dampfdriicken unter 40 hPa insofern mit einer gewissen
Unsicherheit behaftet sind, blieben diese Werte bzw. Stoffe bei der Auswertung in Tabelle 16
und 17 (vgl. Anhang) unberticksichtigt. Dariiber hinaus wurden diese insofern ungesicherten
RF-Werte in den Tabellen 13 - 15 kursiv gesetzt, wenngleich sie z. T. unter den
entsprechenden Herstellerwerten liegen und zumindest in diesen Fallen als richtiger

anzusehen sind.

Die Verfahrensgrenzen hitten zwar grundsitzlich fiir jeden Stoff exakt ausgetestet werden
kénnen. Dazu wire jedoch eine Versuchsreihe mit absteigender Zielkonzentration erforderlich

gewesen. Dies war aus Zeitgriinden nicht realisierbar.

Selbstverstéindlich wurden die eingesetzten Detektoren regelmiBig rekalibriert und erfolgten
die Messungen ausschlieBlich mit warmgelaufenen Gerfiten. Dariiber hinaus wurden die PID
nach jeder Gasaufgabe zur Reinigung nach Erreichen der Nullanzeige noch ca. 5 Minuten

nachlaufen gelassen. Schliefilich erfolgte, um eine Beeinflussung des Detektorsignal durch
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den Ladezustand der Geriiteakkus auszuschlieBen, spétestens bei Erreichen einer

Restkapazitiit von 1/3 die Nachladung.

4.5 Messergebnisse

Die erhaltenen Messergebnisse (Detektoranzeigen) waren vor der Auswertung zunéichst
zu korrigieren. Neben dem zwischen Kalibrierung und Messung des PID abweichenden
Umgebungsdruckes waren dabei die infolge einer Kalibrierung der MFC auf 0 °C und
Arbeit bei 20 °C zu hohen Grundgasfliisse und im Ergebnis geringeren
Kalibriergaskonzentrationen zu berlicksichtigen (vgl. Tab. 13, Anhang). Tab. 14 im
Anhang zeigt die Messwerte und korrigierten Daten sowie die daraus berechneten stoff-

und geritespezifischen Responsefaktoren (RF).

Zur Aufdeckung méglicher Zusammenhénge zwischen den RF-Werten verschiedener
PID wurden die berechneten RF-Werte jeweils zweier PID zueinander ins Verhéltnis
gesetzt (vgl. Tabelle 16 und 17 im Anhang). Um Fehlinterpretationen durch eine
Uberlagerung mit Messfehlern infolge einer unvollstindigen Verdampfung zu vermeiden,
wurden dabei ausschlieBlich Messergebnisse von Stoffen mit einem Dampfdruck von >
40 hPa beriicksichtigt (vgl. Versuchsdurchfiihrang).

Wie bereits aus Tabelle 16 ersichtlich wird, konate der vermutete Zusammenhang
zwischen den Responsefaktoren verschiedener Detektoren bzw. ihrer Empfindlichkeiten
nachgewiesen werden. Um dies deutlicher werden zulassen bzw. abzusichern, wurde in
Tabelle 17 nochmals eine VergleichmiBigung der Messergebnisse vorgenommen, indem

der jeweils hochste bzw. niedrigste Faktor aus Tabelle 16 unberiicksichtigt blieb.

Im Ergebnis zeigen die zwischen jeweils zwei Geréten fiir die verschiedenen Stoffe

ermittelten RF-Verhiltnisse Abweichungen vom Mittelwert in einer Gréf3enordnung von

maximal +22 % bzw. -23 %. In der Regel betréigt der zu erwartende Fehler jedoch <15 % und

vielfach sogar < 10 %.
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4.6 Diskussion

Es konnte gezeigt werden, dass ein Zusammenhang zwischen den Responsefaktoren

verschiedener PID bestcht und dieser auf einfache Weise ermittelt werden kann.

Der Fehler der auf Basis eigenerzeugter Werte erhaltenen Korrekturfaktoren zur Nutzung
geritefremder RE-Werte ist dabei sogar geringer, als der bei einer RF-Wertbestimmung durch
Vor-Ort-Kalibrierung zu erwartende Fehler. Der Vergleich von RF-Werttabellen
verschiedener Geriite und Hersteller erweitert somit die Moglichkeiten zum quantitativen
Arbeiten mit PID erheblich.

Allerdings ist die Aussage zur Genauigkeit nur bedingt auf die RF-Wertlisten der Hersteller
iibertragbar, da zum Teil erhebliche Unterschiede zu den Angaben der Hersteller gefunden
wurden. Fiir eine ausreichende Absicherung eines so ermittelten RF-Verhéltnisses sollten
daher zumindest 10 Wertepaare gebildet werden. Vor der Mittelwertsbildung sind dabei
einzelne, stark von den {ibrigen Werten abweichende Faktoren (Ausreiller) auszulassen, denn

ihnen liegen offenbar fehlerhafte RF-Werte zu Grunde.

Nattirlich ist zur Umsetzung die Kenntnis der RF-Werttabellen zumindest zweier Hersteller
bzw. Gerite erforderlich. Dies ist jedoch ein 18sbares Problem. So sind entsprechende Listen
zum Teil im Internet verfiigbar (z. B. [149]). Darliber hinaus sind die Angaben von Altgeréten

nutzbar.



- 113 -

5 ZUSAMMENFASSUNG

Nach einfiihrender Vorstellung und Klassifizierung von Schnelltestmethoden wurden im
Teil 1 zur Gefahrenabwehr bereits genutzte Verfahren vorgestellt, internationale
Entwicklungstrends aufgezeigt sowie mégliche neue Anwendungsgebiete
herausgearbeitet. Aufgrund der sehr komplexen Thematik blieben dabei ausfithrliche
Abhandlungen auf folgende ausgewihlie Bereiche beschrinkt: Schnelltestmethoden zur
(Losch-)Wasseruntersuchung durch die Feuerwehr, Schnelltest-/Screening-Methoden

zum Nachweis von biologischen Agenzien sowie ausgewéhlte gerdtetechnische Systeme
zur Vor-Ort-Analytik.

Die Bewertung der einzelnen Schnelltestmethoden erfolgte hinsichtlich Eignung fiir
Gefahrenabwehikrifte der Feuerwehr und des Katastrophenschutzes, wobei vor allem auf
die Handhabbarkeit und Interpretierbarkeit der Messergebnisse Wert gelegt wurde. Zur
Vervollstindigung wurde besonders bei den letzten beiden Punkten auch auf

internationale (vor allem US-amerikanische) Entwicklungen eingegangen.

Feuerwehren sollten sich auf die Verwendung von Testpapieren, Priifréhrchen,
Multifunktionsmessgetiten (EX, OX, TOX u. 4.) sowie einfache kontinuierlich
arbeitende Gasdetektoren, wie insbesondere PID bzw. FID, beschréinken . In bestimmten
Fillen kénne dariiber hinaus Aussagen zur Gefihrlichkeit von (Ldsch-)Wasser wichtig
sein. Von der Handhabbarkeit her sind hier Teststdbchen/-streifen, Wasseranalyse-Sets
und Taschen-Messgerite zu empfehlen. Mittel zum Nachweis biologischer Agenzien (u.
U, biologische Kampfstoffe) sowie Messtechnik zur Kampfstoff-Detektion sollten
Spezialeinheiten vorbehalten bleiben (u. U. ABC-EtkK'W, spezielle Mess- und

Umweltfahrzeuge von Berufsfeuerwehren/Landkreisen, vor allem Task Forces).

Im Rahmen des zweiten Teilthemas wurden zwei einfache, hinsichtlich des materiellen
und personellen Aufwandes sowie der erzielbaren Genauigkeit abgestufte Vor-Oxt-
Verfahren zur Kalibrierung portabler Gasdetektoren entwickelt und auf ihre
Praxistauglichkeit untersucht. Sie erlauben die Erzeugung von Kalibriergasen im
Konzentrationsbereich von 100 ppm fiir organische Fliissigkeiten mit Dampfdriicken von

> 50 hPa. Mit einem Verfahrensfehler von 20 - 30 % (Verfahren der direkten Injektion)
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bzw. 10 - 15 % (unter Nutzung eines einfachen Kalibrators) erfiillen die Methoden sogar
die Genauigkeitsanforderungen der Arbeitsplatzanalytik (vgl. TRGS 402). Dies ist
allerdings an die Gewihrleistung geeigneter Randbedingungen, wie insbesondere einer
ausreichenden Umgebungstemperatur sowie Zugluftfreiheit, d. h. Bedingungen, wie sie

nur in beheizten Réumlichkeiten zu erfiillen sind, gebunden.

Dariiber hinaus nimmt der Verfahrensfehler mit sinkendem Dampfdruck rasch zu. So ist
beispielsweise fiir Stoffe mit einem Dampfdruck von 10 hPa bei direkter Injektion bereits
von einem Gesamtverfahrensfehler von etwa 50 % auszugehen. Unter Berlicksichtigung

der zusitzlichen Fehlermdglichkeiten unter Vor-Ort-Bedingungen erscheint daher ein

Dampfdruck von 10 mbar als Anwendungsgrenze einer Vor-Ort-Kalibrierung mit den

untersuchten Verfahren.

Im Weiteren wurden Moglichkeiten einer herstelleriibergreifenden Nutzung von
Responsefaktoren fiir die im Bereich Feuerwehr verbreiteten PID untersucht. Hierzu wurden
Kalibrierfaktoren fiir eine groBere Zahl relevanter Stoffe mit Geréiten verschiedener Hersteller
erzeugt. Durch einen Vergleich der Werte konnte gezeigt werden, dass die Empfindlichkeiten
jeweils zweier PID in einem definierten Verhéltnis zueinander stehen. Damit verfiigt der
Anwender zumindest flir PID {iber eine alternative, vergleichbar genaue Méglichkeit zur

Emmittlung von Responsefaktoren.

Beide Vorgehensweisen sind bei einer Beschriinkung der Informationen auf das zur
Ausfithrung erforderliche MaB grundsétzlich durch jede Feuerwehr leistbar. Gleichwohl
wird die Nutzung der Methoden auf einen begrenzten Kreis von Feuerwehren beschrankt
bleiben. Wie bei der Entscheidung zur Beschaffung von Messtechnik ist auch hier der
Bedarf ausschlaggebend. Insofern ist zumindest eine Aufriistung der ABC-ErkK'W
anzustreben, Dariiber hinaus bietet sich eine Ubernahme entsprechender Arbeitsweisen
durch liberregional einsetzbare Spezialkrifte, wie der konzipierten Chemischen Task
Force [98], an.
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