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Zusammenfassung

In den vergangenen Jahren beschaftigten sich einige Schilerinnen und Schiler
der Chemie-Ingenieurschule Graz bereits mit der Gehaltsbestimmung von po-
lyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) im Grazer StralR3enstaub.
Heuer ist es erstmals das Ziel, den PAK-Gehalt von zwei ausgewahlten Probe-
nahmestellen im Jahresverlauf zu messen. Die Wahl der Probenahmestellen
falit auf zwei Stral3en, die sich sehr in ihrem Verkehrsaufkommen unterschei-
den. Dazu sollen ein Jahr lang, je am Anfang des Monats, Staubproben ge-
sammelt und anschliel3end extrahiert und mittels GC-MS analysiert werden. Die
Kalibration erfolgt mittels externem und internem Standard. Der Trockenverlust,
sowie der Gluhverlust jeder Probe sollen bestimmt werden. Es soll auch die
Stabilitdt der PAK’s im Staub Uberprift werden. Da es aufgrund der zahlreichen
vorhergegangenen Messungen zu einer Abnutzung der GC-MS-Saule kommt,
ist keine quantitative Auftrennung der Substanzen gewéabhrleistet. Daher sind die
Ergebnisse nicht mit denen vom Vorjahr vergleichbar. Aus der Analyse geht
dennoch hervor, dass der PAK-Gehalt stark vom Verkehrsautkommen, sowie
von der Jahreszeit abhangig ist. Der PAK-Gesamtanteil ist in den Wintermona-
ten deutlich héher als im Sommer. Es werden Lésungsvorschlage gebracht, um

die PAK-Gehalte im StraRenstaub zu vermindern.

Abstract

In recent years several students of Chemie-Ingenieurschule Graz have already
been determining the amount of polycyclical aromatic hydrocarbons (PAH)
being contained in the road dust of Graz. This time the amount of PAH has
been measured at two specifically chosen locations throughout the year. The
streets which have been chosen greatly differ in terms of traffic volume being
generated. At the beginning of every month dust samples have been collected,
extracted and analysed with the help of a GC-MS. Calibration was done using
the external and internal standard method. The percentage of moisture as well
as the content of organic matter of the dust samples have been determined in
addition to the stability of PAH. Because of numerous measurements which
have been done in the past, the GC-MS column showed signs of tear and wear
and therefore no quantitative separation of substances could be achieved. The
amount and area of peaks diminished with every measurement, which is why

results can’'t be compared to the outcome of the year before. Results of the



analysis still indicate that the amount of PAH is heavily dependent on the traffic
volume. Solution proposals to reduce the amount of PAH in the road dust are

being suggested.
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1 Einleitung und Zielsetzung

,Die Geschichte der Umwelt und ihrer Chemie ist im Wesentlichen eine Ge-
schichte der Umweltverschmutzung® (Bliefert 2002, S. 7). Das Problem mit Luft-
verunreinigungen besteht schon seit der Zeit der Rémer und ist gerade in der
heutigen Zeit aufgrund der steigenden Industrialisierung und Mobilitdt aktueller
denn je. Unter anderem aufgrund der geografischen Lage, hat auch die Stadt
Graz mit dem Feinstaubproblem zu kampfen. Besonders besorgniserregend
sind dabei die im Staub enthaltenen polyzyklischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffe. Diese sind zum groRR3en Teil krebserregend oder erbgutverdndernd
und konnen Uber die Haut, durch verschlucken oder tber die Atemwege in den
Kdrper gelangen. Bereits in den vergangenen Jahren beschaftigten sich Schu-
lerinnen und Schiler der Chemie-Ingenieurschule Graz im Zuge ihrer Diplom-
arbeit mit diesem Thema. Dabei wurden Staubproben an 15 Probenahmestellen

gesammelt und analysiert und somit deren PAK-Gehalte bestimmt.

Ziel dieser Diplomarbeit ist es erstmals, den PAK Gehalt des Stral3enstaubes
von zwei ausgewahlten Probenahmestellen im Jahresverlauf zu bestimmen.
Dadurch erhofft man sich Aufschluss dariber, wieweit die Jahreszeit mit den
PAK Konzentrationen im Staub zusammenhangt. Da sich die Lage der beiden
Probenahmestellen sehr in ihrem Verkehrsaufkommen unterscheidet, erhofft
man sich auch Aufschluss darlber, inwiefern sich der StraRenverkehr tatséch-
lich auf den PAK Gehalt im Staub auswirkt. Aufgrund der unterschiedlichen Wit-
terungsverhaltnisse in den Tagen vor den jeweiligen Probenahmen, bestehen
die Staubproben zu einem unterschiedlich hohen Anteil an Wasser. Dieser An-
teil soll mittels Trockenverlustbestimmung ermittelt werden. Auch die Anteile an
organischem Material unterscheiden sich und sollen daher mittels Gluhverlust-
bestimmung berechnet werden. Es soll auch die Stabilitdt der polyzyklischen

aromatischen Kohlenwasserstoffe im Staub bestimmt werden.

Am Ende sollen die Ergebnisse grafisch dargestellt und denen vom Vorjahr ge-
genubergestellt werden, um aufzuzeigen, ob und wieweit sich die PAK Mas-
senanteile im Staub verandert haben um weiter an Losungsvorschlagen arbei-
ten zu kénnen. Es sollen auch Vorschlage zur Verbesserung der Analyseme-

thode gebracht werden.



2 Projektplan

Tabelle 1: Vorgesehener Ablauf der Diplomarbeit (eigene Tabelle).

KW | KW KW | KW | KW KW | KW [ KW [ KW KW | KW | KW KW | KW [ KW
9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

Literaturrecherche

Erlernen der Methode

Probennahme

Probenvorbereitung

Messungen

Verbessern der Methode

Schreiben der Diplomarbeit

Binden der Diplomarbeit

2.1 Projektablauf

Tabelle 2: Tatsdchlicher Ablauf der Diplomarbeit (eigene Tabelle).

Literaturrecherche

Erlernen der Methode

Probennahme

Probenvorbereitung

Messungen

Verbessern der Methode

Schreiben der Diplomarbeit

Binden der Diplomarbeit

Der tatsachliche Ablauf der Diplomarbeit (siehe Tabelle 2) weicht etwas vom
vorgesehenen Projektplan (siehe Tabelle 1) ab, was daran liegt, dass es einige
Wochen in Anspruch nimmt, die GC-MS Methode so zu optimieren, dass ver-
gleichbare Messergebenisse entstehen. Daher erfolgen auch die Probenvorbe-

reitungen und die Messungen nicht im vorgesehen Zeitrahmen.



3 Theoretischer Tell

3.1 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

3.1.1 Aufbau

Zur Stoffgruppe der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe, kurz PAK
oder PAH (engl.: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) gehodren alle Verbindun-
gen, die aus zwei bis sieben aromatischen Ringen aufgebaut sind, die Uber
gemeinsame Kanten miteinander verbunden sind (siehe Abbildung 1). Man

spricht hierbei auch von kondensierten Ringsystemen (vgl. Brandt 2016).

Abbildung 1: Aufbau der PAK am Beispiel Benzo[a]pyren (Brand 2016).

3.1.2 Eigenschaften

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe sind Uberwiegend neutrale, un-
polare Feststoffe, die farblose, leicht gelbliche oder grine Kristalle bilden. Sie
zeichnen sich durch geringe Wasserloslichkeit und niedrigen Dampfdruck aus.
In fetten oder Olen sind sie aber im Allgemeinen gut I6slich. Die Eigenschaften
der einzelnen PAK hangen von der Anzahl der Kohlenwasserstoffringe ab. Mit
zunehmender Anzahl an Ringen bzw. mit zunehmender MolekulgroRe sinken
die Wasserloslichkeit sowie die Flichtigkeit, die Fettldslichkeit steigt jedoch.
Beinahe alle PAK die aus mehr als 4 Benzolringen bestehen sind nachweislich
krebserregend, da sie bei der Metabolisierung im Korper zu Epoxiden oxidiert
werden und diese mit der DNA reagieren kénnen. Aufgrund der unterschiedli-
chen toxikologischen und physikalisch-chemischen Eigenschaften ist eine Ein-
teilung in niedermolekulare PAK (2-3 Ringe) und hoéhermolekulare PAK (4-6
Ringe) sinnvoll (Brand 2016).



3.1.3 Verbindungen

Die meisten PAK treten immer als variable Gemische auf. Daher werden bei der
chemischen Analyse haufig sogenannte Stellvertreter der Stoffgruppen be-
stimmt. Im Jahr 1977 nahm die US Umweltbehérde EPA 16 PAK in die Liste der
sogenannten ,Priority Pollutants® (prioritare Schadstoffe) des US-Clean Water
Acts auf. Diese 16 PAK wurden deshalb ausgewahit, weil sie sehr giftig und
leicht chemisch nachzuweisen sind, haufig in Gewassern gefunden wurden und
ein breites Spektrum der moglichen Strukturen umfassen. Soll der PAK Gehalt
von einem Produkt bestimmt werden, wird die Summe dieser 16 Verbindungen
gemessen. Benzo[a]pyren dient hierbei als Leitsubstanz und wird stellvertretend
fur alle anderen PAK betrachtet. Man geht davon aus, dass PAK stets in Mi-
schungen vorkommen. Wenn also Benzo[a]pyren in einem Produkt oder einer
Substanz enthalten ist, gilt das im Allgemeinen auch fur alle anderen bedenkli-
chen PAK mit &hnlichen Eigenschaften (vgl. Brand 2016). In folgender Abbil-
dung sind die Strukturen der 16 EPA PAK dargestellt.

Naphthalin Acenaphthylen Acenaphthen Fluoren
Phenanthren Anthracen Fluoranthen

Soel

Benzo[a]pyren Dibenz[ah]anthracen  Benzo[ghi|perylen Indeno[1,2 3-cd]pyren

oy

Benz[a]anthracen Chrysen Benzo[b]fluoranthen  Benzo[k]fluoranthen

Abbildung 2: Chemischer Aufbau der 16 EPA PAK (Schauer 2004).



3.1.4 Entstehung

PAK entstehen bei der unvollstandigen Verbrennung praktisch aller organi-
schen Stoffe: Abgase von Pkw und die darin enthaltenen festen Aerosolbe-
standteile — vermehrt bei Dieselmotoren —, Abgas aus Hausbrand oder Grol3-
feuerungsanlagen, sowie Tabakrauch enthalten PAK, weshalb sie auch weltweit
nachzuweisen sind. Sie entstehen allerdings auch beim Grillen und R&uchern.
Heute stammt der Uberwiegende Anteil der PAK aus anthropogenen Prozessen
(Kleinfeuerungsanlagen, industrielle Prozesse, Feuerstellen oder Tabakrauch),
sie kdnnen aber auch natirlichen Ursprungs sein (Waldbrande). In der Natur ist
aulerdem die Produktion von biologisch aktiven PAK durch Mikroorganismen,
Pilzen, Pflanzen und Tieren zu beobachten (vgl. Chemie.de 0.J.). PAK sind au-
Rerdem ein natirlicher Bestandteil der fossilen Rohstoffe Kohle und Erdol.
Nach Verarbeitung dieser Rohstoffe konnen PAK aufgrund ihrer Langlebigkeit
auch in Baustoffe fur Strallenbau sowie in Weichmacher von Gummi oder
Kunststoffen gelangen. Letztere enthalten den groften Anteil an PAK, die den

Verbraucher erreichen (vgl. Brandt 2016).

3.1.5 Vorkommen

Aufgrund ihrer hydrophoben Eigenschaften werden sie in Bdden, in den Sedi-
menten von Gewassern sowie in Pflanzen und — Uber die Nahrungskette — auch
in Tieren angereichert. In den meisten Gewéassern kommen PAK ungelost, an
Sedimenten und Schwebstoffen adsorbiert, und auch gelést vor. In Béden und
Gewasser gelangen sie vor allem durch das Anhaften an Stduben aus Rauch
oder Flugasche. In der Umwelt sind PAK weit verbreitet und kommen vor allem
in Erdol und Kohle und in daraus gewonnenen Produkten wie zum Beispiel Mi-
neral6len, Bitumen, Teer oder Ruf} vor, aber auch in Bakterien, Algen und ho-
heren Pflanzen (vgl. Bliefert 2002, S. 236).

3.1.6 Grenzwerte

Ende 2013 legte die EU-Kommission erstmals Grenzwerte fir PAKs in Spiel-
zeugen und Sportartikeln fest. Ab Dezember 2015 dirfen kunststoff- und gum-
mihaltige Alltagsprodukte auf dem EU-Markt nur noch minimale Spuren von
PAKSs enthalten. Das gilt auch fir Importprodukte, die aul3erhalb der EU herge-
stellt, aber in der EU vertrieben werden. Fir Werkzeuge, Bekleidung, Sport-
und Haushaltsgerate und dergleichen, betragt der ab Ende 2015 einzuhaltende
Grenzwert 1 mg/kg und fur Spielzeug 0,5 mg/kg (vgl. eco-INSTITUT 2015).

Auch fur die Umweltmedien Luft, Boden und Wasser sollen européische Richtli-
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nien den Eintrag von PAK minimieren. Im POP Protokoll (persistent organic pol-
lutants) sind die PAK-Grenzwerte fur ferntransportierte, grenziberschreitende

Luftverschmutzung geregelt (vgl. Brandt 2016).

3.2 Feststoffextraktion mittels Ultraschall

Die Extraktion ist ein physikalisches Stofftrennverfahren, bei dem mithilfe eines
Extraktionsmittels eine Komponente aus einem flissigen oder festen Stoffge-
misch herausgeltst wird. Der in dem Lésungsmittel besser losliche Stoff wird
aus dem Gemisch herausgezogen. Dieses Verfahren wird immer dann ange-
wendet, wenn Destillation oder Rektifikation aus technischen oder kostengins-
tigeren Grinden nicht in Frage kommt (vgl. Chemie.de 0.J.). Die Ultraschall-
assistierte Extraktion beruht auf dem Phé&nomen der Kavitation. Werden Flis-
sigkeiten bei hohen Intensitdten beschallt, erzeugen die Schalwellen, welche
sich im flissigen Medium ausbreiten, abwechselnd Hochdruck- und Nieder-
druckzyklen, deren Zyklenrate von der Frequenz bestimmt wird. Wé&hrend des
Niederdruckzyklusses erzeugen die Ultraschallwellen kleine Vakuumblasen in
der Flussigkeit. Wahrend mehreren Niederdruckphasen werden diese Kavitati-
onsblasen grol3er. Erreichen die Blasen eine Grol3e, mit der sie keine zusatzli-
che Energie absorbieren kénnen, implodieren sie wahrend eines Hochdruckzyk-
lusses. Dabei werden lokal sehr hohe Temperaturen (ca. 5000 K) und Dricke
(ca. 2000 atm) erreicht. Durch diese extremen Krafte kommt es zur Zerstérung
von Zellmembranen und zur Extraktion von intrazellularem Material. Die Ultra-
schallextraktion ist im Vergleich zu konventionellen Extraktionstechniken eine
einfache, effiziente und kostengiinstige Methode. Weitere grundlegende Vortei-
le gegenuber anderen Verfahren sind die Steigerung der Extraktionsausbeute
durch eine schnellere und volistindigere Extraktion, sowie die umfassende
Kontrolle der wichtigsten Parameter: Zeit, Temperatur, Druck, Amplitude und
Konzentration. Infolgedessen kann der Extraktionsprozess optimiert und somit
sichergestellt werden, dass die Struktur der Extrakte nicht beschadigt wird (vgl.

Hielscher 0.J.).

3.3 Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrometer

Die Gaschromatographie (GC) ist eine chromatographische Methode, die als
mobile Phase ein Gas und als stationdare Phase einen Feststoff oder eine Flus-
sigkeit benutzt. Voraussetzung fir die Probe ist, dass sie fliissig oder gasformig
vorliegt und unzersetzt verdampfbar ist (vgl. Kaltenbdck 2008, S. 90). Zur Struk-

turaufklarung unbekannter Substanzen wird eine Kopplung von GC mit einem
6



Massenspektrometer (MS) eingesetzt. Es werden aus der Probe gasformige
lonen erzeugt, die durch ein Magnetfeld nach ihrem Massen/Ladungsverhaltnis
aufgetrennt und detektiert werden (vgl. Kaltenbéck 2008, S. 100).

3.3.1 Aufbau

In folgender Abbildung ist der Aufbau eines Gaschromatographen dargestellt.

Strémungsmesser
Injektions- 88
spritze
Auswerte-
P [_DM}— system
Druckregelung _ —
Stromungs- | |Splitter|!| Einspritz-
regler
_|—Séulenofen
3 Sdule
Trdgergas

Abbildung 3: Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen (Spektrum.de 0.J.).

Die Hauptbestandteile eines GC sind der Injektor, die Saule, der Detektor und
der Integrator. Der Injektor besteht aus einem Septum, durch das die flussige
Probe manuell mittels Mikroliterspritze, oder automatisch mittels Autosampler
eingebracht wird. Es gibt verschiedene Techniken, wie die Probe eingespritzt
werden kann. Mit einem Split/Splitless Injektor kann man den Gasstrom, der auf
die Saule kommt, teilen. Dadurch erreicht nur ein aliquoter Teil der Probe die
Saule, der Rest entweicht durch das Splitventil. Durch die sogenannt ,On Co-
lumn® Einspritztechnik wird die Losung direkt auf den S&ulenanfang aufgetra-
gen. Dies erfolgt vor allem bei leicht zersetzbaren Substanzen oder der Spu-
renanalytik. Eine weitere Technik ist die Headspace-Injektion, wo nach Erhitzen
der Probe nur deren Gasphase injiziert wird. Der Injektor verfigt aul’erdem
Uber einen Heizblock (200-350°C), der die injizierte Probe mdglichst schnell
verdampfen soll. Im Anschluss daran erfolgt in der stationaren Phase die chro-
matographische Trennung. Die stationare Phase besteht entweder aus einer
gepackten Saule aus Edelstahl oder Glas oder aus einer Kapillarsdule aus dtin-
nem Quarz. Die stationare Phase befindet sich im Saulenofen, der die Tren-
nung mit einem Temperaturprogramm begleitet. Nach der Saule erreicht die
Probe den Detektor, wo die Messung der getrennten Substanzen erfolgt. Die
Gaschromatographie hat den Vorteil, dass neben den anderen gangigen Ver-

fahren der Detektion auch die Mdglichkeit zur direkten Kopplung mit anderen
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Analysetechniken wie dem Massenspektrometer besteht. Die Auswertung der
Detektorsignale erfolgt mittels Integrator anhand der Retentionszeit qualitativ,
und anhand der Peakflachen quantitativ (vgl. Kaltenbock 2008, S. 90).

3.3.2 Mobile Phase

Als mobile Phase werden vor allem inerte Gase verwendet, welche in Druckfla-
schen (200 bar) geliefert werden. Da fiur die Trennung der Gasfluss entschei-
dend ist, wird der Druck durch ein Manometer auf den Arbeitsdruck reduziert.
Am Gaschromatographen selbst erfolgt eine weitere Reduzierung zum Einstel-
len des Gasflusses. Die genaue Regelung des Gasflusses ist fir die Retenti-
onszeit und damit for die qualitative Analyse entscheidend. Als Gase werden
Wasserstoff, Helium, Argon, Stickstoff oder synthetische Luft verwendet. Zum
Schutz der Séule mussen die Gase hochste Reinheit haben, trocken, sauer-
stofffrei (< 0,01 ppm) und kohlenwasserstofffrei sein (vgl. Kaltenbdck 2008, S.
94).

3.3.3 Stationare Phase

Die Saule bildet die stationdre Phase, deren Aufgabe es ist, die Probenbestand-
teile durch Wechselwirkung mit der mobilen Phase zu trennen. Die Trennung
beruht auf Adsorption und Verteilung. Es gibt zwei géngige Saulenarten. Die
gepackte Saule, die aus Glas oder selten aus Stahl besteht, ist mit einem fein-
koérnigen Adsorptions- oder Tragermaterial geflllt. Es werden dickflissige stati-
onare Phasen (meist silicone) auf die inerte Oberflache des Tragermaterials
aufgebracht. Der Innendurchmesser dieser Saulen betragt 2-3 mm, die Lange
0,5-10 m und die Kapazitéat liegt bei 10 ul Probelésung. Die zweite Saulenart ist
die Kapillarsaule. Hier befindet sich die stationdre Phase in einer Quarzglaska-
pillare. Bei Dunnfilmkapillaren ist die Innenwand mit einem 2-3 pm dinnen
Flussigkeitsfilm belegt. Dunnschichtkapillaren hingegen, enthalten feines Tréa-
germaterial mit stationarer Phase. Der Innendurchmesser betragt 0,1-1 mm, die
Lange 30-300 m und die Belastbarkeit liegt bei 0,1-0,001 ul Probeldsung. Die
Belastbarkeit einer Séule, also wie viel Probe aufgebracht werden kann, ohne
dass es zur Uberladung kommt, ergibt sich unter anderem aus der Art der stati-
onaren Phase, dem Innendurchmesser der Saule, deren Lange, der Filmdicke

und der Geschwindigkeit des Tragergases (vgl. Kaltenbock 2008, S. 96).

3.3.4 Massenspektrometer
Die folgende Abbildung zeigt die Hauptkomponenten eines Massenspektrome-

ters.
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Abbildung 4: Schematischer Aufbau eines Massenspektrometers (Rosenberg 2010).

Durch das Einlasssystem wird die sehr kleine Probenmenge (ein Mikromol oder
weniger) in das Gerat eingebracht, wo die Bestandteile dann in gasférmige lo-
nen umgewandelt werden. Das Einlasssystem enthalt oft eine Vorrichtung zur
Verflichtigung fester oder flissiger Proben. In der lonenquelle werden die Pro-
benbestandteile durch Beschuss mit Elektronen, lonen, Molekilen oder Photo-
nen in lonen umgewandelt. Die lonisierung kann auch durch thermische oder
elektrische Energie erfolgen. Es wird ein Strom positiver und negativer lonen
erzeugt, der zum Massenanalysator hin (in der Abbildung als Massenfilter be-
zeichnet) beschleunigt wird. Im Massenanalysator werden die lonen aufgrund
ihres Masse/Ladungsverhaltnisses getrennt. Je nach Analysator-Typ kann man
Massenspektrometer verschiedenen Kategorien zuordnen (vgl. Leary 1996, S.
455). Im Idealfall sollte der Analysator in der Lage sein, zwischen geringsten
Massendifferenzen zu unterscheiden und fir eine ausreichende Zahl von lonen
durchlassig sein, um sofort messbare lonenstrome zu gewdhrleisten. Da diese
beiden Eigenschaften nicht vollig miteinander kompatibel sind, sind beim Gera-
tedesign stets Kompromisse einzugehen (vgl. Leary 1996, S. 459). Aufgrund
der vergleichsweise gunstigen Anschaffungs- und Unterhaltskosten und der
kompakten und robusten Bauweise, verwendet man zur GC-MS Kopplung vor-
zugsweise Quadrupol Massenfilter (vgl. Leary 1996, S. 463). In der folgenden

Abbildung ist ein solcher Massenfilter schematisch dargestellt.
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Abbildung 5: Schematischer Aufbau eines Quadrupol-Massenfilters (Rosenberg 2010).

Der Quadrupol Massenfilter besteht aus vier parallel im Quadrat angeordneten
Metallstaben, von denen kreuzweise jeweils zwei davon miteinander leitend
verbunden sind. Durch die Wechselwirkung der geladenen lonen mit elektri-
schen Feldern erfolgt die lonentrennung. Wird an zwei gegenuberliegenden
Stdben eine Wechselspannung angelegt, bauen sich abwechselnd Felder mit
positiver und negativer Polaritat zur Mitte der vier Elektroden auf. Positive lonen
werden beim Durchfliegen der Stabe wahrend der positiven Phase zur Mitte des
Quadrupols, und wahrend der negativen Phase zu den Staben hin beschleu-
nigt. Wie weit sie von ihrer Bahn abgelenkt werden, hangt von der angelegten
Spannung, der Frequenz der Wechselspannung und der Masse der lonen ab.
Die an den positiv geladenen Staben angelegten Spannungen sortieren leichte,
die an den negativ geladenen Staben angelegten Spannungen sortieren schwe-
re lonen aus. Somit erfolgt eine Trennung aufgrund des Mas-
se/Ladungsverhaltnisses (vgl. Budzikiewicz 2012, S. 33-34).

3.3.5 Externe und interne Kalibration

3.3.5.1 Quantifizierung mit externem Standard

Bei der Methode des externen Standards werden Standardlésungen vom Ana-
lyten mit steigender, bekannter Massenkonzentration hergestellt. Die Standard-
l6sungen sollten den zu erwartenden Konzentrationsbereich der Proben umfas-
sen. Die Kalibrierlosungen und die Probelésungen werden bei konstanten Ana-
lysebedingungen chromatographiert und berechnet. Die Messergebnisse der
Standards werden zur Erstellung einer Kalibriergerade herangezogen. In den
meisten Féllen wird eine lineare Kalibrierfunktion Uber den gemessenen Kon-

zentrationsbereich durch die Methode der Minimierung der quadratischen Ab-
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weichung erstellt. Durch die Geradengleichung wird die Kalibrierfunktion aus-
gedrlckt (vgl. Salzer 2016).

v = bgt+byc mit b=——

Abbildung 6: Geradengeleichung (Salzer 2016).

bo ... Absolutglied der Kalibrierfunktion
b1 ... Steigung (Empfindlichkeit)
y ... Signal

. Konzentration des Analyten

Die Kalibrierfunktion, die nach der gesuchten Konzentration umgestellt wird,

nennt man Analysefunktion (siehe Abbildung 7).

y— by
by

|l_" =
Abbildung 7: Analysefunktion (Salzer 2016).

3.3.5.2 Quantifizierung mit internem Standard

Werden Verluste von Probenbestandteilen oder andere systematische Fehler
wahrend der Probenvorbereitung oder der Analyse erwartet, wird die Anwen-
dung eines internen Standards notwendig. Als interner Standard wird eine pro-
benfremde Komponente, die dem Analyten chemisch ahnlich ist, aber nicht mit
ihm identisch ist, verwendet. Dieser wird in bekannter, gleichbleibender Kon-
zentration zu jedem Standard und jeder Probe hinzugefugt und dient somit als
relevante BezugsgroRe. Die Kalibrierfunktion erhédlt man aus den Messsignalen
der Standardlésungen mit bekannter Konzentration. Diese wird durch folgende
Geradengleichung ausgedrickt (vgl. Salzer 2016).

% = by + b, i—ﬂ

Abbildung 8: Geradengleichung (Salzer 2016).

A ... Analyt
i ... interner Standard
Zur Kalibrierung wird das Signalverhaltnis Analyt/interner Standard verwendet.
Eine daraus resultierende, lineare Kalibrierfunktion wird in folgender Abbildung
gezeigt.
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Lineare Kalibrierfunktion flr funf Signalverhaltnisse
(Probe - A zu internem Standard - i) in Abhangigkeit
von den dazugehdrigen Konzentrationsverhéaltnissen

Signal -
verhéltnis Ya
: +
¥ +
+
+ Ca
+ C.

Konzentrationsverhaltnis

Abbildung 9: Lineare Kalibrierfunktion in Abh&ngigkeit der Konzentrationsverhéaltnisse
(Salzer 2016).

Nachdem die Kalibrierfunktion nach der gesuchten Konzentration umgestelit

wird, wird sie als Analysefunktion bezeichnet (siehe Abbildung).

Abbildung 10: Analysefunktion (vgl. Salzer 2016).
Die Konzentration der Probe wird mithilfe dieser Funktion berechnet.

3.3.6 SCAN-Modus

Als SCAN-Modus wird die Aufnahme von Vollspektren bezeichnet. Diese er-
moglicht eine qualitative Analyse eines Massenspektrums. Die Identifizierung
wird durch eine Spektrensuche in Datenbanken durchgefihrt. Da beim Scan
eines Quadrupol-Massenspektrometers eine Masse nach der anderen vermes-
sen wird, kommt es zu einer geringen Messzeit und daher zu einer geringen
Empfindlichkeit. Durch die Summe aller lonen des Massenspektrums, der To-
talionenstrom (TIC = ,total ion current), wird das GC-Chromatogramm eines
GC-MS Laufs gebildet (vgl. Werther 2008).

3.3.7 SIM-Modus
Beim SIM-Modus (,selected ion monitoring“) werden nur wenige, ausgewahlte
Massenzahlen (m/z) registriert. Durch die langere Messzeit pro lon ergibt sich
eine hohere Empfindlichkeit. Daher kénnen niedrigere Nachweisgrenzen als im
Scan-Modus erreicht werden, wodurch sich eine quantitative Analyse ergibt
(vgl. Werther 2008).

12



3.3.8 Fehlerbehebung

Das Chromatogramm ist der Ausgangspunkt fir das Erkennen von Fehlern.
Von einer Fehlfunktion kann dann ausgegangen werden, wenn Peakform, Ba-
sislinie oder Retentionszeit nicht den Erwartungen entsprechen. Als Fehlerquel-
le kommen mehrere Faktoren in Frage. Zuerst sollten die Tragergas- und Split-
flisse sowie die Detektorgase auf Verunreinigungen und Dichtheit Gberprft
werden. Das Septum, der Liner und die Spritze missen auch regelmafig ge-
wechselt werden, da im Laufe der Zeit Verunreinigungen und Abnutzungen die
Funktion beeinflussen. Vermutet man den Fehler an der Saule, kann diese
durch Entfernen des Anfangsstickes oder durch Ausheizen mit der Maximal-
temperatur wieder funktionsfahig gemacht werden. Der Fehler kann auch an
falsch eingestellter Temperatur liegen. Die Temperatursensoren im Ofenraum
sowie die Maximaltemperaturen von beiden Saulen im Ofenraum sind zu be-
achten. Die Probe selbst kann auch die Ursache fir eine Fehlfunktion darstel-
len, sofern diese zu verdinnt oder zu konzentriert, unzersetzbar, verunreinigt
oder nicht mit dem Ldsungsmittel abgestimmt ist. Verunreinigungen am Detek-
tor sind auch zu Uberprifen und durch Reinigung oder Ausheizen zu entfernen
(vgl. Kaltenbodck 2008, S. 106).

4 Praktische Durchfihrung

4.1 Verwendete Gerate und Verbrauchsmaterialien

In folgender Tabelle werden alle fur die Durchfihrung benétigten Geréate und

Materialien angefuhrt.
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Tabelle 3: Benotigte Geréate und Verbrauchsmaterialien in alphabetischer Reihenfolge

(eigene Tabelle).

Bezeichnung/ Arti-

Gerat Firma/Marke Genauigkeit
kelnummer
Analysenwaage Mettler AE 160 +/- 0,0001 g
Analysenwaage Mettler AE 166 +/- 0,0001 g
Becherglaser - 50 ml, 100 ml -
Bordelkappen (11
mm) aus Aluminium
VWR 548-0406 -
mit NK/Butyl/ TEF-
Septum
Bordelkappen (20
o Markus Bruck-
mm) aus Aluminium
ner Analysen- 20030059 -

mit Butyl/PTFE-

technik
Septum
Bordelzange - 11 mm, 20 mm -
Digitalthermometer - - -
Exsikkator - - -
Exsikkatorschlifffett Merck 4318 -
Fohn - - -
. Agilent Techno- | 6890N - Network GC
logies System
Agilent Techno- | 7683B Series - Injec-
Autosampler . -
logies tor
MS Agilent Techno- | 5973 inert - Mass Se-
logies lective Detector
0,25 mm Innen-
durchmesser, 0,25
GC Saule Macherey-Nagel | pm Filmdicke, 30 m -

Lange; DB-5 MS Ac-
cent; REF 122-5061
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Glasflaschen - 250 ml, 500 ml -
Headspace Vials Perkin Elmer 22 ml -
Kehrbesen und
Schaufel ] ) '
Kreide - - -
Kuhlschrank Aqua Lytic explosionsgeschutzt -
Parafilm Sigma-Aldrich - -
Pasteurpipette
(Kunststoff) Brand ) ]
Peleusball Roth - -

Pipettenspitzen

Kartell Labware 00961-04 -
(Kunststoff)

Pulvertrichter - - -

Rollrandvials Supelco 27058; 2 ml -

Schere - - -

) 1 mm; 1,5 mm Ma-
Sieb - -
schendurchmesser

Spatel (Kunststoff) - - -

Thermostat Haake M - -

Tiegelzange - - -

100 - 1000 I
Transferpette Eppendorf _ -
variabel
. . 10 - 100 pl
Transferpette Pipetman/Gilson . -
variabel

Trockenschrank Memmert - -

Ultraschallbad Elma Transsonic 460 -
Vollpipette Brand 15 ml +/- 0,04 ml

Zentrifuge Hettich EBA8S -

Zentrifugenréhrchen - Boy - Typ 110 -
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4.2 Verwendete Chemikalien

In folgender Tabelle werden alle fir die Durchfihrung bendtigten Chemikalien

angefuhrt.

Tabelle 4: Bendtigte Chemikalien in alphabetischer Reihenfolge (eigene Tabelle).

_ Chargen- o
Substanz Hersteller Artikelnummer Reinheit
nummer
1,3,5-
Triphenylben- | Sigma-Aldrich 44-2238 LB94403V 99,9%
zen
Cyclohexan J.T.Baker 8026 0122810002 99%
Ethanol vergéllt | Laborqualitat - - 96%
Silicagel (blau) | Laborqualitat - - -
PAH-
Calibration Supelco CRMA47543 XA20905V -
Mix
Helium Air Liquide Alphagaz™ 1 102019662 99,999%

4.3 Herstellung der Losungen

Da die Kalibration im Vorjahr keine zufriedenstellenden Werte lieferte (vgl.
Schnuderl 2016), werden fur die Gebrauchslésungen 1 und 2, sowie fur die
Standards heuer andere Konzentrationen gewahit. Die Stammlésung ISTD-
Stamm wird anfangs mit 1,3,5-Triphenylbenzen als auch mit Anthracen-D10 als
internem Standard hergestellt. Da sich bei der Messung jedoch zeigt, dass sich
die Peaks von Anthracen-D10 und Anthracen Uberlagern, wird entschieden, die
Losungen erneut ohne Anthracen-D10 als internem Standard herzustellen. Die
Extraktionsldsung wird ebenfalls mit anderer Konzentration als im Vorjahr her-
gestellt. Alle Volumina welche pipettiert werden, werden auf der Analysenwaa-
ge gewogen und die Massen notiert, um bei der Auswertung die exakten Kon-
zentrationen der Losungen berechnen zu kénnen. Zur Aufbewahrung werden

alle Losungen im Kuhischrank gelagert und zusatzlich mit Parafilm verschlos-
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sen. Es ist darauf zu achten, die Losungen vor der Verwendung immer auf

Raumtemperatur zu bringen, da ansonsten das Volumen verfalscht wird.
4.3.1 Herstellung der Kalibrierlésungen

4.3.1.1 Stammldsung 1,3,5-Triphenylbenzen (ISTD-Stamm)

Auf der Analysenwaage Mettler AE 166 werden 10 mg des internen Standards
1,3,5-Triphenylbenzen in einen 10 ml Mafkolben mittels Spatel eingewogen
und anschlieend mit Cyclohexan aufgefillt. Damit sich der Feststoff vollstandig
I6st, wird der Mal3kolben fur 15 Minuten in das Ultraschallbad gestellt. Die Lo-
sung ist klar und farblos. Die vorgesehene Konzentration fur diese Losung be-

tragt 106 ng/ml.

4.3.1.2 Gebrauchslésung 1ISTD (ISTD-G1)

Auf selbiger Waage werden mittels Transferpette (100 - 1000 pl) 0,1 ml der
ISTD-Stammldésung in einen 10 ml MalRkolben eingewogen und anschliel3end
mit Cyclohexan aufgefillit. Es ergibt sich ebenfalls eine klare, farblose Ldsung.

Fur diese Losung betragt die vorgesehene Konzentration 104 ng/ml.

4.3.1.3 Gebrauchslésung 1 (G1)

Der PAH-Calibration Mix mit einer Anfangskonzentration von 2*108 ng/ml wird
auf Raumtemperatur gebracht. Mittels Transferpette (100 - 1000 pl) werden da-
von auf selbiger Analysenwaage 0,1 ml in einen 20 ml MaRRkolben pipettiert und
mit Cyclohexan aufgefillt. Es entsteht eine klare, gelbliche Losung. Die Kon-
zentration dieser Losung soll 104 ng/ml betragen. Dieser PAH-Calibration Mix
enthalt alle, laut EPA relevanten PAK, geldst in Benzen und Dichlormethan
(50:50). Das Zertifikat dieses PAK Mixes, mit den jeweiligen Konzentrationen

und Reinheiten der einzelnen PAKSs, findet sich im Anhang auf Seite 50-51.

4.3.1.4 Gebrauchslosung 2 (G2)

Um die gewunschte Konzentration der Gebrauchslésung von 100 ng/ml zu er-
reichen, wird die Lésung G1 verdunnt. Hierfur werden auf der Analysenwaage
Mettler 160 mittels Transferpette (100 - 1000 pl) 0,25 ml der L6sung G1 in einen
25 ml MaRkolben Uberfuhrt und mit Cyclohexan aufgefillt. Die Losung G2 ist

klar und von hellgelber Farbe.

4.3.1.5 Standards
Fur die Kalibration werden 8 Standards hergestellt und die einzelnen Volumina

auf der Analysenwaage Mettler AE 166 eingewogen. In einem 10 ml Mafkolben
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werden je 10 pl ISTD-G1 L6ésung und das entsprechende Volumen an G1 oder
G2 Losung zugegeben und mit Cyclohexan aufgefllt. Die bendtigten Volumina,
sowie die angestrebte Massenkonzentration () der jeweiligen Standards und
des internen Standards sind in folgender Tabelle eingetragen.

Tabelle 5: Volumina von G1, G2 und ISTD-G1 sowie die Massenkonzentration der Stan-
dards und des internen Standards (eigene Tabelle).

Standard B (Std) W (€, V(G2) B (ISTD) V (ISTD-G1)

[ng/mfE ] (1] [ng/mi] n
i 02 ] 20 10 10
° 0 ' 50 10 10
3 1 - 100 10 10
4 2,5 - 250 10 10
° S - 500 10 10
6 10 - 1000 10 10
7 25 25 - 10 5
8 50 50 5 10 S

Die Volumina bis 100 pl werden mit einer 10 - 100 pl Transferpette tberfuhrt

und die Volumina bis 1000 pl mit einer 100 - 1000 ul Transferpette.

4.3.2 Herstellung der Extraktionslésung

Auf der Analysenwaage Mettler AE 160 werden mittels Transferpette (100 -
1000 ul) 0,5 ml der Losung ISTD-G1 in ein 100 ml Becherglas pipettiert und
anschlieRend mittels Cyclohexan quantitativ in einen 500 ml Maf3kolben uber-
fuhrt und aufgeflllt. Es kann nicht direkt in den Mafl3kolben eingewogen werden,
da dessen Masse fir eine Einwaage auf der Analysenwaage zu grol} ist. Die
hergestellte Extraktionslosung reicht nicht fur alle Proben aus, daher muss sie
laufend neu hergestellt werden. Dabei soll immer eine Konzentration von 10

ng/ml erreicht werden.

4.4 Probenahme

Die Proben werden an 2 ausgewahiten Probenahmestellen — Weiberfelderweg
1 und MartinhofstraRe 111 — gesammelt. Wahrend erstere Adresse an einer

starker befahrenen Stral3e inmitten einer Stralenkreuzung liegt, befindet sich
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die zweite Zieladresse an einer wenig befahrenen Stral3e abseits vom Stadtver-
kehr zwischen einem Waldstiick und einem Feld. Dies soll Aufschluss dartber
geben, inwiefern die Verkehrslage auf die Menge an PAK im Stral3enstaub
schliel3en lasst. Da der Jahresverlauf des PAK-Gehaltes bestimmt werden soll,
werden die Proben vom 30.6.2016 bis zum 8.2.2017 von Hrn. Harald Zeiler vom
Umweltamt der Stadt Graz gesammelt, mit Ausnahme der Monate Juli, Novem-
ber und Janner, wo es aufgrund der Wetterlage nicht moglich war, trockenen
Strallenstaub zu sammeln. Es konnten daher auch nicht immer am Ersten des
Monats die Proben eingebracht werden, da ein trockener Boden und somit ein
trockener Stral3enstaub die Voraussetzung fur die Probenahme is. Vom
2.3.2017 bis zum 3.5.2017 werden die Proben eigens gesammelt. Hierfur wer-
den ein Kehrbesen und eine Schaufel mit Spulmittel, Wasser und Ethanol ge-
reinigt. Als Probengefal3e dienen farblose Glasflaschen (0,5 Liter und 0,25 Liter)
mit Kunststoffschraubverschluss. Diese werden mit Ethanol gereinigt, anschlie-
Bend mit H20 gespllt und dann fur eine Stunde bei 130°C in den Trocken-
schrank gestellt. Am Probenahmeort wird mithilfe eines Maf3bandes und einer
Kreide eine 1 m? groRRe Flache eingezeichnet, von wo die Probe genommen
wird. Mittels Kehrbesen und Schaufel wird der Staub Uber einen selbstgebastel-
ten Papiertrichter in die Schraubgewindflasche Uberfihrt. Danach werden so-
wohl Kehrbesen als auch Schaufel mit Zellstoff gereinigt, um Verschleppungen
zu vermeiden. In der folgenden Abbildung wird die Probenahme am Weiberfel-
derweg 1 gezeigt. Weitere Bilder zur Probenahme finden sich im Anhang (S.
52)

Abbildung 11: Probenahme am 2.3.2017 - Weiberfelderweg 1 (eigenes Bild).
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An jedem Probenahmetag wird die Wetterlage notiert. Zum Teil erfolgt dies be-

reits bei der Probenahme, die fehlenden Wetterdaten werden im Internet nach-

gelesen (vgl. wetteronline.de 0.J.). In der folgenden Tabelle ist die Wetterlage

an allen Probenahmetagen eingetragen.

Tabelle 6: Wetterlage sowie Temperatur an allen Probenahmetagen (eigene Tabelle).

Wetterlage und Tempe-

Letzter Nieder-

Datum Probenahmeort schlag vor ...
ratur [°C]
Tagen

30.6.2016 | MartinhofstraRe 111 bewdlkt, 25 3
30.6.2016 Weiberfelderweg 1 bewdlkt, 25 3
4.8.2016 Martinhofstral3e 111 sonnig, 26 4
4.8.2016 Weiberfelderweg 1 sonnig, 25 4
8.9.2016 Martinhofstraf’e 111 bewdlkt, 20 4
8.9.2016 Weiberfelderweg 1 bewolkt, 20 4
5.10.2016 | MartinhofstraRe 111 bewolkt, 7 30
5.10.2016 Weiberfelderweg 1 bewolkt, 7 30
1.12.2016 | Martinhofstralle 111 bewdlkt, 2 11
1.12.2016 Weiberfelderweg 1 bewdlkt, 2 11
8.2.2017 Martinhofstral3e 111 bewdlkt, 2 9
8.2.2017 Weiberfelderweg 1 bewolkt, 3 9
2.3.2017 Martinhofstrafle 111 sonnig, 13 keine Daten
2.3.2017 Weiberfelderweg 1 sonnig, 13 keine Daten
6.4.2017 MartinhofstraRe 111 | bewdlkt, sehr windig, 15 keine Daten
6.4.2017 Weiberfelderweg 1 bewdlkt, sehr windig, 15 keine Daten
3.5.2017 Martinhofstral3e 111 bewolkt, 15 5
3.5.2017 Weiberfelderweg 1 bewdlkt, 15 5
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4.5 Probenvorbereitung

4.5.1 Sieben

Um die Proben von grobem Schittgut und grobem organischen Material zu
trennen, werden sie mit zwei Sieben mit unterschiedlicher MaschengrofRe (1,5
mm und 1 mm) gesiebt. Zuerst wird mit dem grobmaschigen Sieb das grobere
Schittgut entfernt, anschlieRend wird mit dem feinmaschigeren Sieb solange
gesiebt, bis nur mehr feiner Sand Ubrig bleibt. Als Unterlage dient ein Stick Pa-
pier welches nach jedem Sieb-Durchgang gewechselt wird. Der Feinanteil wird
dann mittels Pulvertrichter wieder zurtick in die Flasche uberfuhrt. Der Groban-
teil wird in den Restmull entsorgt. Die beiden Siebe und der Pulvertrichter wer-
den nach jedem Sieben mit Ethanol gereinigt und trocken geféhnt. Danach
werden die Flaschen lichtgeschitzt im Laborschrank aufbewabhrt. In den folgen-
den Abbildungen wird der Siebevorgang mit den unterschiedlichen Sieben ge-

zeigt.

Abbildung 12: Siebung mit grobmaschigem Sieb (MaschengrofRe 1,5 mm) (eigenes Bild).

21



Abbildung 13: Siebung mit feinmaschigem Sieb (MaschengréRe 1 mm) (eigenes Bild).

Die Zusammensetzung der einzelnen Proben unterscheidet sich je nach Probe-
nahmeort. Wahrend die Proben vom Weiberfelderweg 1 zum Grof3teil aus Roll-
split bestehen, enthalten die der Martinhofstralle mehr organisches Material.
Die genaue Zusammensetzung sowie der Gesamtanteil und der Feingutanteil

der Probe werden in der folgenden Tabelle angefihrt.

Tabelle 7: Zusammensetzung der Proben sowie Gesamtmenge und Menge an Feinanteil
in ml (eigene Tabelle)

Gesamt- Feingutan-
Datum Probenahmeort Zusammensetzung _
menge [ml] teil [ml]

viel Rollsplit, kaum

30.6.2016 | Martinhofstrale 111 _ 20 10
org. Material
. etwas Rollsplit, viel
30.6.2016 | Weiberfelderweg 1 _ 35 10
org. Material
. viel Rollsplit, kaum
4.8.2016 | Martinhofstrale 111 _ 20 5
org. Material
. etwas Rollsplit, viel
4.8.2016 | Weiberfelderweg 1 _ 10 5
org. Material

_ etwas Rollsplit, et-
8.9.2016 | Martinhofstral’e 111 . 30 10
was org. Material

etwas Rollsplit, viel

8.9.2016 | Weiberfelderweg 1 i 15 5
org. Material
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viel Rollsplit, etwas

5.10.2016 | MartinhofstraRe 111 _ 50 15
org. Material
. kaum Rollsplit, et-
5.10.2016 | Weiberfelderweg 1 _ 40 25
was org. Material
. etwas Rollsplit, viel
1.12.2016 | Martinhofstrale 111 . 100 25
org. Material
_ etwas Rollsplit, et-
1.12.2016 | Weiberfelderweg 1 ) 30 20
was org. Material
_ etwas Rollsplit, et-
8.2.2017 | MartinhofstraRe 111 . 25 10
was org. Material
_ viel Rollsplit, etwas
8.2.2017 | Weiberfelderweg 1 _ 75 25
org. Material
_ etwas Rollsplit, viel
2.3.2017 | Martinhofstral’e 111 _ 60 15
org. Material
_ viel Rollsplit, etwas
2.3.2017 | Weiberfelderweg 1 _ 500 20
org. Material
. etwas Rollsplit, et-
6.4.2017 | Martinhofstral’e 111 _ 20 5
was org. Material
viel Rollsplit, kaum
6.4.2017 | Weiberfelderweg 1 . 30 10
org. Material
_ etwas Rollsplit, viel
3.5.2017 | MartinhofstralRe 111 . 30 15
org. Material
_ viel Rollsplit, etwas
3.5.2017 | Weiberfelderweg 1 20 10

org. Material




Die Unterschiede in der Menge an Feingutanteil und Gesamtanteil liegen an
den Witterungsverhaltnissen im Zeitraum der Probenahme. Hat es an den Ta-
gen zuvor geregnet, ist der Feingutanteil geringer, da der Grof3teil an Staub
weggespult wurde. Es ist auch ersichtlich, dass in den Wintermonaten der Ge-
samtanteil an Probe hoher ist, da hier vermehrt Rollsplit auf den Stral3en zu
finden ist. Das organische Material besteht zum Grof3teil aus Nadeln, Pflanzen-
resten oder Haaren. In den folgenden zwei Abbildungen werden die Proben

vom 2.3.2017 vor und nach dem Sieben gezeigt.

Abbildung 12: Proben vom 2.3.2017 nach dem Sieben (eigenes Bild).
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4.5.2 Extraktion

Der nachste Schritt der Probenvorbereitung ist die Extraktion. Hierfir wird ein
Ultraschallbad mit H20 geflit und mittels Heizleitung und Thermostat auf 60°C
eingestellt. Von jeder Probe werden mittels Kunststoffspatel je 0,5 g in drei 22
ml Headspace-Vials (Dreifachbestimmung) tberfiihrt und auf der Analysenwaa-
ge eingewogen und die Masse notiert. Mittels 15 ml Vollpipette werden je 15 ml
Extraktionslosung (G2ISTD) zugegeben und die Masse ebenfalls notiert. Es ist
zu beachten, dass die Extraktionslosung, sofern sie aus dem Kuhischrank ge-
nommen wird, zuerst auf Raumtemperatur gebracht werden muss, da sich
sonst beim Offnen Kondenswasser bildet, welches das Volumen verandert.
Nach Zugabe der Extraktionsldsung werden die Vials sofort mit Bordelkappen
verschlossen, kurz geschittelt und anschlieRend in die vorgefertigte Styropor
Halterung ins Ultraschallbad gestellt. Die Temperatur soll wahrend der Extrakti-
on immer 60°C +/- 2°C betragen. Danach werden die Vials entweder fir einige
Stunden lichtgeschitzt aufbewahrt, sodass sich der Festanteil absetzt, oder
mittels Kunststoff Tropfpipette in Zentrifugenréhrchen dberfiihrt, mit Parafilm
verschlossen und bei 500 rpm (engl. revolutions per minute; ,Umdrehungen pro
Minute (UpM)) zirka 5 Minuten zentrifugiert. Die Probeldsung besitzt nach der
Extraktion, je nach Art des Stral’enstaubes, eine unterschiedlich starke Braun-
farbung. Die Vials durfen direkt nach der Extraktion jedoch keinesfalls im Kuhl-
schrank aufbewahrt werden, da sonst Teile der Probe gefrieren kdnnten. Im
Anschluss werden 2 ml der Uberstehenden Extraktionsldsung mittels Kunststoff
Tropfpipette in 2 ml-Rollrandvials Uberfuhrt und mit Boérdelkappen verschlossen.
Die fertige Probelésung wird, sofern sie nicht sofort mittels GC-MS gemessen

wird, im Kihlschrank aufbewabhrt.
4.6 Gravimetrische Bestimmung

4.6.1 Trockenverlust
Aufgrund der unterschiedlichen Witterungsverhéltnisse an den Probenahmeta-
gen enthdlt der StralRenstaub einen unterschiedlichen prozentuellen Anteil an
Wasser. Da bei der Auswertung der Ergebnisse dieser Wasseranteil miteinbe-
rechnet wird, muss er erst gravimetrisch bestimmt werden. Fur jede Probe er-
folgt eine Zweifachbestimmung. Hierfir werden zuerst die benétigten Porzellan-
schalen und Tiegel fir eine Stunde im Trockenschrank bei 105°C getrocknet.
Danach werden sie fur 30 min in den Exsikkator gestellt. Es ist darauf zu ach-
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ten, dass die Tiegel ab jetzt nur noch mit einer Metall-Tiegelzange berthrt wer-
den dirfen, damit die Masse nicht verandert wird. Auch muss darauf geachtet
werden, dass der Exsikkator nicht sofort geschlossen wird, da sich aufgrund der
grof3en Hitze, die durch die Tiegel im Exsikkator entsteht, die Luft stark aus-
dehnt. Nun werden die Tiegel auf der Analysenwaage gewogen und die Mas-
sen notiert. Im Anschluss daran werden die Tiegel erneut eine Stunde im Tro-
ckenschrank getrocknet, danach in den Exsikkator gestellt und wieder gewo-
gen. Wenn sie nun Massenkonstanz erreicht haben (+/- 0,0001 g), werden je 1
g der Probe direkt in die abgekihiten Porzellantiegel eingewogen. Nun werden
die Tiegel samt Probe fur eine Stunde in den Trockenschrank und im Anschluss
in den Exsikkator gestellt und erneut gewogen. Dieser Vorgang wird noch zwei
Mal fur je eine halbe Stunde wiederholt, bis die Masse konstant bleibt (+/-
0,0001 g).

4.6.2 Gluhverlust

Da die Proben auch einen unterschiedlichen prozentuellen Anteil an organi-
schem Material besitzen, wird dieser mittels Gluhverlust Bestimmung ermittelt.
Die Proben werden direkt nach der Trockenverlust Bestimmung weiterverwen-
det und nun fir 3 Stunden bei 600°C im Muffelofen gegluht. Im Anschluss daran
werden sie wieder fur eine halbe Stunde in den Exsikkator gestellt, wobei unbe-
dingt darauf geachtet werden muss, dass die Tiegel zuvor fir ebenfalls eine
halbe Stunde auf einer Porzellanfiese abgekihlt werden. Die Tiegel werden
wieder gewogen und nun fiir eine Stunde erneut gegliht. Dieser Vorgang wie-

derholt sich solange, bis Massenkonstanz erreicht ist.

4.7 Messung

Zu Beginn jeder Messreihe wird das Gerat mittels Auto-tune Uberprift um si-
cherzustellen, dass sich kein hoher Anteil an Luft im Geréat befindet. Das Er-
gebnis des ersten tunes zeigt, dass noch zu viel Luft im Gerat ist, weshalb die
Schrauben am Detektor und Injektor vorsichtig nachgezogen werden, und das
Septum ausgetauscht wird. Um die Retentionszeiten der zu analysierenden
Stoffe bestimmen zu kénnen, wird zuerst die Gebrauchslésung G1 manuell ein-
gespritzt und detektiert und anschlief3end erfolgt derselbe Vorgang mit der Ge-
brauchslosung ISTD-G1. Zuerst wird versucht diese Messungen im Scan-
Modus durchzufiihren, doch da dies keine zufriedenstellenden Ergebnisse lie-
fert, werden alle Messungen im SIM-Modus durchgefiihrt. Die Chromatogram-

me dieser Losungen werden analysiert und so werden die Retentionszeiten der
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Peaks den einzelnen Substanzen manuell zugeordnet. Zum Vergleich werden
diese mit den Retentionszeiten der vorjahrigen Diplomarbeit verglichen. Die
Gerateeinstellungen vom Vorjahr werden nach einigen Vorversuchen entspre-
chend angepasst. Da bei der Zuordnung der Retentionszeiten einige Substan-
zen nicht identifizierbar sind, werden diese als Reinsubstanzen eingespritzt und

vermessen.

4.7.1 Kalibration

Zur Kalibration werden die 8 Standards mit aufsteigender Konzentration nach-
einander vermessen. Am Ende jeder Messreihe wird ein ,blank“ vermessen um
die restlichen Rickstande de zuvor gemessenen Losung aus der Saule zu ent-
fernen. Als blank dient Cyclohexan. Die Messungen der Kalibration verlaufen im
SIM-Modus und ohne split. Die Messmethode wird nach einer Vorgabe von
Agilent Technologies erstellt. (vgl. Szelewski). Mit den Ergebnissen dieser Mes-

sungen wird fir jede Substanz eigens eine Kalibriergerade gezeichnet.

4.7.2 Probenmessung

Die Proben werden vor der Messung aus dem Kuhlschrank genommen und auf
Raumtemperatur gebracht. Dann werden sie in den Autosampler eingeordnet
und eine passende Sequence geschrieben. Die Messungen erfolgen im SIM-
Modus. Am Ende jedes Messdurchganges wird erneut ein blank vermessen, um
Verunreinigungen der Saule zu verhindern. Die Gerateparameter, mit denen die
Messungen durchgefiihrt werden, sind im Anhang (S. 53-57) ersichtlich.

4.7.3 Auswertung
Die Auswertung der Chromatogramme erfolgt mittels Mass Hunter Workstation
Software. Die Peaks werden manuell integriert und so die Retentionszeiten den

jeweiligen Substanzen zugeordnet.

5 Auswertung und Ergebnisse

5.1 Auswertung der PAK-Analyse

5.1.1 Kalibration

Mit den Messwerten der 8 Standardldsungen wird fir jeden der 16 EPA PAK’s
eine Kalibrierfunktion erstellt. Das Verhéltnis der Peakflachen der Analyten zu
den Peakflachen des internen Standards wird gegen das Verhéltnis der Mas-

senkonzentration der Analyten zu der Massenkonzentration des internen Stan-
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dards aufgetragen. Bei der Aufstellung dieser Funktionen werden Ausreil3er
erkannt und diese nicht miteinbezogen. Daher enthalten die Kalibriergeraden
eine unterschiedliche Anzahl an Messewerten. In den folgenden Abbildungen
sind die Geraden von Chrysen, Benzo[g,h,i]-perylen und Benzo[a]-pyren darge-
stellt.
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Abbildung 14: Kalibriergerade fur Chrysen (eigene Abbildung).

Benzo[g,h,i]perylen
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Abbildung 15: Kalibriergerade fur Benzo[g,h,i]-perylen (eigene Abbildung).
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Benzo[a]pyren
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Abbildung 16: Kalibriergerade fur Benzo[a]-pyren (eigene Abbildung).

Fur jeden Analyten wird die Nachweisgrenze berechnet. Das ist jene Grenze,
die der Messwert Uberschreiten muss, um in die Auswertung miteinbezogen
werden zu koénnen. In folgender Tabelle sind die Nachweisgrenzen aller 16

PAK’s eingetragen.

Tabelle 8: Nachweisgrenzen der Analyten in ng/ml (eigene Tabelle).

Analyt Nachweisgrenze [ng/ml]
Naphthalin 3,55
Acenaphthylen 3,24
Acenaphthen 3,49
Fluoren 8,38
Phenanthren 6,16
Anthracen 5,93
Fluoranthen 2,65
Pyren 2,18
Benzo[a]-anthracen 2,35
Chrysen 2,04
Benzo[b]-fluoranthen 2,10
Benzolk]-fluoranthen 1,80
Benzo[a]-pyren 4,19
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Benzo[g,h,i]-perylen 2,32

Dibenzo[a,h]-anthracen 2,36

Indeno[1,2,3-cd]-pyren 2,52

5.1.2 PAK - Einzelanteile im Jahresverlauf

Fur jeden Probenahmetag werden die Massenanteile der jeweils nachgewiese-
nen PAK je Probe bestimmt. Der Trockenverlust der einzelnen Proben wird bei
der Berechnung bericksichtigt. Aus den Werten der Dreifachbestimmung wird
je der Mittelwert gebildet. Ist bei der Dreifachbestimmung ein Messwert auf-
grund der Nachweisgrenze oder der erschienen Peaks am Chromatogramm nur
einmal vorhanden, wird er bei der Auswertung nicht bertcksichtigt, da es sich
um einen Ausreifler handelt. Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen
und Diagrammen dargestellt. Die Adressen MartinhofstraRe 111 und Weiberfel-

derweg 1 sind in den Tabellen mit M. und W. abgekdrzt.
Ergebnisse der Proben vom 30.6.2016

Tabelle 9: Massenanteile an PAK der Proben vom 30.6.2016 (eigene Tabelle).

PAK Massenanteil — M. [mg/kg] | Massenanteil — W. [mg/kg]

Naphthalin 0,19 0,19

Aufgrund der identischen Ergebnisse, welche in Tabelle 9 dargestellt sind, ist

hier eine grafische Darstellung hinfallig.

Ergebnisse der Proben vom 8.9.2016

Tabelle 10: Massenanteile an PAK der Proben vom 8.9.2016 (eigene Tabelle)

PAK Massenanteil — M. [mg/kg] | Massenanteil — W. [mg/kg]
Naphthalin 0,20 0,30
Pyren 0,09 -

30




0,350 -

0,300 -

0,250 -

0,200 -

0,150 -

0,100 -

Massenanteil PAK [mg/kg]

0,050 -

0,000 -

Naphthalin Pyren
PAK

B MartinhofstraRe 111

B Weiberfelderweg

Abbildung 17: Massenanteile an PAK der Proben vom 8.9.2016 (eigene Abbildung).

Ergebnisse der Proben vom 5.10.2016

Tabelle 11: Massenanteile an PAK der Proben vom 5.10.2016 (eigene Tabelle).

PAK

Massenanteil — M. [mg/kg]

Massenanteil — W. [mg/kg]

Naphthalin

0,24

0,34

0,400 -

0,350 -

o

w

o

o
1

0,250 -

0,200 A

0,150 A

0,100 A
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Abbildung 18: Massenanteile an PAK der Proben vom 5.10.2016 (eigene Abbildung).

Ergebnisse der Proben vom 1.12.2016
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Tabelle 12: Massenanteile an PAK der Proben vom 1.12.2016 (eigene Tabelle).

PAK Massenanteil — M. [mg/kg] | Massenanteil — W. [mg/kg]
Naphthalin 0,20 -
Fluoranthen - 0,12

Pyren - 0,21
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Abbildung 19: Massenanteile an PAK der Proben vom 1.12.2016 (eigene Abbildung).

Ergebnisse der Proben vom 8.2.2017

Tabelle 13: Massenanteile an PAK der Proben vom 8.2.2017 (eigene Tabelle).

PAK Massenanteil — M. [mg/kg] | Massenanteil — W. [mg/kg]
Naphthalin 0,20 0,20
Phenanthren - 0,16
Fluoranthen - 0,20
Pyren 0,07 0,26

Indeno[1,2,3-cd]-
- 0,10
pyren
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Abbildung 20: Massenanteile an PAK der Proben vom 8.2.2017 (eigene Abbildung).

Ergebnisse der Proben vom 2.3.2017

Tabelle 14: Massenanteile an PAK der Proben vom 2.3.2017 (eigene Tabelle).

PAK Massenanteil — M. [mg/kg] | Massenanteil —W. [mg/kg]
Fluoranthen - 0,25
Pyren - 0,28
Chrysen - 0,09
Benzo[b]-
- 0,08
fluoranthen
Indeno[1,2,3-cd]-
- 0,17

pyren
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Abbildung 21: Massenanteile an PAK der Proben vom 2.3.2017 (eigene Abbildung).

Ergebnisse der Proben vom 6.4.2017

Tabelle 15: Massenanteil an PAK der Proben vom 6.4.2017 (eigene Tabelle).

PAK Massenanteil — M. [mg/kg] | Massenanteil —W. [mg/kg]
Naphthalin 0,19 0,18
Pyren - 0,07
0,200 -

Massenanteil PAK [mg/kg]

0,180 A
0,160 -
0,140 -
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Abbildung 22: Massenanteile an PAK der Proben vom 6.4.2017 (eigene Abbildung).

Ergebnisse der Proben vom 3.5.2017
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Tabelle 16: Massenanteile an PAK der Proben vom 3.5.2017 (eigene Tabelle).

PAK Massenanteil — M. [mg/kg] | Massenanteil — W. [mg/kg]
Naphthalin - 0,20
Fluoranthen - 0,13

Pyren - 0,11

0,250 -
__ 0,200 -
¥
)
E
= 0,150 -
<
a
E
S 0,100 - B Weiberfelderweg 1
g

0,050 -

0,000

Naphthalin Fluoranthen Pyren
PAK

Abbildung 23: Massenanteile an PAK der Proben vom 3.5.2017 (eigene Abbildung).

5.2 PAK - Gesamtanteile im Jahresverlauf

In folgender Tabelle werden die PAK Gesamtanteile der jeweiligen Probenah-

metage dargestellt. Dazu werden alle quantifizierten PAK'’s der jeweiligen Pro-

ben addiert. Die Adressen MartinhofstraRe 111 und Weiberfelderweg 1 sind
erneut mit M. und W. abgekdrzt.

Tabelle 17: Gesamtanteil an PAK im Jahresverlauf (eigene Tabelle).

Gesamtanteil an PAK Gesamtanteil an PAK
Datum
[mg/kg] — M. [mg/kg] — W.
30.6.2016 0,19 0,19
4.8.2016 - -
8.9.2016 0,29 0,30
5.10.2016 0,24 0,34

35




1.12.2016 0,20 0,33
8.2.2017 0,27 0,92
2.3.2017 - 0,87
6.4.2017 0,19 0,25
3.5.2017 - 0,44

Bei den Proben vom 4.8.2016 koénnen keine PAK’s analysiert werden, da alle
Messwerte unter der Nachweisgrenze liegen. Die Gesamtanteile sind im nach-
stehenden Diagramm grafisch dargestellt.
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Abbildung 24: PAK Gesamtanteile im Jahresverlauf (eigene Abbildung).

5.3 Auswertung der gravimetrischen Daten

Die Ergebnisse der gravimetrischen Bestimmung des Trockenverlustes

(=Wassergehalt) sind in folgender Tabelle eingetragen.

Tabelle 18: Ergebnisse des gravimetrisch bestimmten Wassergehaltes je Probe in Pro-
zent (eigene Tabelle).

Datum Probenahmestelle Wassergehalt [%)]
30.6.2016 Martinhofstrafle 111 0,28
30.6.2016 Weiberfelderweg 1 0,43
4.8.2016 Martinhofstralle 111 0,08
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4.8.2016 Weiberfelderweg 1 0,13
8.9.2016 Martinhofstral3e 111 0,27
8.9.2016 Weiberfelderweg 1 0,62
5.10.2016 Martinhofstral’e 111 0,17
5.10.2016 Weiberfelderweg 1 0,24
1.12.2016 Martinhofstrafe 111 0,23
1.12.2016 Weiberfelderweg 1 0,51
8.2.2017 Martinhofstrae 111 0,47
8.2.2017 Weiberfelderweg 1 0,43
2.3.2017 Martinhofstral3e 111 0,29
2.3.2017 Weiberfelderweg 1 0,42
6.4.2017 Martinhofstral’e 111 0,38
6.4.2017 Weiberfelderweg 1 0,18
3.5.2017 Martinhofstrale 111 0,82
3.5.2017 Weiberfelderweg 1 0,21

Aus den Werten der Doppelbestimmung wird je Probe der Mittelwert gebildet.

Die Werte sind in nachfolgendem Diagramm grafisch dargestelt.
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Abbildung 25: grafische Darstellung des Wassergehaltes (eigene Abbildung).
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In folgender Tabelle sind die Ergebnisse der Glihverlustbestimmung (=Anteil

organisches Material eingetragen.

Tabelle 19: Ergebnisse des gravimetrisch bestimmten Glihverlustes je Probe in Prozent
(eigene Tabelle).

organisches Material

Datum Probenahmestelle [%]
30.6.2016 Martinhofstraf3e 111 7,08
30.6.2016 Weiberfelderweg 1 10,99
4.8.2016 Martinhofstralle 111 5,68
4.8.2016 Weiberfelderweg 1 7,77
8.9.2016 Martinhofstrale 111 9,76
8.9.2016 Weiberfelderweg 1 10,85
5.10.2016 Martinhofstral3e 111 4,92
5.10.2016 Weiberfelderweg 1 5,70
1.12.2016 Martinhofstraf’e 111 6,77
1.12.2016 Weiberfelderweg 1 7,45
8.2.2017 Martinhofstral’e 111 11,03
8.2.2017 Weiberfelderweg 1 7,15
2.3.2017 Martinhofstrale 111 8,72
2.3.2017 Weiberfelderweg 1 10,55
6.4.2017 Martinhofstral3e 111 911
6.4.2017 Weiberfelderweg 1 7,17
3.5.2017 Martinhofstraf3e 111 9,92
3.5.2017 Weiberfelderweg 1 4,96

Aus den Werten der Doppelbestimmung wird abermals je Probe der Mittelwert

bestimmt. Im nachfolgenden Diagramm sind die Werte grafisch dargestellt.
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Abbildung 26: grafische Darstellung des organischen Materials (eigene Abbildung).
5.4 PAK - Stabilitatsprufung

Um die Stabilitdt der PAK’s in den Staubproben zu ermitteln, wurde jene Probe
die als erstes vermessen wurde, am Ende der Analyse erneut eingewogen, ex-
trahiert und gemessen. Dabei handelt es sich um die Probe vom 8.2.2017. Die

Ergebnisse dieser Uberprifung sind in nachstehender Tabelle angefiihrt.

Tabelle 20: Massenanteile der PAK - Stabilitatsprifung der Proben vom 8.2.2017 (eigene
Tabelle)

PAK Massenanteil — M. [mg/kg] | Massenanteil — W. [mg/kg]
Naphthalin 0,12 0,13
Fluoranthen - 0,16

Pyren - 0,18

Indeno[1,2,3-cd]-
pyren

- 0,10

In nachfolgender Grafik sind die Massenanteile der Proben vom 8.2.2017 der

ersten und der zweiten Messung (Stabilitatsprifung) gegenibergestellt.
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Abbildung 27: Gegeniberstellung der PAK - Massenanteile der Proben vom 8.2.2017 -

Stabilitatsprifung (eigene Abbildung).

5.5 Dauer der Arbeitsschritte

In folgender Tabelle ist die Dauer der einzelnen Arbeitsschritte dokumentiert.

Tabelle 21: Dauer der einzelnen Arbeitsschritte (eigene Tabelle).

Arbeitsschritt Dauer gesamt [h]
Herstellung der Loésungen 5,8
Probenahme 7
Siebenund Einwaage der Probe 13,8
Extraktion, zentrifugieren und in Vial Uberfihren 11,7
Bestimmung Trockenverlust 5
Bestimmung Gluhverlust 6
Reinigung der verwendeten Geréte 15
Anpassen der GC-MS-Methode 60
Messung der Standards 8
Probenmessung 36
Auswertung 120
Schreiben der Diplomarbeit 135
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Die Zeitangaben in Tabelle 21 ergeben sich aus der Dokumentation der Ar-

beitsschritte im Laborjournal.

6 Diskussion der Ergebnisse

6.1 PAK - Einzelanteile im Jahresverlauf

In den Tabellen 9 bis 16 sind die Massenanteile der einzelnen PAK’s je Probe
eingetragen. Es ist zu erkennen, dass in den meisten Fallen kaum PAK’s analy-
siert werden konnten. Dies liegt einerseits daran, dass der Grof3teil der Messer-
gebnisse unter den Nachweisgrenzen liegt, und die Anzahl sowie die Flachen
der Peaks mit jeder Messung abnahmen. Die geringe Anzahl an quantifizierten
PAK’s in den Proben ist mit grol3er Wahrscheinlichkeit darauf zurtickzufiihren,
dass sich aufgrund der zahlreichen vorhergegangenen Messungen die Saule
abgenutzt hat und daher keine quantitative Auftrennung der Substanzen mog-
lich war. Naphthalin, die Substanz mit der kirzesten Retentionszeit ist bei bei-
nahe allen Probemessung eindeutig identifizierbar. Je hoher die Retentionszeit,
also je langer die Probe in der Saule ist, umso geringer wird die Anzahl und
Flache der aufscheinenden Peaks. Dies kann auch an der durch Abnutzung
eingeschrankten Trennleistung der Saule liegen. Ein weiterer Grund fur die ge-
ringe Anzahl an Peaks, kann auch eine Verstopfung oder Verunreinigung der
Injektionsnadel sein. Obwohl die Proben nach der Extraktion zentrifugiert wur-
den, waren teilweise noch geringe Mengen an Feststoff in den Probe-Vials er-
kennbar. Obwohl sich dieser nach kirzester Zeit am Boden absetzt, und somit
nicht mit der Injektionsnadel in Berlhrung kommt, ist es dennoch maoglich, dass
sich kleinste Feststoff Teilchen in der Nadel6ffnung abgesetzt haben. Warum
jedoch der interne Standard, 1,3,5-Triphenylbenzen, in allen Chromatogram-
men aufscheint, lasst sich nicht erklaren, da dieser eine der hdchsten Retenti-
onszeiten besitzt. Als bemerkt wurde, dass mit jeder Messung die Anzahl und
Flache der Peaks abnimmt, wurde zur Uberprifung der Messung erneut der
Standard 7 vermessen. Auch hier war eindeutig erkennbar, dass die Peaks ein
Vielfaches an Flache verloren haben. Aus zeittechnischen Grinden war es
nicht mehr moglich, die genaue Ursache dafir ausfindig zu machen und die
Proben erneut zu messen. Um an vergleichbare Ergebnisse zu gelangen, hatte
die Saule ausgewechselt, oder ein Teil des Anfangsstiickes entfernt werden
mussen. Es waren auch die Injektionsnadel und das Septum zu erneuern ge-

wesen, da auch hier mit Verunreinigungen zu rechnen ist. Aufgrund dieser Um-
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sténde ist eine Gegeniberstellung mit den Ergebnissen der Vorjahre nicht aus-
sagekréaftig.

Da einige Werte aufgrund der teilweise sehr hohen Nachweisgrenzen nicht zur
Auswertung herangezogen werden konnten, wurde versucht, die Auswertung
ohne Einbeziehung des internen Standards durchzufihren. Die Berechnung der
Massenkonzentrationen der PAK’s, sowie die Kalibration und die Berechnung
der Nachweisgrenzen wurden so durchgefihrt. Da so jedoch keine Verbesse-
rung erzielt wurde, und die Anzahl an quantifizierbaren PAK’s unverandert
blieb, wurde die urspringliche Art der Auswertung, also mit Einbeziehung des

internen Standards, fortgesetzt.

6.2 PAK — Gesamtanteile im Jahresverlauf

In Abbildung 26 sind die PAK — Gesamtanteile im Jahresverlauf dargestellt.
Diese Abbildung lasst erkennen, dass die Staubproben die am Weiberfelderweg
eingesammelt wurden, einen zum Teil deutlich héheren Anteil an PAK’s bein-
halten, als jene die von der Martinhofstral3e stammen. Dieses Ergebnis war zu
erwarten, und ist auf das unterschiedlich starke Verkehrsaufkommen zuriickzu-
fuhren. Da sich die Probenahmstelle am Weiberfelderweg inmitten einer Kreu-
zung befindet, ist dort die Anhdufung von PAK’s im Stralenstaub erhoht. Dies
ist auf das stdndige Anhalten und Beschleunigen der Autos beim Durchfahren
der ampelgeregelten Kreuzung zurtckzufihren. Muss ein Fahrzeug nach dem
Halten an einer Ampel erneut in Bewegung gesetzt werden, entstehen dabei
wesentlich mehr Abgase, als beim Fahren mit standig gleichbleibender Ge-
schwindigkeit. In der Abbildung ist ebenfalls ersichtlich, dass die Gesamtanteile
an PAK in den Proben vom 8.2.2017 und vom 2.3.2017 deutlich héher sind.
Dies liegt vermutlich daran, dass in den Wintermonaten der PAK-Gehalt durch
zusatzliche Emissionen aus Heizungen héher ist als im Sommer. Es kann auch
daran liegen, dass diese beiden Proben als erstes vermessen wurden. Daher
war die Auftrennungsleistung der Saule noch intakt und somit konnte ein héhe-
rer Anteil an PAK’s erfasst werden. Ein Vergleich mit den Werten des Vorjahres

ist daher wenig aussagekréaftig.

6.3 Gravimetrische Bestimmung

Die gravimetrische Bestimmung des Trockenverlustes zeigt den prozentuellen
Feuchtigkeitsanteil der einzelnen Proben. Die Werte, welche in Abbildung 16
grafisch dargestellt sind, sind auf die Witterungsverhaltnisse in den Tagen vor

den Probenahmen zuriickzufiihren. Der hohe Wert vom 3.5.2017 der Martinhof-
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stral3e beispielsweise, ist auf starke Niederschlage von bis zu 45 mm pro Tag in
den Tagen vor der Probenahme zurtckzufuhren. Die Temperatur Hochstwerte
lagen auch bei nur 14 °C. Der vergleichsweise niedrige Wert vom Weiberfel-
derweg am selben Tag kommt vermutlich dadurch zu Stande, dass dort auf-
grund der héheren Sonneneinstrahlung der Staub schneller trocknen konnte da
um diese Jahreszeit die Martinhofstral3e grof3teils im Schatten liegt. Der niedri-
ge Feuchtgehalt der Proben vom 4.8.2016 ergibt sich aus Temperaturhéchst-
werten von bis zu 30,5 °C im Zeitraum der Probenahme (vgl. wetteronline.de
0.J.).

Durch die gravimetrische Bestimmung des Gluhverlustes wird der Anteil an or-
ganischem Material in der Probe bestimmt. Wie in Abbildung 28 zu erkennen
ist, lasst sich durch den Ort der Probenahme nicht zwingend auf den organi-
schen Anteil des StralRenstaubes schlie3en. Dieser ist ebenfalls von den Witte-
rungsbedingungen, wie zum Beispiel Regen und Wind, abhéangig. Das organi-
sche Material, welches hauptséchlich aus trockenen Pflanzenresten, Baumna-
deln und Haaren besteht, wird bei Regen oder starkem Wind weggespult bezie-
hungsweise verweht. Die Werte bei einer solchen Doppelbestimmung sind auch
nicht zwingend aussagekréftig, da der Anteil an organischem Material je Pro-
beneinwaage auch davon abhangt, wie viel organisches Material vom Spatel
erfasst wird. Um vergleichbare Werte zu erzielen, sollte bei den nachsten Mes-
sungen mehr Masse an Probe eingewogen werden und anstatt einer Doppelbe-

stimmung eine Dreifachbestimmung durchgefihrt werden.

6.4 PAK - Stabilitatsprufung

Mit der wiederholten Messung der Probe vom 8.2.2017 soll die Stabilitdt der
PAK’s in der Probe Uberprift werden. Es ist aus der Abbildung 29 ersichtlich,
dass die Massenanteile der PAK’s geringer sind als bei der ersten Messung. Da
dies jedoch vermutlich an der nachlassenden Auftrennungsleistung der Saule

liegt, ist dieses Ergebnis nicht aussagekraftig und somit nicht vergleichbar.

6.5 Optimierungsvorschlage und Ausblick

Obwohl aufgrund der eingeschrankten Auftrennung der Saule die PAK’s im
Staub nicht vollstandig erfasst werden konnten, ist dennoch klar ersichtlich,
dass der Strallenstaub vom Weiberfelderweg einer hoheren PAK Belastung
ausgesetzt ist. Um diese Belastung in Zukunft einzuschréanken, ist ein Appell an

alle Autofahrer gerichtet, im Bereich von Kreuzungen darauf zu achten, die
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Drehzahl des Motors beim Losfahren an der Ampel méglichst gering zu halten.
Eine weitere Moglichkeit der PAK Einddmmung ist es, im Bereich von Kreuzun-
gen die StralRen haufiger mithilfe von Stral3enkehrdiensten vom Staub zu be-
freien. Um der PAK Belastung in Zukunft noch effektiver entgegenzuwirken,
empfiehlt sich die Forderung von elektrisch betriebenen Verkehrsmittel und der
Ausbau des stadtischen Verkehrsnetzes hinsichtlich Emissions-freier offentli-
cher Verkehrsmittel. Durch einen besseren Zugang zu sogenannten Strom-
Tankstellen im Bereich der Innenstadt ware diese Form der Mobilitat fur mehr
Menschen attraktiver. Einen wegweisenden Ansatz stellt hierfir bereits das in

den letzten Jahren steigende Angebot an lokalen E-Taxis dar.

Die Analyse selbst betreffend, gibt es auch Optimierungsvorschldge. Einer da-
von ist es, wahrend der Probenmessungen regelmallig Standardreferenzmate-
rial zu analysieren, um so auf jene Fehler, wie in Abschnitt 6.1 beschrieben,
aufmerksam zu werden. Bei einigen Probemessungen war auch erkennbar,
dass die Flachen der Peaks der gleichen Probe bei der Dreifachbestimmung
zum Teil stark voneinander abwichen. Um dies zu vermeiden, sollte bei zukunf-
tigen Analysen mehr Probe eingewogen werden, um sicherzustellen, dass eine
gleichmalligere Verteilung an PAK’s besteht. Es ist auch wesentlich, die Proben
vor der Einwaage gut durchzumischen, um den Staub in den Probengefal3en zu

homogenisieren.
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10 Anhang

TraceCERT®

Traceable Certified Reference Materials

Certificate of Analysis

SUPELCO

Solutions within."
595 North Harrison Road - Bellefonte, PA
16823-0048 USA - Phone(814)359-3441

Description: Polynuclear Aromatic Hydrocarbons Mix, 1x1mL, 2000pg/mL in

Part Number: CRM47543
Lot Number: XA20905V
Expiration Date: August 2019
Storage: Refrigerate

benzene:dichloromethane (50:50)
Analytical Method Parameters:

Column: Equity-5 60 m x 0.25 mm x .25 pm
35°C for 4 min to 300 °C at 8 °C/min hold 23 min.
Detector: FID, 320 °C

Injection Volume: 1 uL

FID1 B, Back Signal (031BB0000045.D)

1
min

Eae 20 30 50
Certified Expanded
Lot CAS Chromatographic Gravimetric Uncertainty Analytical Conc
Elution Analyte Number Number Purity % Conc. pg/ml ug/ml pg/ml
1 Naphthalene LB83148 91-20-3 99.9 19984 =98 2054.0
2. 2-Methylnaphthalene LB97828 91-57-6 98.2 1964.4 268 19233
3 1-Methylnaphthalene LC13481 90-12-0 98.6 19724 +75 2061.5
Internal Standard N/A N/A N/A N/A N/A N/A
5. Acenaphthylene LB84923 208-96-8 99.9 1998.2 +87 2156.1
6. Acenaphthene LC09064 83-32-9 99.2 1984.6 =77 20473
7 Fluorene LC09063 86-73-7 98.8 1976.6 9] 2024.1
8. Phenanthrene LB92396 85-01-8 99.1 1982.8 +130 20415
9. Anthracene LB96710 120-12-7 999 1998.4 £330 2062.1
10. Fluoranthene LCO8645 206-44-0 982 1964.6 2150 20186
1. Pyrene LB70761 129-00-0 916 2000.0 +170 21314
12. Benzo(a)anthracene LC19270 56-55-3 99.9 1998.0 +180 2008.7
13 Chrysene LB96893 218-01-9 9.6 19924 £170 2038.1
14, Benzo(b)fluoranthene LC19281 205-99-2 999 1998.6 =72 2003.7
15. Benzo(K)fluoranthene LC22103 207-08-9 999 1998 4 +75 2048.8
: | Pttt Page 10f 3
| ISO/IEC 17025 we
e e ISO Guide 34 .
Cert# AT-1607  Cert AR-1606 SIGMA-ALDRICH
Abbildung 28: Zertifikat des PAH-Calibration Mix (eigenes Bild).
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|

Certified Expanded
Lot CAS Chromatographic Gravimetric Uncertainty Analytical Conc.
Elution Analyte Number Number Purity % Conc. pg/ml ug/ml ug/ml
16. Benzo(a)pyrene LC18317 50-32-8 98.8 1976.6 =64 1915.0
Internal Standard N/A N/A N/A N/A N/A N/A
18. Indeno(1,2,3-cd)pyrene LC14687 193-39-5 99.8 1996.4 £110 2037.2
19. Dibenz(a,h)anthracene LC13558 53-70-3 99.9 1998.0 +98 2077.1
20. Benzo(g.h,i)perylene LB92103 191-24-2 993 1986.4 +110 2054.2
Produced in double accredited
l G l‘llabova(oryufullhj‘lIclimvg Page 20f3
| ISO/IEC 17025 .
) B S | I1SO Guide 34
L]
Cert# AT-1607  Cert# AR-1606 x SIGMA-ALDRICH

Abbildung 29: Zertifikat des PAH-Calibration Mix (eigenes Bild).
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Abbildung 30: Probenahme am 2.3.2017 — Martinhofstraf3e 111 (eigenes Bild).
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Of f

Tanlt: (Off

timeout: 120.00 min (Off)
cryo cool Off

ARE Femp: o

TLESS)

SS

It 1 5 g C. (Cn)
Pressure: 23.9 psi (On)
Pulse pressure: 35.0 psi
Pulse time: 1.00 min
Purge flow: 45.0 mL/min
Purge time: 1.00 min
Total flow: 49.2 mL/min
s saver: On

flow: 15.0 mL/min
time: 3.00 min

Gas type: Helium

Capillary Column

Manufacturer: Agilent

Model Number: 122-5061
Description: DB-5

Max temperature: 325 €

Nominal length: 60.0 m

Nominal diameter: 250.00 um
Nominal film thickness: 0.10 um

Splitl...0-pulsedSL.M Tue May 23 11:19:41 2017

Abbildung 32: Gerateeinstellungen - GC-MS (eigenes Bild).
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Abbildung 33: Gerateeinstellungen GC-MS (eigenes Bild).
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Abbildung 34: Gerateeinstellungen GC-MS (eigenes Bild).
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Abbildung 35: Gerateeinstellungen GC-MS (eigenes Bild).
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Abbildung 36: Gerateeinstellung GC-MS (eigenes Bild).
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