BERICHTE ~ —

BRANISCHUTZ -

FORSCHUNG

DEB BUNDESLANDER'

Untersuchung der Ldschverfahren und
Léschmittel zur Bekdmpfung von

-Branden gefahrlicher Guter

- GC/MS - Rauchga_sanalyse -

~

-~

ARBEITSGEMEINSCHAFT DER INNENMIN!STERIEN DER BUNDESLANDER
ARBEITSKREISV UNTERAUSSCHUSS 'FEUERWEHRANGELEGENHEITEN“




Arbeitsgemeinschaft der Innenministerien der Bundeslinder
Arbeitskreis V - Unterausschufl "Feuerwehrangelegenheiten”

Forschungsbericht Nr. 81

Untersuchung der Loschverfahren

und Loschmittel zar Bekampfung

von Brinden gefihrlicher Giiter
- GC/MS-Rauchgasanalyse -

von
Dipl.-Ing, C. Axel Foéhl

und
Peter Basmer

Forschungsstelle fiir Brandschutztechnik
an der Universitit Karlsruhe (TH)

Karlsruhe
Dezember 1992

FA-Nr. 139 (5/91)



4.2

4.3

4.4
4.5

4.6

5.1

5.2
53

INHALTSVERZEICHNIS

EINLEITUNG ... e e e e e 1
GASANALYSE MIT HILFE EINER GERATEKOMBINATION

AUS GASCHROMATOGRAPH UND MASSENSPEKTROMETER . . . . . 4
BESCHREIBUNG DES MESSGERATES . .................... 9
ANALYSENERGEBNISSE . ... ... ... .. . i, 17
Brandgasanalyse von brennender,

mit Mattendl behandelter Baumwolle . ....................... 17
Brandgasanalyse von geschiumtem Polystyrol .. ... .............. 19
Brandgasanalyse von expandiertem Polystyrol-Hartschaﬁm ........... 21
Brandgasanalyse von Polyurethan-Weichschaum . . .. .............. 22
Grofbrandversuch und Brandgasanalyse an

einem Brandraum in Fertigteilbauweise ....................... 24
Brandgasanalyse an Bedachungen bei Beflammung der Dachoberseite
entsprechend dem in Frankreich verwendeten Priifverfahren e 25
DISKUSSION DER EINSATZMOGLICHKEIT DER GC/MS-ANALYSE . 26
Vergleich der Analysenergebnisse . ......................... 26
Unterschiede zwischen den Mefergebnissen der FfB und jenen der TUHH . 32
Bewertung des GC/MS-Analyseverfahrens fiir die Feuerwehr .. .. ... .. 35
ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK . . .......... ... .. .. 41
LITERATURVERZEICHNIS ... ... ... .. .. . i 45

TABELLEN UND BILDER . . ... ... . i 49



FORMELZEICHEN

Abkiirzung Bedeutung Einheit
g Stiirke der stationidren Phase in der Trennsiule um
des Gaschromatographen
& elektrische Feldstirke N/C
€g Elementarladung C
L Linge des elektrischen Feldes
¢ Lénge der Trennsdule des Gaschromatographen m
my Teilchenmasse kg
my Ionenmasse kg
w Frequenz Hz
Iy Radius des Quadrupolfeldes m
S Abweichung von der geradlinigen Bahn nach dem m
Passieren eines elektrischen Feldes
t Zeit sec
tR Benzol Retentionszeit von Benzol in der Trennsiule sec
des Gaschromatographen
U Gleichspannung \%
v Wechselspannung A%
\% Geschwindigkeit m/sec
Jy Innendurchmesser der Trennsiule mm




1. EINLEITUNG

Im Jahre 1988 wurde die Forschungsstelle fiir Brandschutztechnik (FfB) beauftragt,
Léschverfahren und Léschmittel zur Bekdmpfung von Brinden gefihrlicher Giiter zu
untersuchen, da fiir verschiedene chemische Stoffe in festem, fliissigem oder gasférmi-
gem Aggregatzustand die Kenntnisse {iber die Wirkung der {iblichen Ldschmittel nicht
ausreichen. Diesen mangelhaften Kenntnisstand dokumentieren beispielsweise die ein-
schldgigen Handbiicher und Vorschriften [1...26] dadurch, daB sie fiir den Brandfall
Ratschlige anbieten, die hiufig voneinander abweichen. Offenbar erméglicht der gegen-
wirtige Wissensstand bei vielen chemischen Stoffen noch keine optimale Ldschmittel-
empfehlung. Dies ist sicherlich auch darin begriindet, daB Loschangaben in zuverldssigen
chemischen Handblichern bisher weitgehend fehlen., Der Forschungsauftrag "Unter-
suchung der Loschverfahren und Loschmittel zur Bekimpfung von Brinden gefihrlicher
Giiter” hat zum Ziel, den Wissensstand so weit zu verbessern, dal Aussagen dariiber
moglich werden, welches Laschmittel im Brandfall fiir einen bestimmten Stoff eindeutig
gut, welches weniger gut, welches nicht geeignet oder welches gar gefiihrlich ist. Eine
klare, eindeutige Angabe kann von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Effizienz der
Braridbekiimpﬁmg sein.

Fiir die meisten Materialien in unserer Umgebung ist das Wasser wegen seiner guten
Loschwirkung, seiner hohen Verfiigbarkeit und seiner relativ einfachen Handhabung das
weitaus am hiufigsten verwendete, das wichtigste Loschmuttel. Fiir die Stoffe, fiir die es
weniger geeignet bis gefdhrlich ist, ist also zu untersuchen, welche anderen Mittel zum
Loschen in Frage kommen. Kriterium fiir die Anwendbarkeit eines Alternativ-Ldsch-

mittels muB seine Wirksamkeit beim Eindimmen des Brandes und die Umweltvertrig-

lichkeit moéglicher Reaktionsprodukte von Brandgut und Loschmittel sein.

In einem ersten Schritt sollten die Stoffe aufgelistet werden, die nicht mit Wasser
geldscht werden dirfen. Dieser Zusammenstellung [27] wurde die Stoffliste aus dem

Anhang II der Storfallverordnung [28] zugrunde gelegt. An Hand der in der Forschungs-



stelle fiir Brandschutztechnik, am Engler-Bunte-Institut und am Fachbereich Chemie der
Universitit Karlsruhe vorhandenen Fachliteratur wurde vermerkt, welche Loschmittel fiir
die einzelnen Gefahrstoffe empfohlen werden. In einer synoptischen Darstellung werden
die sechs wichtigsten Kennzeichnungssysteme auf die aufgelisteten Stoffe angewandt. Es
werden jeweils die UN-Gefahrenklasse [23], der Code der National Fire Protection
Association {24], der Hazchem-Code der Londoner Feuerwehr [25], die Arbeitsplatz-
kennzeichnung nach den berufsgenossenschaftlichen Unfallverhiitungsvorschriften [22],
die Kemler-Zahl [11...14] (in Deutschland offiziell: Nummer zur Kennzeichnung der
Gefahr) und die Risiko- und Sicherheitssitze der Gefahrstoffverordnung [21] nebenein-
andergestellt, Mit Ausnahme der drei Alkalimetaile Lithium, Natrium und Kalium stim-
men diese Kennzeichnungen in Bezug auf die empfohlenen Léschmittel bei keinem Stoff
{iberein. Daf die NotfallmaBnahmen, die die verschiedenen Gefahrgut-Handbiicher bzw.
die internationalen oder berufsstindigen Unfallverhiitungs- und Vorsorgevorschriften -
empfehlen, so gravierend voneinander abweichen, unterstreicht die Notwendigkeit dieses
Forschungsauftrages und die besondere Bedeutung, die den vorgesehenen experimentellen
Untersuchungen zur Aufhellung dieser Differenzen zukommt. Nach der Auswertung der
Fachliteratur ist deshalb vorgeschen, die chemische Reaktion in Gefahrgutbrinden beim
Loschen mit Wasser und mit einem Alternativioschmittel zu untersuchen, zuerst im
Labor- spéter im RealmaBstab in der Brandversuchshalle. Dariiberhinaus muf} die Lite-
raturstudie vervollstindigt und erweitert werden - unter anderem durch Chemikalien aus
anderen Stoffsammlungen, soweit sie in der Stérfallverordnung bislang noch nicht

aufgefiihrt sind.

Wihrend der Erstellung und Bearbeitung der Liste der Gefahrstoffe und threr Léschmittel
wurde in der Deutschen Feuerwehrzeitung ein Massenspektrometer mit vorgeschaltetem
Gaschromatographen zur Untersuchung der bei Brinden gefdhrlicher Giiter und bei
Leckagen entstehenden Zersetzungs- und Verbrennungsprodukte besprochen und als idea-
les Analysegerit filr die Feuerwehr dargestellt [29]. Im Rahmen des AnschluB3-

forschungsauftrages wurde 1989 ein solches Geriét in der Forschungsstelle fiir Brand-



schutztechnik aufgestellt um - neben der Fortfihrung der Literaturstudie - zu priifen, ob

es der zitierten Beschreibung entspricht, ob es die dort geweckten Erwartungen erfullt.

Es wird ermittelt, welche Zeit erforderlich ist, um eine zuverlissige Analyse eines
vorhandenen Rauchgasgemisches erstellen zu kdnnen. Der zu beurteilende Zeitrahmen
bezieht sich nicht nur auf die routiniert durchgefithrte Analyse, sondern auch auf den
unerliBlichen Umfang an zuvor gemachten Erfahrungen. Finige exemplarische Stoffe aus
der Storfallverordnung bzw. aus der 1000-Jahrestonnen-Liste des Verbandes der chemi-
schen Industrie [30] sollen dazu im Labormafistab mit unterschied]icheh Luftzahlen
(Schwelbrand, stéchiometrische Verbrennung, Verbrennung mit Luftiiberschufl) verbrannt
und ihre Reaktionsprodukte analysiert werden. Die Identifizierung der einzelnen Sub-
stanzen im Rauchgas erfolgt mit Hilfe ‘ihrer Retentionszeiten im Gaschromatographen und
durch den Vergleich ihrer Massenspektren mit bekannten Werten in einer elektronischen
Bibliothek, die - mdglicherweise durch diese Messungen - zu erweitern und auf gefihr-
liche Verbrennungsprodukte zu spezialisieren ist. Nach der Aufstellung und Einrichtung
des Gerites und nach der notwendigen Einarbeitung in das MeBverfahren konnten im

Forschungsbericht Nr. 73 die Ergebnisse erster Probemessungen dargelegt werden [27].

Wihrend des Neubaus der Brandversuchshalle konzentrierte sich die Fortsetzung des
Forschungsauftrages auf eine Literaturstudie {iber die Entstehung von Dioxinen und
Furanen im Brandfall [31]. Nach Fertigstellung der neuen Brandversuchshalle und nach
der Erteilung der fiir die Aufnahme des Versuchsbetriebes erforderlichen behdrdlichen
Genehmigungen konnten die Messungen zur Untersuchung der Rauchgase, die beim Ver-

brennen verschiedener Stoffe entstehen, wieder aufgenommen werden.



2, GASANALYSE MIT HILFE EINER GERATEKOMBINATION
AUS GASCHROMATOGRAPH UND MASSENSPEKTROMETER

Die Feuerwehr greift in zunehmendem Mafle auf analytische Methoden zur Bestimmung
der bei ihren Finsdtzen auftretenden gefdhrlichen Stoffe und Stoffgemische zuriick. Da
sie erwartet, daB der Einsatz einer modernen Gerdtekombination aus Gaschromatograph
(GC) und Massenspektrometer (MS) hierbei besondere Bedeutung gewinnen konnte,
untersucht die Forschungsstelle fiir Brandschutztechnik die Methodik und die Einsatzreife

dieses Analyseverfahrens.

Neben dem Einsatz zur Isotopentrennung und zur Erforschung der Struktur chemischer
Verbindungen hat die Massenspektrometrie seit vielen Jahren ihren festen Platz als
Routinemethode in der chemischen Analytik gefunden, Sie fufit auf der Massenabhingig- -
keit der Flugbahn eines elektrisch geladenen Teilchens in einem elektrischen oder
magnetischen Feld. Grundsitzlich besteht deshalb ein Massenspektrometer aus folgenden
drei Teilen: einer Einrichtung zur Erzeugung der Ladungstriger (Ionenquelle), einer
Einrichtung zum Trennen der Ladungstriger (Analysator) und einer Einrichtung zum
Auffangen der Ladungstriger (Registrator). Leistungsfihige MS-Analysegerite basieren
auf der Koppelung mit anderen MeBverfahren. An erster Stelle ist hier die Verbindung

mit der Gaschromatographie zu nennen [32].

Die Molekiile der zu analysierenden Gasproben werden im Hochvakuum durch BeschuB

mit Elektronen, die von einem Heizdraht emittiert werden, ionisiert:
Molekiil + e® = Molekiil® + 2¢° (D

Das Energieniveau dieser Elektronen (etwa 70eV) liegt deutlich iiber der Ionisations-
energie der meisten organischen Verbindungen, weshalb sich an die Bildung des Mole-
kiilions ein ZerfallsprozeB anschliefit, der ein fiir jede chemische Verbindung charak-
teristisches Spektrum verschieden schwerer Bruchstiicken produziert, das gerne als

"Fingerabdruck" dieser Substanz apostrophiert wird. Die Mechanismen dieser Frag-



mentbildung in der Ionenquelle des Massenspektrometers wurden an Molekiilen von
vielen organischen Verbindungen untersucht. Es konnten Regeln entwickelt werden, die
es erlauben, auch Massenspektren komplexer Verbindungen zu interpretieren. Wegen der
hohen MefBgenauigkeit (im ppm-Bereich) kdnnen mit diesem Verfahren und mit Hilfe von
Tabellen, in denen die Massendefekte der am Molekiil- und am Fragmention beteiligten
Atome und ihre Stdchiometrie verzeichnet sind, die Bruttoformeln chemischer Ver-

bindungen ermittelt werden [32].

Das klassische Massenspektrometer nutzt die Querbeschleunigung, die ein elektrisch
geladenes Teilchen erfihrt, das ohne diese Beeinflussung in gleichférmiger Bewegung
verharren wiirde, wenn es auf seiner Flugbahn ein magnetisches oder elektrisches Feld
durchliuft (siehe Bild 1 [33]). Die Ablenkung von der eigentlich geradlinigen Bahn
verhilt sich proportional zur Ladung des Teilchens und umgekehrt proportional zu-

seiner Masse: L €

s =2 z @

Nach dem Durchlaufen des ablenkenden Feldes miissen alle Teilchen mit gleicher spezi-
fischer Ladung (Verhiltnis von Teilchen-Ladung zu -Masse) im Auffinger in einem
Punkt gebiindelt werden, weil erst dadurch d-ie fiir die hohe MeBgenauigkeit erforderliche
Intensitit gewonnen wird. Durch die Kombination und durch einen entsprechenden Ver-
lauf von elektrischen und magnetischen Feldern lassen sich sowohl diejenigen Teilchen
fokusieren, deren Geschwindigkeit sich am Feldeingang dem Betrage nach, als auch jene,

bei denen sie sich der Richtung nach unterscheidet.

In anderen massenspezifischen Detektoren wird die Mdoglichkeit genutzt, Ionen in

Potentialmulden von elektrischen Feldern geeigneter Form hin- und herschwingen zu
lassen und sie entweder in diesem Feld gefangen zu halten oder gezielt auszulenken. Das
erstere kennzeichnet die Massenselektion nach dem Stabilitits-, das zweite die nach dem

Instabilitditsmodus [34].



Auf dem Stabilititsmodus beruht beispielsweise die Funktion des Quadrupol-Massenspek-
trometers: Zwischen vier kreisférmig angeordneten Stabelektroden (siehe Bild 2 [35, 36])
wird ein Quadrupolfeld erzeugt, in welchem einem statischen elektrischen Feld ein hoch-
frequentes Wechselfeld {iberlagert wird. Die zu trennenden Teilchen werden als feiner
Ionenstrahl in die Langsachse dieses Feldes eingeschossen. Angeregt durch das hochfre-
quente Wechselfeld vollfithren die Ionen auf ihrem Weg durch das System Schwingungen
senkrecht zur Lingsachse. Die Form dieser Schwingungen hiingt von der Ionenmasse ab.
Bei vorgegebenen Feldgrofien (Gleichspannung, Wechselspannung, Frequenz, Abmes-

sung) kbénnen nur Tonen der Masse

€
m, = 2,83 » —

@) (U + V.coswt) : (3)

das Feld passieren und den Auffinger erreichen, weil ihre Amplitude kleiner bleibt als
der Feldradius, wihrend die Amplituden der anderen Ionen so rasch anwachsen, daB sie
das Feld verlassen und beim Auftreffen auf die geerdete Umgebung neutralisiert werden
[36]. Der zwischen den Feldspannungen und der Ionenmasse bestehende lineare Zu-
sammenhang kann zur Bestimmung des Massenspektrums genutzt werden. Werden die
Gleich- und die Wechselspannung in kurzfristiger Wiederholung rafnpenfﬁrmig veridndert
(Scanphase), so ist es moglich, das Massenspektrum mehrfach zu durchfahren und es als

kontinuierliches Bild auf dem Monitor eines Datenverarbeitungssystem wiederzugeben,

Die Bewegung der Ionen im Quadrupolfeld setzt sich aus einer Komponente in Richtung
der Lidngsachse des Elektrodenbiindels (z-Achse) und aus zwei hierzu senkrechten
Komponenten (x-y-Ebene) zusammen. Die x- und y-Komponenten geniigen der Mathieu-
schen Differentialgleichung, deren Koeffizienten sich aus den das Feld bestimmenden
GrolBen errechnen [35, 36]. Sie enthalten im Nenner die das Feld erregenden Spannungen
und im Zihler die Ionenmasse. Werden diese Koeffizienten in zwei .Faktoren zerlegt,
deren einer die Wechselspannung und der andere die Gleichspannung und die Tonenmasse
enthilt, so 148t sich mit diesen Faktoren ein Diagramm (Bild 3 [36]) entwerfen, mit
dessen Hilfe die Funktion des Quadrupol-Massendetektors veranschaulicht werden kann:

Der durch die Schraffur hervorgehobene stabile Bereich umfaBt Masse/Spannungen-



Kombinationen, die die Ionen wihrend ihrer Schwingungen im Feld halten, wogegen der

restliche Bereich Koeffizienten enthilt, die die Tonen aus dem Feld treiben.

Die Gleich- und die Wechselspannung werden im stabférmigen Quadrupol-Massendetek-
tor wihrend der Scanphase in einem festen Verhiltnis zueinander gehalten, so dafB sich
das Feld der méglichen Masse/Spannungen-Kombinationen auf eine Ursprungsgerade, die
Betriebsgerade, reduziert. Dieses feste Verhiltnis von Gleich- zu Wechselspannung wird
nun so eingestellt, dafl diese Gerade eben die Spitze des schraffierten Bereiches schnei-
det. Dann stellt diejenige Masse/Spannungen-Kombination, die auf diesem Geradenab-
schnitt liegt, die einzige stabile L.dsung dar. Das heifit, bei diesen Spannungen kodnnen,
auf Grund ihrer Anfangsbeschleunigung, nur Teilchen mit jener Masse das Feld passie-
ren, die Gleichung (3) erfiillt, alle anderen liegen im instabilen Bereich und werden aus |
dem Feld eliminiert, bevor sie den Auffinger erreichen. Durch Variation der Spanunngs- .
amplituden 148t sich mit der Spitze des stabilen Bereiches die Betriebsgerade abtasten
("scannen"). Das hat zur Folge, daB nacheinander alle Ionenmassen einmal im stabilen

Bereich liegen und den Auffinger erreichen kdnnen.

Stellt man sich einen solchen Quadrupol-Massendetektor kreisférmig gebogen vor und

verringert in Gedanken dann den Radius vom Mittelpunkt dieses Kreises bis zur Lings-
achse zwischen den vier Stab-(nun Ring-)-elekiroden auf Null, so erhélt man ein elek-
trisches Feld mit rotationssymmetrischer Geometrie, eine Paul-Falle (siche Bild 4 [32,
36...38)), die es erlaubt, elektrisch geladene Teilchen einzuschlieBen; ohne dafl sie durch
Wandkontakt neutalisiert werden und verloren gehen. Die Gleichspannung zwischen den
auf gleichem Potential liegenden Polkappen und der Ringelektrode stabilisiert die Teil-
chen in vertikaler Richtung. Die zusitzliche hochfrequente Wechselspannung verhindert,
daB sie die Falle in horizontaler Richtung verlassen. Die Speicher- und die Selektions-
funktion einer solchen Ionenfalle beruhen wie beim linearen Quadrupol auf dem Zu-
sammenhang zwischen der massenabhiingigen Schwingungsform der eingeschlossenen

Ionen und der Amplitude der gekoppelten Spannungen.

—



Im Unterschied zur Paul-Falle, in der eéntsprechend dem Stabilitdtsprinzip bei einer
bestimmten Spannungsamplitude nur Teilchen mit einer bestimmten spezifischen Ladung
verbleiben, wihrend alle anderen eliminiert werden, arbeitet der geometrisch gleich
gestaltete Quistor oder Ion Trap Detector nach dem Instabilititsprinzip [34, 39]. Sein
Quadrupolfeld enthilt keinen Gleichspannungsanteil. Die Betriebsgerade in Bild 3 fillt
also mit der Abszisse zusammen und deshalb ergeben sich bei geringer Spannung vor
Beginn der Scanphase fiir alle Ionenmassen Bewegungsgleichungskoeffizienten, die im
stabilen Bereich liegen: Alle lonen werden im Inneren der Ton Trap gespeichert
("getrappt"). Wird die Spannungsamplitude gesteigert, so treten die Ionen nach und nach
in den instabilen Bereich iiber, zuerst die mit geringen, dann die mit héheren Masse/

Ladungs-Verhéltnissen, das heif}t, sie werden gezielt aus der Ion Trzip" ausgelenkt,

Beim Durchfahren des Massenspektrums lwerden im Analysator die Teilchen oder.
Teilchenfragmente, die dasselbe Masse/Ladungs-Verhiltnis haben, zum Registrierén in
den Auffinger gelenkt, wo sie einen ihrer Anzahl direkt proportionalen elektrischen
Strom verursachen. Um das Signal zu verstiirken, ist dem Auffinger beispielsweise ein
Sekundirelektronenvervielfacher (multiplier) vorgeschaltet (Bild 5 [35]). In diesem

schligt der durch eine hohe Spannungsdifferenz noch einmal beschleunigte Strahl

positiver Ionen beim Auftreffen auf die Konversionsdynode Elektronen aus deren Ober-
fliche. Diese Elektronen werden weiterbeschleunigt und setzen ihrerseits beirn Wandkon-
takt mit der ndchsten Dynode Elektronen frei. Die Innenwiinde der Dynoden sind so
geformt, daB der freigesetzte Elektronenschwarm bis zum nichsten Wan&kontakt wieder
gebiindelt wird. Auch bei hoher Arbeitsgeschwindigkeit des Massendetektors lassen sich
mit einer solchen Anordnung Verstirkungsfaktoren von mehr als 107 zwischen Analy-

sator und Auffinger erreichen.

Die zu ermittelnden Massenspektren sollen dazu dienen, eine Substanz an Hand ihres
charakteristischen Spektrums von Molekiil- und Molekiilfragment-Ionenmassen ("Finger-
abdruck™) zu erkennen. Da das Spektrum der Teilmassen nur fiir Einzelstoffe, nicht aber

fiir Stoffgemische charakteristisch ist, miissen Stoffgemische, bevor ihre Komponenten

i




im Massenspektrometer identifiziert werden konnen, aufgetrennt werden. Hierzu dient

der dem Massenspektrometer vorgeschaltete Gaschromatograph,

Seine Funktion beruht darauf, dafl die einzelnen Komponenten eines von einem Tréger-
gas (mobile Phase) transportierten Gasgemisches, das eine mit einer stationdren Phase
ausgekleidete Kapillare durchstrédmt, in dieser eine unterschiedlich lange Retention
erfahren. Die Dauer dieser Retention ist von der Geometrie der Kapillare und von den
Nernstschen Verteilungskoeffizienten abhingig, welche die individuelle Loslichkeit der
einzelnen Komponenten in der mobilen und in der stationdren Phase zueinander ins
Verhiltnis setzen. Wegen des Einflusses der Temperatuf auf die Grofe dieser Koeffizien-
ten ist auch die Retentionszeit temperaturabhingig. Wenn die Kapillar-Trennsiule lang
genug ist und wenn die Differenz zwischen den Verteilungskoeffizienten grof genug ist,
erreichen die Komponenten das Siulenende nacheinander, wo sie von einem Detektor als .
Peak angezeigt werden. Unter der Voraussetzung konstanter thermodynamischer Analyse-
bedingungen kbnnen die ermittelten Retentionszeiten zur Stoffidentifikation herangezogen

werden.

3. BESCHREIBUNG DES MESSGERATES

Das GC/MS-Analysegerit, dessen Tauglichkeit fiir mogliche Einsétze bei der Feuerwehr
untersucht werden soll, besteht aus dem Gaschromatographen Modell GC 8500 der Firma
Perkin-Elmer, Uberlingen/Bodensee [40] und einem von demselben Hersteller vertriebe-
nen Massenspektrometer, baugleich mit dem Modell ITD 800 der Firma Finnigan MAT,
Bremen [41, 42]. Bild 6 zeigt den Aufbau des GC/MS-Arbeitsplatzes [40, 41].

Der GC 8500 ist ein mikroprozessorgesteuerter Gaschromatograph fiir den Betrieb mit
gepackten oder mit Kapillar-Sdulen. Als Zweikanalgerit erdffnet er grundsitzlich die

Moglichkeit, das Auslaufen der stationdren Phase am Siulenende (Siulenbluten) automa-
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tisch zu kompensieren. Die elektronische Steuerung bietet ein umfangreiches Programm
zur Regelung (-80 °C bis 500°C in 1°-Stufen) und zur Verinderung (0,1 °C/min bis
30 °C/min) der Ofentemperatur. Die Leistungsfihigkeit des GC selbst wird - abgesehen

von der Notwendigkeit, einen der Aufgabenstellung entsprechenden Detektor einzu-

setzen - im wesentlichen von der Wahl der Trennsiule bestimmt. Thre Abmessungen, wie

Innendurchmesser und Linge, und die Polaritéit und Filmdicke der stationiiren Phase, mit

der die Siule ausgekleidet ist, richten sich nach den Eigenschaften der zu analysierenden
Probe [43...48]:

In welcher Konzentration fillt die Probe an?
Aus wieviel Komponenten besteht sie vermutlich?
Welchen Siedebereich umfassen diese Komponenten?

Welche Polaritit weisen die Komponenten auf?

So kommen beispielsweise

fiir niedrigsiedende Verbindungen mit vermutlich zwischen 15 und 50 Kom-

ponenten in der Probe Trennsdulen

- von mittlerer Linge (f = 25m),

- mit grofem Innendurchmesser (&; = 0,5mm) und

- mit hoher Filmdicke (1 yum < § < 5um) einer stationdren Phase auf Sili-
conbasis,

fir hochsiedende polare Kohlenwasserstoffe (Cg bis C,y) mit vermutlich

weniger als 15 Komponenten in der Probe Trennsiulen.

- von geringer Linge ({ = 5m),

- mit geringem Innendurchmesser (&, = 0,25mm) und

- mit geringer Filmdicke (0,1 ym < ¢ < 0,25 um) einer polaren stationfiren
Phase wie Polyethylenglykol und

fiir einen breiten Siedebereich mit vermutlich mehr als 50 oder mit sehr

dhnlichen Komponenten in der Probe Trennsiulen

- von groBer Linge (! = 50m),

- mit geringem Innendurchmesser (@i = (0,25 mm) und
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- mit miftlerer Filmdicke (6 = 0,4 um) einer stationiiren Phase auf Silicon-
basis
in Betracht. Eine Zusammenstellung von Substanzen, die als stationire Phase hiufig

Verwendung finden, enthilt Tabelle 1 [43...48]. Die Stoffe sind nach ihrer Einsatztempe-

ratur geordnet.

Zur Trennung der zu untersuchenden gasférmigen Verbrennungsprodukte, die aus ver-
schiedenen Brdnden stammen und deshalb von unterschiedlichster Zusammensetzung und
Konzentration, Polaritit und Fliichtigkeit sein kdnnen, wurde als Trennsiule eine uni-
versal einsetzbare fused-silica-Kapillare (¢ = 50m, &; = 0,25 mm) mit Dimethylpoly-
siloxan (OV-1, 8 = 0,4 um) als stationirer Phase gewihlt. Diese Trennsiule erreicht
auch bei schwierigen Trennproblemen und relativ kurzer Analysezeit noch eine ausge-

zeichnete Trennleistung.

Nach der Eingabe und Trennung des Probengemisches im GC stromt das Eluat durch die
Einlaf3leitung in den Massendetektor. Dieser besteht hier aus einer nach dem Instabilitits-
prinzip arbeitenden Tonenfalle (Ion Trap ) einschlieBlich einer Tonenquelle und einem

Sekundirelektronenvervielfacher.

Die EinlaBleitung (sieche Bild 7 [41]) enthdlt den unter Atmosphirendruck stchenden
offenen Anschluf} (open-split-interface) der GC-Kapillare an das Massenspektrometer und
einen DurchfluBbegrenzer (restrictor), Das Interface verbindet die unter Uberdruck

stehende GC-Kapillare mit der evakuierten lonenfalle, Der offene Ubergang wird durch

eine Heliumspiilung vor dem Zutritt von AuBenluft geschiitzt, In Verbindung mit dem

Restrictor regelt er den REintrittsstrom in die Ionenfalle (= 1cm®/min) dadurch, daf
tiberschiissiges GC-Eluat mit dem Spiilgas abgeblasen, ein Mangel jedoch durch das
Spiilgas ausgeglichen wird. Der Atmosphirendruck im offenen Interface hat zur Folge,
daB die Retentionszeiten nicht wie bei einem geschlossenen Interface vom Unterdruck am
Kapillarenende beeinflufit werden, sonder vergleichbar bleiben mit jenen, die in her-

kommlicher GC-Technik ermittelt wurden. Der Restrictor besteht aus einer thermo-
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statisierten fused-silica-Kapillare (¢ = 1200mm, &, = 0,15 mm), deren Innenfliche mit
einer stationiren Phase (DB-5) ausgekleidet ist, die die Adsorption des Eluates verhin-
dert. Die KenngrdBen des Strémungsfeldes (Lange, Durchmesser, Druckdifferenz, Tem-

peratur) in dieser Kapillare bestimmen den Eintrittsstrom in die Ionenfalle.

Im Massendetektor (Ion Trap Detector , ITD", siehe Bild 8 [41]) kénnen die Proben-
molekiile von Elektronen ionisiert werden, die von einer beheizten Kathode in der oberen
Polkappe emittiert werden. Mit einer Linse werden sie gebiindelt und von einer rohrfor-
migen Gatterelektrode mit elektrisch positivem Potential in den Innenrauni der Ton Trap”
beschleunigt. Wenn keine Ionisierung erforderlich ist, liegt an dieser Elektrode ein
negatives Potential, um das Passieren der Elektronen zu verhindern. Durch dynamische
Optimierung der Ionisierungszeit (automatic gain control) wurde die Empfindlichkeit der
Ton Trap wesentlich gesteigert, weil sich die Ionisierungsdauer der sich #ndernden
Probenkonzentration anpaft, damit jeweils das Optimum des Speichervermdgens der Ion
Trap genutzt wird. Auch bei geringsten Substanzmengen kann die Ionisierung so weit
verlingert werden, bis geniligend Ionen zur Detektion des Massenspektrums vorhanden
sind. Auf diese Weise wird die Aufnahme vollstindiger Massenspektren bis in den

unteren pg-Bereich moglich [42, 49].

Im Raum zwischen den drei rotationssymmetrischen Hyperboloid-Elektroden findet nach
der Tonisierung auch die Massenanalyse statt, denn die Ton Trap  unterscheidet sich vom
stabférmigen Quadrupol nicht nur durch den Betriebsmodus (Stabilitits-, Instabilitits-
prinzip), sondern auch dadurch, daf im Stabquadrupol die Ionisierung und die Massén—-
analyse zwar Ortlich getrennt aber fortlaufend und praktisch gleichzeitig stattfinden,

wogegen sie in der Ion Trap  im selben Raum und deshalb abwechselnd erfolgen [50].

Zwischen den beiden Polkappen und der Ringelektrode besteht ein dynamisches elektri-
sches Feld, bei dem nicht nur die Polaritit der Spannung oszilliert (1,1 MHz), sondern
bei dem auch die Amplitude variiert werden kann (OV bis 7500V). Zum Zeitpunkt der

Tonisation weist dieses Feld eine geringe Spannung auf, die alle Jonen mit einem Masse/
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Ladungs-Verhéltnis von 10 oder groBer in der Ton Trap gefangen hilt [41]. Wihrend
der Analyse wird die Spannung rampenf6rmig gesteigert (Scanphase), die axiale Schwin-
gungsamplitude der Ionen vergréfert sich extrem schnell, und jene Ionen deren Masse/
Ladungs-Verhiltnis mit dieser Amplitude korreliert, verlassen die Potentialmulde im
Inneren der Ton Trap - die eine Hilfte in Richtung der oberen Polkappe, wo sie wegen
deren Erdung neutralisiert wird, die andere Hilfte durch die Aussparungen in der unteren
Polkappe in den Elektronenvervielfacher des Registrators. Wann die Ionen von der
zunehmenden Spannungsamplitude zum Verlassen der Ion Trap~ angeregt werden, hingt
von threr spezifischen Ladung ab. Die notwendige Spannung steht zu dieser in umgekehrt

proportionalem Verhiltnis.

Das Spektrum der Teilchenmassen, das dieser Ion Trap Detector messen kann, reicht
von 10 bis 650 atomaren Masseneinheiten. In der Scanphase wird der gesamte, diesem
Massenspektrum entsprechende Spannungsbereich nicht auf einmal durchfahren, sondern
in bis zu sechzehn Segménten, die direkt angewihlt werden kénnen. Durch kurzfristige
Wiederholung dieser Spannungsrampe wird es mdglich, das Massenspektrum als kon-
tinuierliches Bild auf dem Monitor wiederzugeben. Die Spanne von 10 atomaren Massen-

einheiten (beispielsweise von 4871 bis ? 8Ni) wird dabeil in 2 msec durchfahren.

Der verwendete Elektronenvervielfacher, eine durchgehenden Dynode in Form einer sich
verjiingenden Rohre, besteht hier aus einem Bleioxid-Glas-Widerstand dessen oberes
Ende ein starkes negatives Potential (-800V bis -2900V) zur Beschleunigung der aus der
Ion Trap  austretenden Jonen besitzt. Das untere Ende liegt auf Erdpotential und miindet
in eine Anode, die die freigesetzten Sekundirelektronen zdhlt. Der Verstirkungsfaktor
dieser Anordnung betrigt 10°. Die Korrelation des elektronenvervielfachten Signal-
stromes mit der momentan anliegenden HF-Spannung in der Ion Trap ergibt das
Massenspektrum der untersuchten Verbindung, Das Ergebnis wird dann dem Daten-

system zugefiihrt und abgespeichert.
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Eine Turbomolekularpumpe (= 50 1/sec) und eine Drehschiebervorvakuumpumpe
(= 1 l/sec) erzeugen im Massendetektor das fiir den ProzeB der Ionisierung, der Selek-
tierung und der Registrierung erforderliche Hochvakuum (Proben-Partialdruck =
5-10°Torr, Helium-Partialdruck = 1073 Torr). Ein Ventilator (= 125 l/sec) dient zur
Kiihlung der Turbomolekularpumpe und der elektronischen Komponenten des ITD™
[41, 42].

Das elektronische Datenverarbeitungssystem steuert und iiberwacht das Vakuumsystem,
die verschiedenen Betriebstemperaturen in der Ion Trap  und in der EinlaBleitung, den
Verlauf der Hochfrequenzwechselspannung wihrend der Scanphase und die Eingangs-
spannung am Elektronenvervielfacher, dessen Signale es empfingt und speichert. Es
besteht aus einem Personalcomputer der Serie AT mit dem Betriebssystem MS-DOS 3.3,
einem 40-MB-Festplattenlaufwerk, einer Tastatur, einem Farbmonitor und einem Matrix-
drucker. Wihrend die Analyse eines zu untersuchenden Gasgemisches fortschreitet,
konnen auf einem zweiten Rechner Teilergebnisse ausgewertet und mit vorhandenen
Spektrenbibliotheken verglichen werden, beispielsweise mit der Kartei des National
Institute for Standards and Technology (NIST). Sollte die zu identifizierende Komponente
in der aktuellen Spektrenbibliothek nicht vorhanden sein, so kann das ermittelte Spektrum
mit seinen charakteristischen Massen (maximal 50) entweder in diese Bibliothek einge-
fiigt oder in einer selbst erstellien Bibliothek abgelegt werden, damit es fiir spitere

Vergleiche herangezogen werden kann.

Die Identifikation eines Stoffes wird in diesem Gerdt dadurch verbessert, daB sie sich
nicht nur auf das ermittelte Massenspektrum, sondern auch auf die Retentionszeit im
Gaschromatographen stiitzen kann. Ihre Ermittlung und Darstellung erfolgt wihrend der
MS-Analyse an Hand der Gesamtintensitit aller Ionen des Massenspektrums (Totalionen-
strom) und wird in Echtzeit auf dem Bildschirm dargestellt.

Nach dem Einschalten des Gerites wird auf dem Bildschirm das Hauptmenii angezeigt

(Bild 9), von welchem der Zugang zu den Anwendungsprogrammen erfolgt. Neben
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Datum und Uhrzeit wird der auf der Festplatte zur Verfligung stehende Speicherplatz |
genannt, so wie der Name der gegenwiirtig bearbeiteten Analysewerte, die aktuelle Spek-
trenbibliothek und der Name, unter dem alle zum Ausdruck vorgesehenen Darstellungen
abgelegt werden sollen. Wird das Anwendungsprogramm "Datenaufnahme" aufgerufen,
so besteht die Mdglichkeit, einen bis zu 70 Zeichen langen Namen einzugeben und den
Massenbereich zu definieren, der untersucht werden soll (Bild 10). Zur Auswertung der

gespeicherten Analysedaten stehen dann mehrere Programme bereit.

Das Chromatogramm-Programm bildet das aufgenommene Totalionen-Chromatogramm
in voller Linge oder in beliebigen Ausschnitten ab. Bild 11 zeigt das entsprechende
Display auf dem Monitor. Die Abszisse wird sowohl mit der Scanzahl (Nummer des
Massenspektrums) als auch mit der Retentionszeit [min:sec] beziffert. Der Ordinaten-
mabstab ist dadurch normiert, daf die Intensitit der Peaks in Prozent des Hochstwertes
gemessen wird, wodurch der Maximalwert fiir alle abzubildenden Chromatogramme
gleich wird. Uber die Konzentration der Substanz in der Probe wird deshalb nur eine
erste, grobe Information vermittelt. Die Uberschrift enthilt den Filenamen, das Datum
und die Tageszeit des Analysebeginns, die Kommentarzeile, den Scanbereich des Chro-
matogramms, den Scan, an welchem sich der Curser befindet, die Retentionszeit sowie
die Intensitiit an dieser Stelle und den dazugehorige MabBstab fiir die Hohe der Ordinate
des Chromatogramms, Gleichzeitig konnen zwei Massenspektren von einzelnen Peaks
dargestellt und im AbbildungsmaBstab variiert werden. Dariiberhinaus ist es moglich,
liber der Retentionszeit nach einzelnen Massenzahlen zu suchen. Um zu priifen, ob sich
hinter einem Peak mdglicherweise ein zweiter einer gleichzeitig eluierenden Substanz

verbirgt, kann diese Suche fiir maximal drei Massenzahlen parallel durchgefiihrt werden,

Im Analysis-Programm (Bild 12) werden drei Fenster dargestellt. Sie enthalten
- das Chromatogramm oder einen vorgewdéhlten Teilbereich mit einer in Posi-
tion und Weite variierbaren eckigen Klammer,
- den Ausschnitt unter der eckigen Klammer mit einem senkrechten Cursor und

- das Massenspektrum an der Stelle der aktuellen Cursorposition.
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Bei jeder Verdnderung der Curserposition wird sofort das neue Massenspektrum darge-
stellt, so daB die Zusammensetzung eines Peaks tberpriift werden kann. Diese Dar-

stellung ist besonders hilfreich bei der Auswertung von komplexen Chromatogrammen.

Von jedem Programm aus konnen die vorhandenen Spektrenbibliotheken nach dem
Massenspektrum des aktuellen Peaks durchsucht werden (Monitor-Display siche Bild 13).
Zur ldentifizierung der einzelnen Peaks stehen als Datenbasis die Spektrenbibliotheken
GP (General Purpose, = 3,100 Spektren), TX (Pharmaka, = 1.050 Spektren) und NIST
(= 42,000 Spektren) zur Verfiigung., Alle Bibliotheken, auch.die selbst angelegten,
konnen bis zu 50 Massen/Intensitiits-Peaks im Spektrum enthalten, auBerdem den Namen
des Stoffes, seine Summenformel, sein Molekulargewicht und die Chemical Abstracts
Service Registry Number (CAS#) [51].

Die Suche kann nach verschiedenen Kriterien durchgefithrt werden: In die Ermittlung der
groftmoglichen Ubereinstimmung (purity) zwischen Proben- und Bibliotheksspektrum
werden alle Massen/Intensitéts-Peaks einbezogen. Werden nur die Massen/Intensitits-
Peaks beriicksichtigt, die im Bibliotheksspektrum enthalten sind, so erhdlt man einen
Wert (fit), der anzeigt, wie gut sich der Bibliotheksvorschlag in der Probe wiederfindet.
Werden umgekehrt nur die Massen/Intensitéits-Peaks bewertet, die sich in der Probe
finden, so erhilt man einen Wert (reverse fit), der es ermdglicht, Koeluate zu erkennen.
Ein niedriger reverse-fit- bei einem gleichzeitig hohen fit-Wert bedeutet, da zwar im
gemessenen Spektrum das vorgeschlagene Bibliotheksspektrum gut enthalten ist, daf

jedoch die zusitzlichen Fragmente auf eine weitere Substanz hinweisen.

Als Resultat der Bibliothekssuche werden 10 Verbindungen vorgeschlagen. Der erste
Vorschlag mit der besten Ubereinstimmung wird gemeinsam mit dem Probenspektrum
abgebildet (siche Bild 14). Die {ibrigen vorgeschlagenen Bibliotheksspektren kénnen iiber
Funktionstasten aufgerufen werden (Bild 15). Zur Bewertung eines Bibliotheksvorschla-
ges kann das Differenzspektrum gebildet werden, welches im Falle zeitgleich eluierender

Substanzen zur erneuten Suche herangezogen werden kann,
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Die Quantifizierung der untersuchten Substanzen kann automatisch erfolgen. Sie arbeitet
mit einer Datenbank, in die fiir jede zu bestimmende Substanz und fiir die erforderlichen
internen oder externen Kalibrierstandards ein Datensatz eingegeben werden muf}, in dem
neben dem Namen der Substanz unter anderem die Retentionszeit und das Referenz-
Massenspektrum verzeichnet sind. In einem Zeitfenster um die geeichte Retentionszeit
wird die Substanz auf Grund des vorliegenden Massenspektrums lokalisiert. Wenn sie
tiber den reverse fit identifiziert wird, so wird ihr GC-Peak integriert. An Hand der im
Datensatz der Bezugssubstanz gespeicherten Kalibrierkurve, die die Peakflichen/Mengen-
Relation wiedergibt, wird dann die Konzentration der fraglichen Substanz in der unter-
suchten Probe ermittelt (siche Bild 16a und 16b [41]). Da die Forschungsstelle fiir
Brandschutztechnik derzeit nicht iiber die notwendigen Kalbriergase verfiigt, wurden
lediglich qualitative Messungen durchgefithrt und die Quantifizierung bislang noch

zuriickgestellt,

4. . ANALYSENERGEBNISSE

4.1 Brandgasanalyse von brennender, mit Mattendl behandelter Baumwolle

4.1.1 Versuch 1

Die Baumwolle wurde von einem Mop abgeschnitten und in den Porzellantiegel der in
Bild 17 wiedergegebenen Einrichtung fiir Laborversuche gelegt. Mit einem Streichholz
wurde sie entziindet. Nach einer Minute Branddauer wurden 100 ml des Brandrauches auf
eine Gasmaus gezogen. Anschliefend wurde die Gasprobe im GC getrennt und dem Ion

Trap Detector zur Analyse zugefiihrt.

Bild 18a zeigt das von dieser Gasprobe aufgenommene Chromatogramm. Die Peaks der

einzelnen Gemischkomponenten sind, chronologisch numeriert, {iber der in Echtzeit
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bemalten Abszisse aufgetragen, Bild 18b enthilt eine Zusammenstellung aller Sub-
stanzen, die mit der NIST-Bibliothek identifiziert werden konnten, Die erste Spalte
wiederholt die Peaknumerierung aus Bild 18a, die zweite enthilt die fiir jeweilige
Substanz unter diesen Analysebedingungen charakteristische Retentionszeit, die dritte den
Namen des Stoffes, dessen Bibliotheks-Massenspektrum mit dem gemessenen am besten

libereinstimmt.

4.1.2 Versuch 2

In der Versuchshalle der Forschungsstelle fiir Brandschutztechnik wurden in einer
Brandwanne drei Mops (etwa 1 kg mit Mattendl behandelte Baumwolle) mit einer Gas-
fackel entziindet. Die Branddauer betrug etwa 15 Minuten. Nach 2 min, 5 min und 10min
Branddauer wurden jeweils zwei Gasproben genommen. Von jedem Probenahmezeitpunkt
wurde eine Probe im GC getrennt und dem‘ Ton Trap Detector” zugefithrt. Bild 19a zeigt
das Chromatogramm, Bild 19b die mit der NIST-Bibliothek gefundenen Substanzen in

der Probe, die nach 2min Branddauer gezogen worden war.

Im Rahmen des Projektes "Schnellanalyse bei Chemieunfillen und Brinden mit dem
mobilen GC/MS-System" des Arbeitsbereiches MeBtechnik der Technischen Universitit
Hamburg-Harburg (TUHH) sollen mit Hilfe einer bundesweiten MeBaktion Probenahme-
gerite und Analyseverfahren praxisnah entwickelt werden [52]. Neben 15 Berufsfeuer-
wehren und dem Institut der Feuerwehr Sachsen-Anhalt beteiligt sich auch die For-
schungsstelle fiir Brandschutztechnik an dieser Aktion, entsprechend einer diesbeziig-
lichen Anregung des Technisch-Wissenschaflichen Beirates der Vereinigung zur Forde-
rung des Deutschen Brandschutzes zu dem diesem Bericht zugrunde liegenden For-

schungsauftrag.

Die restlichen drei Gasproben wurden deshalb auf Tenax -Réhrchen gezogen, die in dem

einheitlichen Probenahmekoffer enthalten sind, mit dem alle Beteiligten an der MeBaktion
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ausgeriistet worden waren, und zur Analyse an die TUHH weitergeleitet. Die Ergebnisse
dieser Analyse, die mit dem mobilen GC/MS (MM~1®) der Firma Bruker-Franzen,
Bremen durchgefiihrt werden, sind in den Bildern 20a,b bis 22a,b dargestellt.

Dieses Geriit arbeitet im Unterschied zu jenem von Perkin-Elmer mit einem stabférmigen
Quadrupolmassendetektor und, um die Analysezeiten zu verringern, mit einer besonders
kurzen Trennséule. Auch in der Darstellung des Chromatogramms auf dem Bildschirm
unterscheidet es sich. Die Intensitit der detektierten Peaks wird nicht relativ, sondern
absolut gemessen aber logarithmisch aufgetragen. Dadurch wird ebenfalls die Hohe der
Ordinate begrenzt, gleichzeitig bleiben aber die kleinen Peaks deutlicher zu erkennen als
im linearen Mafstab.

4.2  Brandgasanalyse von geschdumtem Polystyrol !Stzroﬁll®[

Das Produkt Styrofill” ist ein schiittfihiges Fiillmaterial aus geschiumtem Polystyrol, das
zur Transportsicherung von Giitern in Verpackungsbehiltern dient. Nach Angabe des
Herstellers bestand das Treibmittel fiir die Herstellung des Styrofill” aus Pentan. AuBer-
dem war es mit einer Brandschutzausriistung versehen, fiir die eine bromierte Kohlen-

wasserstoffverbindung verwendet worden war.,

42.1 Versuch 1

In dem beheizten Porzellantiegel der Versuchseinrichtung nach Bild 17 wurden Styroﬁll®-
Stiicke geschmolzen. Die Tiegeltemperatur wurde anschliefend auf 300 °C gesteigert.
Das Styrofﬂl@ verdampfte unter Bildung von weilem Rauch. Der Rauch wurde auf eine
Gasmaus gezogen und danach im GC/MS-System analysiert. In Bild 23a ist das Chroma-
togramm, in Bild 23b sind die mit der NIST-Bibliothek identifizierten Substanzen
dargestelit.
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4.2.2 Yersuch 2

In dem beheizten Porzellantiegel der Versuchseinrichtung nach Bild 17 wurden Styroﬁ]l®-
Stiicke . geschmolzen. Die Tiegeltemperatur wurde anschliefiend auf 500 °C bis zur
Selbstentziindung gesteigert., Das Brandgas wurde auf eine Gasmaus gezogen und danach
im GC/MS-System analysiert. In Bild 24a ist das Chromatogramm, in Bild 24b sind die
mit der NIST-Bibliothek identifizierten Substanzen dargestellt.

4.2.3 Versuch 3

In der Versuchshalle der Forschungsstelle fiir Brandschutztechnik wurde eine Holzkrippe
(60cm + 60cm - 30cm) mit sechs Lagen zu je vier Stiben in einer Ziindwanne mit
einem in Spiritus getrinkten Weichholzfaserstreifen entziindet. Dieses Stiitzfeuer brannte
etwa. 18 Minuten. Danach wurde das Styroﬁ]l® in einem Polyethylensack (Inhalt etwa

0,5m3 beziehungsweise 4,5kg) auf die glimmenden Holzreste gelegt.

Die kleinen Flammen und die verbliebene Wirme fithrten zum Aufschmelzen des Poly-
ethylensackes und zur Entziindung der Polyethylenfolie. Das aus dem Sack rieselnde
Styrofihl® wurde von den Flammen geschmolzen und soweit aufgeheizt, dal es selb-
stindig brannte.. Danach wurden Brandgasproben gezogen und im GC/MS-System analy-
siert. In Bild 25a ist das Chromatogramm, in Bild 25b sind die mit der NIST-Bibliothek
identifizierten Substanzen einer typischen Probe dargestellt.
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4.3 Brandgasanalyse von expandiertem Polvstyrol-Hartschaum

4.3.1 Versuch 1

In einem Vorversuch wurden schwer entflammbar ausgeriistete Polystyrol-Hartschaum-
stlicke mit einem Raumgewicht von 20kg/m> (EPS 20 SE) in dem beheizten Porzellan-
tiegel der Versuchseinrichtung nach Bild 17 geschmolzen. Der Tiegel wurde auf etwa
500 °C geheizt und das verdampfende Polystyrol mit einer Flamme entziindet. In Flam-
menndhe wurde das Brandgas auf eine vorgewdrmte (= 80 °C) Gasmaus gezogen und
sofort im GC/MS-System analysiert. Der Rest der Brandgasprobe wurde auf ein Tenax -
Adsorptionsrohrchen gezogen und zur Analyse an die TUHH weitergeleitet, Das Chro-
matogramm ist in Bild 26a, die mit der NIST-Bibliothek identifizierten Substanzen sind
in Bild 26b, die Ergebnisse der Analyse der TUHH sind in den Bildern 27a und 27b-
dargestellt.

4.3.2 Yersuch 2

Dieser Brandversuch wurde in der Versuchshalle der Forschungsstelle fiir Brandschutz-
technik in einem mit Poroton ausgemauerten, nach einer Seite offenen Raum mit der
Grundfliche Sm - Sm durchgefiihrt. Die Hohe des Brandraumes tiber der Plattform der
Waage betréigt 3,50 m. Die Waagenplattform selbst befindet sich in einer Héhe von 0,5m
{iber dem Boden. Das Dach besteht aus Trapezblechen, die auf der Oberseite mit 80 mm

dicken Dachdimmplatten aus Mineralfasern isoliert sind, um den Wirmedurchgang weit-

"gehend zu verhindern. Bild 28 zeigt den Versuchsaufbau.

Das Brandgut bestand urspriinglich aus einem 1m?® groBen Wiirfel aus expandiertem,
schwer entflammbar ausgeriistetem Polystyrol-Hartschaum mit einem Raumgewicht von
20kg/m® (EPS 20 SE). Dieser wurde in zwei gleich groBe Teile geschnitten, die im

Abstand von 5cm {iber einer Blechwanne parallel aufgestellt wurden. Geziindet wurde
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mit 1 1 Heptan, welches sich in einer Ziindwanne befand. Um zu gewihrleisten, daB die
Probenkorper nicht wihrend des Brandes umfallen, wurden sie mit einem grobmaschigen

Gitternetz am gesamten Umfang gehalten.

Die Brandgase wurden mit einer {iber der offenen Seite des Brandraumes angebrachten
Abzugshaube mit den Abmessungen 5m - 3m gesammelt und iiber eine Rohrleitung mit
einem Durchmesser von 40 cm abgesaugt. An diese Leitung sind auch die Sonden fiir die
kontinuierliche automatische Analyse der Rauchgase auf Kohlenmonoxid, Kohlendioxid

und Sauerstoff durch Gasanalysatoren angeschlossen,

Bei der Analyse der Brandgase wurde festgestellt, dafl die entnommenen Proben sowohl
von der Konzentration als auch von der Zusammensetzung her sehr unterschiedlich
ausfielen. So wurden bei den Proben, die hinter der fest installierten MeBgasaufberei-
tungskette der automatischen Gasanalyse (siehe Markierung 11 in Bild 29 [53]) genom-
men wurden, iberhaupt keine leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffe mehr gemessen (siche
Bild 30a). Das Chromatogramm einer Probe, die vor der MeBgasaufbereitungskette ge-
zogen wurde, ist in Bild 31a, die mit der NIST-Bibliothek gefundenen Substanzen sind
in Bild 31b dargestellt.

4.4 Brandgasanalyse von Polyurethan-Weichschaum

4.4.1 Versuch 1

In einem Vorversuch mit der Versuchseinrichtung nach Bild 17 wurden Polyurethan-
Weichschaumstiicke mit einem Raumgewicht von 24 kg/m? ohne Brandschutzausriistung
in einem beheizten Porzellantiegel geschmolzen. Die Tiegeltemperatur wurde auf etwa
500 °C gesteigert und das verdampfende Polyurethan mit einer Flamme entziindet. In

Flammennihe wurde das Brandgas auf eine vorgewdrmte (= 80 °C) Gasmaus gezogen
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und sofort im GC/MS-System analysiert. Der Rest der Brandgasprobe wurde auf ein
Tenax®—Adsorptionsr6hrchen gezogen und zur Analyse an die TUHH weitergeleitet. Das
Chromatogramm 1st in Bild 32a, die mit der NIST-Bibliothek identifizierten Substanzen

sind in Bild 32b, die Ergebnisse der Analyse der TUHH sind in den Bildern 33a und 33b
dargestellt.

4.4.2 Versuch 2

In einem zweiten Vorversuch mit der Versuchseinrichtung nach Bild 17 wurden die
gleichen Polyurethan-Weichschaumstiicke in einem Porzellantiegel schon bei etwa 20 °C
mit einer Flamme entziindet. In Flammenn&he wurde das Brandgas auf eine vorgewiirmte
(= 80°C) Gasmaus gezogen und sofort im .GC/MS—System analysiert. Der Rest der
Brandgasprobe wurde auf ein Tenax" -Adsorptionsrdhrchen gezogen und zur Analyse an
die TUHH weitergeleitet. Das Chromatogrémm ist in Bild 34a, die mit der NIST-Biblio-
thek identifizierten Substanzen sind in Bild 34b, die Ergebnisse der Analyse der TUHH
sind in den Bildern 35a und 35b dargestellt.

4.4.3 Versuch 3

Dieser Brandversuch wurde in der Versuchshalle der Forschungsstelle fiir Brandschutz-
technik auf der Versuchseinrichtung nach Bild 28 durchgefiihrt. Das Brandgut bestand
urspriinglich aus einem 1m® groBen Wiirfel aus Polyurethan-Weichschaum mit einem
Raumgewicht von 24kg/m? ohne Brandschutzausriistung, Dieser wurde in zwei gleich
groBe Teile geschnitten, die im Abstand von 5c¢m iiber einer Blechwanne parallel auf-
gestellt wurden. Geziindet wurde mit 1 1 Heptan, welches sich in einer Ziindwanne
befand. Um zu gewihrleisten, daB die Probenkorper nicht wihrend des Brandes umfal-

len, wurden sie mit einem grobmaschigen Gitternetz am gesamten Umfang gehalten.
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Die Brandgase wurden mit der {iber der offenen Seite des Brandraumes angebrachten
Abzugshaube gesammelt und abgesaugt. Wegen der im Abschnitt 4.3.2 beschriebenen
Erfahrungen wurde die Absaugung der Brandgase in unmittelbarer Nihe der Flammen
vorgenommen. Die Brandgase wurden auf eine Gasmaus gezogen und danach im
GC/MS-System analysiert. In Bild 36a ist das Chromatogramm, in Bild 36b sind die mit
der NIST-Bibliothek identifizierten Substanzen dargestellt.

4.5  Grofbrandversuch und Brandgasanalyse an einem Brandraum

in Fertigteilbauweise

In einem in Fertigteilbauweise errichteten Versuchsraum (Bild 37) mit einer quadra-
tischen Grundfliche von 6,25m?, einer Raumhéhe von 2,50m und mit einer nahezu
quadratischen Fensteréffoung von etwa 1 m? in einer Wand wurde ein Naturbrand ent-
facht, um die Rauchdichtigkeit im Wand/Deckenbereich wihrend 90 Minuten Versuchs-
dauer zu untersuchen. Decke, Innen- und AuBenwinde bestanden aus feuerwiderstands-
fihigen Gipskartonplatten. Die Brandlast aus insgesamt 580kg Fichtenholz wurde wie
skizziert in Krippen aufgestellt, so daB der zeitliche Temperaturverlauf im Brandraum
mindestens der Einheits-Temperatur/Zeit-Kurve nach DIN 4102 entsprach.

Wihrend des Abbrandes wurden an der Fensterdffnung nach 16 und nach 27 Minuten
Brandgase auf Gasméiuse gezogen. Die Ergebnisse der Analysen dieser Proben durch das
GC/MS-System sind in den Bildern 38a,b und 39a,b dargestellt.
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4.6 Brandgasanalyse an Bedachungen bei Beflammung der Dachober-
seite entsprechend dem in Frankreich verwendeten Priifverfahren

Die Versuchsanordnung besteht aus einem Ventilator mit Diise, einer in Neigung und
Hohe verstellbaren gasbeheizten Wirmestrahlplatte und einem in der Neigung verstell-
baren, auf einem Wagen montierten Rahmen aus Stahlprofilen als Auflage fiir das
Dachmodell. Oberhalb des Versuchsstandes ist eine Absaughaube mit einer unteren Quer-
schnittsfliche von 3m -« 3m und einer Absaugleistung von maximal 25 » 10° m*/h Gas im
Normalzustand installiert, um den Brandrauch der nachgeschalteten Rauchgasreinigungs-

anlage zuzufiihren. In Bild 40 ist der Versuchsaufbau wiedergegeben.

Der Dachaufbau bestand aus

- einer tragenden Dachschale aus Trapezprofil,

- einer Dampfsperre aus Polyethylen-Folie (nur bei Versuch 3),

. einer Wirmedimmung aus Polystyrol-Hartschaum oder Mineralfaser,

- einer Zwischen- oder Trennlage aus Glasvlies (nur bei Versuch 3) und

- einer ein- oder mehrlagigen Dachabdichtung aus Bitumen- oder PVC-Bahnen.
Aus der Reihe der durchgefiihrten Dachbrandversuche wurden drei fiir die Erprobung des
GC/MS-Systems ausgewdhlt. Die Variationen des Dachaufbaus sind in Tabelle 2 zu-

sammengestellt.

Das Dachmodell wurde in der vorgesehenen Dachneigung von 5 Grad auf den fahrbaren
Rahmen aufgelegt. Die Wirmestrahlplatte wurde bis zur konstanten Wiarmeabgabe von
1,25 W/ecm? aufgeheizt und der Ventilator in Betrieb genommen. Danach wurde das
Modell unter die Wirmestrahlplatte in die vorgeschriebene Position gefahren. Die

Windgeschwindigkeit in 0,75 m Hohe {iber der Dachmitte betrug etwa 3 m/sec.

Nach 2'2 Minuten wurden zwei Brandsitze entziindet, die aus vier mit je 45 g Petroleum
getrémkten Weichholzfaserstreifen von 16 mm - 16 mm - 55 mm bestanden, die jeweils

kreuzweise in Krippenform gesetzt waren. Nach einer Vorbrennzeit von 2 Minute
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wurden sie mit Hilfe von langen Zangen an den vorgesehenen Positionen unter der
Wiirmestrahlplatte aufgesetzt: jeweils in einer Entfernung von 80c¢m vomn unteren Rand

und 18,5 cm von der Symmetrieldngsachse der Dachfliche.

Nach einer kontinuierlichen Flammenausbreitung auf der Dachoberseite in Richtung zum
oberen Dachrand wurde, als die Flammenwurzel die MeBmarke bei 1,5m vom unteren
Dachrand erreichte, mit einer Gasmaus die Brandgasprobe in Flammennihe gezogen und
danach im GC/MS-System analysiert. Die mit der NIST-Bibliothek gefundenen Substan-

zen und die Chromatogramme sind in den Bildern 41a,b bis 43a,b dargestellt.

3. DISKUSSION DER EINSATZMOGLICHKEIT DER GC/MS-ANALYSE

5.1  Yergleich der Analysenergebnisse

Das Ziel des diesem Bericht zugrundeliegenden Forschungsauftrages war es, die Einsatz-
moglichkeit der GC/MS-Analyse bei der Feuerwehr abzuschitzen, das heifit, es sollte
untersucht werden, welche spezifischen Fihigkeiten dieses Analysegerit besitzt und
inwieweit es den Anforderungen der Feuerwehr an ein "ideales Analysegerit" entspricht.
Dabei war davon auszugehen, daf} das Gerit richtige Ergebnisse liefert, wenn es richtig
bedient wird. Doch nur ein versierter Analytiker kann den tatsdchlichen Realititsbezug
einer aus den verwendeten MS-Bibliotheken abgeleiteten Identifikation beurteilen und

die konkrete Frage beantworten, welche Substanzen das Rauchgas enthilt, wenn ein be-

-stimmter Stoff verbrannt wird, beziehungsweise, wie diese Substanzen in den Rauch

hineinkommen. Ein weiteres gesondertes Problem stellt dann die Bewertung des Gefah-
renpotentials dar, mit dem die detektierten Gefahrstoffe behaftet sind [56].

Ein Kriterium fiir die Einsatztauglichkeit wird sicher die Zuverldssigkeit der vom Gerit

erstellfen Analysen sein, weshalb der Frage "wie kann im Rauch von verbranntem Hart-
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PVC Silicium gefunden werden [27], stammt es etwa aus dem Dichtfett der geschliffenen
Glasverbindungen oder gar aus der stationiiren Phase der Kapillare im Gaschromatogra-
phen?" doch eine gewisse Bedeutung zukommt.”) In den folgenden Abschnitten wird
deshalb kurz besprochen, welche Stoffe in den analysierten Rauchgasproben im wesent-

lichen gefunden wurden.

Zum leichteren Vergleich der Ergebnisse der Analysen, die im Rahmen dieses For-
schungsauftrages von der Forschungsstelle fiir Brandschutztechnik (FfB) und von der
Technischen Universitit Hamburg-Harburg (TUHH) durchgefiihrten wurden, sind in
Tabelle 3 die detektierten Bestandteile aller untersuchten Gasproben zusammengestellt
(Erlduterung einiger Unterschiede zwischen den verwendeten Geriten in Abschnitt 5.2).
Die schattierten Spalten der Tabelle 3 enthalten die Analysenergebnisse der TUHH, die
hellen Spalten die der FfB.

Um wie bisher die gefuhdenen Stoffe auch in dieser Zusammenstellung nach ihrer
Retentionszeit ordnen zu kdnnen, miissen die individuellen Retentionszeiten normiert
werden, da sich die unter verschiedenen thermodynamischen Bedingungen in den Trenn-
séiulén der Chromatographen ermittelten Retentionszeiten nicht unmittelbar miteinander
vergleichen lassen. Hierzu wurden alle gemessenen Retentionszeiten auf diejenige von
Benzol bezogen, weil diese Komponente als einzige in allen Proben enthalten war, indem
die individuellen Retentionszeiten, die in wahrer Linge [sec] in den Bildern 18b bis 43b
verzeichnet sind, durch ein Hundertstel der Linge der Retentionszeit des in der jeweili-

gen Analyse gefundenen Benzols dividiert wurden.

Trigt man diese relativen Retentionszeiten auf Geraden auf (fiir jede Analyse eine

Gerade, Zeit/Lingen-Mafstab auf allen Geraden gleich), die um den gemeinsamen Punkt

*®.
) Die angedeuteten Vermutungen treffen nicht zu, sonst hitten die Siloxane in allen Analysen auftreten

milssen. Die Erkldrung fiir den Silicium-Gehalt des Rauchgases von Hart-PVC ist vielmehr darin zu sehen,
da} Siloxan-Verbindungen als Gleit- bezichungsweise Trennmittel dienen, um beim Kalandrieren des

Hart-PVC eine unerwiinschte Bindung zwischen Walzgut und Walzen zu verhindern [32].
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"tp Benzot = 100" ein Strahlenbiindel bilden, und wihlt die Winkel zwischen diesen
Strahlen so, daf jeweils die Projektion der Differenz zwischen den relativen Retentions-
zeiten von Naphthalin und von Benzol auf den Strahl, bei dem diese Differenz am kiirze-
sten ist, gleich groB wird, dann bildet die Verbindungslinie aller fiir Naphthalin emittel-
ten Retentionszeiten eine Orthogonale auf diesen Strahl. Wenn die Korrelation zwischen
den unter unterschiedlichen thermodynamischen Bedingungen gemessenen Retentions-
zeiten rein linear wire, miifiten auch die Verbindungslinien der Retentionszeiten aller
anderen Substanzen senkrecht auf diesem Strahl stehen. Mit Hilfe der geometrischen
Ahnlichkeit der Verhiltnisse der verschiedenen Retentionszeiten 148t sich dann durch
lineare Interpolation abschéitzen, wann ein Stoff, der in einer bestimmten Analyse detek-
tiert wurde, in einer anderen erschienen wire, wenn er in der entsprechenden Probe
enthalten gewesen wire. Bild 44 zeigt dieses Strahlenbiindel und die durch die Inter-
polation vervollstindigte Korrelation zwischen den verschiedenen Analysen. Zwar
bleiben einige Widerspriiche (warum erscheint Pentadien-Nitril im Chromatogramm 35
nach Toluol,‘ withrend es in den Chromatogrammen 32 und 34 deutlich davor auftritt,
warum erscheint im Chromatogramm 22 Cyano-Benzol vor Benzo-Furan, obwohl es
nach der Korrelation, die fiir die anderen gemeinsamen Substanzen der Analysen 22, 33
und 35 gilt, danach auftreten miifite?), doch konnten andererseits durch diese Ver-
knlipfung der verschiedenen Analysen auch Fehler und Verwechselungen korrigiert
werden wie beispiclsweise bei Toluol in Bild 27a, das urspriinglich mit einer Retentions-
zeit von 34 sec der ersten Spitze des dort auftretenden Doppelpeaks zugeordnet war, Der
Vergleich mit den anderen Meflergebnissen zeigte, daB nicht die erste, sondern die

zweite Spitze mit einer Retentionszeit von 58 sec das Auftreten von Toluol signalisiert.

Die Retentionszeit in der Trennsdule hiingt nicht nur von der Sdulengeometrie ab,
sondern auch vom Nernstschen Verteilungskoeffizienten. Und da dessen Abhingigkeit

von der Temperatur keine lineare ist [54], lassen sich die unter verschiedenen Be-

dingungen ermittelten Retentionszeiten mit diesem Verfahren nur ndherungsweise ver-

gleichen. Da aber gleichzeitig die Unterschiede zwischen den Sdulenldngen sehr viel

grofer sind als die zwischen den Temperaturen, reicht diese Niherung doch aus, um die
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bei den verschiedenen Messungen detektierten Stoffe in die Reihenfolge zu bringen, die

sie einnchmen wiirden, wenn die Analysen unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt

worden wiren,

Da beide Analysegerite derzeit auf die Retentionszeit als Erkennungsmerkmal verzichten,
werden zum Vergleich mit den in den elektronischen Bibliotheken gespeicherten Werten,
das heiBt zur Stoffidentifikation, weder die relativen Retentionszeiten in Tabelle 3 noch
die absoluten in den Bildern 18b bis 43b benutzt, sondern ausschlieBlich der "Finger-
abdruck” (vergleiche Kapitel 2), den jeder Stoff im Massenspektrometer hinterldft.
Einige typische Beispiele von Massenspektren, die in vielen der hier untersuchten

Gasgemische gefunden wurden, sind in den Bildern 45...48 dargestellt.

5.1.1 Baumwolle (Bilder 18 bis 22)

Bei der Untersuchung des Rauches von brennender‘ Baumwolle wurden ungesittigte
aliphatische und heterocyclische Kohlenwasserstoffverbindungen sowie einige Benzolderi-
vate gefunden. Im Gegensatz zu den Analysen der TUHH ermittelten diejenigen der FfB
in beiden Proben der Verbrennungsprodukte Furan, umgekehrt wurde in der FfB das von
der TUHH nachgewiesene Benz- und Furaldehyd und das Methyl-Benzofuran nicht ge-
funden. Auch Inden, Methyl-Inden und Schwefeldioxid (das Mattendl enthilt mdgli-

cherweise geringe Schwefelanteile) wurden nur von der TUHH detektiert.

Bei dem Brandversuch im Labortiegel wurden wesentlich mehr Komponenten im Rauch-
gas ermittelt als bei dem gréBeren Versuch in der Brandversuchshalle. Die Differenzen
zwischen den MeBergebnissen der TUHH, die alle drei zu diesem Versuch gehdren, sind
auf die unterschiedlichen Zeitpunkte (nach 2min, 5 min, [0min Branddauer) der Probe-

nahme zuriickzufithren.
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5.1.2 Geschidumtes Polystyrol (Bilder 23 bis 25

Die Gasproben von erhitztem bezichungsweise verbranntem Styrofill” wurden nur in der
FfB analysiert. Sie enthalten dhnliche Kohlenwasserstoffverbindungen wie der Rauch bei
den Baumwollbrandversuchen. Das Brom-Methan stammt sicherlich aus der Brandschutz-
ausriistung. Bei der lediglich auf 300 °C erhitzten, nicht entziindeten Probe wurde es
ebensowenig gefunden, wie die ungesittigten Kohlenwasserstoffe, die in den beiden

anderen Proben zum Teil durch Dehydrierung des Treibmittels Pentan entstanden sein

diirften,

5.1.3 Expandierter Polystyrol-Hartschaum (Bilder 26, 27 und 31

Im Brandrauch von Polystyrol-Hartschaum wurden die tiblichen ungesittigten Kohlen-
wasserstoffverbindungen gefunden, bei den Heterocyclen neben Hydro-Furan diesmal
auch Oxolan und Oxiran. Bei der Interpretation der von Benzolderivaten verursachten
Peaks unterscheiden sich die Analysen der FfB und der TUHH deutlich: Bei weniger als
einem Drittel der Peaks, die in dem Bereich liegen, der von beiden Analysegeriten
beherrscht wird, besteht Ubereinstimmung, die anderen werden unterschiedlich inter-

pretiert.

Wie das Chromatogramm (Bild 31a) zeigt, wurden bei dem Versuch in der Brandver-
suchshalle nach einer Retentionszeit von etwa 450 Sekunden keinerlei Substanzen mehr
detektiert, auch nicht die sonst fast immer vorhandenen Ringkohlenwasserstoffe Toluol,
Ethinyl-Benzol, Styrol oder Naphthalin. Eine bessere Methode der Probenahme wire hier
sicherlich das Anreichern der Komponenten auf geeigneten Adsorptionsréhrchen mit
nachfolgender automatisierter Thermodesorption. Da die FfB {iber ein solches Analyse-
systeme noch nicht verfiigt, wurde in den folgenden Brandversuchen die Mefgassonde

niher an den Brandherd herangefihrt.
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5.1.4 Polyurethan-Weichschaum (Bilder 32 bis 36)

Neben den gewohnten ungesittigten Kohlenwasserstoffen werden Stickstoffverbindungen
detektiert, von der FfB ein Amin, ein Amid und verschiedene Nitrile von Ketten- und
Ringkohlenwasserstoffen, von der TUHH Cyano- und Isocyanato-Derivate von Benzol
und Toluol. Von dem zum Aufschiumen des Polyurethans moglicherweise verwendeten
Treibmittel R 32 (Difluor-Methan)} finden sich nur in einer Probe nennenswerte Riick-
stinde. Eigenartigerweise findet die TUHH Cyano-Benzol und -Toluol, wihrend die FfB
die entsprechenden Isocyanide findet. Wie bei allen Analysen, in denen CgH,, gefunden
wurde, wird es auch hier von der FfB als Ethyl-Benzol, von der TUHH dagegen als das

hierzu isomere Xylol interpretiert.

5.1.5 Naturbrand in einem Raum aus Fertigbauteilen (Bilder 38 und 39)

Im Unterschied zu den bisher besprochenen Analysen wurden in den hier entnommenen
Proben keine aliphatischen und nur wenige aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen
gefunden, bei der Probe, die nach 27 Minuten gezogen worden war, bis auf Benzol und
Naphthalin gar keine. Im Gegensatz zu der nach 16 Minuten genommenen Probe enthielt
sie jedoch einen von den Gipskartonplatten verursachten, hohen Anteil an Schwefeldioxid

und Schwefelkohlenstoff.

5.1.6 Dachbrandversuche (Bilder 41 bis 43)

Auch im Brandrauch des mit Mineralfaser- und Bitumenbahnen gedeckten Daches fanden
sich Schwefeldioxid und Schwefelkohlenstoff, Chlor-Benzol dagegen in demjenigen, zu
dessen Dachaufbau PVC-Folien gehirten. Ansonsten enthielt der Rauch Benzol, Toluol,
Styrol, Naphthalin und zwei Benzol-Alkinyl-Verbindungen und war bei allen drei

Versuchen trotz unterschiedlich aufgebauter Dacher im wesentlichen gleich.
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5.2 Unterschiede zwischen den MeBergebnissen der FfB und jenen der TUHH

Das in der FfB benutzte GC/MS-Analysegerit ist mit einer 50 m langen Diinnfilm-Quarz-
kapillare bestiickt. Diese Trennsdule und das sehr genau regulierbare Temperaturpro-
gramm des Gaschromatographen erlauben es, die Retentionszeit der einzelnen Kompo-
nenten in den zu analysierenden Proben sehr genau zu bestimmen - und zu reproduzie-
ren. Wie aus den Werten in den nicht schattierten Spalten der Tabelle 3 hervorgeht, sind
die Retentionszeiten nahezu identisch, wenn in einer zweiten Probe eine schon bekannte
Substanz wiedergefunden wurde, Die Standardabweichungen liegen zwischen 0 % und
1 % des Mittelwertes der jeweiligen Retentionszeiten, Bei diesem MefBverfahren kdnnte
also die Retentionszeit tatsichlich zur Stoffidentifikation mitherangezogen werden. - Dies
gilt natiirlich nicht fiir die beiden Analysen (Bild 18 und 19}, die mit einem veriinderten

Temperaturprogramm gefahren wurden.

Das an der TUHH verwendete Gerit MM-1° enthilt eine nur 5m (bsz 8m) kurze
Kapillare mit groferem Durchmesser und mit hoherer Schichtdicke der stationdren Phase.
Diese Trennsiulen wurden gewihlt, um die Analyse zu beschleunigen, da deren Dauer
im wesentlichen von der Retentionszeit bestimmt wird. Sie wurde so weit reduziert, wie
dies die Unterscheidungsfihigkeit des Massendetektors erlaubt, der auch die Peaks von
kurzfristig nacheinander eluierenden Substanzen noch erkennen kénnen muf}. So betrigt
hier die Retentionszeit fiir Benzol nur noch % (bzw. 1) Minute und fiir Naphthalin nur

noch 3 (bzw. 4) Minuten, wogegen an der FfB 5’40" und 19°10" gemessen wurden,

Im Unterschied zu dem Gerit an der FfB, dessen Trennsiulenende unter Atmosphéren-
druck steht und bei dem die Probe mit dem unter einem einstellbaren Druck stehenden
Trigergas durch die Kapillare getrieben wird, findet beim MM-1° die Probenaufgabe bei
Atmosphirendruck statt, wihrend am Kapillarenende der Unterdruck der Ionenquelle des
Massendetektors herrscht. Nach der Probenaufgabe wird die Trennséule relativ rasch auf
240 °C geheizt, was einer Steigerungsrate von etwa 60 °C/min entspricht. Ein regulier-

bares Temperaturprogramm ist nicht vorgesehen und dementsprechend unregelmiBig
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fallen die Retentionszeiten aus. Die Staridardabweichung schwankt zwischen 1 % und

22 % des Mittelwertes.

Das MM-17 stiitzt sich bei der Probenanalyse ausschlieflich auf die Untersuchung der
Massenspektren, der Gaschromatograph dient lediglich zum Trennen des Gemisches. Auf
die Retentionszeit als Identifikationsmerkmal wird zugunsten der Schnelligkeit der
Analyse ve.rzichtet. Dabei wird allerdings in Kauf genommen, dalB diffizile Untersuchun-
gen, wie sie bei Isomeren erforderlich werden, nicht durchgefiihrt werden kénnen. So
sind beispielsweise die drei Isomere des Xylols nach ihrem Massenspektrum allein nicht
zu unterscheiden. Erst der hochaufldsende Gaschromatograph trennt sie nach ihrer
Retentionszeit.

In Hinblick auf die in jiingster Zeit viel diskutierte Dioxin-Problematik muB dies als ein-
Mangel des Systems betrachtet werden, denn auch das hochgiftige 2,3,7,8-Dibenzo-p-
Dioxin unterscheidet sich nur durch die Stellung der Chlor-Atome im Molekiil von seinen
weniger giftigen Isomeren. Wie diese zerfillt es bei der Ionisierung in die gleichen
Bruchstiicke und liefert deshalb ein Massenspektrum, das von jenen der anderen Isomere
nicht zu unterscheiden ist. Anders liegt der Fall bei den Isomeren des Pentenin, Diese
unterscheiden sich nicht nur durch die Verteilung der Atome im Molekiil, sondern auch
durch die der verschiedenen Bindungen. Deshalb zerfallen sie bei der Ionisierung nicht
in die gleichen Bruchstiicke und kdnnen also im Massenspektrometer eindeutig erkannt

werden.

Das Temperaturprogramm im MM-1% iiberstreicht den Bereich von 30°C bis 240 °C,
weshalb das Gerit vorzugsweise Benzol und schwerer fliichtige Substanzen (bis C,¢)
detektiert. Das zum Reinigen der Tenax -Rohrchen benutzte Aceton ist offenbar in solch
hoher Konzentration vorhanden, dafl sein Peak in dem kurzen Zeitintervall bis zum
Auftreten des Benzols diejenigen der anderen vom Gaschromatographen nicht getrennten
Komponenten iiberragt und deshalb erkannt wird. (Die Tenax -Rohrchen, die die den

Chromatogrammen 20 und 22 zugrundeliegenden Proben enthielten, sind wohl zum
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ersten Mal benutzt worden.) Der Temperaturbereich des Gerites in der FfB wurde der
fiir die Rauchgasanalyse gewdéhlten Trennsiule angepaBt und liegt zwischen 35 °C und
150 °C. Stoffe, deren Fliichtigkeit geringer ist als die des Naphthalins, konnen deshalb

nicht mehr erkannt werden.

Der Luft-Peak, der in jedem Chromatogramm der FfB erscheint (ein Peak, da die ver-
wendete Trennsiule nicht in der Lage ist, Sauerstoff und Stickstoff zu trennen), fehlt in
den Chromatogrammen der TUHH, weil dort mit Luft als Triigergas gearbeitet wird. Die
Hardware des Gerites beriicksichtigt dies und subtrahiert den Luft-Peak bevor das Chro-
matogramm auf dem Monitor erscheint. Entsprechendes gilt umgekehrt fiir Helium in
dem Gerit der FfB.

Die vorgestellten Analysen sind nur qualitativ, nicht quantitativ durchgefiihrt worden. Bei-
der Quantifizierung der einzelnen Gemischkomponenten {iber die Integration ihrer Peaks
im Chromatogramm kann von dem Gerit an der FfB eine hohere Genauigkeit erwartet
werden, weil es die Zeitachse, {iber der integriert wird, nicht so stark komprimiert wie
das MM-1°, Sie wiirde voraussetzen, daf die Identifikationsbibliothek das exakte Mas-
senspektrum enthielte und daB entsprechende Bezugswerte aus Standardproben abgeleitet
werden konnten. Das bedeutet, dafl der Analytiker fiir jede zu quantifizierende Gemisch-

komponente die dazugehérige Kalibriersubstanz vorhalten muf.

Die Erklirung weshalb einige Substanzen bet parallel vorgenommenen Untersuchungen
an der TUHH, nicht aber an der FfB gefunden wurden, liegt mdglicherweise in der
durch die Probenanreicherung in den Tenax'-Réhrchen um drei Zehnerpotenzen gestei-
gerten Empfindlichkeit des MM-1°.
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5.3 Bewertung des GC/MS-Analyseverfahrens fiir die Feuerwehr

Die GC/MS-Analyse ist ein hochsensibles Verfahren zum Nachweis organischer und
anorganischer gasformiger Substanzen. Die besondere Funktion des Ton Trap Detectors
selbst bei Substanzmengen im pg-Bereich durch Ansammlung und Speicherung der
ionisierten Molekiile und Molekiilfragmente noch vollstindige und aussagefihige Massen-
spektren zu liefern, ermdéglicht es, auch Verbindungen aufzuspiiren und zu identifizieren,
die in einer vorliegenden Probe von vorne herein gar nicht zu erwarten waren (siche

Silicium im Forschungsbericht Nr. 73 [27]).

Mit Hilfe zweier, voneinander unabhingiger Merkmale, der Retentionszeit und dem
Massenspektrum, konnen die Komponenten eines Stoffgemisches identifiziert werden.
Die Zuverldssigkeit der Identifizierung eines Stoffes hingt jedoch ganz wesentlich von
der Qualitit der Daten in den zum Vergleich herangezogenen elektronischen Retentions-
zeiten- und Massenspektrenbibliotheken ab, die eigentlich mit dem Gerdt ermittelt
worden sein sollten, mit dem auch die Analysen durchgefiihrt werden [55] - dhnlich wie
bei einer akustischen Aufzeichnung auf Magnetophonband, die der maximalen Wieder-
gabequalitit wegen mit demselben Gerit, mit dem sie abgespielt wird, auch aufgenom-

men wird.

So lassen sich im Gaschromatographen die Retentionszeiten mit hoher Genauigkeit
reproduzieren, aber nur wenn die Analyse auf der gleichen (besser derselben) Trennsiule
und unter den gleichen thermodynamischen Bedingungen durchgefiihrt wird wie bei der
Ermittlung der Bezugszeit. Fiir niedrig- und fiir hochsiedende Komponenten sind beson-
ders geeignete Spezial-Kapillaren erforderlich, sogenannte mafigeschneiderte beispiels-
weise, wenn hochsiedende polyaromatische Kohlenwasserstoffe (= C,y) analysiert
werden sollen. Das Ergebnis der gaschromatographischen Trennung wird umso besser,
je besser die Siule angepalit werden kann, das heil’t, je besser die Zusammensetzung der

Probe im voraus eingeschitzt wird. Diese winschenswerte Optimierung des Trenn-
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effektes schlieft aber auf der anderen Seite aus, mit ein und demselben Gerit ohne

Kapillarenwechsel eine globale Analyse einer unbekannten Gasmischung zu erstellen.

Nicht nur die Wahl der richtigen Trennsiule macht die Vorausschitzung des Ergebnisses
erforderlich, sondern auch die Notwendigkeit, fiir die Quantifizierung vermuteter Gefahr-

stoffe die entsprechenden Kalibrierstandards vorzuhalten.

Leichtfliichtige Substanzen, besonders solche, die die GC-Kapillare noch schneller als
Luft passieren, kdnnen - so wie sie gegenwirtig ausgeriistet sind - mit keinem der beiden
hier besprochenen Gerite bestimmt werden. Erstens sind die verwendeten Breitband-
Trennsdulen hierfiir ungeeignet, weil sie diese Stoffe nicht zu trennen vermdgen, und
zweitens enthilt zwar die NIST-Bibliotheken auch einige Spektren von Stoffen, deren
Molekulargewicht kleiner ist als 50, doch werden sie zur Stoffidentifikation nicht heran-
gezogen, weil sich der Vergleich eines gemessenen mit einem gespeicherten Spektrum
vorzugsweise auf die schwereren Molekiilfragmentionen stiitzt, wogegen die leichten
Fragmente, wie zum Beispiel Methyl-Radikale, nicht als kennzeichnend fiir den durch die
Ionisierung verursachten Zerfall eines bestimmten Molekils angesehen werden kénnen,
da sie fast immer auftreten. Ein weiterer Grund, auf die Identifizierung leichtfliichtiger
Substanzen (in Klammern Molekulargewichte) wie Wasserdampf (18), Stickstoff (28),
Sauerstoff (32), Argon (40), Kohlenstoff- und Stickstoffoxide (28...46) zu verzichten,
liegt darin, dal diese Luftbestandteile (und Verbrennungsprodukte) in jeder Probe
enthalten sind und praktisch wihrend der gesamten Analyse im Massendetektor anzutref-

fen sind, weil ihr Chromatogramm-Peak nicht so abrupt endet, wie es den Anschein hat,

sondern langsam ausklingt. Zusammen mit den Komponentenresten aus anderen abklin-

genden oder anschwellenden Peaks und mit gelGsten Verschmutzungen der stationiiren

Phase bilden sie das Grundrauschen im Massendetektor.

Wihrend auf den Nachweis von leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffen in Brandgasen
verzichtet werden kann, da sie in der nach einer Verbrennung gezogenen Gasprobe keine

Rolle mehr spielen diirften, ist die fehlende Detektionsmdglichkeit fiir Blausiure, wegen
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deren geringem Molekulargewicht (27) als gravierender Mangel des Systems zu werten.
So wurden beispielsweise in den Brandgasen von Baumwolle, Polystyrol-Hartschaum und
Polyurethan-Weichschaum durch Parallelmessungen mit Gaspriifrohrchen HCN-Konzen-
trationen von mehr als 50 ppm nachgewiesen. Das entspricht dem 5-fachen MAK-Wert,
der als "vorliufiger Feuerwehrtoleranzwert" gilt und_ bei dessen Uberschreiten besondere

Schutzmafinahmen erforderlich werden [56].

Schwerfliichtige organische Substanzen treten in Brandgasen meist an RuBpartikel
gebunden auf, weshalb sie ohne Festphasenextraktion von keinem der beiden Geriite

detektiert werden kénnen.

Die bislang existierenden Spektrenbibliotheken sind teilweise schon recht alt, entspre-
chend ungenau und im Einzelfalle sogar falsch [36], wenn sie als Vergleichsgrundlage -
fir die mit modernen Massendetektoren ermittelten Spektren dienen sollen, weil sie mit
Massenspektrometern mit anderen Ionisationsenergien und mit anderen Funktionsprinzi-
pien fiir die Analyse und die Registrierung der Fragmentionen erstellt wurden. Auf jeden
Fall sind sie so liickenhaft, dab oftmals ein Stoff deshalb nicht erkannt werden kann, weil
sein -Spektrum in der Bibliothek fehlt. Das Gerit versucht dann den Vergleich mit einem
dhnlichen Spektrum, genau so wie ein chemischer Laie versucht sein konnte, beim Nach-
schlagen in einem Gefahrgut-Handbuch, in welchem er den von ihm gesuchten Stoff
nicht findet, sich an den Eigenschaften eines anderen, mit dhnlich klingendem Namen zu
orientieren. Doch nur eine Fachkraft mit einer spezifischen Ausbildung kann beurteilen,

wo diese Vorgehensweisen zuldssig, oder wo sie im Gegenteil gefdhrlich sind,

Im Gegensatz zu den Bildern 45...48, die eine gute Ubereinstimmung zwischen den
gemessenen und den in der Bibliothek gespeicherten Massenspektren darstellen, was
durch die hoben purity-, fit- und reverse-fit-Werte dokumentiert wird, zeigt Bild 49 am
Beispiel des Massenspektrums des Peaks Nr. 6 im Chromatogramm der Verbrennungs-

produkte von Polyurethan-Weichschaum (Bild 34), daB diese Ubereinstimmung durchaus



- 138 -

nicht immer bestehen muB. Dieser Peak x.vurde als Difluor-Methan identifiziert, obwohl
sich das Bibliotheksspektrum nur zum Teil in dem gemessenen Spektrum wiederfindet,
was in einem entsprechend schlechten fit- und in einem ebenso schlechten purity-Wert
zum Ausdruck kommt. Da dies einerseits daran liegen kann, dal die Spektren erst ab
Massenzahlen {iber 50 ausgewertet werden, und da andererseits der reverse-fit-Wert gut
ist, das heifdt, die gemessenen Massen-Peaks sind im Referenzspektrum enthalten, fiel die
Wahl unter den vom System angebotenen Identifizierungsvorschligen auf Difluor-
Methan, weil es als Treibmittel beim Aufschiumen des Polyurethans verwendet worden

sein kann.

Dieses Beispiel veranschaulicht den wesentlichen Nachteil dieses Analyseverfahrens:' Die
Bedienung und ganz besonders die Auswertung erfordern fachlich hochqualifiziertes
Personal [57, 58]. Die von den Herstellern angebotenen mehrwéchigen Einfiihrungskurse
setzen eine meftechnische Ausbildung am Gaschromatographen und die Beherrschung
eines Disketten—Betriebsséfstems fiir die elektronische Datenverarbeitung voraus. Des
weiteren wird der kontinuierliche Umgang mit dem Gerét empfohlen [55...57], um eine
gewisse Sicherheit zu erwerben, ohne die nicht zu beurteilen ist, welche von den vom

System vorgeschlagenen Losungen sinnvoll und welche abwegig sind.

Neben der zur Einarbeitung benotigten Zeit stellt die, die zur Durchfithrung der Analyse
erforderlich ist, ein wichtiges Kriterium zur Beurteilung der Feuerwehrtauglichkeit dieses
Systems dar. Vorausgesetzt, das Gerét ist betriebsbereit (wenn dies nicht der Fall ist,
braucht es Tage, um den Massendetektor auszuheizen und zu. evakuieren), dauert eine

Analyse bei dem Gerit in der FfB 15 bis 20 Minuten, bet jenem an der TUHH 10 bis 15

Minuten, nach Angaben eines Expertenteams bei der Werksfeuerwehr der BASF, Lud-

wigshafen allerdings 45 bis 60 Minuten [57].

Nach den bislang gesammelten Erfahrungen kann auch die Zuverlissigkeit der von den

Geriten angebotenen Analysen, dic auf den bis jetzt zur Verfligung stehenden Spektren-
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bibliotheken fuBlen, nur als unbefriedigend bezeichnet werden. Wihrend die mangelhafte
Ubereinstimmung der drei von der TUHH erstellten Analysen von Baumwolle-Brandgas
mit den unterschiedlichen Probenahmezeitpunkten zu begriinden ist, beruhen die Diffe-
renzen zwischen gleichen Proben, die einmal an der FfB, einmal an der TUHH analysiert
wurden, auf den benutzten Referenzmassenspektren, Selbst in dem eingeschrinkten
Bereich zwischen Benzol und Naphthalin, der trotz unterschiedlicher Auslegung des
Gaschromatographen von beiden Geriten beherrscht wird, decken sich die detektierten
Substanzen nur in 25 % bis 33 % der Mdglichkeiten. Die Differenzen zwischen den
beiden Analysen sind hiufig durch die verschiedene Interpretation von Isomeren bedingt,
was am Inhalt der Massenspektrenbibliotheken liegt, auf die zugegriffen werden kann, So
wird beispielsweise CH;-CgH,-CN an der TUHH als Cyano-Toluol bezeichnet, wogegen
die Analyse an der FfB Isocyano-Toluol liefert, das mit dem erstgenannten immer
gemeinsam auftritt, im Verhiltnis zu diesem aber in einem verschwindend geringen
Anteil. Die Unsinnigkeif dieses Bibliotheksvorschlages kann bei einer Laboranalyse, die
ohne Zeitdruck durchgefiihrt werden kann und bei deren Auswertung Fachkenntnisse und
-literatur herangezogen werden kdnnen, erkannt werden. Beim Feuerwehreinsatz miifite
jedoch sichergestellt werden konnen, daB solche Verwechselungen nicht vorkommen,
denn im allgemeinen sind die Unterschiede zwischen den toxischen Gefahrenpotentialen

von Isomeren nicht zu vernachldssigen.

Die Arbeiten an der TUHH haben auch zum Ziel [58], eine Sammlung von Massen-
spektren zu erstellen, die die in den bislang vorhandenen Bibliotheken enthaltenen
Mingel eliminieren soll, und die auf die Bediirfnisse der Feuerwehr zugeschnitten
werden soll, indem sie sich auf Substanzen konzentriert, die in Rauchgasen enthalten sein
kdnnen und/oder die fiir die Einsatzkrifte und die Umgebung eine besondere Gefihrdung
darstellen, zum Beispiel Benzof[a]pyren, Acrolein, Phosgen, Chlor, Schwefeldioxid,
Fluorwasserstoff, Benzol, Chlorwasserstoff, Stickstoffdioxid, Blausdure, Schwefelwasser-
stoff, Ammoniak, Kohlenmonoxid, Toluol,... Mit einer solchermafien aktualisierten und

korrigierten Referenzbibliothek konnte das Analysesystem in die Lage versetzt werden,
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in kurzer Zeit verléBliche Ergebnisse zu liefern - ebenso wie der bei der Bundeswehr

eingesetzte Spiirpanzer "Fuchs", der statt auf Gefahrstoffe in Rauchgasen auf chemische

Kampfstoffe spezialisiert ist [59].

Ein solchermafen optimiertes und wie im Kampfstoffsplirpanzer automatisiertes Analyse-
gerdt konnte sicherlich auch im Feuerwehreinsatz wertvolle Dienste leisten, weil es
beispielsweise wegen seiner auflerordentlich hohen Empfindlichkeit in der Lage wire, auf
den bevorstehenden Bruch eines Gefahrstoffbehiilters aufmerksam zu machen, der sich
durch Risse ankiindigt, durch die erste Spuren des Inhalts ins Freie treten. Die Empfind-
lichkeit des Mefgerites kann durch Anreicherung auf Adsorptionsréhrchen und an-
schlieBende thermische Desorption so weit gesteigert werden, dafl es mdglich wird, die
Messung aus sicherer Distanz durchzufiihren, ohne Personen zu gefihrden. Zusammen
mit der Mobilitdt, die sich durch den Einbau des Gerites in ein eigenes Fahrzeug
erzielen 14Bt, kann so kostbare Zeit gespart werden, die sonst fiir den Transport der

Probe vom Entnahmeort zum Analysegerit aufgewendet werden miifite,

Bei der Verbesserung und Vervollstindigung der speziell fiir den Feuerwehreinsatz zu-
geschnittenen Gefahrstoffdateien sollten Hinweise auf Gesundheitsgefahren und auf
Losch- und SchutzmaBnahmen mitaufgenommen werden, die automatisch aufgerufen
werden, wenn ein Gefahrstoff identifiziert wird. Die Hinweise auf gesundheitliche
Gefahren miissen notgedrungen liickenhaft bleiben, solange Untersuchungen iiber das
Zusammenwirken verschiedener Gefahrstoffe noch nicht existieren. Die Erarbeitung der
Loschmittelvorschlige bleibt der Fortsetzung dieses Forschungsauftrages vorbehalten. Da
entsprechende Brandversuche nur in Sonderlaboratorien durchgefiihrt werden diirfen, soll
zundchst durch Brandversuche mit hiufig anzutreffenden Stoffen bei unterschiedlichen
Luftzahlen untersucht werden, ob nicht mdglicherweise Kohlenmonoxid, Cyan- und
Chlorwasserstoff fiir die Feuerwehr doch sehr viel bedeutender sind, als es den Anschein

hat, wenn man nur die MAK-Werte betrachtet, Nach Loschversuchen soll durch Messung
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des pH-Wertes des Ldschwassers geprift werden, inwieweit dieser mit der Entwicklung

von Gefahrstoffen wihrend des Brandes korreliert,

Da auch das sensibelste MeBgerit nur Gefahrstoffe detektieren kann, die - wenn auch in
Spuren - schon freigesetzt sind, und nicht auf die Gefahr hinweisen kann, die mit der
moglichen Freisetzung anderer verbunden ist, deren Behélter noch intakt sind, behélt die
sorgfiltige und deutlich sichtbare Kennzeichnung von Gefahrstofflagern und -transporten
weiterhin eine hohe Prioritit. Auch die Anregung des hessischen Ministeriums fiir Wirt-
schaft und Technik, fiir die Feuerwehr ein Gefahrstoffkataster zu erstellen [60], erscheint
nach wie vor sinnvoll, denn erst dadurch wiirde sie in die Lage versetzt, ihren Einsatz
optimal vorzubereiten und an Ort und Stelle sofort die geeignetsten Maflnahmen zu

ergreifen, ohne durch Messungen wertvolle Zeit zu verlieren.

6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die Feuerwehr greift in zunehmendem MaBe auf analytische Methoden zur Bestimmung
der bei ihren Einsitzen auftretenden gefdhrlichen Stoffe und Stoffgemische zuriick. Die
Forschungsstelle fiir Brandschutztechnik (FfB) untersucht deshalb die Methodik und die
Einsatzreife einer modernen Geritekombination aus Gaschromatograph (GC) und Mas-
senspektrometer (MS), da zu erwarten ist, daB die Anwendungsmoglichkeiten dieses

Analyseverfahrens fiir die Feuerwehren von grofiler Bedeutung sein konnen, Nach einer

‘kurzen Einfithrung in die Funktion des Analysegerites werden verschiedene Brandver-

suche besprochen, die zum Teil im Labor, zum Teil in der Brandversuchshalle durch-

gefiihrt wurden.

Die Ergebnisse der GC/MS-Analysen werden an Hand der von den Gasgemischen auf-

genommenen Chromatogramme und der Zusammenstellung der Einzelstoffe dokumen-
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tiert, die mit Hilfe der vorgegebenen MS-Bibliotheken identifiziert wurden. Bei einigen
Brandversuchen wurden Parallelproben gezogen, um sie an der Technischen Universitiit
Hamburg-Harburg (TUHH) mit dem Analysegerit eines anderen Herstellers untersuchen
zu lassen. Die verschiedenen Brandgasgemische lieBen sich mit beiden GC/MS-Systemen
in ausreichendem Mafle trennen. Dort, wo die Massenspektren einzelner Komponenten
des Gasgemisches hochcharakteristisch sind, war oft eine sichere Identifizierung der
Verbindung mdglich, indem innerhalb weniger Sekunden ein Vergleich zwischen dem
gemessenen Massenspektrum und den iiber 42.000 Referenzspektren der Bibliothek des
National Institute for Standards and Technology (NIST) in Washington, D.C. durch-
gefithrt werden konnte. Damit konnten die Hauptbestandteile mit Molekulargewichten
iiber 50 bestimmt werden, doch lagen einerseits zwischen diesen identifizierten Peaks
immer wieder solche, die sich mit den verwendeten MS-Bibliotheken nicht bestimmen
lieBen, und andererseits differierten die Interpretationen der FfB und der TUHH in einem
Mafe, das den SchluB nahelegt, daB das zu beurteilende Mefverfahren noch nicht die
Serienreife erreicht hat, die man von einem fiir Feuerwehreinsitze geeigneten Instrument

erwarten muf.

Die Feuerwehr wiinscht sich ein schnell arbeitendes, universal einsetzbares, leicht zu
bedienendes und mdoglichst auch noch kostengiinstiges MeBinstrument, das geeignet ist,
zuverlissig zu analysieren, ob in einem Brand Gefahrstoffe vorhanden sind, und die von

diesen ausgehenden Gefahren zu bewerten, um Schluf(folgerungen fiir

sinnvolle Einsatzmafnahmen, zum Beispiel Ldschmittel,

- erforderliche Schutzvorkehrungen fiir die Einsatzkrifte,

- den Schutz der Bevilkerung in der Umgebung,

- die Verhinderung der Kontamination von Boden und Gewéssern und
- fir spdtere Sanierungsmafinahmen

zichen und die notwendigen Anordnungen treffen zu kdnnen.
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Die GC/MS-Analyse besticht durch ihre ﬁuBerordenﬂich hohe Empfindlichkeit, und die
Maoéglichkeit, eine Vielzahl von Stoffen erkennen zu kénnen. Doch ist die Voraussetzung
fiir die Verwirklichung dieser Fihigkeiten bislang nicht gegeben, denn es fehlen die
zuverldssigen Vergleichsbibliotheken, die die zur Stoffidentifikation, sei es nach der
Retentionszeit, sei es nach dem Massenspektrum, notwendige Grundlage darstellen.
Dariiberhinans erfordert diese hochsensible Gerdtekombination zur Bedienung, zur
Durchfiithrung und zur Auswertung der Analyse Zeit (bis zu 1 Stunde) und ein gut einge-
arbeitetes, spezialisiertes Team, denn der Anfinger ist bei der Strukturermittlung orga-
nischer Verbindungen mit erheblichen Problemen konfrontiert, die ein intensives Studium

der Einfilhrungsliteratur unbedingt erforderlich machen [35, 43, 61...64].

Das heifit, das Meflverfahren ist nicht schnell, im Unterschied zum Laboreinsatz ist das
Gerit im Feuerwehreinsatz wegen der eingeschrinkten Bandbreite der Trennsédulen nicht
universal einsetzbar, das Gerit ist nicht leicht zu bedienen und leicht ist es auch nicht,
doch iibertrifft die Hohe der Anschaffungs- und Betriebskosten noch diejenige des

Gewichtes.

Im Laborbetrieb erdffnete die GC/MS-Analyse mefBtechnisch bis dahin unbekannte
Dimensionen. Wohl deshalb weckt sie mehr Wiinsche als sie derzeit erfiillen kann und
ist aus Sicht der Feuerwehr noch nicht als ideal zu bezeichnen [55]. Mdglicherweise
entspricht die Version der GC/MS-Analyse, die sich an deren Einsatz im Spilirpanzer
"Fuchs" der Bundeswehr orientiert, den Bediirfnissen der Feuerwehr besser als die
untersuchte Geritekombination. Dort dient das MeBverfahren dazu, das Geldnde nach
chemischen Kampfstoffen abzusuchen, deren Zusammensetzung bekannt und deren Zahl
begrenzt ist. Entsprechend miiBte ein Spiirgerdt fir die Feuerwehr auf die Gefahrstoffe
spezialisiert werden, die sich nach den Untersuchungen an der FfB und an der TUHH
moglicherweise als die gefihrlichsten fiir die Einsatzkrifte und fiir die Umgebung

erweisen konnten: Benzo[a]pyren, Acrolein, Phosgen, Chlor, Schwefeldioxid, Fluor-
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wasserstoff, Benzol, Chlorwasserstoff, Stickstoffdioxid, Blausiure, Schwefelwasserstoff,

Ammoniak, Kohlenmonoxid, Toluol,...

Ein solchermaBen optimiertes und automatisiertes Analysegerit konnte sicherlich auch im
Feuerwehreinsatz wertvolle Dienste leisten, weil es beispielsweise wegen seiner aufler-
ordentlich hohen Empfindlichkeit in der Lage wére, schon erste Risse eines Gefahrstoff-
behilters zu detektieren, durch die nur Spuren des Inhalts ins Freie treten. Die Empfind-
lichkeit des MeBgerétes kann durch Anreicherung auf Adsorptionsrdhrchen und an-
schliefende thermische Desorption weiter gesteigert werden. Bei der Verbesserung und
Vervollstindigung der speziell fiir den Feuerwehreinsatz zugeschnittenen Gefahrstoff-
dateien sollten Hinweise auf Gesundheitsgefahren und auf Lésch- und Schutzmafinahmen
mitaufgenommen werden, die automatisch aufgerufen werden, wenn ein Gefahrstoff

identifiziert wird.

Fiir die Durchsicht der aufgenommenen Massenspektren und fiir Diskussion der Analysenergebnisse

bedanken wir uns bei Dipl.-Ing. Alexander Harder und Dr, Wolfgang Schrdder von der TUHH.
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Tabelle 1: Anwendungsbeispiele einiger fllissiger Substanzen, die
in Trennsdulen als stationdre Phase hdufig Verwendung
finden, geordnet nach ihrer Einsatztemperatur [43...48]
Temperatur-
Substa ispi
ubstanz bereich [°C] Anwendungsbeispiel
Dimethylsulfolan 20...50 gasformige Kohlenwasserstoffe
7,8-Benzochinolin 60...80 Benzolhomologe
Hexamethyltetracosan, 20...150 niedere aliphatische und aromatische
Squalan Kohlenwasserstoffe
Polyethylenglykol PEG, 40...150 stark polare niedere Aldehyde, Alkohole,
Carbowax 1500 Ester, Ether, Ketone
Methylpolysiloxan MS, 20...200 Alkane, Alkene, Aromaten, Ester,
DC-200, HP-101, Ether, Ketone
OV-101, SP-2100
Polyethylenglykol PEG, 65...230 mittel- bis stark polare hochsiedende
Carbowax 20M, HP-20M, Aldehyde, Alkohole, Aromaten, Ester,
CP Sil 57 CB, Supelco- Ether, Ketone, Phenole
wax 10
Cyanopropyl/Phenyl/Me- 20...260 mittelpolare Acetate, Aldehyde, Ester,
thylpolysiloxan CPMS, Ether, Ketone, niedere aromatische
CP Sil 43 CB, DB-225, Kohlenwasserstoffe, Nitrile, Nitrover-
HP-225, OV-225, SP-2300 bindungen, Stereoide
Phenylmethyl/Vinyl/Me- 50...280 schwach polare hochsiedende Acetate,
t‘r%/l%olysiloxan PVMS, Aldehyde, Alkaloide, Alkane, Alkohole,
CP Sil 8 CB, DB-5, HP-5, Amide, Amine, Barbiturate, Ester, Ether,
OV-73, SE-52, SE-54 Glykole, halogenierte Verbindungen,
Heterocyclen, Ketone, aliphatische und
aromatische Kohlenwasserstoffe (Teer-
produkte), Nitrile, Nitroverbindungen,
Phenole, Schwefelverbindungen, Stereoi-
de, Triglyceride, Zucker
Phenyl/Methyl-Polysil- 0...300 schwach polare hochsiedende Aldehyde,
oxan PMS, CP Sil 19 CB, Alkaloide, Alkohole, Aminosiduren, Bar-
DB-17, DC-710, HP-17, biturate, Ester, Ether, halogenierte Ver-
OV-17, SP-2250 bindungen, Heterocyclen, Ketone, alipha-
tische und aromatische Kohlenwasserstof-
fe, Nitrile, Phenole, Stereoide, Zucker
50...350

Dimethylpolysiloxan
DMS, IESﬂ 5 CB, DB-1,
HP-1, OV-1, SE-30

alle unpolaren Substanzklassen wie Ace-
tate, A{)dehyde, Alkaloide, Alkohole,
Amide, Amine, Barbiturate, Ester, Ether,
Glykole, halogenierte Verbindungen, He-
terocyclen, Ketone, aliphatische und aro-
matische Kohlenwasserstoffe, Nitrile,
Nitroverbindungen, Phenole, Schwefel-
verbindungen, Stereoide, Triglyceride,
Zucker
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Tabelle 2: Die unterschiedlichen Arten des Dachaufbaus fiir Dachbrandver-

suche entsprechend dem in Frankreich verwendeten Priifverfahren

Dachaufbau Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
Dachschalung Trapezprofil Trapezprofil Trapezprofil
Dampfsperre J. A 0,25 mm PE-Folie

120 mm Mineral- 120mm Poly- 120 mm Poly-
Wirmeddmmung
faser styrol styrol
' 120 g/m?* Rohglas-
Glasvlies A A ‘
vlies
! 1a Bitumenbahnen Bitumenbahnen PVC-P-Bahnen
. e
# V60 54 Vel S4 (Rhenofol CV)
Bitumenbahnen Bitumenbahnen
2. Lage A
PYE PV 200 S5 | PYE PV 200 S5
Probenahme nach 6min 10sec 6min 20 sec 3 min 25 sec
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Bild 1: Die Ablenkung eines negativ geladenen Teilchens
in einem homogenen elektrischen Feld [33]
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Bild 3: Stabilititsdiagramm fiir die Koeffizienten der Bewe-
gungsgleichung der Ionen im Quadrupolfeld [36]
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Bild 4: Elektroden-Anordnung bei einer Paul-Falle [32, 36...38]
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Bild 5: Prinzip der lonenstrom-Verstirkung mit
dem Sekundirionen-Vervielfacher [35]
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Bild 8: Der Ion Trap Massendetektor im Finnigan MAT ITD 800 [41]
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Har-17-1992 Tuesday || ITD Applications Vf 4.18
1 12 { PH C - Chronatogran

18 2 E - Likrary Editor
9 3 F -~ File Hanagar
§ v . 4 X - Xey Sequence
b L - Likrary Search
Lihrary Searching H - Hass/Int Lists Analyzing Data Fron
DENETTN LIBR(NB) | N - Chro Analysis DiNitdsdats | 17931
0 - Loy File

Spooling Reports To
I AGF

Using Screen File

P - Plot Spooler
§ - Quantitation

ggég -%%mm R - Run User Progran
(5 - i § - Spectrun Flots

Bild 9: Das Monitordisplay des Hauptmeniis

Autosawpler Page Editor _ Har-17-1992
- Total # Entries: B  Current Entry) [  Sequence File:

DUREY 1703% 5 Post-Run: _
U Weichachauw Kleinversuch am 17.3.92 35-1/4min/8/190

Hass Range 34 to 150 Hid Tahle
Seconds/Scan 1,868 # uScans B Hass/Mass Range Mass/Hass Range
Acquire Time 23 Hinutes

(1) =m=mmmmmme- (9)  =mmmmmmeme-

Hult Voltage 19680  volts () =--mm-mmmm-- (18) ==
Rfer Tewperature 230 deg C (3) e (1) =wmmmmmmmes
Peak Threshald 1 (4)  memmmmeees (12) ====mmeeee-
F1l/Mul Delay 198 seconds (3) ===m==mmm-s (13) -==-==mmm-
Hass Defect 166 wAu/1BBamu || (6) -—r=---7--- (14} ----=------
AGC on  Background mass 43 amu Egg ----------- (12) -----------
{Ctrl-5) - Select Scan Hode ;%%g%fnid ALE(EL - F18) get wid ranges
(Ctrl-C) - Cal gas tagyle an/h Ctr1(FL - F18) save mid ranges
{Ctri-A) - Acquisition Start _
(Ctrl-B> - Begin Auto-Sampler Run (Ctr]-R) - read from sequence file

] ] (Ctrl-H» - write to sequence file
(RIt-FY - File Gelection/Managenent || (Ctrl-D} - delete entry from sequ file

Bild 10: Das Monitordisplay wéhrend der Datenaufnahme
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Das Monitordisplay des Chromatogramm-Programms

Scan! 1887 = 559

aa

1 28101

11-1992 141647
/4nin/8/15¢
@ 14:27

Bild 12: Das Monitordisplay des Analysis-Programms
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lerar% Search
Comnen
1604  Sample

IiNitds\dat\110392_5 foquirediMay-11-1992 14116147 + 14:27
Uerpackungsnaterlal fi ¢ Brandschutzausruestunq 95-1/dnin/8/150
Base Peak 118 Intensity 29999 Scan number 866

I I Tt
28 48 24 g6 188 128

Search Commands Search Status

Search Libv: LIER(NB)
Search Type; Purity

Search Commands

P - Purity Search
F - Fit Search

L - Select Likrary
Il - Delate Mass Peak

R - Feverse Tit Search
I - Init Search Parans
{Cry - Start Search

W - Set Hol Weight Range
X - Set Sample Mass Range
H - Set Hininuw to Search

Mol Wt Limit: 43-158
Sample Range? 17 - 124
Hin Search #: 50

LIERY

Bild 13: Das Monitordisplay wihrend der Bibliothekssuche
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lerar% Search  DiNitds\dat\110392 5 Acquired:iMay-11-1992 14:16:47 + 14:27

Conrent . Uerpackunqsnaterlal nit Brandschutzausruestung 35-1/d4nin/8/150
1697 Sample Base Peak 118 Intensity 29999 Scan number 866

l " . r|| | ”‘J1W 1.11L | 1Li, . y -
;aa/ BEHZENE (1 HETHYLETHENYL)-

I |’ | 1 Il

R & e &
2 48 128

ﬁurhula 9, ngt 18 Punit Rt C % géndgxg 2968
olecular wei uri tufie i as

LIBR(NB) (Purltg, MAaS§ range Ed?g124, we?ﬂg range E%E@

Bild 14: Das Resultat der Bibliothekssuche: Das Spektrum des von der
Bibliothek favorisierten Vorschlags unter dem Probenspektrum

Search Results Datafile’ 1183925  Spectrum: 866 Lihrary: LIBR(NB)

(1) BENZENE, (1-METHYLETHENYL)- _

§ 296 Purltﬁ 923 Fit: 979 Rfit: 923 CASH# 98-83-9
(2) BENZENE, 1-PROPENYL- _

i 296 Purity: 969 Fit: 977 Rfit: 989  CASH 637-50-3
(3 BENZENE 1-ETHENYL-2~METHYL~ .

296 Pur !tE: 842  Fit 15 Rfit: 842  CASH# 611-15-4

(4) BENZENB 1~ETHENYL-3-METHYL- .

§ 296 Purity: 833 Fit: 926 RFit: 833  CASH 180-88-1
(3) BEKZENE, ETHENYLMETHYL- _ _

i 296 PUFItﬂi 832 Fit: 925  Rfit: 832  CAS# 23013-15-4
{6) BENZEME, 2-FROPENIL- ' _

1 Purity: 828 Fit: 988  Rfit: 828  CAS# 30A-57-2

296
(7) BENZENE, 1-ETHENYL-4-METHYL-
§ 296 Purity: 813 Fit: 923 Rfit: 813  CASH 642-97-9
(8) BENZENE CQCLOP 0PYL-

Puritu: 793 Fit: 899  Rfit: 816  CASH 873-49+4

296
(9) IH~INDENE, 2,3-DIRYDRO-
Fiti 879  BRFit: 798  CASH 4%96-11-7

#2962 itu: 776
(18) AZETIDINE, 3- HETH%L -3~ PHEN!L- _
# 7836 Purity: 764 Fit: 951  Rfit: 771  CASH# 5961-33-1

L

Bild 15; Das Resultat der Bibliothekssuche: die Liste der Biblio-
theksvorschlige
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Bild 16a; Das Monitordisplay bei der automatischen Quantifizierung [41]

Calibration Plot (Int Stds)  Filenawe; CALIL Correlation Coeff! 8,992
2378-1€DD Co pound. 2of 4 Standand Deviation, 4,039
(Area of Sample/Arez of Standand) vs (Rmount of Sample Injected) (LiniLin}

Y stl.deo.
3,600

2,028

1,969 -

T e lrr—lr']r!rTIYTII LSS B L B T

18,668 20, ¢ed 39.I899 49.&99 59.&89
1tsPstd deviied: tRIVEITIntRQshow intsRkeeplinoruBplot®iscal et irangel
Bild 16b: Eine Kalibrierungskurve zweiter Ordnung mit eingezeichnetem

Bereich fir die Standardabweichung [41]
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Bild 18a: Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse von
mit Mattendl behandelter Baumwolle (Laborversuch)

Retentionszeit [sec] ===

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:

- Trennsdule: Dinnfilm-Quarzkapillarsdule (OV-1),

{ = 50m, &; = 0,25mm, § = 0,4 um,

- Trégergas: Helium mit 140kPa Vordruck,
- Temperaturprogramm; 27 °C (10min) - 8 °C/min - 150 °C

1000
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Peak- Retentions- Vorschlige der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 182 Luft
2 189 1-Propen
3 194 Acetaldehyd
4 198 1,3-Butadien
5 200 1-Buten-3-in
6 217 ?
7 220 ?
8 227 Furan
9 . 252 3-Penten-1-in
10 269 2-Methyl-2-Propenal
11 284 Methyl-Vinyl-Keton
12 313 2-Methyl-Furan
13 409 Benzol
14 568 Toluol
15 677 Ethyl-Benzol
16 686 Ethinyl-Benzol
17 698 Styrol
18 764 Benzo-Furan
19 793 1-Propinyl-Benzol
20 890 Naphthalin

Bild 18b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben
abgebildeten Peaks
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Bild 19a: Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse von
mit Mattendl behandelter Baumwolle (Brandversuchshalle)
Analytische Parameter der GC/MS-Analvse:
- Trennsfule: Diinnfilm-Quarzkapillarsdule (OV-1),
£ =50m, I, = 0,25mm, § = 0,4 um,
- Trigergas: Helium mit 140kPa Vordruck,
- Temperaturprogramm: 35 °C (5min) - 100 °C/min - 150 °C

Peak- Retentions- Vorschlige der
Nr. zeit [sec) NIST-Bibliothek
1 186 Luft
2 192 ?
3 198 1,3-Butadien
4 214 ?
5 220 Furan
6 238 3-Penten-1-in
7 326 Benzol
8 360 ?
9 432 Toluol
10 520 Ethyl-Benzol
11 528 Ethinyl-Benzol
12 540 Styrol
13 604 ?
14 632 1-Propinyl-Benzol
15 730 Naphthalin

Bild 19b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben
abgebildeten Peaks
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Bild 20a: Das mit dem MM-1° gemessene Totalionenchromatogramm
der Brandgasanalyse von mit Mattendl behandelter Baumwolle
(Brandversuchshalle, Probenahme nach 2 min Branddauer)

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:

- Trennsiule: Dickfilm-Quarzkapillarsiule (DB-1),
{=5m, & = 032mm, § = 5um,

- Trédgergas: Luft unter Atmosphirendruck,

- Temperaturprogramm; 30 °C (15sec) - = 60 °C/min - 240 °C

1000
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Peak- | Retentions- Vorschlige der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 14 Schwefeldioxid
2 5t ?
3 67 Benzol
4 95 Toluol
5 107 Furaldehyd
6 126 Ethinyl-Benzol
7 127 Styrol
8 149 Benzaldehyd
9 153 (Molekulargewicht 94, 103, 115) ?
10 160 Benzo-Furan
11 179 Inden
12 195 Methyl-Benzofuran
13 217 Methyl-Inden ?
14 231 Naphthalin
15 277 Methyl-Naphthalin-Isomer
16 285 Methyl-Naphthalin-Isomer
17 316 Biphenyl
18 329 Acenaphthylen
19 343 Ethenyl-Naphthalin
20 356 Biphenylen
21 373 (Molekulargewicht 153, 168) ?
22 393 Dibenzo-Furan
23 434 Fluoren
24 570 Anthracen oder Phenanthren
25 816 Aceanthrylen, Fluoranthen oder Pyren
25 840 Aceanthrylen, Fluoranthen oder Pyren
25 872 Aceanthrylen, Fluoranthen oder Pyren

Bild 20b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben

abgebildeten Peaks
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Bild 21a: Das mit dem MM-1% gemessene Totalionenchromatogramm
der Brandgasanalyse von mit Mattendl behandelter Baumwolle
(Brandversuchshalle, Probenahme nach 5 min Branddauer)

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:
- Trennsdule: Dickfilm-Quarzkapillarsdule (DB-1),
{=5m, &, = 0,32mm, § = Spm,
- Trigergas: Luft unter Atmosphirendruck,
- Temperaturprogramm; 30 °C (15sec) - = 60 °C/min - 240 °C
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Peak- Retentions- Vorschlige der

Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek

1 12 Schwefeldioxid

2 27 Aceton

3 36 Cyclo-Pentadien

4 45 Alken ?

5 63 Benzol

6 93 Toluol

7 108 Furaldehyd

8 125 Ethinyl-Benzol

9 130 Styrol ,

10 146 Isopropyl-Benzol

11 152 (Molekulargewicht 94, 103, 115) ?
12 160 Benzo-Furan

i3 178 Inden

14 198 Methyl-Benzofuran

15 222 Methyl-Inden

16 235 Naphthalin

17 284 Methyl-Naphthalin-Isomer

18 . 290 Methyl-Naphthalin-Isomer

19 320 Biphenyl

20 332 Acenaphthylen

21 348 Ethenyl-Naphthalin

22 360 Biphenylen

23 375 (Molekulargewicht 153, 168) ?

24 395 Dibenzo-Furan

25 407 (Molekulargewicht 168) ?

26 421 (Molekulargewicht 165, 166) ?

27 430 Fluoren

28 556 Anthracen oder Phenanthren

29 642 Methyl-Anthracen

30 656 (Molekulargewicht 190).?

31 691 (Molekulargewicht 205) ?

32 771 Aceanthrylen, Fluoranthen oder Pyren
32 790 Aceanthrylen, Fluoranthen oder Pyren
32 g15 Aceanthrylen, Fluoranthen oder Pyren
33 908 PAK (Molekulargewicht 216) ?

33 930 PAK (Molekulargewicht 216) ?

33 972 PAK (Molekulargewicht 216) ?

Bild 21b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek flir die oben

abgebildeten Peaks
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Bild 22a: Das mit dem MM-1° gemessene Totalionenchromatogramm
der Brandgasanalyse von mit Mattendl behandelter Baumwolle
(Brandversuchshalle, Probenahme nach 10 min Branddauer)

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:
- Trennsiule: Dickfilm-Quarzkapillarsiule (DB-1), -
£ =5m, J;,=0,32mm, 6 = 5um,
- Trdgergas: Luft unter Atmosphirendruck,
- Temperaturprogramm: 30 °C (15sec) - = 60 °C/min - 240 °C

1000



-84 -

Peak- Retentions- Vorschlige der

Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek

1 10 Schwefeldioxid

2 34 (Molekulargewicht 66) ?

3 43 Alken ?

4 61 Benzol

5 91 Toluol

6 105 Furaldehyd

7 117 Xylol, Ethinyl-Benzol ?

8 125 Styrol

9 144 Benzaldehyd

10 149 Cyano-Benzol

11 155 Benzo-Furan

12 171 Inden

13 184 Methyl-Benzofuran

14 211 Methy!-Inden

15 223 Naphthalin _

16 266 Methyl-Naphthalin-Isomer

17 273 Methyl-Naphthalin-Isomer

18 299 Biphenyl

i9 310 Acenaphthylen

20 324 Ethenyl-Naphthalin

21 333 Biphenylen

22 354 (Molekulargewicht 153, 168) ?
23 368 Dibenzo-Furan

24 379 ?

25 402 Fluoren

26 519 Anthracen oder Phenanthren

27 615 PAK (Molekulargewicht 190) ?
28 727 Aceanthrylen, Fluoranthen oder Pyren
28 746 Aceanthrylen, Fluoranthen oder Pyren
28 770 Aceanthrylen, Fluoranthen oder Pyren
29 863 PAK (Molekulargewicht 216) ?
29 383 PAK (Molekulargewicht 216) ?
29 925 PAK (Molekulargewicht 216) 7

Bild 22b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben

abgebildeten Peaks
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Bild 23a; Das Totalionenchromatogramm der Rauchgasanalyse von
auf 300 °C erhitztemn geschiumtem Polystyrol (Laborversuch)
Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:
- Trennsiule: Diinnfilm-Quarzkapillarsiule (OV-1),
£ =50m, & = 0,25mm, § = 0,4 um,
| - Trigergas: Helium mit 140kPa Vordruck,
| - Temperaturprogramm: 35 °C (4 min) - 8 °C/min - 150 °C

Peak- | Retentions- Vorschldge der
Nr, zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 186 Luft
2 216 Propionaldehyd
3 340 Benzol
4 501 Toluol
5 668 Ethyl-Benzol
6 715 Styrol
7 778 Isopropyl-Benzol
8 809 Benzaldehyd
9 866 1-Propenyl-Benzol
10 931 ?

Bild 23b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben
abgebildeten Peaks
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Bild 24a: Das Totalionenchromatogramm der Rauchgasanalyse von
auf 500 °C erhitztem geschdumtem Polystyrol (Laborversuch)
Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:

- Trennsiule: Diinnfilm-Quarzkapillarsiule (OV-1),

¢ =50m, J; = 0,25mm, § = 0,4 um,

- Tridgergas: Helium mit 140kPa Vordruck, ‘

- Temperaturprogramm; 35 °C (4 min) - 8 °C/min - 150 °C

Peak- | Retentions- Vorschlige der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek

1 187 Luft

2 200 1-Buten-3-in

3 204 Brom-Methan

4 240 1-Penten-3-in

5 340 Benzol

6 501 Toluol

7 669 Ethyl-Benzol

8 687 Ethinyl-Benzol

9 714 Styrol

10 866 1-Propenyl-Benzol

Bild 24b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben
abgebildeten Peaks
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Retentionszeit [sec] ===

Bild 25a: Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse
von geschiumtem Polystyrol (Brandversuchshalle)

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:
- Trennsdule: Diinnfilm-Quarzkapillarsidule (OV-1),

¢ =50m, @ = 025mm, 6 = 0,4pm,

- Tridgergas: Helium mit 140kPa Vordruck,
- Temperaturprogramm: 35 °C (4min) - 8 °C/min - 150 °C
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Peak- | Retentions- Vorschlidge der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 187 Luft
2 193 ?
3 196 ?
4 200 1,3-Butadien
5 205 Brom-Methan
6 217 Propionaldehyd
7 240 1-Penten-3-in
8 341 Benzol
9 502 Toluol
10 670 Ethyl-Benzol
11 687 Ethinyl-Benzol
12 716 Styrol
13 867 1-Propenyl-Benzol .
14 958 {-Propinyl-Benzol
15 1153 Naphthalin

Bild 25b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben
abgebildeten Peaks
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Bild 26a: Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse von

expandiertem Polystyrol-Hartschaum (Laborversuch)

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:

- Treansiule: Dinnfilm-Quarzkapillarsiule (OV-1),

{ =50m, &; = 0,25mm, § = 0,4um,
- Trigergas: Helium mit 140kPa Vordruck,

- Temperaturprogramm; 35 °C (4 min) - 8 °C/min - 150 °C
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Peak- Retentions- Vorschlige der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 187 Luft
2 201 1,3-Butadien
3 206 1,3-Butadiin
4 241 3-Penten-1-in
5 342 Benzol
6 503 Toluol
7 671 Ethyl-Benzol
8 688 Ethinyl-Benzol
9 717 Styrol
10 780 Isopropyl-Benzol
11 811 I[sopropenyl-Benzol
12 829 1-Propyl-Benzol
13 868 1-Propenyl-Benzol
14 959 1-Propinyl-Benzol
15 1155 Naphthalin

Bild 26b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben
abgebildeten Peaks
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Bild 27a: Das mit dem MM-1” gemessene Totalionenchromatogramm
der Brandgasanalyse von expandiertem Polystyrol-Hartschaum
(Laborversuch)

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:
- Trennsdule: Dickfilm-Quarzkapillarsiule (DB-1),
£ =8m, & = 0,32mm, 6 = 5pum,
- Trigergas: Luft unter Atmosphirendruck,
- Temperaturprogramm; 30 °C (15sec) - = 60 °C/min - 240 °C
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Peak- | Retentions- Vorschlige der

Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek

1 10 Aceton

2 24 D-Benzol

2a 25 H-Benzol

3 58 Toluol

4 84 Xylol

5 102 Styrol

6 132 Isopropenyl-Benzol

7 146 Methyl-Styrol

8 150 Inden

9 160 Acetyl-Benzol

10 182 Naphthalin

11 214 Methyl-Naphthalin-Isomer

12 231 PAK (Molekulargewicht 154) ?
13 246 Diphenyl-Methan ?

14 253 PAK (Molekulargewicht 152} ?
15 266 Diphenyl-Ethan

16 306 Diphenyl-Propan

17 431 Dihydro-Pyren

18 492 Phenyl-Methyl-Naphthalin

19 520 Terphenyl-Isomer

20 544 Terphenyl-Isomer

Bild 27b: Die ldentifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben

abgebildeten Peaks
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Bild 28: Aufbau des Versuchsstandes fiir GroBbrandversuche in
der Halle der Forschungsstelle fiir Brandschutztechnik
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Bild 29: Beispiel einer MeBgas-Aufbereitungskette fiir die Gasanalyse [53]
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Bild 30a: Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse von
expandiertem Polystyrol-Hartschaum, Probenahme hinter der
Meligas-Aufbereitungskette in der Brandversuchshalle

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:
- Trennsiule: Dinnfilm-Quarzkapillarsiule (OV-1),
£ =50m, J; = 0,25mm, § = 0,4um,
- Trigergas: Helium mit 140kPa Vordruck,
- Temperaturprogramm: 35 °C (4 min) - § °C/min - 150 °C

Peak- | Retentions- Vorschldge der
Nr, zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 187 Luft

das Chromatogramm enthilt
keine weiteren Peaks

Bild 30b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben
abgebildeten Peaks
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Bild 31a: Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse von
expandiertem Polystyrol-Hartschaum, Probenahme vor der
MefBgas-Aufbereitungskette in der Brandversuchshalle

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:

- Trennsiule: Diinnfilm-Quarzkapillarsiule (OV-1),
£ =50m, &J; = 0,25mm, § = 0,4um,

- Tridgergas: Helium mit 140kPa Vordruck,

- Temperaturprogramm: 35 °C (4 min) - 8 °C/min - 150 °C

750

Peak- | Retentions- Vorschlige der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 187 Luft
2 196 ?
3 203 ?
4 217 ?
5 233 Essigsiure-Methylester
6 252 2,5-Dihydro-Furan
7 266 Butyraldehyd
8 322 2-Methyl-1,3-Dioxolan
9 341 Benzol
10 413 Heptan
11 429 2-Methyl-3-Isopropyl-Oxiran

Bild 31b: Die Identif"ﬂcatiohsvorschlﬁge der NIST-Bibliothek fiir die oben
abgebildeten Peaks
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Bild 32a; Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse von

auf 500 °C erhitztern Polyurethan-Weichschaum (Laborversuch)
nalytische Parameter der GC/MS-Analyse:

- Trennsiule: Diinnfilm-Quarzkapillarsdule (OV-1),

A

{ =50m, &; =0,25mm, § = 0,4um,

- Trigergas: Helium mit 140kPa Vordruck,
- Temperaturprogramm: 35 °C (4 min) - 8 °C/min - 150°C
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Peak- | Retentions- Vorschldge der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek

1 187 Luft

2 191 ?

3 197 ?

4 200 7

5 206 1,3-Butadiin

6 210 ?

7 217 Trimethyl-Amin

8 220 ?

5 225 2-Propen-Nitril

10 241 3-Penten-1-in

11 249 Propio-Nitril

12 341 Benzol

13 355 Pentadien-Nitril

14 434 N,N-Dimethyl-Propansidure-Amid
15 503 Toluol

16 547 Diisopropyl-Ether?

17 578 ?

18 671 Ethyl-Benzol

19 688 Ethinyl-Benzol
20 716 Styrol

21 839 Isocyano-Benzol

22 959 1-Propinyl-Benzol

23 974 Isocyano-Toluol

24 1155 Naphthalin

Bild 32b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben

abgebildeten Peaks
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Bild 33a: Das mit dem MM-1° gemessene Totalionenchromatogramm
der Brandgasanalyse von auf 500 °C erhitztem Polyurethan-
Weichschaum (Laborversuch)

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:
- Trennsdule: Dickfilm-Quarzkapillarsdule (DB-1),
{ =8m, &, =0,32mm, § = 5pum,
- Trégergas: Luft unter Atmosphirendruck,
- Temperaturprogramm: 30 °C (15sec) - = 60 °C/min - 240 °C

600
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Peak- | Retentions- Vorschlige der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 12 Aceton
2 32 Benzol
3 60 Toluol
4 78 Pyridin
5 88 Xylol
6 96 Ethinyl-Benzol
7 102 Styrol
8 143 Cyano-Benzol
9 158 Acetonitril-Benzol
10 183 Naphthalin
11 205 (Molekulargewicht 129) ?
12 225 PAK (Molekulargewicht 154) ?
13 264 Diphenyl-Ethan
14 271 (Molekulargewicht 105, 153) ?
15 276 (Molekulargewicht 153) ?
16 284 Fluoren
17 298 Diphenyl-Propan
18 320 (Molekulargewicht 91) ?
19 350 Anthracen oder Phenanthren
20 379 ?
21 427 Dihydro-Pyren

Bild 33b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben

abgebildeten Peaks
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Bild 34a: Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse von
bei Zimmertemperatur geziindetem Polyurethan-Weichschaum

(Laborversuch}

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:

- Trennsdule: Dinnfilm-Quarzkapillarsdule (OV-1),
£ =350m, & = 0,25mm, § = 0,4 um,
- Triagergas: Helium mit 140kPa Vordruck,

- Temperaturprogramm: 35 °C (4 min) - 8 °C/min - 150°C
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Peak- Retentions- Vorschlige der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 187 Luft
2 196 ?
3 199 ?
4 201 ?
5 205 1,3-Butadiin
6 209 Difluor-Methan
7 - 216 Trimethyl-Amin
8 220 ?
9 225 2-Propen-Nitril
10 240 3-Penten-1-in
11 249 Propio-Nitril
12 335 ?
13 341 Benzol
14 354 Pentadien-Nitril
15 502 Toluol
16 839 Isocyano-Benzol

Bild 34b; Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben
abgebildeten Peaks
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Bild 35a; Das mit dem MM-1" gemessene Totalionenchromatogramm
der Brandgasanalyse von bei Zimmertemperatur geziindetem
Polyurethan-Weichschaum (Laborversuch)

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:
- Trennsdule: Dickfilm-Quarzkapillarsiule (DB-1),
{ =8m, &; =0,32mm, § = 5um,
- Trigergas: Luft unter Atmosphérendruck,
- Temperaturprogramm: 30 °C (15sec) - ~ 60 °C/min - 240 °C
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Peak- | Retentions- Vorschlige der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 14 Aceton
3 25 D-Benzol
! 2 29 H-Benzol
4 42 ?
‘ 5 58 Toluol
‘ 6 68 Pentadien-Nitril
‘ 7 76 ?
‘ 8 84 Xylol
| 9 98 Styrol
i 10 115 Isocyanato-Benzol
11 123 Benzaldehyd
12 135 Cyano-Benzol
13 145 Isocyanato-Toluol
14 152 Cyano-Toluol
15 179 Naphthalin
16 215 Benz-Imidazol
16 215 Dicyano-Benzol
17 228 PAK (Molekulargewicht 154) ?
18 242 ?
19 264 Diphenyl-Ethan
20 300 Diphenyl-Propan
21 322 {Molekulargewicht 91, 180) ?
22 354 Anthracen oder Phenanthren
23 380 (Molekulargewicht 77, 105, 210) ?
24 422 Dihydro-Pyren

Bild 35b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben
abgebildeten Peaks
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Bild 36a: Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse von

Polyurethan-Weichschaum (Brandversuchshalle)
Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:

- Trennsiule: Diinnfilm-Quarzkapillarsiule (OV-1),

£ =50m, &, = 0,25mm, § = 0,4 um,
- Trégergas: Helium mit 140kPa Vordruck,
- Temperaturprogramm; 35 °C (4 min) - 8 °C/min ~ 150°C

1200

Peak- | Retentions- Vorschldge der
Nr. zeit [sec) NIST-Bibliothek
1 188 Luft
2 218 Propionaldehyd
3 343 Benzol
4 504 Toluol
5 689 Ethinyl-Benzol
6 717 Styrol
7 868 1-Propenyl-Benzol
8 959 1-Propinyl-Benzol
9 1155 Naphthalin

Bild 36b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben

abgebildeten Peaks
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Bild 37: Der Brandraum in Fertigteilbauweise
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Bild 38a: Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse eines
Naturbrandes in einem aus Fertigteilen errichteten Raum
in der Brandversuchshalle, Probenahme nach 16 Minuten

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:

- Trennsdule: Diinnfilm-Quarzkapillarsdule (OV-1),
{ =50m, &, = 0,25mm, § = 0,4 um,
- Trdgergas: Helium mit 140kPa Vordruck,
- Temperaturprogramm: 35 °C (4min) - 8 °C/min - 150 °C

1200

Peak- | Retentions- Vorschlige der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 192 Luft
2 344 Benzol
3 501 Toluol
4 685 Ethinyl-Benzol
5 712 Styrol
6 807 Benzaldehyd
7 879 Benzo-Furan
8 954 1-Propinyl-Benzol
9 1148 Naphthalin

Bild 38b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die Qben
abgebildeten Peaks
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Bild 39a: Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse eines
Naturbrandes in einem aus Fertigteilen errichteten Raum

in der Brandversuchshalle, Probenahme nach 27 Minuten
Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:

- Trennséule: Diinnfilm-Quarzkapillarsdule (OV-1),
{ =350m, &, = 0,25mm, § = 0,4 um,
- Trégergas: Helium mit 140kPa Vordruck,
- Temperaturprogramm; 35 °C (4 min) - 8§ °C/min - 150 °C

Peak- | Retentions- Vorschlidge der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 184 Luft
2 190 Schwefeldioxid
3 235 Schwefelkohlenstoff
4 336 Benzol
5 1148 Naphthalin

Bild 39b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben
abgebildeten Peaks
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1 Ventilator Doppel-Axial-Ventilator mit Drosselklappe, Durchmesser 0,25 m,
Durchsatz maximal 0,6 m®/sec

2 Dise mit zwei horizontal und drei vertikal verstellbaren Leitblechen,
Eintrittsquerschnitt 0,25m « 0,26m, Linge 1,2m, Austritts-
querschnitt 0,26m « 0,75 m

3 Brandsatz vier Weichhoizfaserstreifen 55 mm + 16 mm + 16 mm,
Masse 15 g, getrénkt mit 30 g Petroleum

4 Strahler 0.6m + 0,6m, Leistung 1,25 W/cm?

5 Probedach 3m -+ 1.5m

Bild 40; Die Versuchseinrichtung zur Beflammung einer Dachoberseite

entsprechend dem in Frankreich verwendeten Priifverfahren
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Bild 41a: Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse bei
Beflammung einer Dachoberseite entsprechend dem in
Frankreich verwendeten Priifverfahren - Versuch 1
Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:

- Trennsiule: Diinnfilm-Quarzkapillarsiule (OV-1),

£ =50m, &; = 0,25mm, § = 0,4um,

- Trigergas: Helium mit 140kPa Vordrck,

- Temperaturprogramm: 35 °C (4 min) - 8 °C/min - 150°C

Peak- Retentions- Vorschldge der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 184 Luft
2 198 Schwefeldioxid
3 235 Schwefelkohlenstoff
4 337 Benzol
5 498 Toluol
6 683 Ethinyl-Benzol
7 711 Styrol
8 954 1-Propinyl-Benzol
-9 1149 Naphthalin

Bild 41b; Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben
abgebildeten Peaks
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Bild 42a: Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse bei

Beflammung einer Dachoberseite entsprechend dem in
Frankreich verwendeten Priifverfahren - Versuch 2

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:

- Trennsdule: Diinnfilm-Quarzkapillarsdule (OV-1),

{ =50m, Iy =025mm, § = 0,4um,

- Trégergas: Helium mit 140kPa Vordruck,
- Temperaturprogramm: 35 °C (4 min) - 8 °C/min - 150 °C

1200

Peak- | Retentions- Vorschldge der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 184 Luft
2 337 Benzol
3 498 Toluol
4 683 Ethinyl-Benzol
5 711 Styrol
6 954 1-Propinyl-Benzol
7 1098 Azulen oder 1-Methylen-1H-Inden
8 - 1149 Naphthalin

Bild 42b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben

abgebildeten Peaks
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Bild 43a; Das Totalionenchromatogramm der Brandgasanalyse bei
Beflammung einer Dachoberseite entsprechend dem in
Frankreich verwendeten Priifverfahren - Versuch 3

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:
- Trennsdule: Diinnfilm-Quarzkapillarsdule (OV-1),
£ =50m, &, = 0,25mm, 6 = 0,4um,
- Trigergas: Helium mit 140kPa Vordruck,
| - Temperaturprogfamm: 35 °C (4min) - 8 °C/min - 150°C
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Peak- Retentions- Vorschlige der
- Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 184 Luft
2 337 Benzol
3 497 Toluol
4 629 Chlor-Benzol
5 683 Ethinyl-Benzol
6 711 Styrol
7 880 Benzo-Furan
8 897 ?
9 921 ?
10 954 1-Propinyl-Benzol
11 086 ?
12 1148 Naphthalin

Bild 43b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek fiir die oben
abgebildeten Peaks
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Bild 44: Die Retentionszeiten aller detektierten Substanzen - aufgetragen auf Strahlen,
die sich bei der Retentionszeit des in allen Messungen gefundenen Benzols
schneiden. Die Winkel zwischen den Strahlen werden auf Seite 28 erliutert.
Die Verkniipfung zwischen den unter verschiedenen thermodynamischen Be-
dingungen gemessenen Retentionszeiten erfolgt durch lineare Interpolation.
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