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Zusammenfassung

Im vorliegenden Forschungsbericht werden die Ergebnisse zum LFP Projekt ,Ableitung validierter Probenahme- und
Analysenmethoden fir Zwischen- und Endprodukte der anaeroben Stoffverwertungsprozesse von LCKW im Grund-
wasser im Rahmen von Altlastenuntersuchungen® (L&nderfinanzierungsprogramm, Projekt B2/08, Laufzeit vom
01.09.2008 — 31.08.2009) zusammengefasst. Es werden verschiedene Verfahren der Probenahme und Analytik zur
Bestimmung von Wasserstoff, Methan, Ethen und Vinylchlorid (VC) im Grundwasser untersucht und validiert.

Fur die Probenahme werden folgende Anséatze beschrieben und diskutiert:

i. aktive Probenahme: Pumpprobe und Probenahme von in Grundwasser gelésten Gasen in Gasbepro-
bungsrohren (Gasmaus)

ii. passive Probenahme: Diffusionsprobenahme in Polyethylenbeuteln (PDB) und Kunststoffspritzen als Dif-
fusionssammler fir geléste Gase

Der Einsatz aktiver (Pumpprobenahme, Schoépfprobenahme) und passiver (Diffusionsprobenahme) Probenahmetech-
niken zur Gehaltsbestimmung von LHKW sowie Ethen und Methan in Grundwasser wird aus ordnungsbehérdlicher
Sicht hinsichtlich der Vergleichbarkeit von Analysendaten untersucht. Am Beispiel einer Kontamination mit Trichlo-
rethen sowie 1,2-Dichlorethen und Vinylchlorid kann deutlich gemacht werden, dass die Einsatzméglichkeit der passi-
ven Probenahme durch unzureichende Stromungsverhaltnisse im Aquifer sowie biologische Aktivitat im Pegelrohr
begrenzt ist. Der aktiven Probenahme ist bei ungeklarten oder unzureichenden Strémungsverhaltnissen im Grund-
wasserleiter daher der Vorzug zu geben.

Die chromatographischen Verfahren zur Bestimmung der Analyte werden umfanglich validiert und mit anderen geeig-
neten Analysenverfahren verglichen:

I Headspace-GC-FID zur Bestimmung von Methan, Ethen und VC aus der wassrigen Probenmatrix der
Pumpprobe (i.) und des PDB (ii.)

Il Direktinjektion-GC-PDD zur Bestimmung von Wasserstoff aus den gesammelten Gasproben der Gas-
maus (i.) und der Kunststoffspritzen (ii.)

Fur die Bestimmung von Ethen und VC in Grundwasserproben (l.) werden Bestimmungsgrenzen von 0,1 pg/L er-
reicht. Methan kann aus wassrigen Proben nur ab 5 pg/L quantifiziert werden. Mit den Verfahren zur Bestimmung von
Methan aus der Gasmaus (i.-Il.) werden 0,1 pg/L im Grundwasser erreicht. Die Bestimmung von im Grundwasser
gelosten Wasserstoff (11.) ist bis zu einer Konzentration von 1 nM méglich. Die Reproduzierbarkeit fir die Bestimmung
von Wasserstoff in Grundwasser liegt konzentrationsabhangig zwischen 10 bis 20% bei der aktiven Probenahme (i.-
II.) und 10 bis 70% bei der passiven Probenahme (ii.-1l.).

Aus der Validierung der Analysenmethode und den Ergebnissen verschiedener Probenahmen werden Toleranzberei-
che fur die Ergebnisse eines Grundwassermonitorings abgeschétzt. Diese Streubreiten von Monitoring-Ergebnissen
sollten von Ingenieurbiros und zustandige Ordnungsbehoérden bei der Bewertung der komplexen Abbauprozesse
eines LHKW-Grundwasserschadens beachtet werden.
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Abstract

The results of the project “Methods of sampling and analysis of intermediate and final products of the anaerobic deg-
radation of volatile halogenated hydrocarbons in groundwater in frame of analysis of contaminated sites” of the Ger-
man Federal States Program “Water, Soil, Waste” (Landerfinanzierungsprogramm “Wasser, Boden, Luft") LFP B2.08
are presented in these report. Different methods of sampling and analysis for the determination of hydrogen, meth-
ane, ethen and vinyl chloride in groundwater are developed and validated:

For the sampling are described and discussed:

i. active sampling: purge and sample of water samples and purging of solvated gases in groundwater in
gas sampling tubes

. passive sampling: diffusion sampling in polyethylene diffusion bags (PDB) and plastic syringes as diffu-
sion sampler for solvated gases

The use of active (purge and sample, downhole sampler) and passive (diffusion sampling) sampling techniques for
the quantification of VOC, ethen, and methane are evaluated from the viewpoint of public authorities and regarding
the reproducibility of measurement results. Based on a groundwater contaminated with trichloroethene, 1,2-
dichloroethene, and vinyl chloride it is shown that passive sampling is restricted by low groundwater flow and biologi-
cal activity inside the well casing. Therefore, active sampling is to be preferred in case of unknown or insufficient flow
conditions in the aquifer.

The methods of chromatography for the determination of the compounds are validated and compared with other ap-
propriate analytical methods:

l. Headspace-GC-FID for the determination of methane, ethen and vinyl chloride in water of the purged
sample (i) and the water of the PDB (ii)

Il. Direct injection — GC-PDD for the determination of hydrogen from the collected gas samples of the gas
sampling tube (i) and the plastic syringes (ii)

The gas chromatographic procedure for vinyl chloride using the head space technique is extended to the quantifica-
tion of methane and ethen. Practically relevant limits of quantification of 0.1 pg/L (vinyl chloride, ethen) and 5 pg/L
(methane) were obtained. The reproducibility for the quantification of hydrogen in groundwater is depending of the
concentration between 10 and 20% for using the active sampling (i — II) and between 10 and 70% for passive sam-
pling (i — I1).

The tolerance limits to be expected for the quantification of VOC including the sampling process in monitoring cam-
paigns are estimated from the validation of the analytical procedure and various sampling series. This variability in
monitoring results should be regarded by consulting engineers and the public authorities during assessment of degra-
dation processes of halogenated hydrocarbons in groundwater.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung

Als Folge der vielféltigen industriellen Nutzung von Leichtflichtigen Chlorierten Kohlenwasserstoffverbindungen
(LCKW) als Lése- und Entfettungsmittel ist es in der Vergangenheit zu Eintrdgen in den Untergrund und zu massiven
Verunreinigungen des Grundwassers gekommen, die einen der aktuellen Untersuchungs- und Sanierungsschwer-
punkte in der Altlastenbearbeitung darstellen. Zunehmend richtet sich dabei im Rahmen von Sanierungsprojekten das
Interesse der zustandigen Behdrden auf die im Untergrund stufenweise ablaufenden komplexen aeroben und anae-
roben Abbauprozesse. Eine wichtige Grundlage fur ein umfassendes Verstandnis der im Grundwasser ablaufenden
Stoffverwertungsprozesse der LCKW ist die Erfassung und Quantifizierung maoglicher Elektronendonatoren, wie z.B.
Wasserstoff und Lactat und der terminalen Elektronenakzeptoren. Auf dieser Grundlage kann die zustandige Ord-
nungsbehodrde die Méglichkeit und VerhéltnismafRigkeit mikrobiologischer Sanierungsmafnahmen und die natirlichen
Selbstreinigungsprozesse bewerten und Entscheidungen treffen. Zu einem wesentlichen Bestandteil hat sich in die-
sem Zusammenhang im Land Berlin die laboranalytische Untersuchung von geldstem molekularem Wasserstoff so-
wie von LCKW-Abbauprodukten entwickelt, welche eine Verbesserung der Erfassung und die Beschreibung von Zo-
nen unterschiedlicher RedOx-Milieus und mikrobiologischer Abbauaktivitat gestatten.

Organische Stoffe

cC—=cC
H H
Trichloroethene <
H,S y
H H H al
ﬁ@ Methane <—— \c:c/ - \c:c/
\H

02

/ / AN
Aerobe Nitrat- Mn(lV) & | Sulfat- Methano- H H H
Atmung Reduktion | Fe(ll)- Reduktion | genese Ethene Vinylchloride
Reduktion H, H,
Wasserstoff | <0,1nm |0,2...08nMm |1...4nm 5... 30 nm Abbildung 1: Abbauschema zur schrittweisen Dechlorie-

Reduzierende rung von Trichlorethen

. Unwahrscheinlich sehr wahrscheinlich
Dechlorierung: 2> 7>

Abbildung 2: Anaerober Abbau nach Bouwer, 1992

Hierbei zeichnet sich die Qualitatssicherung sowohl bei der Probenahme von Grundwasserproben als auch bei der
Laboranalytik sowie die Reproduzierbarkeit von Analysenergebnissen zunehmend als ein grundlegendes Problem ab,
da es sich dabei nicht um Routinemethodik und - analytik akkreditierter chemisch-analyischer Laboratorien handelt,
sondern um bislang nicht genormte Hausverfahren, die im Rahmen universitéarer Forschungsvorhaben entwickelt
wurden. Diese Hausverfahren sind einem konkreten analytischen Problem sehr individuell angepasst und nicht mit
umfassend validierten Verfahren vergleichbar. Im Rahmen des Landerfinanzierungsprogramms wurde daher das hier
dokumentierte Projekt zur ,Ableitung validierter Probenahme- und Analysenmethoden fur Zwischen- und Endprodukte
der anaeroben Stoffverwertungsprozesse von LCKW im Grundwasser im Rahmen von Altlastenuntersuchungen” im
Zeitraum von September 2008 bis August 2009 durchgefuhrt.

1.2 Projektziel und -durchfuhrung

Das Forschungsvorhaben beinhaltet methodische Fragestellungen zur Ermittlung des natirlichen Abbauprozesses
von LCKW in der geséttigten Bodenzone unter anaeroben Bedingungen. Die anaerobe Abbaukette des Trichlorethy-
lens uber stufenweise Dechlorierung/ Dehydrochlorierung bis zum Ethen ist mehrfach in der Literatur (Literaturstudie,
Stand 31.01.2009) beschrieben worden. Dabei kommt der Konzentration von Wasserstoff (H,) im Grundwasser be-
sondere Bedeutung zu. In der Literatur sind eine Reihe von Verfahren zur Probenahme und Analytik von molekularem
Wasserstoff beschrieben, die sich jedoch in Einzelheiten stark voneinander unterscheiden. Hierbei handelt es sich
nicht um validierte Verfahren, die ein prinzipielles Vorgehen fir Probenahme und Analytik beschreiben, auf deren
Basis ein standardisiertes Verfahren entwickelt und validiert werden kann. Deshalb steht im Mittelpunkt des Projekts
die Validierung von Probenahme und Laboranalytik, um einheitliche Qualitatsstandards fir die Durchfiihrung der Ar-
beiten zu gewéahrleisten. Wichtige Ziele bei der Erarbeitung der validierten Analysenverfahren sind neben der Richtig-
keit und Prazision der Ergebnisse die Robustheit der Verfahren sowie die Vergleichbarkeit von Ergebnissen verschie-
dener Laboratorien. Die Verfahren wurden entsprechend detailliert ausgearbeitet und mdogliche Fehlerquellen bei
Probenahme und Analytik werden beschrieben.
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1.3 Probenahme

Die in der Literatur ( Kapitel 2.1) beschriebenen Verfahren zur passiven Probenahme von Grundwasser (Diffusion der
Analyte in PE-Beutel, PE-Spritzen und PE-Schlauch in Kombination mit gasdichten Spritzen) und Snap-Sampler wur-
den in Bezug auf die Analyten H,, CH,, C,H, und VC sowie die gangigen LCKW erprobt. Parallel wurden das klassi-
sche Verfahren der Pumpprobenahme angewendet und kombiniert mit der Probenahme von gelésten Gasen in der
Gasmaus. An verschiedenen Grundwasserpegeln, die sich in ihren Eigenschaften bezuglich FlieRgeschwindigkeit des
Grundwasserleiters, Ausbau der Messstelle, Schadstoffprofil und Kontaminationsgrad voneinander unterscheiden,
wurden im Rahmen der Validierung alle relevanten Probenahmetechniken angewendet und gegeniibergestellt.

1.4 Analytik

Bei der Analytik von Wasserstoff, Methan, Ethen und VC in Grundwasser steht die besondere Flichtigkeit der Sub-
stanzen im Mittelpunkt. In der Praxis bestehen derzeit erhebliche Schwierigkeiten bei der gaschromatographischen
Trennung und Peakidentifizierung. Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet und validiert, mit dem die Bestimmung die-
ser Komponenten méglich ist. Die Bestimmungsgrenze der ausgearbeiteten Verfahren fur die Bestimmung von im
Grundwasser geltstem Wasserstoff sollte bei 1 nM liegen. Die Quantifizierungsgrenzen fur Methan, Ethen und VC in
Grundwasser waren im Bereich von 0,1 bis 0,5 pg/L avisiert.

2 Literaturrecherche

Die im Oktober 2008 vorgelegte Literaturstudie zum aktuellen Stand der Bestimmung von Wasserstoff, Methan, Ethen
und Vinylchlorid (VC) wird zusammengefasst. Dabei wird im Folgenden in getrennten Kapiteln hinsichtlich Probenah-
me und Analytik zusammenfassend diskutiert.

2.1 Literaturrecherche Probenahme

Die Kontamination von Grundwasser mit den fliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen (LCKW) fihrt dazu, dass
diese, aber auch eine Vielzahl spezifischer Abbauprodukte in Wasser nachgewiesen werden kénnen. Durch anaero-
ben mikrobiologischen Abbau der eingetragenen chlorierten Ethene (Trichlorethen, Tetrachlorethen) und untergeord-
net Ethane (Tri- und Tetrachlorethane) sind ausgehend vom Schadensherd in GrundwasserflieRrichtung zunehmend
auch cis-1,2-Dichlorethen und Chlorethen (Vinylchlorid, VC) zu beobachten. Bei vollstandiger Dechlorierung entste-
hen Ethan und Ethen. Analog fihrt die Abbaureihe von chloriertem Methan (Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff) in
geringem Umfang zu Methan.

Fur die Probenahme von Grundwasser zur Bestimmung von LCKW werden verschiedene Ansétze beschrieben:

i. aktive Beprobung, bei der das zu charakterisierende Grundwasser aus einer Messstelle aktiv gefordert wird,
und

ii. passive Beprobung, bei der ein Sammelgerat in der Messstelle in den Grundwasserleiter eingebracht wird,
welches das Grundwasser in-situ beprobt und fiir die Analytik wieder entnommen wird.

Beschriebene Beispiele fur die aktive Beprobung von Grundwasser fur die Bestimmung von LCKW, Methan und
Ethen sind neben den am weitesten verbreiteten Pumpproben (Standardisierung in entsprechenden Durchfiihrungs-
vorschriften von DIN ISO, DVWK, ASTM) die Entnahme von Schopfproben (downhole sampler, bailer) in verschiede-
nen technischen Umsetzungen: HYDROP-Sammler, HYDRASIeeve Sampler (Geolsight Inc., Parsons, 2005) und
Snap Sammler (ProHydro Inc., Parsons, 2005, ITRC, 2004). Bei der passiven Beprobung von Grundwasser ist die
Anwendung von Diffusionssammlern am weitesten verbreitet. Diffusionssammler bestehen aus einem Probengefal3,
das aus einem fur die Analyte durchlassigen, fir Wasser aber undurchlassigen Material besteht. Das Gefafld wird im
Allgemeinen mit destilliertem Wasser befullt und in die Messstelle eingebaut. Die Analyten diffundieren durch die
GefaBwandung, bis der Konzentrationsausgleich stattgefunden hat. Der dafiir notwendige Zeitraum liegt zwischen
einem Tag und drei Monaten. Von den Diffusionssammlern existieren mehrere Realisierungstypen, die fiir leichtfliich-
tige organische Stoffe geeignet sind: Nylon-Filter-Sammler, Polyethylen Diffusionsbeutel (Vroblesy, 2001, SOP 2009),
Rigid Porous Polyethylene Sampler (RPPS) und Dialysemembran-Sammler (Regenerated Cellulose Sampler, RCS;
Parsons 2005, 2003, 2004).

Im Ergebnis der Literaturstudie werden in diesem Projekt die herkémmliche aktive Probenahme mit Druckentlastung
und passive Probenahme (Diffusionsschlauch) miteinander verglichen.
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Fir die Probenahme von Wasserstoff werden verschiedene aktive Beprobungen beschrieben:

Gasphasenanreicherung, (,Bubble stripping®), bei dem das gefdrderte Grundwasser durch ein geeignetes Gefaf}
geleitet wird, in dem sich in einer injizierten Gasblase der geldste Wasserstoff bis zur Gleichgewichtseinstellung
anreichert. Die Gasblase wird zur Bestimmung der Gase beprobt (Alter, 2006; Alter and Steiof, 2005; Chapelle et
al., 1996; Chapelle et al., 1997; Mclnnes and Kampbell, 2000; Spalding and Watson, 2006; Wiedemeier et al.,
1998), alternativ kann eine statische Beprobung in einer abgedichteten Flasche mit einer Gasblase erfolgen
(Spalding and Watson, 2006).

Ausgasen durch Pumpen und Druckverringerung, wobei das geférderte Grundwasser sich an der Oberflache
entspannt und die gelosten Gase bis zur Gleichgewichtseinstellung ausgasen und beprobt werden (Browne,
2004).

Das Prinzip der Passivsammler zur Bestimmung von Wasserstoff in Grundwasser beruht auf der Einstellung des
Gleichgewichtseins-Partialdrucks des im Wasser gelosten H, und einem eingebrachten Gasvolumen, das von
verschiedenen Materialien umschlossen ist. Die technischen Umsetzungen der passiven Probenahme fur Wasserstoff
sind vielfaltig:

Spritzensammler: eine mit Reinstgas (He, N,) gefillite 10-30 ml PE-Spritze wird in die Messstelle eingebracht,
verbleibt dort bis zur Gleichgewichtseinstellung und der Gasraum wird anschlieRend beprobt (Church et al., 2002;
Vroblesky et al., 2007).

Schlauchsammler: das Prinzip gleicht dem des Spritzensammlers. Ein Schlauch (Silikon) dient als gaspermeable
Membran und wird an eine Hamilton-Glasspritze mit Hahn angeschlossen. Von der Hamiltonspritze kann direkt in
den GC injiziert werden (Spalding and Watson, 2006 und 2008). Auch ein gasgefillter und an beiden Enden ver-
schlossener Teflonschlauch kann als Diffusionsmedium dienen und nach Gleichgewichtseinstellung beprobt wer-
den (Chapelle et al., 1997).

Low-density-polyethylen (LDPE) diffusion samplers: ein nur mit Luft gefiilltes Glasvial wird in einen LDPE-Beutel
eingeschweil3t, in einen zweiten Beutel gesteckt und an einer Halterung in die Messstelle eingebracht (Vroblesky
and Campbell, 2001). H, kann auch hier durch die Folie diffundieren. Nach Entnahme des Sammelsystems, wird
der auRBere Beutel entfernt und das Vial mit einem Deckel gasdicht verschlossen, ohne den inneren Beutel zu 6ff-
nen.

Membranschlauchsammler: Ein Membranschlauch (z.B. Silikon oder GoreTex) wird in die Messstelle eingebracht
und mit Luft durchstromt. Die Gasprobe wird analysiert und aus der Gleichgewichtsannahme die geldste Konzent-
ration im Grundwasser berechnet (Ooki and Yokouchi, 2008)

Im vorliegenden Projekt werden zur Bestimmung von Wasserstoff und Methan aus Grundwasser das Gasphasenan-
reicherungs-Verfahren (,Bubble-stripping”) in einer Gasmaus in Kopplung mit der Pumpprobenahme und die passive
Probenahme Uber Spritzensammler angewendet.

10



Forschungsbericht 290

2.2 Literaturrecherche Analytik

Fur die Quantifizierung der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe (C1 und C2) in Grundwasserproben mit den geforderten
Bestimmungsgrenzen im Bereich von 0,1 bis 0,5 pg/L stehen keine Normverfahren fir die Analytik zur Verfligung.

In der Literatur werden statische (Headspace; Pon, Hyman et al. 2003; Gao, Skeen et al. 1997; Hunkeler, Aravena et
al. 1999; Campbell and Burris 1996; Schollhorn, Savary et al. 1997; Henderson, Freedman et al. 2008; Campbell and
Burris 1996) und dynamische Dampfraumanalysen (purge & trap: Fatta, Michael et al. 2007; Hunkeler, Aravena et al.
2005; Schollhorn, Savary et al. 1997; SPME: Kirtland, Aelon et al. 2003; Arthur, Pratt et al. 1992) zur Probenanreiche-
rung und Probenaufgabe beschrieben. Die Direktinjektion von definierten Gasvolumina aus Passivsammlern wird zur
Bestimmung von Wasserstoff und Methan verwendet (Spalding und Watson 2008 und 2006; McLeish, Ryan et al.
2007). Die Bestimmungsgrenzen sind von der verwendeten Technik, dem Injektionsvolumen und dem Splitverhéltnis
abhangig.

Die kurzkettigen Kohlenwasserstoffe werden gaschromatographisch an Molsiebsaulen oder Kapillarsdulen getrennt.
Molsiebsaulen werden vorzugsweise zur Trennung von Permanentgasen verwendet. Kapillarsdulen vom PLOT-Typ
eignen sich zur Trennung von C1-C10- Kohlenwasserstoffen.

Die Wahl des Detektors zur Bestimmung der Einzelkomponenten hangt von den Eigenschaften der Analyte ab (Tabel-
le 1).

Tabelle 1: Nachweisbarkeit der Analyte mit verschiedenen Detektoren

Detektor FID ECD WLD) MS PID PDD RGD
H, X X X
Methan X X X X X
Ethen X X X X X
VC X X X X X X x)"

)" WLD mit der Einschrankung, dass er im Spurenbereich zu unempfindlich ist
)" Anwendung von RGD auf VC kann prinzipiell méglich sein, ist in der Literatur nicht beschrieben

Probenanreicherung, Aufgabemenge (Injektionsvolumen, Split) und chromatographische Bedingungen beeinflussen
die Empfindlichkeit des Verfahrens wesentlich. Um die Empfindlichkeit der Detektortypen zu vergleichen, wird die
Nachweisgrenze (NWG) der Detektoren bezogen auf die absolute Substanzaufgabe bezogen. (Tabelle 2)

Tabelle 2: Allgemeine Empfindlichkeit der Detektoren

Detektor FID ECD WLD MS PID PDD RDG
NWG 1 ng 1 pg 1ug 1 fg 10 pg ppb 1Vol%
relativ)* 10 10 1 10 10° 10° fr (H,) 10° fir (H,)

)* in Relation zum WLD

2.3 Schlussfolgerungen aus der Literaturstudie fur die Projektdurchfihrung

An ausgewahlten Messstellen sollen systematisch verschiedene Probenahmetechniken angewendet und die Ergeb-
nisse miteinander verglichen werden. Fir die aktive Probenahme (i) wird die Pumpprobe mit einer regelbaren Unter-
wassermotorpumpe (Kreiselpumpe) eingesetzt. Dabei wird das Pegelvolumen mindestens zweimal ausgetauscht, so
dass das durch die Filterstrecke nachstromende Grundwasser beprobt wird. Bei der Entnahme von Schopfproben
wird ein Sammelgefal’ in die Messstelle eingebracht und die Probe entnommen. Die technische Umsetzung soll mit
einem Snap-Sampler (ProHydro Inc.) erfolgen. Entfallt das Vorpumpen der Messstelle (,zero-purge®), so sollen die
Analysendaten eher den Ergebnissen der passiven Probenahme entsprechen. In der passiven Probenahme (ii) wer-
den Diffusionssammler eingesetzt. Die zu verwendenden Polyethylene Diffusion Bags (PE-Beutel) bestehen aus PE
niedriger Dichte mit einer Wandstarke von 4 um, die als semipermeable Membran fir die leicht fliichtigen Stoffe dient.
Der Sammler, der bereits vom Hersteller mit destilliertem Wasser gefllt wurde, wird in die Messstelle eingebracht.
Nach entsprechender Verweilzeit wird der Sammler gezogen und der Beutelinhalt auf LCKW untersucht.

An verschiedenen Grundwasserpegeln, die sich in ihren Eigenschaften bezilglich FlieRgeschwindigkeit des Grund-
wasserleiters, Ausbau der Messstelle, Schadstoffprofil und Kontaminationsgrad voneinander unterscheiden, werden
im Rahmen der Validierung verschiedene Probenahmetechniken angewendet und gegentubergestellt.

Die Bestimmung der Analyte Methan, Ethen und VC erfolgt Gber Headspace—-GC—FID. Dieses Verfahren soll validiert
werden. Mit Referenzverfahren wird die Richtigkeit der Analytik im Rahmen der Validierung nachgewiesen. Fir die
Bestimmung von Ethen wird HS—GC-PID eingesetzt, Vinylchlorid wird parallel am HS—-GC-PID und HS-GC-MS
quantifiziert. Methan wird am PDD uber Direktinjektion—GC gemessen. Alle anderen LCKW werden parallel an den
geeigneten Detektoren (ECD, FID, PID, MS) quantifiziert. Die Ergebnisse der LCKW-Analytik dienen der Plausibili-
tatsprafung und Interpretation der Ergebnisse.
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Im Ergebnis der Literaturstudie zur Bestimmung des im Grundwasser geldsten Wasserstoffs wurde herausgearbeitet,
dass ausschliefZlich Verfahren mit Gasanreicherung zur Anwendung kommen sollen. Dabei wird entweder die Diffusi-
on von Wasserstoffmolekilen aus der wassrigen Phase durch Kunststoffmaterialien in eine Gasphase oder die direk-
te Gleichgewichtseinstellung Uber die Phasengrenze Wasser/ Gasraum ausgenutzt, um den Wasserstoff in der Gas-
phase anzureichern und ihn dann Gber Direktinjektion gaschromatographisch zu bestimmen.

Die Gleichgewichtseinstellung des Wasserstoffs in der wassrigen Phase und in der Gasphase folgt dem Henryschen
Gesetz (Brdicka 1977; Schwarzenbach et al. 1993; Staudinger et al. 1996). Den Ausfiuihrungen der Literaturstudie
zufolge sind die relevanten Konzentrationen des Wasserstoffs im Bereich von 0,78 nM (untere Bestimmungsgrenze,
Anforderung Auftraggeber) bis 100 nM im Bereich stark verdiinnter Losungen angesiedelt und die Gliltigkeit des Hen-
ry’schen Gesetzes ist nicht eingeschrankt. Die Temperaturabhéangigkeit des Verteilungsgleichgewichts muss beriick-
sichtigt werden. Die Druckabhéngigkeit kann vernachlassigt werden. Ebenfalls als ohne relevanten Einfluss auf das
Verteilungsgleichgewicht werden die Salinitdt und der Tensidgehalt des Grundwassers eingeschatzt, da beide am
Standort nicht in hohen Konzentrationen auftreten. Entsprechend der Henrykonstanten (Tabelle 3) entspricht unter
Gleichgewichtsbedingungen bei 25°C 0,78 nM im Grundwasser geléster Wasserstoff einer Konzentration von 1 ppmV
in der Gasphase. Diese Konzentration sollte bei der Erarbeitung eines Analysenverfahrens als Bestimmungsgrenze
erreicht werden.

Die Detektion im Konzentrationsbereich von 1 ppmV im injizierten Gasvolumen kann nur mit einem Gasreduktionsde-
tektor (RGD) oder mit einem Pulsed Discharge Detektor (PDD) erfolgen. Andere Detektoren sind zu unempfindlich fur
die Detektion von Wasserstoff.

2.4 Stoffdaten

Tabelle 3: Stoffdaten ausgewahlter Verbindungen

Siedepunkt Loslichkeit Henrykonstante H
Komponente CAS Dichte (0°C) in Wasser bei 25°C
Molmasse (Dean 1992; Yaws 1992)
Wasserstoff (H) 1333-74-0 - 252,8°C 1,62 mg/l (21°C) 0,00078 mol/kg/bar
0, 09 g/l 1,7 mg/kg (10°C) (7,7 -107® mol/m®/Pa)
2,01 g/mol
Methan (CHa) 74-82-8 -161,5°C 22 mg/l (25°C) 0,0015 mol/kg/bar
B 0,729/L ¢y 25 mg/l (17°C) (1,48 - 10®° mol/m*/Pa)
HH 16,04 g/mol 29,6 mg/kg (10°C)
H
Ethan (CzHe) 74-84-0 - 88,6°C 60,2 mg/l (25°C) 0,0020 mol/kg/bar
H H 1,356 g/l 87 mgl/kg (10°C) (1,97 - 10°° mol/m®/Pa)
H-¢—¢&-H 30,07 g/mol
8
Ethen (CHa) 74-85-1 -104°C 131 mg/l (25°C) 0,0047 mol/kg/bar
H_H 1,26 g/l @orc) 200 mg/kg (10°C)* (4,64-10°° mol/m®/Pa)
p —C(H 28,05 g/mol
Vinylchlorid (C2HsCl) | 75-01-4 -13,9°C 8800 mg/l (25°C) 0,044 mol/kg/bar
- 2,64 g/l (207c) (4,34 -10™* mol/m®/Pa)
£=C 62,5 g/mol 1470 Pa*m*/mol (1oc)
2820 Pa*m®mol (zs-c)
(3,55 - 10™ mol/m®/Pa)

12



http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:Methane-2D-stereo.svg�
http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Bild:Ethane.svg&filetimestamp=20070426161433�
http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Bild:Ethene_structural.svg&filetimestamp=20071010214854�
http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Bild:Vinyl-chloride-2D.png&filetimestamp=20070124162604�

Forschungsbericht 290

3 Laboranalytik

3.1 Methodenentwicklung
3.1.1 HS-GC-FID zur Bestimmung von Methan, Ethen und Vinylchlorid

Ausgangsbasis zur Entwicklung der Headspace (HS) — Methode zur Bestimmung der kurzkettigen Kohlenwasserstof-
fe Methan, Ethen und VC mittels Gaschromatographie — FID ist die DIN 10301; 1997. Diese Methode dient der Be-
stimmung von leichtfliichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffen (LCKW) und ist in der Laborroutine von Umweltla-
boratorien ein unumstrittenes Routineverfahren. Auf der Basis dieses Verfahrens wurden die Einzelschritte und die
geréatetechnischen Parameter systematisch optimiert, um Methan, Ethen und VC in Wasser noch in Gehalten von 0,1
pg/L parallel zu quantifizieren.

Im diesem Kapitel werden nur die analytischen Rahmenbedingungen vorgestellt. Der Kalibration ist ein separates
Kapitel (3.2) gewidmet. Die Anlage 2 beschreibt das validierte Verfahren in Form einer Standardarbeitsanweisung.

Probenahme:

Das Ausgangsmaterial zur Bestimmung von Methan, Ethen und VC in einem gemeinsamen Arbeitsschritt ist die Was-
serprobe aus der Pumpprobe, der Schopfprobe oder dem Inhalt des Diffusionsbeutels. Die Probe wird entweder in
eine Braunglasflasche oder in ein Probenvial abgefillt und luftblasenfrei verschlossen. Bei ausreichender Kiihlung
zwischen 1 und 4°C ist die so abgefillte Probe im Allgemeinen 24 Stunden stabil. Die volumetrische Entnahme einer
Teilprobe von 5 ml zur Analytik erfolgt im Labor unter reproduzierbaren Bedingungen mit einer Eppendorfpipette.
Dabei wird die Pipettenspitze méglichst tief unter die Wasseroberflache eingetaucht. Alternativ ist die gravimetrische
Befillung des Probenvials mit 5g Wasser moglich.

Probenanreicherung:

Die Uberfiihrung der sehr fliichtigen Komponenten aus der wassrigen Phase in den Dampfraum erfolgt unter reprodu-
zierbaren Bedingungen bezlglich der Volumenverhdltnisse von Wasser zu Gasphase (Volumenverhéltnis: 1:1; 5 ml
Probenvolumen in 10 ml Probenvial), Temperatur, Druck und Reaktionszeit. Dieser Arbeitsschritt ist im Autosampler
routinemafig automatisierbar.

Gerateparameter: CombiPAL (CTC Analytics, Schweiz)
Inkubationstemperatur: 60°C Inkubationszeit: 15 min
Agitator: Intervall 10:1, Schitteln mit 200 U/min

Probenaufgabe
Die Injektion der Probe in das chromatographische Trennsystem erfolgt Uber Injektion eines Aliquots aus dem Dampf-

raum des Probenvials in den Split/splitless-Injektor. Dabei missen das Probenaufgabevolumen und das Splitverhalt-
nis so aufeinander abgestimmt werden, dass die Peakflache der Einzelkomponenten mdglichst groR3 ist, und die
chromatographischen Peaks der Einzelkomponenten voneinander getrennt sind. Im Gegensatz zur DIN 30101 ist es
nicht sinnvoll, mit maximalem Aufgabevolumen (1ml) zu arbeiten, da bei den sehr kurzen Retentionszeiten die Peaks
von Methan und Ethen dann stark verbreitert sind (Kastenform) und schlecht von der Basislinie integrierbar sind. Es
hat sich als sinnvoll erwiesen, nur 250ul Probenvolumen aufzugeben und dafir das Splitverhaltnis auf 1:10 einzustel-
len.

INLET (SPLIT/SPLITLESS)

Mode: Split
Initial temp: 150°C Pressure: 32.20 psi
Split ratio 10:1 Split flow: 59.9 ml/min

Total flow: 69.0 ml/min
Gas type: Helium

Chromatographie

Die chromatographische Trennung von Methan, Ethan, Ethen und Luft auf der Kapillarsdule des Typs DB-624 ist
auch bei Verwendung von sehr langen Saulen (>75m) nur unbefriedigend. Daher ist es nicht mdglich, diese sehr
leicht flichtigen Komponenten in einem Arbeitsgang mit der Bestimmung der tbrigen VOC zu quantifizieren.

Zur Trennung von C; bis Cs — Kohlenwasserstoffen sind spezielle Kapillarsaulen vom Typ PLOT (engl. porous layer
open tubular column), deaktiviert mit Al,O3;, Na,SO, oder KCI, geeignet. Je langer die verwendete S&ule ist, umso
besser ist die Trennung. Die ersten Untersuchungen mit einer 10m Saule zeigten schlecht aufgeloste Peaks, die
Trennung von Methan-Ethan-Ethen war nicht bis zur Basislinie gegeben. Erst eine 50m lange Saule zeigte sehr gute
Trenneigenschaften fiir die kurzkettigen Kohlenwasserstoffe.

Das Ofenprogramm sollte bei moglichst geringer Starttemperatur beginnen. Noch wahrend der ersten Haltezeit des
Ofens eluieren die Komponenten Methan und Ethen. Die folgende Heizrate kann beliebig gewahlt werden, die End-
temperatur, die der GC-Séaule angepasst wird, wird einige Minuten gehalten, um weitere fllichtige Schadstoffe (VOC)
zu eluieren und die Saule zu reinigen.
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Gerateparameter: HP 6890, Agilent
Column 1: Capillary Column

PLOT Fused Silica, Coating Al,O3/KCL, Chrompac 007515 (Varian, CA, USA)

Max temperature: 200°C
Nominal length: 50.0 m
Nominal diameter: 320.00 pm
Nominal film thickness: 5.00 um

Oven:
Initial temp: 40°C
Initial time: 1.00 min

Mode: constant flow Ramps:
Initial flow: 6.0 ml/min Rate Final temp. Final time
Nominal init pressure: 32.21 psi 70.0°C/min  200°C 10.00 min

Average velocity: 61 cm/sec Post temp.: 50°C

Detektion

Die Detektion der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe und des VC erfolgt Uber den Flammenionisationsdetektor (FID)
unter Standardbedingungen.

Detector (FID)

Temperature: 300°C
Hydrogen flow: 30.0 ml/min
Air flow: 300.00 ml/min
Mode: Constant makeup flow
Makeup flow: 10.0 ml/min
Makeup Gas Type: Nitrogen

Da das Grundsignal der PLOT-Sé&ulen geringer ist als das bei anderen Kapillarsaulen, muss im Einzelfall die untere

Toleranzgrenze des FID herabgesetzt werden (Lit offset 2.0), um eine vorzeitige automatische Abschaltung des FID
zu verhindern.

Print of window 38: Current Chromatogram(s)

Current Chromatogrami(s)

[ ] FIDZE, (MiGC-ECD FID{HP&820)DATA2009 (LFP)\09-01-07'90106004.0)
[1 FID2B, (MMGC-ECD,FID(HPe220DATA2009 (LFP)\09-01-07490106014.0)
[1 FID2B, (MMGC-ECD,FID(HP&290\DATA2009 (LFP)\09-01-07120106024.0)
pA ] g
7 Methan:
| 290 pg/L (blau) g
25 11,8 pg/L (rot) ) T
] < NWG (griin) VC:
200 pg/L (blau)
Nicht dotiert (rot)
20 2,0 pg/L (grin)
Ethen:
| 50 pg/L (blau)
154 N 2,0 pg/L (rot)
1 & 0,12 pg/L (grin)
10—_
. g BW
§_—I_—' Wasser
] i
5 | —
__,IIIII
1 1.5 2 2.5 3 3.5 min|

Instrument 1 12.1.200% 16:45:52

Page 1 of 1

Abbildung 3: HS-GC-FID Chromatogramm: Methan, Ethen, VC
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3.1.2 HS-GC-PID zur Bestimmung von Ethen und Vinylchlorid

Der ungesattigte kurzkettige Kohlenwasserstoff Ethen und VC kdnnen mit der Headspace - Gaschromatographie am
Photoionisationsdetekor (PID) in einem gemeinsamen Arbeitsgang quantifiziert werden.

Probenanreicherung und Probenaufgabe

Die Probenanreicherung aus der wassrigen Probe im Dampfraum des Probenvials erfolgt unter reproduzierbaren
Bedingungen beziglich der Volumenverhéltnisse von Wasser zu Gasphase (Volumenverhaltnis: 1:1; 10 ml Wasser-
probe in 20 ml Probenvial), Temperatur, Druck und zeitliche Ablaufe.

Die Probenaufgabe erfolgt Giber eine Transferline direkt auf die chromatographische Trennséule. Um eine gute aus-
wertbare Peakform der sehr schnell eluierenden Komponenten zu erhalten, wurde die Dauer der Probenaufgabe sehr
weit in Richtung kurzer Probenaufgabezeit (0,2 Minuten) optimiert. Das geht nicht unmittelbar zulasten der Peakhohe,
aber Uber die sich verringernde Peakbreite wird der Peak besser integrierbar. Das Integral des Peaks, also die
Peakflache, die mit der Konzentration korreliert, nimmt ab. Hier muss im Einzelfall zwischen Peakform und Peakfla-
che austariert werden. Um die Peakform zu verbessern, wurde zusatzlich vor der Injektion fur kurze Zeit im Vial ein
Uberdruck erzeugt.

Gerateparameter: Turbomatrix 40 HS, Perkin Elmer, CT, USA
Thermo temp: 80°C Thermo time: 20 min
Needle: 80°C

Transferline: 90°C

Pressurize: 1.0 min

Inject Mode: time Infect time: 0.20 min
Operating Mode: constant

Column: 137.9 kPa

Chromatographie und Detektion

Die Trennung von Ethen, VC und im selben Arbeitsgang quantifizierte weitere ungesattigte LCKW (cis-1,2-
Dichlorethen, Trichlorethen, Tetrachlorethen) ist sehr gut auf einer Kapillarsdule vom Typ DB 624 realisierbar, wie sie
in der Laborroutine zur Bestimmung von LCKW allgemein verwendet wird. Je langer die Trennséule ist, umso besser
ist die Trennung der sehr schnell eluierenden Komponenten.

Das Ofenprogramm sollte bei moglichst geringer Starttemperatur beginnen. Noch wéahrend der ersten Haltezeit des
Ofens eluieren die Komponenten Ethen und VC. Die folgende Heizrate kann beliebig gewahlt werden um weitere
flichtige Schadstoffe (VOC) zu eluieren. Die Endtemperatur wird der GC-S&ule angepasst und einige Minuten gehal-
ten um die Saule zu reinigen.

Die Detektion der ungesattigten Kohlenwasserstoffe erfolgt tiber den PID unter Standardbedingungen.

Gerateparameter: CP-3800, Varian, CA, USA
Column 1: Capillary Column, DB624, Varian, CA, USA

Max temperature: 260°C Oven:

Nominal length: 75.0 m Initial temp: 40°C

Nominal diameter: 530.00 pm Initial time: 10.00 min

Nominal film thickness: 3.00 pm Ramps:

Mode: constant flow (by autosampler) Rate  Final temp. Final time
20.0°C/min 250°C 20.00 min

Detector: PID, Ol Analytical, TX, USA Stabilization time: 2.00 min

Temperature: 200°C
(maximale Verstarkung: 8)

3.1.3 HS-GC-MS zur Bestimmung von Vinylchlorid

Mit dem Massenspektrometer kann von den kurzkettigen Kohlenwasserstoffen nach der bisherigen Erfahrung nur das
Vinylchlorid bestimmt werden. Die Massenzahl von Ethen (m/z 28) ist nicht spezifisch, sie ist auch die Hauptmassen-
zahl von Stickstoff. Methan kann bisher nicht bestimmt werden, weil die Massenzahl 16 dieselbe Massenzahl wie von
atomarem Sauerstoff ist. Da Methan chromatographisch schlecht vom Luftsauerstoff getrennt ist, ist dem Methan kein
separater Peak zuzuordnen.

Die Bestimmung von VC erfolgt analog zur Headspace (HS) — Methode zur Bestimmung der LCKW mittels Gaschro-
matographie (DIN 10301; 1997).
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Probenanreicherung und Probenaufgabe

Die Bedingungen zur Probenahme, Probenanreicherung und zur Probenaufgabe entsprechen den Ausfihrungen in

Kapitel 3.1.1.

Gerateparameter: CombiPAL (CTC Analytics)
Inkubationszeit: 15 min
Agitator: Intervall 10:1, Schitteln mit 250 U/min

Inkubationstemperatur: 80°C

Inj. Volume: 1000.0 ul
INLET (SPLIT/SPLITLESS)
Mode: Split

Initial temp: 150°C
Pressure: 29.98 psi

Split ratio 5:1
Split flow: 10.1 ml/min
Total flow: 14.6 ml/min

Gas type: Helium

Chromatographie

Die Verwendung einer Saule vom Typ PLOT, deaktiviert mit Al,O3;, Lange 10m, hat sich nicht bewahrt, um Methan
vom Sauerstoff zu trennen. Im Scan-mode von m/z = 10 bis 20 sind keine separaten Peaks zu erkennen. Im SIM-
Mode auf m/z = 16 und 14 ist ebenfalls kein Peak zu identifizieren, der eindeutig dem Methan zuzuordnen ist. Weitere
Untersuchungen zur Identifizierung von Methan unter anderen chromatographischen Bedingungen waren nicht Be-
standteil der Untersuchungen.

Zur Trennung der Komponenten wird routinemaRig eine Chromatographieséaule vom Typ DB 624 verwendet. So kon-
nen im selben Arbeitsschritt auch weitere LCKW gut bestimmt werden. Die Ergebnisse der Bestimmung der LCKW
mit dem spezifischen Detektor (MSD) dienen der Qualitatssicherung der Ergebnisse der Quantifizierung mit unspezi-
fischen Detektionssystemen, um falsch-positive Befunde auszuschlieRen.

Gerateparameter: HP 6890, Agilent

Column 1: Capillary Column Oven:

DB-624, Agilent 122-1364 Initial temp: 40°C

Max temperature: 260°C Initial time: 15.00 min

Nominal length: 60.0 m Rate Final temp. Final time

Nominal diameter; 250.00 pm 10.0°C/min 140°C 0.00 min

Nominal film thickness: 1.40 um 35.0°C/min 220°C 20.00 min

Mode: constant flow Post temp.: 0°C

Initial flow: 2.0 ml/min

Nominal init pressure: 29.99 psi Transferline

Average velocity: 37 cm/sec Initial temp: 300°C Initial time: 0.00 min
Detektion

Die Detektion von VC und weiteren LCKW erfolgt mit dem MSD unter Standardbedingungen im SIM-mode.
Detector MSD (MSD 5973, Agilent, USA)
Acquistion Mode: SIM
Solvent Delay: 2.00 min

Die Quantifizierung erfolgt tiber die haufigste Massenzahl, zwei weitere Massenzahlen werden als Qualifier hinzuge-
zogen (Tabelle 4).

Tabelle 4: Massenzahlen

Parameter Target ion Qualifier; Cluster

VvC 62 64; 60; 28
cis-1,2-Dichlorethen 61 98/96; 63;
trans-1,2-Dichlorethen 61 98/96; 63;

Trichlorethen 130 97/95; 134/132
Tetrachlorethen 129 129/131/133; 164/166/168
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3.1.4 Direktinjektion-GC-PDD zur Bestimmung von Wasserstoff

Der Wasserstoff wird aus der Gasprobe Uber Direktinjektion in das chromatographische System injiziert, an einer
Molsiebséaule getrennt und am Pulsed Discharge Detektor (PDD) detektiert.

Probenahme

Wasserstoff kann nicht direkt aus der Grundwassermatrix bestimmt werden. Es wird daher von den gesammelten
Gasphasen der aktiven Probenahme in der Gasmaus (Kapitel 4.3.2) oder der passiven Probenahme in einem Sprit-
zensammler (Kapitel 4.4.2) ausgegangen. Die Einstellung des Verteilungsgleichgewichts von im Wasser gelésten
Wasserstoff und dem Wasserstoffgehalt in der Gasphase wird durch das Henry'sche Gesetz beschrieben. Im Pro-
jektauftrag wird eine Konzentration von 0,78 nM H, im Grundwasser als untere Bestimmungsgrenze angestrebt. Das
entspricht einer Konzentration von 1 ppmV H, im Gasvolumen, die erreicht werden soll. Da diese Bestimmungsgrenze
sehr niedrig angesetzt ist, miussen in den Teilschritten, insbesondere bei der Probenaufgabe Losungen gefunden
werden, die die Empfindlichkeit des Verfahrens maximieren.

Kalibration

Die Kalibration von Wasserstoff in Helium erfolgt Uber die volumetrische Verdiinnung von Gasen (Abschnitt 3.2.1).
Der Gasmaus mit dem definierten Volumenanteil H, in He wird mit einer grof3volumigen gasdichten Spritze (1-2 ml)
eine Probe entnommen und unmittelbar der Analytik zugefihrt.

Probenaufgabe
Die Probenaufgabe erfolgt direkt in einen Split/splitless-Injektor. Als Injektionsspritze empfiehlt sich eine gasdichte

Spritze mit einem Absperrventil und einer konischen Kantile mit side port. Auf diese Weise verstopft die Nadel nicht,
wenn die Septen zur Probenahme an der Gasmaus eingestochen werden und auch weil das Septum des Injektors ist
wesentlich langer haltbar ist.

Das Injektionsvolumen sollte maximiert werden, um maoglichst viel Substanz auf die Chromatographiesaule gelangen
zu lassen. Um die Verluste der Septumspilung auch bei manueller Probenaufgabe reproduzierbar zu gestalten, ist es
nicht sinnvoll, den Liner mit dem maximalen Fassungsvolumen von ca. 1 ml zu befullen. Das Injektionsvolumen wurde
stattdessen von 500 bis 1000 pl variiert, wobei sich das Optimum bei 750 pl ergab. Die genaue Einstellung des Do-
siervolumens kann sehr gut Gber eine Kolbenarretierung erfolgen. Diese verhindert auch, dass bei der manuellen
Injektion in den druckbeaufschlagten Injektor der Spritzenkolben nach oben gedriickt wird.

Die Geschwindigkeit der Injektion sollte trotz manueller Probenaufgabe mdglichst reproduzierbar sein. Eine zu lang-
same Injektion ist nicht glinstig, weil die Septumspilung dann verwirbelte Analyten mitrei3t. Als glinstig hat es sich
erwiesen, die 750 pl Gasprobe innerhalb von 1 Sekunde aufzugeben.

Damit eine méglichst groRe Probenmenge auf die GC-Saule gelangt, wurde das Split-Verhaltnis des Injektors syste-
matisch von 1: 10 auf 1:1 erweitert. Die Peaks der sehr schnell eluierenden Analyte werden dadurch zwar breiter aber
die Peakflache, die ein Maf3 fir die Konzentration ist, wird groBer und das Verfahren somit empfindlicher. Die
Peaktrennung von Wasserstoff zu anderen Permanentgasen (Ar, O,) ist unproblematisch.

Zur Verbesserung der Peakform und um bei der Integration die Basislinie besser ziehen zu kénnen, wurde im Injektor
kurzzeitig der Druck erhoht. In Kombination der Druckerhéhung im Injektor mit der Split-Aufgabe auf die Chroma-
tographiesaule wird die Peakform weiter verbessert: der Peak wird bei gleich bleibender Flache etwas schmaler. Die
Druck- und Zeitverhaltnisse wurden systematisch variiert von 0,8 bis 2 bar (pulsed pressure) und 0,1 bis 0,3 Minuten
Injektionszeit. Hoher Druck und kurze Zeiten geben kleinere aber schéarfere Peaks mit abnehmendem Tailing. Daher
sollten die Bedingungen so gewahlt werden, dass sich gut auswertbare Peakformen bei maximierten Peakflachen
ergeben.

INLET (SPLIT/SPLITLESS)

Initial temp: 150°C Pressure: 0.648 bar
Mode: Pulsed Split Pulse pressure: 1.20 bar
Split ratio: 1:1 Split flow: 1.1 ml/min
Gas type: Helium Total flow: 4.7 ml/min
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Chromatographie

Die chromatographische Trennung des Wasserstoffs von den anderen Permanentgasen erfolgt auf einer fir diese
Aufgabenstellung geeigneten Molsiebsaule. Die verwendete Kapillarsaule ist sehr empfindlich gegenliber Wasser und
CO,, die irreparable Schaden des Saulenmaterials hervorrufen kdnnen. Da das vorhandene chromatographische
System nicht Gber eine Séulenschaltung verfiigt, bei der man diese stérenden Komponenten abtrennen kdnnte, muss
die Mengen dieser Komponenten, die auf die Saule gelangen kénnen, minimiert werden

Das gesamte System arbeitet mit Helium als Tragergas. Der PDD detektiert alle Gasmolekile. Um moglichst geringe
Stoérungen und entsprechende Blindwerte durch Verunreinigungen des Heliums zu erzeugen, werden an das verwen-
dete Gas besondere Anforderungen gestellt. Verwendet wird He 6.0 (mindestens He 5.5), das vor Einleitung in den
Injektor zusatzlich am Helium Purifier HP2 (VICI, Valco Instruments Co.Inc., Schenkon, Schweiz) und einem nachge-
schalteten Miniature Helium Purifier HPM (VICI) aufgereinigt wird. Wird diese Reinigung des Tragergases nicht vor-
genommen, so ist das Grundsignal des PDD zu hoch um empfindlich genug messen zu kénnen. Hier sind die Herstel-
lerempfehlungen zu befolgen.

Gerateparameter: HP 6890, Agilent
Column 1: Capillary Column (Varian CP-Molseve 5A)

Max temperature: 350°C Oven:
Nominal length: 25.0 m Initial temp: 40°C Initial time: 5.00 min
Nominal diameter: 320.00 pm Rate Final temp. Final time
Nominal film thickness: 30.00 um 5.0°C/min 80°C 2.00 min
Mode: constant flow 5.0°C/min 100°C 10.00 min
Initial flow: 1.1 ml/min Post temp.: 50°C
Nominal init pressure: 0.648 bar Post time: 0.00 min
Average velocity: 27 cm/sec Run time 29.00 min

Detektion

Die Detektion des Wasserstoffs erfolgt am PDD im Modus des Helium-PID (mode: PDHID). Dabei werden die Stan-
dardbedingungen des Herstellers (Temperature: 110°C) eingehalten. Die Kontrolle des Grundsignals gibt Auskunft
Uber die Dichtigkeit des Systems. Durch Leckagen werden atmosphéarische Gase aus der Raumluft eingezogen, die
das Grundsignal sofort stark ansteigen lassen und empfindliche Messungen unmdglich machen. Daher sollte das
System auch bei Stillstand immer mit Helium gespiilt werden.

13 é::..
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Abbildung 5: Wasserstoffpeaks im
Bereich von Nachweis- und

; Abbildung 4: Wasserstoffpeaks im oberen Kalibrierbereich
Bestimmungsgrenze
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3.1.5 GC-PDD zur Bestimmung von Methan

Die Bestimmung von Methan am PDD wurde nur als Vergleichsverfahren zur Quantifizierung mittels FID ausgearbei-
tet. Da die verwendete Molsiebsaule gegeniiber Wasser sehr empfindlich ist, kann das System nicht verwendet wer-
den, um eine (manuelle) Headspaceanalytik zu installieren.

Im Wasser geldstes Methan steht entsprechend dem Henryschen Gesetz im Konzentrationsgleichgewicht mit der
Methankonzentration in der Giber dem Wasser stehenden Gasphase. Ein Methangehalt von 0,1 pg/L im Wasser ent-
spricht 0,416 ppmV Methan in der Gasphase. Da Methan mindestens 10-fach empfindlicher am PDD detektiert wird
als Wasserstoff, ist die Empfindlichkeit fir die Bestimmung von Methan in der Gasphase von messtechnischer Seite
ausreichend, um Methan im Spurenbereich nachweisen zu kénnen.

Current Chromatogram(s)
ELCTA, (760 ST ZRIZa0 0]

A

18000-|

16000

0, N,
] Ar

H, GH,
o] (1000 ppmV) (100 ppmV)
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Abbildung 6: Chromatogramm PDD

3.2 Kalibration
3.2.1 Kalibriergemische und Verdinnungen — Grundprinzip

Die Kalibration der analytischen Verfahren erfolgt iber das Gesamtverfahren durch direkte Injektion bekannter Quan-
titaten der jeweiligen Analyten in das bereits verschlossene Probenvial. Dabei wird fir Methan, Ethen und Wasserstoff
und in ausgewahlten Untersuchungen auch fur VC vom Reinstgas ausgegangen.

Methan 99,995 % Reinheit, Druckdose, FLUKA (Buchs, CH)
Ethen, 99,95 % Reinheit, Druckdose, FLUKA (Buchs, CH)
Vinylchlorid >99,5 % Reinheit, Druckdose, FLUKA (Buchs, CH)
Wasserstoff 5.0 AirLiquid

Die volumetrische Verdunnung der Reinstgase erfolgt tiber direkte Entnahme aus dem Ventil der Druckgasflasche
oder uber einen entsprechenden Adapters mit einer gasdichten Spritze und Uberfihrung in eine Gasmaus. (Abbil-
dung 7)

Das Volumen der Gasmaus wird zuvor gravimetrisch Gber Beflllen mit Wasser unter definierten Temperaturbedin-
gungen ermittelt.

Die Verdinnung von 1 ml Gas in 1L Gasvolumen ergibt eine Konzentration von 1000 ppmV.

Abbildung 7: Dosierung zur Verdiinnung in der Gasmaus
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Voruntersuchungen haben gezeigt, dass es fir die Analytik von Methan, Ethen und VC unbedeutend ist, ob die Ver-
dinnung mit Luft, Stickstoff oder Helium vorgenommen wird. Fir die Bestimmung von Wasserstoff ist jedoch Voraus-
setzung, dass die Gasmaus so mit Helium beflllt wird, dass méglichst geringe Spuren anderer Atmosphérengase
enthalten sind. Wasserstoff ist in der Umgebungsluft zu ca. 0,5 ppmV enthalten und verursacht somit Blindwertprob-
leme im unteren Konzentrationsbereich. Ar, O, und N, werden im PDD wesentlich empfindlicher als Wasserstoff de-
tektiert. Reste von Ar, O, und N, stéren die Bestimmung von Wasserstoff zwar nicht direkt, aber die Intensitat der
Signale kann als Indikator fiir Undichtigkeiten des Systems oder der Manipulation beim Uberfiihren der Gasprobe in
den Injektor dienen.

Weitere Verdinnungsschritte, ausgehend von der ersten Verdinnung (1000 ppmV) sind erforderlich, um bei der
Wasserstoffbestimmung in den Bereich bis 1 ppmV zu gelangen. Bei der Herstellung der Verdiinnungen ist darauf zu
achten, moglichst wenige Verdinnungsschritte zu verwenden. Zwei Verdunnungsschritte von jeweils 1:1000 zur Er-
reichung des unteren Kalibrierbereichs von 1 ppmV anzuwenden, erweist sich als weniger stéranfallig, als in gré3eren
Verdiinnungsverhaltnissen auf mehrere Teilschritte zuriickgreifen zu mussen.

Kalibrierreihe zur Bestimmung von Wasserstoff in Gas
1. Verdinnungsschritt: 1ml Wasserstoff in 11 Gasmaus entspricht 1000 ppmV (V1)
2. Verdunnungsschritt und Kalibrierreihe:

1 ml V1in 1l Gasmaus entspricht 1 ppmV

2 ml V1 in 1l Gasmaus entspricht 2 ppmV

5 ml V1 in 1l Gasmaus entspricht 5 ppmV

usw.

Kalibrierreihe zur Bestimmung von Methan und Ethen in Wasser

1. Kalibrierbereich > 100 pg/L
Direkte Injektion von Reinstgas in 5 ml Wasser (Vorlage im verschlossenen Vial)
1 pl Methan (Gas, Dichte 0,72g/l) in 5 ml Wasser entspricht 144 pg/L
1 pl Ethen (Gas, Dichte 1,26 g/l) in 5 ml Wasser entspricht 252 pg/L
1 pl VC (Gas, Dichte 2,64 g/l) in 5 ml Wasser entspricht 528 pg/L
Entsprechende Verdinnungen kénnen zur Kalibrierung kombiniert werden.

2. Verdunnungsschritt: 1ml Gas in 11 Gasmaus entspricht 1000 ppmV (V1)
Kalibrierreihe fur Konzentrationen < 25 pg/L:
100 pl Methan (1000 ppmV; V1) in 5 ml Wasser entspricht 14,4 ug/L
100 pl Ethen (1000 ppmV, V1) in 5 ml Wasser entspricht 25,2 pg/L
100 pl VC (1000 ppmV, V1) in 5 ml Wasser entspricht 52,8 pg/L
Entsprechende Verdinnungen kénnen zur Kalibrierung kombiniert werden.

Die Kalibration fur Vinylchlorid kann sowohl auf Reinstgas und dessen volumetrischer Verdiinnung basieren als auch
unter Verwendung von in Methanol geléstem VC in definierter Konzentration. Kalibrierstandards fur VC in Methanol
werden von verschiedenen Herstellern kommerziell angeboten. Sie kdnnen direkt zur Kalibration verwendet werden.
Falls zur Erreichung geringerer Konzentrationen Verdinnungen erforderlich sind, so wird diese gravimetrisch und
direkt im Certanvial vorgenommen.

VC RM: 100 pg/ml VC in Methanol, Promochem U-HC-290-1, 1ml Ampulle

1. Kalibrierbereich > 20 pg/L
Direkte Injektion von Kalibrierstandard in 5 ml Wasser (Vorlage im verschlossenen Vial):
1 pl VC (100 pg/mlin MeOH) in 5 ml Wasser entspricht 20 pg/L

2. Verdunnungsschritt: 1:100 in Methanol
Kalibrierreihe fir Konzentrationen < 20 pg/L:
10 pl VC (100 pg/mlin MeOH) in 5 ml Wasser entspricht 2,0 pg/L

Die so hergestellten Kalibriergemische in den Probenvials sollten anschlief3end sofort der Messung zugefuhrt werden.
Die Stabilitdt des Gemisches ist durch die Dichtigkeit der Septen der Vials begrenzt (siehe 3.2.5).
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3.2.2 Stabilitat und Wiederholbarkeit der Gasverdinnungen

Die volumetrische Verdinnung der Gase in der Gasmaus ist nicht direkt mit der Verdiinnung von FlUssigkeiten ver-
gleichbar. Bei den Arbeitsschritten der Dotierung besteht keine optische Kontrolle zur Befillung der gasdichten Sprit-
zen. Daher muss nach jeder Dosierung von Gasen durch Aufziehen von Losungsmittel (Aceton, Methanol 0.4.) kon-
trolliert werden, ob die Kaniile noch durchlassig ist oder durch das Durchstechen der Septen verstopft ist. Im Zweifels-
fall muss die Verdunnung in einem neuen Ansatz wiederholt werden.

Die Vermischung der Gase in der Gasmaus folgt den Gesetzen der Brownschen Molekularbewegung und macht es
erforderlich, zwischen den einzelnen Verdiinnungsschritten jeweils ca. 20 Minuten bis zur Gleichgewichtseinstellung
zu warten. (Abbildung 8)
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Abbildung 8: Diffusionsgeschwindigkeit in der Gasmaus (Ethen)

Die Lagerstabilitat der Gasmause mit den Verdinnungsgemischen ist durch die Dichtigkeit des Septums und der nicht
gefetteten Hahnschliffe begrenzt. (Abbildung 9) Eine Verdinnung ist daher arbeitstaglich frisch anzusetzen.
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Abbildung 9: Stabilitat der Gasgemische in der Gasmaus

Da die Herstellung der Gasverdinnungen fir jede Kalibrierreihe neu erfolgen muss, ist der Unsicherheitsbeitrag der
Préparation fur die Robustheit des Gesamtverfahrens zu bericksichtigen. Es wurden an acht verschiedenen Tagen
separate Gasverdinnungen in der Konzentration von 1000 ppmV Methan in Luft hergestellt und Uber eine Dreifach-
bestimmung jeweils eine Konzentration von 28,6 pg/L Methan in Wasser mit HS-GC-FID gemessen. Die Auswertung
der Peakflachen des Chromatogramms in einer statistischen Matrix von 8 x 3 erfolgte tUber die Bestimmung der Prazi-
sion zwischen den Serien nach ISO 5725 mit Statist24cp.xls (Schmitt und Herbold, 2003). Die folgende Matrix spie-
gelt die Messergebnisse und statistische Auswertung wieder und dokumentiert, dass die Unsicherheit zwischen den
Serien der Verdunnung der Gase in der Gasmaus (sb,) unter den Bedingungen der Verdiinnung 1: 1000 (1ml Gas
aus 1l Gasmaus) geringer ist als die Unsicherheit innerhalb der Serien (sw,) und insgesamt ca. 6% tagesverschieden
ist.
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Tabelle 5: Prazision der Gasverdiinnung nach ISO 5725, Beispiel Methan

Nr. Tag 1 Tag 2 Tag 3 Tag 4 Tag 5 Tag 6 Tag 7 Tag 8
Peakflache | Peakflache | Peakflache | Peakflache | Peakfliche | Peakflache | Peakflache | Peakflache
1 6,090 6,453 6,348 6,555 5,247 5,662 5,877 6,189
2 6,164 6,390 6,531 6,394 6,424 6,402 6,344 6,437
3 6,406 6,410 6,577 6,319 6,625 6,493 6,649 6,613

Mittelwert | 6,220 6,418 6,485 6,423 6,099 6,186 6,290 6,413

Sb | 0,1653 | 0,3219 | 0,1211 | 0,1206 | 0,7444 | 0,4558 | 0,3888 | 0,2130

Relative SD, % 2,66 0,50 1,87 1,88 12,21 7,37 6,18 3,32
Gesamt-MW 6,317
SD 0,3253
Relative SD, % 5,15
Innerhalb der Serien (sw) 0,3564 Variantionskoeffizient: 5,64 %
Zwischen den Serien (sb) 0,1523 2,41 %
tagesverschieden 0,3876 6,14 %

3.2.3 Vergleich der Kalibrierung tber Gasverdinnungen mit Standardlésungen
(Vinylchlorid)

Um die Richtigkeit der Kalibration iber die volumetrische Verdinnung der Gase in der Gasmaus zu Uberprifen, ste-
hen zwei Moglichkeiten offen. Zum einen kann diese Kalibration mit einer Kalibration verglichen werden, die auf ei-
nem Referenzmaterial in Form einer zertifizierten Konzentration der Komponente in Methanol basiert. Zum anderen
kann die Messung aus der Gasverdinnung verglichen werden mit Messungen von Referenzgasen (Abbildung 10,
Tabelle 6).

Der Vergleich der Kalibrationen auf Gasbasis und auf der Basis eines kommerziellen fliissigen Kalibrierstandards
kann nur fur Vinylchlorid durchgefiihrt werden. Die Vorgehensweise fiir beide Kalibrationen ist in Kapitel 3.2.1. be-
schrieben. Der Vergleich wird nur im oberen Konzentrationsbereich durchgefuhrt, um die Abweichung fiir einen Gas-
verdunnungsschritt 1:1000 zu quantifizieren und einen Verdinnungsfehler des flissigen Kalibrierstandards nicht be-
ricksichtigen zu mussen.

Tabelle 6: Datenbasis Vergleichbarkeit der Kalibration fiir VC
14 4

n s BozugiRI - Bezug: Gas Messwert  Messwert Gas-
y=0,0591x + 0,2174 Xe Bezug (RM) verdiinnung
R? = 0,9994
1 y = 0,0554x - 0,056 [Hg/L] counts counts
£ o e 20 1,352 1,053
g o 40 2,623 2,161
o
A 120 7,425 6,595
/ 160 9,513 8,813
)
200 12,108 11,03
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Abbildung 10: Vergleich der Kalibriergeraden fur Vinylchlorid aus Gasverdiinnung und Standardlésung

Wird die Kalibration aus der Analysenkontrollprobe (Ampulle) 100% gesetzt, so kann die Kalibration aus der Gasver-
dunnung dem gegenlbergestellt werden. Die statistische Auswertung der Daten erfolgt analog zur Bestimmung der
Wiederfindungsrate (Abbildung 11, Tabelle 7; Schmitt und Herbold, 2003).
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Tabelle 7: Wiederfindungsrate (WFR) Kalibration fur VC
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Abbildung 11: Wiederfindungsrate Gasverdiinnung in Bezug zu Referenzmaterial

3.2.4 Vergleich Gasverdinnungen und Referenzgas (H2)

Der direkte Vergleich des in der Gasmaus verdiinnten Gasgemisches mit einem zertifizierten Referenzgas, welches
selbst nicht verdiinnt wird, gelingt nur tber eine Bestimmung der Wiederfindungsrate an einem Konzentrationspunkt.
Das in diesem Projekt eigens hergestellte Referenzgas BAM_080 (Hersteller: BAM-AG 0528, 10.12.2008) enthalt
212,6 ppmV Wasserstoff in Helium. Uber den Vergleich der Peakflachen von 9 Parallelbestimmungen von Gaspro-
ben, die durch einfache Verdinnung der Gase aus dem Reingas hergestellt wurden mit den Peakflachen des Was-
serstoffs im Referenzgas (100%) ergibt sich eine Wiederfindung des Wasserstoffs von 104 % im Kalibriergasgemisch,
das durch Gasverdunnung hergestellt wurde. Die Datenséatze sind den Validierungsunterlagen in Anlage 7, Punkt 3
zu entnehmen

3.2.5 Stabilitat der Kalibrierlésungen

Die entsprechend dem in Kapitel 3.2.1. beschriebenen Verfahren hergestellten Kalibrierproben missen unmittelbar
nach der Préaparation der Messung zugefuhrt werden. Die Haltbarkeit ist nicht unbegrenzt gegeben, weil zeitabhéngi-
ge Minderbefunde beobachtet wurden. Die konstante Abnahme der Gehalte in den Probenvials im zeitlichen Verlauf
ist nicht auf einen Substanzabbau zurlickzufiihren. Undichtigkeiten des Septums sind die offensichtliche Ursache der
Konzentrationsabnahme, denn sie ist abhangig von der Lagerung der Probenvials.

Die begefullten Probenvials sollten wahrend des Transports und der Lagerung im Kuhlschrank mit dem Septum nach
unten (,auf Kopf“) stehen, um Diffusion von Ethen aus dem Dampfraum durch das Septum Uber die Wassersperre zu
minimieren. Entsprechende Untersuchungen zeigen, dass nach 48 Stunden Lagerung im Kihlschrank bereits signifi-
kante Verluste des Analyten in den aufrecht stehenden Proben (- 20%) beobachtet werden (Abbildung 12). Nach
einer Lagerdauer von 10 Tagen stehen 50% Substanzverlust bei aufrecht stehenden Probenvials einem Verlust von
nur 15% bei Lagerung ,auf Kopf* gegenuber.
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Abbildung 12: Stabilitat von Ethen bei 4°C in den Vials
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3.3 Validierung der analytischen Verfahren
3.3.1 Validierungsparameter

Die Komponenten der Validierung eines chemischen Prifverfahrens sind unabhéngig vom Prifgegenstand und der
Methode. Es handelt sich hier ausschlie3lich um eine Valdierung des analytischen Verfahrens, die Probenahme ist
nicht Bestandteil dieser Validierung. Sie entsprechen dem folgenden Inhaltsverzeichnis:

1. Kalibration
1.1. Linearitatsprifung
1.2.  Nachweis- und Bestimmungsgrenze nach DIN 32645
2. Homogenitat der Varianzen fir unteren und oberen Messbereich
2.1. AusreilRertest (Grubbs)
2.2. Normalverteilungstest (Neumann)
2.3. Trendtest
3. Wiederfindung tber Wiederfindungsfunktionen
(Luft/ Wasser = Matrix)
4. Richtigkeit
5. Prazision

Linearitatsprifung und Verfahrenskenndaten

Die Linearitatsprifung erfolgt fir den gesamten Arbeitsbereich. Nachweis- und Bestimmungsgrenzen werden aus der
Kalibriergeraden berechnet, die den unteren Kalibrierbereich (eine Zehnerpotenz) mit 5 bis 8 Kalibrierpunkten ab-
deckt. Bei 2 Parallelbestimmungen wurde eine Signifikanz von 95 % angesetzt. Fir die Quantifizierung von Wasser-
stoff am PDD wurde eine Signifikanz von 90 % gewahilt.

Ausreil3er-, Normalverteilungs- und Trendtests

Die Ausreil3er-, Normalverteilungs- und Trendtests basieren auf der mindestens 9-fachen Wiederholung des hdchsten
Kalibrierwerts und eines Werts nahe der Bestimmungsgrenze. Bei der Bestimmung von Wasserstoff am PDD liegen
nur 5 jeweils voneinander unabhangige Messwerte zu Grunde. Auf derselben Basis wird auch die Prazision des ana-
lytischen Verfahrens ermittelt.

Wiederfindung

Die Wiederfindung der Komponenten wurde tber die Wiederfindungsfunktion ermittelt. Dabei wurde die Kalibration
einer dotierten Luftprobe (Messwert ,Losemittel”, entspricht 100% Wiederfindungsrate) mit der Kalibrierfunktion einer
dotierten Wasserprobe (Messwert Matrix) verglichen. Jede Funktion wurde in Doppelbestimmung an 6 Kalibrierpunk-
ten bestimmt.

Fur Wasserstoff wird die Wiederfindung ermittelt, indem die Messwerte der Kalibration mit den Messwerten an Refe-
renzgasgemischen (212,6 ppmV) verglichen werden.

Richtigkeit
Die Richtigkeit der Methoden erfolgte Uber den Vergleich der Ergebnisse einer realen Grundwasserprobe mit einem
Referenzverfahren. Als Referenzverfahren wird die Quantifizierung mit HS-GC-PID (fir Ethen und VC) und HS-GC-

MS (fur VC) verwendet und in Kapitel 3.5.3 diskutiert. Fir Wasserstoff und Methan gibt es derzeit keine Referenzver-
fahren, die den Konzentrationsbereich im Wasser abdecken.

Darliber hinaus wurden reale Grundwasserproben fir die Methanbestimmung an 3 Kalibrierpunkten jeweils doppelt
aufgestockt. Nach DIN 32633;12/1998 (Chemische Analytik — Verfahren der Standardaddition, Verfahren, Auswer-
tung) wurden die Datensatze ausgewertet und die berechneten Gehalte wurde mit denen der Auswertung Uber die
Kalibration der Validierung verglichen (Kapitel 3.5.2).

Der Einsatz von Referenzgasgemischen fiir Wasserstoff in Helium ermdglicht die Ruckfuhrbarkeit auf zertifizierte
Referenzmaterialien (ZRM; Kapitel 3.3.3).
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3.3.2 Validierung von HS-GC-FID (Methan, Ethen und Vinylchlorid)
Die Validierungsprotokolle sind der Anlage (Anlage 6) zu entnehmen.

Verfahrenskenndaten

Nach erfolgreicher Durchfiihrung der statistischen Tests, die Voraussetzung fur die Ermittlung der Verfahrenskennda-
ten sind, sind diese Kenndaten zusammengestellt:

Tabelle 8: Kenndaten nach DIN 32645 fir HS-GC-FID in pg/L

Kenndaten nach DIN 32645 Methan Ethen VC
Nachweisgrenze 1,61 0,035 0,04
Bestimmungsgrenze 5,92 0,090 0,13

Signifikanz 95%, Ergebnisunsicherheit k=3

Die Wiederfindungen wurden uber die Wiederfindungsfunktion bestimmt:
Tabelle 9: Wiederfindung HS-GC-FID in %

Methan Ethen VC

Unterer Arbeitsbereich:
(Methan, Ethen10 pg/L, VC:1ug/L)
Mittlerer Arbeitsbereich

(Methan, Ethen 60 ug/L, VC 33 92 93 83
Hg/L)

103 116 55

Richtigkeit

Die Richtigkeit des Verfahrens wurde tber die Mehrfachmessung einer Testmischung bestimmt, die aus zertifizierten
Referenzmaterialien hergestellt wurde. Nach Durchfihrung der statistischen Tests wurde Uber den Mittelwertstest (t-
Test) fur alle Analyten die Richtigkeit der Daten bestatigt.

Prazision

Die Prazision des Verfahrens wurde nachgewiesen, indem an verschiedenen Messtagen jeweils Serien gemessen
wurden, in denen die jeweils arbeitstéaglich hergestellten Messlosungen analysiert wurden. Die angesetzten MessIo-
sungen sind in unterschiedlichen Konzentrationsbereichen angesetzt worden, um die gesamte Breite des Arbeitsbe-
reichs abzudecken.

Tabelle 10: Kenndaten zur Prazision nach ISO 5725, HS-GC-FID

Methan Ethen VC
Arbeitsbereich: Niedriger Bereich Hoher Bereich Mittlerer Bereich
(28,6 pg/L) (1260 pg/L) (45,7 pg/L)
Gesamtstandardabweichung
6,14 7,77 3,95

Variationskoeffizient in %
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3.3.3 Validierung DI-GC-PDD (Wasserstoffbestimmung)
Die vollstandigen Validierungsunterlagen sind der Anlage 7 zu entnehmen.

Verfahrenskenndaten

Nach erfolgreicher Durchfiihrung der statistischen Tests, die Voraussetzung fur die Ermittlung der Verfahrenskennda-
ten sind, sind diese Kenndaten zusammengestellt:

Tabelle 11: Kenndaten nach DIN 32645 fiir DI-GC-PDD

Kenndaten nach DIN 32645 Methan
Nachweisgrenze 1,12 ppmV
Bestimmungsgrenze 3,71 ppmV

Die Wiederfindung wurde tber den Vergleich mit Messungen des Referenzgases bestimmt und betragt 104 %.

Richtigkeit

Die Richtigkeit des Messverfahrens wurde tber die Mehrfachmessung des Referenzgases bestimmt. Nach Durchfiih-
rung der statistischen Tests wurde Uber den Mittelwertstest (t-Test) die Richtigkeit der Daten bestéatigt.

Préazision

Die Prazision des Verfahrens wurde nachgewiesen, indem an verschiedenen Messtagen jeweils Serien des Refe-
renzgases gemessen wurden. Die Konzentration liegt im mittleren bis héheren Konzentrationsbereich. Im Bereich
nahe der Nachweisgrenze liegt die Wiederholprazision deutlich héher.

Die Wiederholfehler der Gasverdinnungen basieren auf dem Vergleich der Mittelwerte der Wasserstoffmessungen
(n=5) in verdiinnten Gasgemischen und Bildung der relativen Standardabweichung. Die Proben wurden unmittelbar
aufeinanderfolgend gemessen.

Tabelle 12: Kenndaten Prazision nach ISO 5725, DI-GC-PDD

Referenzgas . . .
validierung Verdinnung 1 Verdinnung 2  Verdiinnung 3
. S Mittlerer Be- Mittlerer Be- . Bereich der
Arbeitsbereich: reich reich Bereich der BG NWG
(2126 ppmV) (100 ppmV) (10 ppmV) (1 ppmV)
Gesamtstandardabweichung
Variationskoeffizient; 778 2.4 4.2 17

STDye in %

3.4 Diskussion der analytischen Verfahren
3.4.1 Probenstabilitat

Die Stabilitdt der durch Pumpprobenahme gewonnenen Grundwasserproben fur die Untersuchung auf LCKW wurde
systematisch untersucht. Dazu wurden zum Probenahmezeitpunkt nacheinander 5 Braunglasflaschen blasenfrei ab-
gefullt und mit einem Schliffstopfen blasenfrei verschlossen. Unmittelbar nach Ankunft der Proben im Labor wurden
die Proben im Kiihilschrank eingelagert. Der ersten Probe wurden sofort drei Teilproben entnommen und die Probe
wurde liber HS-GC-MS analysiert. Uber einen Zeitraum von 10 Tagen wurde in regelmiaRigen Abstianden eine Pro-
benflasche analysiert.
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Abbildung 13: Stabilitat Grundwasserprobe GWM 35 OP (Pumpprobenahme, HS-GC-MS)

Die Probe ist sehr hoch mit cis-1,2-Dichlorethen kontaminiert. Die signifikante Abnahme der Konzentration des cis-
1,2-Dichlorethen innerhalb mehrerer Tage macht deutlich, dass die nicht stabilisierten Grundwasserproben unmittel-
bar nach dem Eingang im Labor, spatestens aber nach 24 h analysiert sein sollten (Abbildung 11). Die Darstellung
der Konzentrationsabnahme von LCKW in einer nicht stabiliserten Grundwasserprobe ist spezifisch fir die Probe
GWM 35 OP zu sehen. Fir andere Grundwasserproben kann sie deutlich anders aussehen. Die Konzentrationsab-
nahme kann sowohl schneller vonstatten gehen als auch Uber einen langeren Zeitraum ausbleiben. Die Aussage Uber
die Notwendigkeit einer zeitnahen Analytik zur Probenahme ist jedoch zu verallgemeinern. Die Analytik der LCKW
sollte innerhalb von 24 h erfolgen.

3.4.2 Standardaddition nach DIN 32633

Die Bestimmung der Richtigkeit tber die Auswertung aufgestockter realer Grundwasserproben nach DIN 32633 wur-
de an zwei realen Wasserproben vorgenommen. Die Proben VB 8 und GWM 35 UP wurden an 4 zusatzlichen Punk-
ten jeweils als Doppelbestimmung fur die Analyten Methan, Ethen und VC aufgestockt.

Tabelle 13: Standardaddition realer Proben nach DIN 32633

Methan Ethen VC
Probe
[Hg/L] [Hg/L] [hg/L]

Ergebnis der Probenaufstockung

nach DIN 32633 berechnet 4357 2364 212
VB8 Ergebnis (n=3) nach Auswertun

Ubger Kalibra_tion nach Standarda?r- 3666 2255 220

. . (STD 184) (STD 108) (STD 7)

beitsanweisung Anlage 2

Ergebnis der Probenaufstockung

nach DIN 32633 berechnet 96.3 0.50 9,98
GWM 35 UP Eraebnis (n=3 hA .

rgebnis (n=3) nach Auswertung 96.1 0,48 8.4

Uber Kalibration nach Standardar-

beitsanweisung Anlage 2 (STD45) (STDO0,04)  (STD 0,45)

Die Ergebnisse der Standardaddition von realen Proben bestéatigen die Richtigkeit der Analysenergebnisse der realen
Proben, die mit Hilfe des zu validierenden Verfahrens erzielt wurden.
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3.4.3 Referenzmessungen und Methodenvergleich

Die Referenzverfahren zur Bestimmung der Einzelkomponenten werden nicht in derselben Ausfihrlichkeit der Validie-
rung unterzogen, wie das validierte Verfahren selbst. Wichtig ist in jedem Fall, dass sich die Arbeitsbereiche Uberlap-
pen und die Prazision vergleichbar ist. Die folgende Tabelle (Tabelle 14) gibt einen Uberblick {iber die angewendeten
Referenzverfahren:

Tabelle 14: Referenzverfahren

Parameter Validiertes Verfahren Referenzverfahren
Methan HS-GC-FID DI-GC-PDD (Gasprobe)
Ethen HS-GC-FID HS-GC-PID

VC HS-GC-FID HS-GC-PID, HS-GC-MS

An ausgewahlten Proben der Voruntersuchungen wurden zum Nachweis der Richtigkeit des validierten Verfahrens fur
die Quantifizierung der Analyte in den Wasserproben jeweils geeignete Referenzverfahren eingesetzt.

Es wurden drei Parallelmessungen der voneinander unabhangigen Verfahren durchgefiihrt. Mit der einfaktoriellen
Varianzanalyse (ANOVA, Tabellen 15 und 16) wurde geprift, ob die Serien sich statistisch voneinander unterschei-
den.

Tabelle 15: ANOVA-Test fur Methodenvergleich fur VC an GWM 35 UP

Parameter: VC HS-GC-MS HS-GC-PID HS-GC-FID
Probe: GWM 35 UP, Pumpprobe [mg/L] [ma/L] [ma/L]
Wert 1 30,2 35,1 31,2
Wert 2 30,6 29,2 30,2
Wert 3 30,1 35,5 30,2
Mittelwert 30,3 33,3 30,5
Gesamtmittelwert 31,37

STD 0,26 3,5 0,58
Quadratsumme der MW (QS) 2754 3345 2798
QS 1 (Wert — MW) 25,69

QS 2 (Wert — Gesamtmittelwert) 42,02

Qs2-Qs1 16,33

(GL1) =(QS2-QS 1)/ fsere (fserie = 2) 8,163

(G1.2) = (QS 2/ fgesamt  (fcesamt = 6) 4,282

Prifwert = (GL.1) / (GI.2) 1,906

p-Wert (P = 99%) 0,229

Kritischer F-Wert 10,925

Beurteilung fur P=95% (o = 0,05)

Beurteilungskriterium: Die Gruppen unterscheiden sich nicht

Prifwert < kritischer F-Wert oder p-Wert > a- Fehler
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Tabelle 16: ANOVA-Test fur Ethen an VB 8, Pumpprobe

Parameter: Ethen HS-GC-FID HS-GC-PID
Probe: VB 8, Pumpprobe [mg/L] [ma/L]
Wert 1 2568 2533
Wert 2 2456 2566
Wert 3 2512 2573
Mittelwert 2512 2557
Gesamtmittelwert 2535

STD 56,00 21,36
Quadratsumme der MW (QS) 1,894 E+7 1,962 E+7
QS 1 (Wert — MW) 7.185

QS 2 (Wert — Gesamtmittelwert) 10.270
QS2-QSs1 3.083

(Gl1) =(QS 2-QS 1) / fserie (fserie = 2) 3.083

(Gl.2) = (QS 2/ feesamt (feesamt = 6) 1.796

Prifwert = (GL.1) / (GI.2) 1,716

p-Wert (P = 99%) 0,260
Kritischer F-Wert 7,709
Beurteilung fur P=95% (o = 0,05) . ,
Beurteilungskriterium: Die Gruppen unterscheiden
Prifwert < kritischer F-Wert oder p-Wert > a- Fehler sich nicht

4 Probenahme

4.1 Auswahl der Grundwassermessstellen

Die fir die Beprobung ausgewahlten Grundwassermessstellen sind Bestandteil eines Gilitemessstellennetzes zur
Messung und Uberwachung der Ausbreitung einer LCKW—Grundwasserkontamination sowie zur Uberwachung lau-
fender SanierungsmafRnahmen. Die Ubersicht Giber die Lage der Messstellen im Sanierungsgebiet des ehemaligen
VEB Isokond in Berlin-WeiRensee ist in der Anlage 1 dargestellt. Die LCKW—-Kontamination wurde durch einen Her-
steller von Industriekondensatoren tber einen Zeitraum von mehreren Jahrzehnten verursacht. Es gelangten mehr als
30 t LCKW in den Untergrund, davon ca. 20 t ins Grundwasser. Die Schadstoffe haben mit dem Grundwasserstrom
eine Schadstofffahne von ca. 1,2 km L&nge ausgebildet, die am Fahnenkopf eine Breite von ca. 500 m besitzt. Die
Kontamination reicht dabei bis in eine maximale Tiefe von ca. 35 - 40 m unter Grundwasseranschnitt. Den Hauptbe-
standteil der LCKW stellt Trichlorethen dar. Allerdings finden sich in einem Teilbereich der Eintragsstelle sowie im
weiteren Abstrom auch erhebliche Anteile an cis-1,2-Dichlorethen. Das Endprodukt der reduktiven Dechlorierung
(Ethen) sowie Methan finden sich in hdheren Konzentrationen vor allem im Bereich der ehemaligen Rizinus6l-
Versuchsanlage, mit deren Hilfe zwischen 2006 und 2007 ein Pilotversuch zur Stimulierung des reduktiven Abbaus
stattgefunden hat.

Regionalgeologisch  befindet sich das Sanierungsgebiet am Rande der eiszeitlichen Barnim-
Geschiebemergelhochflache zum Berliner Urstromtal. Stellenweise wird die anstehende Geschiebemergeloberflache
im Hangenden von einem durch abflieBende Schmelzwasser entstandenen Erosionsnetz aus Auswaschungssrinnen
(Schmelzwasserabflussbahnen) und abflusslosen Senken Uberlagert. Dabei wurde der oberste Mergelhorizont lokal z.
T. komplett ausgeraumt. In diesen periglazialen glazifluviatil entstandenen Bereichen werden dann haufig ungespann-
te Grundwasserleiter angetroffen.

Die Auswahl der Messstellen erfolgte anhand des Kriteriums, die Schwankungsbreite folgender Eigenschaften mog-
lichst vollstandig zu erfassen:

Konzentration an LCKW

Konzentration an Ethen, Methan und H, (vermutet)
FlieRgeschwindigkeit im Aquifer

Tiefe unter Grundwasseranschnitt (statischer hydraulischer Druck)
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Die daraufhin fir die Voruntersuchungen und die Validierungen ausgewahlten Messstellen sind in der Tabelle 17
aufgelistet.

Tabelle 17: Auswahl der Messstellen fiir Voruntersuchungen und zur Validierung

Messstelle Einbautiefe FIi_eBgeschwindig- Durchmesser Kontaminationsgrad
unter GWS | keit des GW Pegelrohr
Br 25 (Validierung) 13m 100 m/Jahr 150 mm ,%Aimaﬁac 2:03000“‘3{}
I(in\i/ZIXIml:)OP (Va- 11 m 70 m/Jahr 50 mm fALeC{?]NaI:'I'I-?S lig;i; L
I(igc‘j\i/gl:ﬁr}g)op (Va- 21m 70 m/Jahr 50 mm f/ngﬁ‘]"’aﬁ?ff 35?}"
derungy | 3tm 100maahr | somm | e e
MZOP e | o | o | somm | Gt coouh
Suchungy | 13m omuant | 1somm | e oL
oo Woes | o | o | somm | Gopetiaomt
untersuchung) | 35 70 migah Smm | e ca, 100 gl

(Flurabstand einheitlich 8 — 8,5 m)

Die in den Voruntersuchungen beprobten Messstellen (VB 8, Br 21 und GWM 35 UP) entstammen dem gleichen
Sanierungsgebiet. Sie wurden jedoch nicht in die Validierungsuntersuchungen einbezogen, da durch die haufigen
Beprobungen an diesen Messstellen die Moglichkeit bestand, dass die Bedingungen in der unmittelbaren Umgebung
der Filterstrecke — vor allem an der VB 8 - nicht stabil im Gleichgewicht mit dem Grundwasser des Grundwasserleiters
sind.

4.2 Probenahmetechniken — Ubersicht

Die folgende Tabelle (Tabelle 18) gibt eine Ubersicht tiber die angewendeten Techniken zur Probenahme und ihre
Einsatzbereiche hinsichtlich der Analyte:

Tabelle 18: Ubersicht Probenahmetechniken

Probenahmetechnik Analyten Beprobte Matrix

Pumpprobe LCKW, Methan, Ethen Grundwasserleiter
(Kapitel 4.3.1)
Aktive Probe- | Gasmaus Wasserstoff und Methan Grundwasserleiter
nahme (Kapitel 4.3.2)
Schopfprobe LCKW, Methan, Ethen Pegelrohr
- Diffusionsbeutel LCKW, Methan, Ethen Pegelrohr
Passive Probe- (Kapitel 4.4.1)
nahme Spritzensammler Wasserstoff und Methan Pegelrohr

(Kapitel 4.4.2)

Bei der aktiven Probenahme wird der Grundwasserleiter beprobt, indem nach einem mindestens dreifachen Aus-
tausch des wassergefiillten Pegelvolumens und sobald sich die Vor-Ort-Parameter (pH, Temperatur, Leitfahigkeit,
RedOx-Spannung und Sauerstoffgehalt) nicht mehr andern, das nachstromende Grundwasser entnommen wird. Bei
der Schopfprobe wird direkt das im Pegelrohr im Bereich der Filterstrecke befindliche Grundwasser entnommen. Bei
einer ausreichenden Durchstromung der Filterstrecke entsprechen die Ergebnisse denen der aktiven Beprobung.
Ansonsten kann es z.B. durch Konvektionsstrémungen oder durch biologische Aktivitaten im Pegelrohr zu deutlichen
Unterschieden kommen. Bei der passiven Probenahme wird — wie bei der Schopfprobe - nur der Inhalt des Pegel-
rohrs beprobt. Um diesen Einfluss zu untersuchen, wurden an die Messstellen der Validierungsuntersuchungen An-
forderungen gestellt, die die Auswertung der Variation des Ausbaus der Messstellen, die verschiedenen Flie3ge-
schwindigkeiten des Grundwasserleiters und das Schadstoffprofil beriicksichtigen.
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4.3 Aktive Probenahme
4.3.1 Pumpprobe zur Bestimmung von LCKW, Methan und Ethen

Die Entnahme einer Pumpprobe aus Grundwasserleitern ist genormt und in der DIN 38402-13; Deutsche Einheitsver-
fahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung — Allgemeine Angaben Gruppe A — Probenahme aus
Grundwasserleitern (A13) beschrieben.

In den vorliegenden Untersuchungen wurde mit einer drehzahlgesteuerten Unterwassermotorpumpe des Typs MP1
der Fa. Grundfos (Erkrath, Deutschland) gearbeitet. Die Messstellen wurden vor der Probenahme bis zur Konstanz
der Vor-Ort-Parameter Temperatur, pH-Wert, Leitfahigkeit und Redox-Spannung vorgepumpt. Die Férderate wurde so
eingestellt, dass die Absenkung im Pegelrohr nicht mehr als 1 cm betrug.

Die Bestimmung der Vor-Ort-Parameter erfolgte tber Elektroden
und Messgerate der Fa. WTW in einer Durchflussmesszelle (Ab-
bildung 14)

Das geforderte Grundwasser wurde Uber einen Probenahmehahn
mit kurzer Schlauchleitung (< 20cm) in Probenahmegefalle abge-
fullt. Der Probenahmehahn befindet sich vor der Durchflussmess-
zelle. Die Abfiillung erfolgte in 100 ml Braunglasflaschen, die
blasenfrei gefillt und mit einem Vollglasschliffstopfen verschlos-
sen wurden. Der Probentransport erfolgte in Kihltaschen bei ma-
ximal 8°C.

Auf die Abflllung in Headspacevials am Ort der Probenahme
wurde verzichtet, weil die Entnahme eines Teilvolumens fir die
Headspaceanalytik im Labor unter reproduzierbaren Bedingungen =
erfolgen sollte. E_rforderliche Verdinnungen der _Wasserproben Abbildung 14: Durchflussmesszelle, IMAGO GbR
wurden ebenfalls im Labor vorgenommen und unmittelbar aus der

blasenfrei abgefillten Probenflasche vorgenommen. Die Wasser-

probe wurde vor dem Entnehmen der Teilprobe nicht temperiert, um Verluste an den sehr leicht flichtigen Analyten
Methan, Ethen und VC zu minimieren.

4.3.2 Probenahme mittels Gasmaus zur Bestimmung von Wasserstoff und Methan

Die Probenahme zur Bestimmung von Wasserstoff und Methan mittels Gasmaus in Kombination mit der Pumpprobe-
nahme ist in der Anlage 4 in Form eine Standardarbeitsanweisung ausformuliert.

Beschreibung der Probenahme

Im Anschluss an die Pumpprobenahme zur Bestimmung der Analyte aus der Wasserprobe wurde die Probenahme
mittels Gasmaus zur Bestimmung von Wasserstoff und Methan durchgefiihrt. Dazu wurden zwei Gasmause parallel
an den Probenahmeanschluss der Pumpprobenahme angeschlossen. Der gesamte Aufbau der Probenahmeanord-
nung ist in Abbildung 15 aufgefihrt.

Zur Probenahme wird — abhangig von der Ergiebigkeit der Messstelle — ein Teilstrom oder der gesamte geforderte
Grundwasserstrom Uber die Gasmause geleitet. Durch 6ffnen aller Hahne werden beide Gasbeprobungsrohre blasen-
frei mit Grundwasser geflllt. Dann wird der Zufluss zu den jeweiligen Gasméausen abgesperrt. Zum Druckausgleich
bleibt der jeweilige Abfluss offen. Durch das Septum an der Gasmaus werden 10 ml Helium injiziert. Die Gasmaus
wird dann in der waagerechten Position fixiert und der Zulaufhahn wird gedffnet. Das durchstromende Wasser lauft
nun durch beide Gasmause zu gleichen Teilen und die im Grundwasser gelésten Gase kdnnen sich entspannen und
in der Gasblase sammeln. Es ist darauf zu achten, dass der Volumenstrom des Wassers so reguliert wird, dass die
Gasblase nicht mitgerissen wird. Zur Kontrolle des durchgelaufenen Gesamtvolumens wird zu Beginn der Probenah-
me die Zeit genommen und der Ablauf in zwei separaten Kanistern mit ausreichendem Fassungsvermoégens (ca. 25I)
gesammelt.
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Unterwassermotorpumpe

Abbildung 15: Probenahme mittels Gasmaus, schematische Darstellung

Die Probenahme wird nach 30 Minuten beendet. Das Volumen in den Kanistern wird erfasst und der Volumenstrom
nachtraglich berechnet. Der Volumenstrom des Wassers sollte im Bereich von 60 — 80 L/h liegen. Da es sich bei der
Probenanreicherung um die Einstellung eines Gleichgewichts der im Wasser gelésten Gase mit den Gasen im
Dampfraum handelt, ist die genaue Erfassung des Probenvolumens des durchstromenden Wassers nicht erforderlich.
Es muss nur sicher gestellt sein, dass ein ausreichend groRes Volumen Grundwasser die Beprobungsrohre durch-
strdmte, um die Einstellung des Gleichgewichts zu erreichen.

Foto zur Darstellung der parallel ge-
schalteten Gasmause wahrend der
Probenahme:

Heliumgasblase

Septum, bei der Probenahme und fiir
den Transport nach unten gedreht

Kasten zur Fixierung bei der Probe-
nahme und fur den Transport

Abbildung 16: Gasmaus bei der Probenahme

Probenlagerung und Transport

Die befilliten Gasbeprobungsrohre werden fiir den Transport in Kuhltaschen bei maximal 8°C so gedreht, dass das
Septum immer unter der Wasseroberflache liegt. Somit soll die Diffusion des gesammelten Wasserstoffs in die Um-
gebungsluft minimiert werden. Die Gasbeprobungsrohre sind noch am Tag der Probenahme der Analytik zuzufiihren.
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Stoérungen

Bei stark ausgasenden Proben wird eine Blasenbildung bereits im Zufiihrungsschlauch zu den Gasmausen beobach-
tet. Diese Blasen kdnnen durch Klopfen von der Wand geldst und durch das strémende Wasser in Richtung der
Gasmause transportiert werden wo sie sich dann in der Gasblase sammeln. Dadurch wird das Volumen der Gasblase
deutlich vergréRert. Gravimetrische Rickwagungen haben im Extremfall eine Verdoppelung des Gasvolumens in der
Gasmaus ergeben. Die VergroBerung des Volumens tragt zu einer Verdiinnung der anzureichernden Gase in der
Gasblase bei. Sie wird aber zum Teil dadurch kompensiert, dass auch in den Blasen der Ausgasung Wasserstoff und
Methan enthalten sind. Wenn die Austreibung der im Wasser geldsten Gase schneller von statten geht, als die Ver-
dinnung durch Ausgasung zusatzlicher Gasmengen (im wesentlichen N, und CO,), so stellt sich das Gleichgewicht
von im Wasser geléstem H, und Methan auch in der kontinuierlich zunehmenden Gasblase ein.

Um zuféllige Fehler bei den Probenahmen in Gasbeprobungsrohren zu erkennen, wurde grundsatzlich mit zwei paral-
lel geschalteten Gasmausen gearbeitet. Die Abweichung der Mittelwerte der Analysenergebnisse fiir Methan und
Wasserstoff bei paralllen Probenahmen betrug in den Validierungsbeprobungen weniger als 5 %.

4.4 Passive Probenahme

4.4.1 Polyethylene Diffusion Bag (PDB) Sammler zur Bestimmung von
LCKW, Methan und Ethen

Probenahme

Die mit einem PE-Netzschlauch umhillten Polyethylenbeutel (PDB, IMW, Tibingen, Deutschland) werden mit einem
Gewicht beschwert. Diese Konstellation ist gebrauchsfertig zusammengestellt kommerziell erhaltlich (Abbildung 17).

Abbildung 17: PDB mit Glaskugeln als Senkgewicht

Der Diffusionsbeutel wird an einer Schnur befestigt, die eine ausreichende Lange hat, um den Beutel in die Tiefe des
Grundwasserleiters abzusenken. Dort verbleibt der Beutel fiir eine Woche. Im Anschluss daran wird der Beutel wieder
hochgezogen und steht dem Labor zur Verfiigung.

Stérungen

Da sich die PDB Uber einen Zeitraum von 6 — 7 Tagen im Pegelrohr befinden, kénnen sich bei einem unvollkomme-
nen Anschluss des Pegelrohrs an den Aquifer, z.B. durch Alterung der Filterstrecke, Unterschiede zwischen dem
Grundwasser im Aquifer dem im Pegelrohr befindlichen herausbilden. Dies kann sich auch durch biologische Aktivitat
in Biofilmen an der Pegelwandung ergeben.

Wird die passive Probenahme zur Bestimmung von Wasserstoff im Grundwasser im PDB mit der Probenahme im
Spritzendiffusionssammer (Kapitel 4.4.2) kombiniert, so ist zu beachten, dass sich keinerlei Metalle im Probenahme-
system befinden. So darf weder das Gewicht aus Metall (Blei oder Eisen 0.4.) bestehen noch darf die verwendete
Leine zum Einbringen der Probe mit einer Stahlseele versehen sein. Alle Verbindungen sind mit PE-Kabelbindern
vorzunehmen. Anderenfalls kdnnen sich durch lokale Elemente — auch bei der Verwendung von Edelstahlen — rele-
vante Konzentrationen an Wasserstoff bilden.

Lagerung und Transport

Der Hersteller der Diffusionsbeutel empfiehlt, nach dem Ziehen der Beutel aus der Messstelle umgehend den Inhalt
des Beutels in eine Braunglasflasche umzufillen und diese blasenfrei mit einem Schiliffstopfen zu verschlie3en. Um
die Beutel anzustechen und in die Glasflasche ablaufen zu lassen, wird ein kurzes Stiick angespitzter Teflonschlauch
mitgeliefert. Die Handhabung dieses schrag angespitzten Kunststoffrohrchens im Feld ist jedoch nicht immer im er-
forderlichen ziigigen Arbeitstempo moglich. Vergleichende Untersuchungen, bei denen auf die Umfillung vor Ort
verzichtet wurde und der PE-Beutel stattdessen gekuhlt ins Labor transportiert wurde, um erst dort die Entnahme der
Teilprobe zur Analytik direkt aus dem Beutel vorzunehmen, brachten keine signifikant unterschiedlichen Analysener-
gebnisse. Eine Diffusion von Analyten aus dem PDB in die Umgebungsluft konnte innerhalb der Lagerzeit von 3-4
Stunden nicht beobachtet werden. Es war unerheblich, ob der Diffusionsbeutel fir den Probentransport direkt mit
Umgebungsluft in Kontakt kam, oder ob dieser Kontakt unterbunden wurde, indem der Beutel zum Transport in einen
gréReren Beutel verbracht wurde, der mit Grundwasser aus dem Pegelrohr (hier: Vorlauf der Pumpprobe) gefillt war.
In den Beprobungen im Rahmen der Validierung wurde der gezogene PDB in dieser Variante transportiert. Der
Transport erfolgte in Kihltaschen bei maximal 8°C. Die Entnahme einer Teilprobe fiir die Dampfraumanalytik (Kapitel
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3.1.1, 3 und 4) erfolgte unmittelbar nach Probeneingang im Labor. Die Teilprobe wurde direkt aus dem Beutel in die
Probenvials tberfuhrt, fir Rickstellproben wurden durch Giel3en gro3volumige Headspacevials (25 ml) mit Schraub-
deckel abgeflllt und im Kihlschrank gelagert.

4.4.2 Polyethylenspritze als Diffusionssammler zur Bestimmung von Wasserstoff

Die passive Probenahme in Spritzendiffusionssammlern zur Bestimmung von Wasserstoff ist in der Anlage 5 detail-
liert in Form einer Standardarbeitsanweisung beschrieben.

Entsprechend dem Henry’schen Gesetz stellt sich ein Gleichgewicht der im Wasser gelosten Gase (H,) zwischen
wassriger Phase und Gasphase ein. Die Fahigkeit von Wasserstoff, durch Kunststoffmaterial zu diffundieren, wird
ausgenutzt, um die Gase in einem vorgelegten Gasvolumen im Innern der PE-Spritze anzureichern.

Die Einstellung des Verteilungsgleichgewichts nimmt 5 — 7 Tage in Anspruch.
Die Bestimmung des Wasserstoffs erfolgt entsprechend Standardarbeitsanweisung QMH-1.21-7.057, Anlage 2.

Vorbereitende Tatigkeiten

Fur jede Messstelle werden zwei Kunststoffspritzen benétigt. Die Spritzen bestehen aus Polyethylen (1, PE) - oder
Polypropylen (2, PP) -Spritze, 5 ml, der Kolben ist gasdicht (3) im Spritzenkdrper eingebunden. Mit einem Luer Lock
Verbinder (4), an dem Uber einen entsprechenden Adapter (5) die Entnahme aus dem Inneren der Spritze durch ein
Septum (6) moglich ist, ist die Spritze von verschliel3bar (7).

1.2 @ @ 6 6 0O

In
|

Abbildung 18: Kunststoffspritze zur passiven Probenahme

Die Spritzen werden auf 5 ml aufgezogen und an dieser Stellung wird in den Spritzenkolben eine Bohrung vorge-
nommen, in die dann der Fixierstab aus Kunststoff eingebracht wird. Der Spritzenkolben wird fixiert, damit er in der
Messstelle dem Umgebungsdruck nicht nachgeben kann.

Ein Ring aus Kunststoff (Breite < 5 mm) kann in das Spritzeninnere eingebracht werden, um dem Spritzenk&rper
zusétzliche Stabilitat zu verleihen. Bei Einbautiefen unter 20 m unter Grundwasseranschnitt ist dies erforderlich, um
ein Zusammendrucken der Spritze durch den hohen Umgebungsdruck zu verhindern.

Die Spritzen werden ausreichend mit Helium gespult und im aufgezogenen Zustand vollstandig mit Adapter, Septum
und Verschlusskappe verschlossen. Die Druckdichtigkeit ist zu prufen, indem der Spritzenkolben leicht eingedriickt
wird. Er muss beim Loslassen wieder in die Ausgangsstellung zuriick gehen. Die Kolbenfixierung wird angebracht.

Zur zusétzlichen Sicherstellung der Dichtigkeit der Adapter und der Kolbendichtung kann die Spritze an diesen Stellen
mit Parafilm umschlossen werden. Der Spritzenkérper muss aber frei bleiben, um die Gasdiffusion nicht zu beeinflus-
sen.

_!‘,;;}';m;rf;:); U

= s = 7
Aufgezogener Fixierung des Kolbens mit Helium geftllter Adapter, Septdm und

Spritzenkolben mit Kunststoffstift Spritzenkdrper durchbohrte Schraubkappe

Abbildung 19: Fir die passive Probenahme praparierte Spritze
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Beide vorbereiteten Spritzen werden in einem PE-Netzschlauch eingefuhrt. Der Netzschlauch wird an beiden Enden
mit Kabelbinder verschlossen.

In einen zweiten PE-Netzschlauch werden ausreichend Glaskugeln gefillt, um den Auftrieb der heliumgefullten PE-
Spritzen im Grundwasser zu kompensieren. Der Schlauch wird an beiden Enden mit Kabelbindern verschlossen.

Beide Schldauche werden mit einem Kabelbinder miteinander verbunden und am Ende der Schnur befestigt.

Die vorbereitenden Tatigkeiten erfolgen maglichst zeitnah vor der Einbringung in die Messstellen. Nach Befillung mit
Helium sollten die PE-Spritzen innerhalb von 6-12 Stunden in die Pegel eingebracht sein.

Probenahme

Die beiden vorbereiteten Netzschlauche aus Kunststoff mit den PE-Spritzen und den Senkgewichten als Gewicht
werden an einer ausreichend langen Kunststoffschnur befestigt. Wird ein weiterer PE-Schlauch (PDB) zur passiven
Probenahme von LCKW eingebracht, so kann er mit den beiden anderen PE-Netzschlauchen kombiniert werden.
Haben die Gebinde zur passiven Probenahme die erforderliche Beprobungstiefe erreicht, so wird die Schnur oberir-
disch fixiert und die Messstelle wieder verschlossen.

Die Verweildauer der passiven Probenahmebehalter im Grundwasserpegel sollte 5 Tage nicht unterschreiten.

Nach Ablauf der Sammelzeit in der Grundwassermessstelle werden die Probenahmesysteme mithilfe einer Leine
wieder aus der Messstelle entfernt. Die Kolbenfixierung darf dabei nicht geldst werden.

Probenlagerung und Transport

Die PE-Spritzen werden aus dem PE-Netzschlauch entnommen, abgetrocknet und beschriftet.

Sie werden dunkel gelagert und innerhalb von 4 bis 6 Stunden ins Labor transportiert und der Wasserstoffbestim-
mung nach Anlage 3 zugefiihrt. Die Messung der Wasserstoffgehalte im Spritzenkdrper muss noch am Tag der Pro-
benahme erfolgen.

Stoérungen

Es werden zwei PE-Spritzen zur passiven Probenahme in die Messstelle eingebracht, um die Probenahme uber eine
Doppelbestimmung abzusichern. Die Abweichung der Ergebnisse beider Proben sollte 20% nicht tberschreiten.

Jede Metallverbindung, insbesondere Eisen (auch Edelstahl) in der Messstelle stort die Probenahme von Wasserstoff
im Grundwasser erheblich. Es darf ausschlie3lich mit Kunststoffmaterialien gearbeitet werden.

Die Filterstrecke der Messstelle muss wahrend der passiven Probenahme einen ausreichenden Anschluss zum
Grundwasser haben, um die Verhdltnisse im Grundwasserleiter zu erfassen. Anderenfalls kommt es z.B. durch mik-
robiologischen Abbau der organischen Schadstoffe im Pegelrohr oder durch Stoffaustrag aufgrund von Konvektion im
Pegelrohr zu Verédnderungen der Konzentrationen.

Wegen des ggf. groBen Druckunterschiedes zwischen dem Spritzeninneren und dem hydrostatischen Druck muss
eine ausreichende mechanische Stabilitat fir einen Druckunterschied von mindestens 3 bar (entspricht ca. 30 m
Wassersaule) vorhanden sein.

Sind die PE-Spritzen deutlich mit einem Biofilm tUberzogen, so kdnnen die Ergebnisse fir die Bestimmung von Was-
serstoff systematischen Fehlern unterliegen, weil sie nicht die Verhaltnisse im Grundwasserleiter widerspiegeln, son-
dern durch biologische Aktivitat an der Oberflache des Kunststoffmaterials verfélscht sind. Die Wasserstoffgehalte
beider Spritzen weichen dann in der Regel starker voneinander ab.

Die Anwendung kann nicht auf andere im Grundwasser geldste Permanentgase (Ar, N,, H,S, CO, CO,, CH,) Ubertra-
gen werden, weil die Permeabilitét des Spritzenmaterials fir gréRere Atome bzw. Molekile nicht im gleichen MaR3e
wie fur H, gegeben ist und die Probenahmezeit bis zur Einstellung des Gleichgewichts deutlich erhéht werden
musste.
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4.5 Diskussion der Probenahmeverfahren
45.1 Reproduzierbarkeit der Pumpprobenahme

Die Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit der Probenahme setzen konstante Grundwasserverhéltnisse voraus. Die
an den Messstellen bei der Pumpprobenahme gemessenen Vor-Ort-Parameter (Tabelle 19) belegen die Stabilitat des
Grundwassers. Innerhalb des zweiwdchigen Untersuchungszeitraums kann von identischen Voraussetzungen fur die
Probenahme ausgegangen werden.

Um die Reproduzierbarkeit der Pumpprobenahme zu ermitteln, wurde die Datenbasis der Bestimmung der physikali-
schen Parameter und der anorganischen Parameter (Anionen und Kationen) aus den Validierungsuntersuchungen
statistisch ausgewertet. Fur jeden Untersuchungsparameter wurde die Abweichung des Mittelwerts eines Probenah-
metages vom Mittelwert der Werte beider Probenahmekampagnen errechnet und die relative Standardabweichung
berechnet. Der Mittelwert dieser normierten Standardabweichungen betrug 7%. In diesen Fehler gehen die Fehler der
Analytik der Einzelparameter ein. Da er fir die Bestimmung der physikalischen Parameter und der anorganischen
Analyten aber in jedem Fall < 5% ist, ist die kombinierte Reproduzierbarkeit fur die Probenahme einer Pumpprobe <
10%.

Tabelle 19: Vor-Ort-Parameter bei der Probenahme

Probe Probenahme pH EC Temperatur Redox

[uS/cm] [°C] [mV]

GWM 13 OP 3.6.2009 6,93 1467 13,3 -147
23.6.2009 6,99 1465 13,4 -135

Br 25 3.6.2009 6,71 1383 12,0 -117
22.6.2009 6,90 1386 12,1 -132

GWM 22 OP 3.6.2009 6,95 1026 12,2 -140
22.6.2009 6,99 1020 12,1 -152

GWM 15 OP 4.6.2009 6,83 1616 12,2 -135
23.6.2009 6,93 1611 12,3 -123

GWM 15 UP 4.6.2009 6,70 1394 12,2 -121
23.6.2009 6,90 1395 12,3 -117

45.2 Gleichgewichtseinstellung aktive Probenahme: Gasmaus

Fur die Bestimmung des zeitlichen Verlaufs der Gleichgewichtseinstellung wurden im Labormaf3stab Versuche vorge-
nommen, in denen aus einer mit einer definierten Konzentration gesattigten Wasserprobe entsprechend der folgen-
den Versuchsanordnung (Abbildung 20) ein Volumenstrom von 720 ml/min Giber eine mit einer Heliumblase injizierten
Gasmaus geleitet wurde. In zeitlich konstanten Abstéanden wurde diese Heliumblase beprobt. Die mit der Injektions-
spritze-(side port, 750 pl) entnommene Gasprobe wurde sofort Gber Direktinjektion-GC-PDD (Kapitel 3.1.4) analysiert.

® Pumpe (MLW, llmenau, Deutschland) zum Umpumpen

Ty des in der Glasflasche Uberstehenden Gases durch das
| Wasser, in dem eine konstante Konzentration an geldsten
@ Gasen gehalten werden soll

@ Pumpe zum Umpumpen des Probenwassers durch die
Gasmaus

® Gasmaus, 500 ml, gefillt mit Probenwasser und 10 ml
Helium zur Anreicherung der im Wasser geltsten Gase

@ Glasflasche (51), gefullt mit Wasser, durch Verdrangung
gefullt mit Referenzgas, vor Versuchsbeginn 2h Equillibrier-
zeit nur durch Pumpe 1

® Verbindungsschlauche aus Teflon/ Glas

Abbildung 20: Laborversuch Probenahme in der Gasmaus

In den im Abstand von ca. 15 bis 20 Minuten entnommenen Gasproben wurden Wasserstoff und Methan quantifiziert.
Die zeitliche Auftragung der Gehalte Uber der Zeit der Ausgasung zeigt den Verlauf der Gleichgewichtseinstellung
(Abbildung 21). Nach 2% Stunden Ausgasungszeit wurde der Versuch abgebrochen, weil sich an den eingestellten
Konzentrationen keine Anderungen mehr vollzogen. Langere Ausgasungszeiten sind nicht praxisrelevant.
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Abbildung 21: Gleichgewichtseinstellung, zeitlicher Verlauf

Die Gleichgewichtseinstellung hat sich nach dem Durchlauf von ca. 30 L vollzogen. Der Endpunkt der Konzentration
in der Gasblase der Gasmaus zum Zeitpunkt der Gleichgewichtseinstellung liegt fiir beide Gase bei 60 % des erwar-
teten Endpunkts. Erwartet wurde, dass sich nach Gleichgewichtseinstellung in der Gasblase der Gasmaus dieselben
Gaskonzentrationen einstellen wie in der Vorlage im Kopf der Gasflasche nach Gleichgewichtseinstellung. Die Durch-
fluRgeschwindigkeit des Wassers durch die Gasmaus betrug 720 ml/min (= 43,2 L/h) und liegt damit unter der Fluss-
rate der Feldversuche. Eine Erh6hung der Pumprate an den Pumpen 1 und 2 war nicht méglich.

Da in der Feldbeprobung mit deutlich héheren Durchflussraten gearbeitet wurde, wurde im Sinne der Effektivitat die
Probenahme nach 30 Minuten beendet. Die Durchflussmenge von somit 30-40 L entspricht ca. 45 Minuten bzw. 32,4
L Durchflusszeit im Laborversuch.

Wiederholbarkeit

Aus der parallelen Beprobung mit jeweils zwei Gasbeprobungsrohren an den Grundwassermessstellen der beiden
Beprobungsrunden der Validierung wurden die Wiederholbarkeiten ausgewertet.

Im statistischen Mittel der Validierungsuntersuchungen liegt die relative Standardabweichung der Probenahme in der
Gasmaus fir die Bestimmung von Wasserstoff aus Grundwasser bei 10%, fir Methan liegt sie im Mittel bei 6%. Bei
Methan ist die relative Wiederholstandardabweichung konzentrationsabhangig, fir hdhere Konzentrationen streuen
die Ergebnisse weniger als im unteren Anwendungsbereich. Bei Wasserstoff ist dieser Zusammenhang nicht eindeu-
tig nachweisbar, die Werte tiberschneiden sich weitraumiger, der Trend ist in entgegengesetzter Richtung.

Tabelle 20: relative Wiederholstandardabweichung, Ubersicht (gerundete Werte)

Analyt Konzentrationsbereich Rel. STD
Wasserstoff, niedriger Bereich <20nM 0..4%
Wasserstoff, mittlerer Bereich 30 ... 50 nM 1...9%
Wasserstoff, hdherer Bereich 100 nM 7..30%
Methan, niedriger Bereich <1 ug/L 10...20 %
Methan, mittlerer Bereich 1...25upug/L 1..8%
Methan, hoher Bereich 3500 pg/L 0,5 %
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4.5.3 Untersuchungen zur passiven Probenahme mit Kunststoffspritzen

Hamiltonspritzen

Alternativ zur Verwendung von Kunststoffspritzen als Diffusionssammler fur die passive Probenahme von Wasserstoff
wird in der Literatur vielfach auch die Verwendung von Hamiltonspritzen beschrieben. Diese Hamiltonspritzen haben
einen Hahn zum Absperren des Innenvolumens. Als Diffusionsmedium wurde ein ca. 10 cm langer Kunststoff-
schlauch (PE) verwendet. Der Schlauch wurde anstelle der Kanile mit der Spritze verbunden und an der anderen
Seite mit einem Kunststoffstift verschlossen. (Abbildung 22)

10cm . . t " Kolben: offen und fixiert
PE-Schlauch \

Abbildung 22: gasdichte Spritze mit PE-Schlauch

Bei der Diffusion des H, durch den PE-Schlauch in die gasdichte 1ml-Spritze ist darauf zu achten, dass das Absperr-
ventil in gedffneter Stellung und mit aufgezogenem Spritzenstempel in die Messstelle eingebracht wird. Nachdem die
SO préaparierte Spritze eine Woche in der Messstelle verbleibt, um die beschriebene Gleichgewichtseinstellung der im
Wasser geldsten Gase mit den Gasen im Gasraum des Spritzeninneren zu erméglichen, wird sie nach Ablauf dieser
Zeit wieder gezogen. Das Absperrventil wird verschlossen und die Spritze kann ins Labor transportiert werden. Im
Labor kann dann eine Kanile zur Headspaceinjektion (mit side port) vor die Hamiltonspritze gesteckt werden. Das
Innere der Spritze wird ein wenig komprimiert um beim Offnen des Ventils ein ,Riickschlagen® von Luft in das Innere
der Spritze zu verhindern. Nach dem Offnen des Ventils wird der Spritzeninhalt auf 750 pl reduziert und die Gasprobe
direkt in den GC-PDD injiziert. Dabei traten folgende Probleme auf, die in der Literatur nicht beschrieben wurden:

- Um dem Nachgeben des Kolbens bei dem hohen Uberdruck in der Messstelle vorzubeugen, musste der Kolben
fixiert werden. Ob bei groRem Uberdruck im Wasser auch der Schlauch zusammengedriickt wird und das Diffusi-
onsvolumen somit reduziert wird, kann nur vermutet werden.

- Durch den hohen Umgebungsdruck zeigte sich, dass die meisten der verwendeten Hamiltonspritzen bereits nach
zweimaligem Gebrauch den Anforderungen an Druckdichtigkeit nicht stand hielten. An den Verbindungen des
Kolbens mit dem Glaskérper und an der Verbindungsstelle vom PE-Schlauch mit dem Kanilenansatz drang wie-
derholt Wasser in das Spitzeninnere ein.

- Ein grundlegender Nachteil dieses Systems ist, dass mit einer Spritze jeweils nur eine Messung vollzogen wer-
den kann. Fur eine Mehrfachbestimmung miissen mehrere Spritzen verwendet werden.

- Bei der direkten manuellen Injektion aus der Hamiltonspritze in den GC muss darauf geachtet werden, dass das
Injektionsvolumen von 750 pl in sehr kurzer Zeit (1-2 Sekunden) vollstandig in den Liner Gberfiihrt wird. Da die
Proben mehrere Tage im Wasser lagerten, sind die Dichtungen der Spritzenkolben minimal aufgequollen oder
verkantet. Eine schnelle und reproduzierbare manuelle Injektion ist nicht mehr méglich.

- Die Hamiltonspritzen sind nicht metallfrei. Innerhalb kurzerer Zeit begannen die Edelstahlteile zu korrodieren.
Dadurch wird die Konzentration des im Pegelrohr befindlichen Wasserstoffs erhdht. Das Messergebnis unmittel-
bar an der Probenahmestelle spiegelt nicht die Verhaltnisse im Grundwasserleiter wieder.

Ungeachtet dieser Nachteile, die sich groRtenteils erst im Feldversuch darstellten, wurden im Labormafstab Diffusi-
onsversuche zur Anreicherung von Wasserstoff in
passiven Disffusionssammlern in beiden Systemen
untersucht.

Dazu wurde in einer 5 L —Glasflasche, die blasenfrei mit
entgastem Wasser gefillt war und mit den vorbereiteten
Diffusionssammlern (2 PE-Spritzen und 3
Hamiltonspritzen mit PE-Schlauch) bestickt wurde, ein
des Volumens durch ein Gasgemisch verdrangt, das einen
definierten Anteil an Wasserstoff enthielt. (Abbildung 23)

Viertel

Nach einer Woche wurde der Inhalt der Spritzen auf den
Wasserstoffgehalt mit untersucht und mit dem in der Gber-
stehenden Gasblase verglichen.

Abbildung 23: Versuchsanordnung passive Pro-

benahme zur Bestimmung von Wasserstoff und
38 Methan
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Abbildung 24: Diffusion Wasserstoff in Diffusionssammler

Die Wiederfindung des Wasserstoffs im Spritzeninnern betrug 100% (9,2 und 9,8 ppmV) verglichen mit dem Gas-
Uberstand der Probenflasche (9,5 ppmV). Die Ergebnisse der Hamiltonspritze sind schlechter reproduzierbar und
liegen zwischen 70 und 85% (6,8 — 8,1 ppmV). (Abbildung 24) Bei diesen Laboruntersuchungen sind Effekte, die auf
Druckschwankungen und Metalleinfluss in realen Proben zuriickzufihren sind, nicht beriicksichtigt. Bei der Aufsto-
ckung realer Probenwasser (VB 8) in der gleichen Versuchsanordnung wurden fur die Wasserstoffbestimmung in PE-
Spritzen Wiederfindungen von 87 — 90% erreicht.

Analoge Untersuchungen zur Diffusion von Methan in die PE-Spritzen ergaben nur eine Wiederfindung von 30% des
Methans im Spritzeninneren verglichen mit dem Methangehalt in der Gasblase der Flasche. Die MolekilgréRe des
Methans behindert offensichtlich die Diffusion des Methans in das Spritzeninnere bis zur Gleichgewichtseinstellung.
Daher ist die Probenahme in Spritzen als Diffusionssammler fur die Methanbestimmung nicht geeignet.

Druckdichtigkeit

Die Kunststoffspritzen sind zur Diffusionsprobenahme im Grundwasser mit Helium gefillt. Der Spritzenkérper ist hohl
und die Fixierung des Spritzenkolbens verhindert, dass der Innenraum der Spritze verkleinert wird. Da der Umge-
bungsdruck mit zunehmender Eintauchtiefe je 10 m Wassersaule um 1 bar zunimmt, ist die Spritze abhangig von der
Einbautiefe erheblichen hydrostatischen Driicken ausgesetzt. Diese Druckdifferenz wird noch dadurch verstarkt, dass
Helium aus dem Spritzeninneren in das Grundwasser diffundiert und nur zu einem Teil durch im Grundwasser geloste
Gase ersetzt wird. Damit der Spritzenkdrper nicht zusammengedrickt wird, ist es ab 2 bar bzw. 20 m Wassertiefe
notwendig, durch Einlage eines stabilen Kunststoffrings in das Innere des Spritzenkdrpers diesem zusétzliche Stabili-
tat zu verleihen. Der Ring muss andererseits aber so flexibel und beweglich sein, dass er dem Einschieben des Kol-
bens bei Entnahme der Probe im Labor nachgeben kann.

Um weitere potentielle Undichtigkeiten des PE-Spritzen abzudichten, hat sich festes Umwickeln des Adapters und
des Septumaufsatzes sowie des gesamten aufgezogenen Kolbens direkt am Spritzenkérper mit Parafilm™ als giinstig
erwiesen. Der Spritzenkorper selbst bleibt frei.

Da die Diffusion des im Wasser gelosten Wasserstoffs in den Gasraum nicht dem absoluten Druck (Summe aller
Komponenten) sondern dem Partialdruck des Wasserstoffs folgt, ist es unerheblich, ob im Innenraum der Spritze
relativ zum Umgebungsdruck Unterdruck herrscht. Nach dem Ziehen der Probe passen sich die Druckverhéltnisse
wieder an.

Im Gegenteil: wirde man einem Druckausgleich durch freies Spiel des Kolbens nachgeben, so wurde sich das
Gleichgewicht auf das komprimierte Gasvolumen einstellen. Nach dem Druckausgleich vergroRert sich das Spritzen-
volumen wieder. Der Wasserstoff in der Gasprobe wirde aber verdinnt werden, der Wasserstoffgehalt, bezogen auf
das Gasvolumen nimmt ab.

Stabilitat

Die aus der Messstelle gezogenen Spritzen missen am Tag der Probenahme der Analytik zugefiihrt werden. Labor-
untersuchungen, bei denen die Spritzen mit einem Gasgemisch definierter Zusammensetzung gefullt und langer ge-
lagert wurden, zeigen die Notwendigkeit dieser Vorgehensweise auf. Auf der Basis von Doppelbestimmungen sind die
Abnahme der Wasserstoffkonzentration in den bei Raumtemperatur gelagerten PE-Spritzen und abgesperrten Hamil-
tonspritzen und die einfache Standardabweichung in der Abbildung 25 ersichtlich.
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Abbildung 25: Stabilitat Wasserstoff in PE-Spritze und Hamiltonspritze

Wiederholbarkeit

Bei der parallelen Untersuchung mehrerer PE-Spritzen (2 x 2) im Labormafistab entsprechend der Versuchsanord-
nung von Abbildung 23 wurden Abweichungen der Mittelwerte der Wasserstoffgehalte (jeweils Doppelbestimmung) in
den PE-Spritzen von 2,5 % relativer Standardabweichung festgestellt.

In den realen Proben ist die relative Standardabweichung von jeweils 2 PE-Spritzen in 5 Grundwassermessstellen
konzentrationsabhangig beobachtet worden:

Tabelle 21: Wiederholbarkeit der Probenahme: Diffusion Wasserstoff in PE-Spritzen

Messstelle / Datum Wert 1 Wert 2

(M\{Y]’Nﬂ‘z) (M\{Yﬁvﬂ_z) Rel. STD
GWM 22 OP/ 22.06.09 2,345 2,435 2,7%
GWM 22 OP/ 03.06.09 2,23 2,30 22%
GWM 15 OP/ 23.06.09 4,35 4,35 0,0 %
GWM 15 UP/ 23.06.09 11,2 10,0 8%
GWM 15 UP/ 04.06.09 21,95 16,25 21 %

4.5.4 Vergleichbarkeit aktive und passive Probenahme

Die Analysenergebnisse zur Bestimmung der LCKW, Methan, Ethen und Wasserstoff der Grundwasserproben, die
Uber aktive und passive Probenahme gewonnen wurden, stimmen im Idealfall im Rahmen der Streuungsbreite der
verwendeten Probenahmetechnik und des Analysenverfahrens Uberein.

In Voruntersuchungen wurden an ausgewahlten Messstellen alle diskutierten und geeigneten Probenahmetechniken
angewendet.

Tabelle 22: Probenahmetechniken an der Probe: GWM 35 UP, FlieRgeschwindigkeit 70 m/Jahr

Probenahme trans-1,2- cis-1,2- Trichlor-
Dichlor- Dichlor- ethen

Methan Ethen VC ethen ethen gl
[g/L] [ng/L] [g/L] [ug/L] [g/L]

Aktive Probenahme: 67 0,45 6,3 45 2050 1,9

Pumpprobe (3,3) (0,03) (0,12) (2,4) (38) (0,03)

Passive Probenahme: 64 0,33 19 45 1820 1,7

PDB, direkte Entnahme aus (0,4) (0,02) (0,4) Q) (18) (0,02)

dem Beutel im Labor

Angabe der Messwerte als Mittelwert aus n=3 (Standardabweichung)
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Im Fall der Probe GWM 35 UP ist das Pegelrohr sehr gut vom Grundwasser durchstromt. Die Ergebnisse der passi-
ven Probenahme im PDB (Tabelle 22) spiegeln sehr gut die Verhaltnisse im Grundwasserleiter wieder.

Tabelle 23: Probenahmetechniken an der Probe VB 8, FlieRgeschwindigkeit 10 m/Jahr

Probenahme trans-1,2- cis-1,2- Trichlor-
Methan Ethen VC Dichlor- Dichlor- ethen
[ma/L] [mg/L] [mg/L] ethen ethen [Ma/L]

[Mg/L] [Mg/L]

Aktive Probenahme: 3390 2510 195 218 635 95

Pumpprobe (110) (80) 4) (18) (66) (2)

Passive Probenahme: 2210 2130 295 240 342 0,7

PDB, direkte Entnahme aus (30) (20) 4) (42) (13) (0,1)

dem Beutel im Labor

Passive Probenahme: 2360 1950 276 255 250 0,67

PDB, nach Umfillen in Fla- (70) (50) (6) (5) 4) (0,02)

sche

»aktive" Probenahme: 2310 2220 289 220 198 0,66

Snap Sampler (40) (40) (5) (8) (5) (0,2)

Angabe der Messwerte als Mittelwert aus n=3 (Standardabweichung)
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Abbildung 26: Chromatogramm Probe VB8 (GC-FID) bei Anwendung verschiedener Probenahmetechniken
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Abbildung 27: Voruntersuchung Probenahme an GWM 35 UP und VB 8

Wenn das Pegelrohr vor der aktiven Probenahme mit dem Snap Sampler nicht klar gepumpt wird, so sind die Ergeb-
nisse der passiven Probenahme mit dem PDB vergleichbar mit den Ergebnissen der aktiven Probenahme mit dem
Snap Sampler.

Der Unterschied der Analysenergebnisse aus der aktiven Probenahme (Pumpprobe) und der passiven Probenahme
ist jedoch erheblich.

Das fast stehende Grundwasser durchstromt den Pegel VB 8 kaum. Bei der Pumpprobe wird das nach dem Klarpum-
pen des Pegelrohrs nachstromende Wasser des Grundwasserleiters beprobt. Die Ergebnisse spiegeln die Verhaltnis-
se im Grundwasserleiter wieder (Tabelle 23, Abbildung 27). Bei der passiven Probenahme hingegen wird das im Pe-
gelrohr stehende Grundwasser beprobt und analysiert. Im Pegelrohr hat sich im nahezu stehenden Wasser eine mik-
robiologische Fauna ausgebildet, die aktiv zum Abbau der LCKW beitragt. Entsprechend wird bei der passiven Pro-
benahme hier nahezu kein Trichlorethen, daftir aber umso mehr cis-1,2-Dichlorethen als priméres Abbauprodukt ge-
funden.

Auch in den Beprobungen der Validierungsuntersuchungen (Kapitel 5) ist dieser Trend nachweisbar. Die Ergebnisse
der LCKW-Analytik der Probe GWM 22 OP weisen eine deutliche Abnahme der LCKW im Pegelrohr der Messstelle
auf. Die FlieBgeschwindigkeit dieser Probe (25 m/Jahr) im Grundwasserleiter reicht nicht aus, um den Pegel ausrei-
chend zu durchstromen. Bei den anderen untersuchten Grundwassermessstellen, die in Grundwasserleitern mit ho-
herer FlieRgeschwindigkeit (70 — 100 m/Jahr) eingebracht wurden, ist dieser Trend nicht mehr nachweisbar.
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45,5 Referenzverfahren Methanbestimmung in der Gasphase und der Wasserprobe

Die parallele Bestimmung von Methan in der wassrigen Probe (Pumpprobe, Kapitel 4.3.1) und in der Gasphase der
Gasmaus (Kapitel 4.3.2) an realen Proben der Validierungsbeprobung fuhrt zu folgenden Messdaten (Tabelle 24):

Tabelle 24: Methanbestimmung in der aktiven Probenahme

Probe Gasmaus; Gasmaus; Pumpprobe; Pumpprobe;
DI-GC-PDD DI-GC-PDD HS-GC-FID HS-GC-FID
(3.74. Juni) (23./24. Juni) (3./4. Juni) (23./24. Juni)

[Hg/L] [hg/L] [Hg/L] [Mg/L]

GWM 13 OP 0,75+0,1 0,72+0,2 <5 <5

Br 25 16,8+2,5 144+15 34,4 +8,6 30,0+2

GWM 22 OP 3551 +24 8296 + 313 7053 + 390

GWM 15 OP 1,9+0,1 1,7+0,1 <5 <5

GWM 15 UP 249+0,1 21,0+1,9 44,8 +£13,2 45,4+ 10,5

Die Analysenergebnisse der verschiedenen Probenahmetechniken und der jeweils angewendeten Analysenverfahren
unterscheiden sich sehr deutlich und mit einem Trend voneinander: Bei der Bestimmung von Methan aus der Gas-
maus mit Direktinjektion — GC — PDD werden nur ca. 50 % des Methans im Vergleich zu den Analysen mit HS — GC —
FID aus der Pumpprobe wiedergefunden. Die in Kapitel 6.2 diskutierte Wiederfindung des Methans mit dem Verfah-
ren der Probenahme mittels Gasmaus betragt dort ca. 40 — 60 % nach Gleichgewichtseinstellung. Diese Wiederfin-
dung bestatigt sich auch im Vergleich der Analysenergebnisse der Gasmaus mit der Pumpprobe. Die Wiederfindung
von naherungsweisen 50 % ist also auf die Gleichgewichtseinstellung des Methans in der wéassrigen und der Gas-
phase zurtickzufiihren und nicht auf das analytische Messverfahren.

5 Validierung an Grundwassermessstellen

Probenahmekonzept

Zur Validierung wurden zwei Beprobungsrunden an allen in Tabelle 17 aufgefiihrten Grundwassermessstellen durch-
gefihrt. Im zeitlichen Abstand von zwei Wochen wurden am 03./04. Juni und am 22./23. Juni 2009 die Probenahmen
fur die aktive Beprobung (Pumpprobe und Probenahme mittels Gasmaus) durchgefihrt. Jeweils 7 Tage vorher wur-
den die Diffusionssammler (PDB und PE-Spritzen) in die Messstelle eingebracht.

Die Probenahmeprotokolle sind in Anlage 8 dokumentiert.

Organische Analytik der Wasserproben

Alle Wasserproben (PDB und Pumpprobe) wurden in vollem Umfang im Labor untersucht. Die Abflllung der Proben
erfolgte unmittelbar nach Probeneingang im Labor. Zum Untersuchungsumfang gehdorte jeweils eine Dreifachbestim-
mung mit dem validierten Analysenverfahren (HS-GC-FID) zur Bestimmung von Methan, Ethen, VC und den LCKW.
Referenzmessungen am HS-GC-PID fir alle ungeséttigten Verbindungen (Ethen, VC, cis- und trans-1,2-Dichlorethen
und Tri- und Tetrachlorethen), am HS-GC-ECD fir alle mehrfach chlorierten LCKW und HS-GC-MS fiir alle LCKW
wurden ebenfalls jeweils als Dreifachbestimmung durchgefiihrt. Fir die Tabelle, in der alle Analysenergebnisse zu-
sammengefasst werden (Tabelle 25) wurde der Mittelwert tber alle Einzeldaten zusammengefasst. Der angegebene
Vertrauensbereich der Ergebnisse basiert auf dieser Datenbasis (Anlage 9).
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Tabelle 25: Validierung: Organische Analytik
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Anorganische Analytik der Wasserproben
Fur die Bestimmung der anorganischen Analyten wurden die Proben an die Bundesanstalt fir Geowissenschaften
und Rohstoffe (BGR), Hannover, L3.7/B2.3 Hydrogeochemie. Die anorganische Analytik wurde dort durchgefihrt.

Tabelle 26: Validierung: physikalische Parameter und Summenparameter

Probe pH EC TIC NPOC TNy
[uS/cm] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
GWM 13 OP
3.6.2009 6,9 1290 99,6 1,8 0,3
23.6.2009 6,9 1430 100 1,7 0,4
Br 25
3.6.2009 6,9 1340 79,7 2,1 11
22.6.2009 6,8 1290 79,5 2,1 0,9
GWM 22 OP
3.6.2009 7,0 923 78,5 1,9 0,3
22.6.2009 6,9 915 78,1 1,9 0,3
GWM 15 OP
4.6.2009 6,9 1470 100 1,8 0,4
23.6.2009 6,8 1460 101 1,9 0,2
GWM 15 UP
4.6.2009 7,0 1350 86,5 2,4 11
23.6.2009 6,8 1360 85,6 2,3 1,2

EC: Elektrische Leitfahigkeit, TIC: Summe anorganischer Kohlenstoff, NPOC
Summe Stickstoff, Phosphor und organischer Kohlenstoff, TN Gesamtstickstoff

Tabelle 27: Validierung: Anionen

Probe Br F PO, SO, HCO; Cl

[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mo/l] [mg/1]

GWM 13 OP
3.6.2009| 0,12 0,09 0,22 365 426 70,5
23.6.2009| 0,12 0,10 0,24 361 432 70,8

Br 25

3.6.2009| 0,13 0,10 0,27 336 336 93,3
22.6.2009| 0,12 0,10 0,27 330 341 92,7

GWM 22 OP
3.6.2009| 0,06 0,19 0,26 205 334 49,7
22.6.2009| 0,06 0,19 0,26 204 338 49,1

GWM 15 OP
4.6.2009| 0,13 0,02 0,28 409 415 102
23.6.2009| 0,14 0,13 0,31 400 422 102

GWM 15 UP
4.6.2009| 0,13 0,14 0,42 304 359 102
23.6.2009| 0,13 0,15 0,45 304 363 102

Die Proben fiir die Bestimmung der Kationen wurden aus der vor Ort mit einem Spritzenfilter gefilterten und mit Salpe-
tersdure angesauerten Wasserprobe analysiert.
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Tabelle 28: Validierung: Kationen

Probe K Na Mg Ca Fe(ll) Mn

[ma/1] [ma/1] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]

GWM 13 OP
3.6.2009 2,6 53,0 26,5 233 7,07 0,368
23.6.2009 2,7 52,2 26,6 234 6,99 0,359

Br 25

3.6.2009 52 43,9 20,9 223 4,61 0,418
22.6.2009 57 43,2 20,6 227 3,93 0,368

GWM 22 OP
3.6.2009 1.4 33,5 14,4 168 5,65 0,296
22.6.2009 15 34,1 14,1 164 5,54 0,281

GWM 15 OP
4.6.2009 55 52,3 28,1 256 7,57 0,397
23.6.2009 5,6 52,7 28,1 262 7,55 0,382

GWM 15 UP
4.6.2009 3,4 54,3 20,2 212 5,53 0,437
23.6.2009 3,4 56,3 20,0 210 5,35 0,409

Fur die ebenfalls untersuchten Schwermetalle traten keine positiven Befunde auf.

Analytik der Gasproben auf Wasserstoff und Methan

Die Gasproben aus der Diffusionsprobe (PE-Spritze) fir die passive Probenahme und der Gasmaus fiur die aktive
Probenahme wurden noch am Tag der Probenahme am GC-PDD analysiert. Dabei wurden erst die PE-Spritzen ana-
lysiert, danach die Proben aus der Gasmaus. Es wurden jeweils Doppelbestimmungen durchgefiihrt: Je Probe stehen
aus 2 separaten Gasproben jeweils 2 Messwerte zur Verfigung. Diese 4 Einzelwerte wurden gemittelt und gehen mit
dem entsprechenden Vertrauensbereich in die Mittelwertbildung ein. Kontrollproben mit Referenzgas am Anfang und
am Ende jeder Messreihe sichern die Qualitat und die Giltigkeit der Kalibration am Messtag. Eine arbeitstagliche
Kalibration Uber das Gesamtverfahren wurde aus organisatorischen nicht am Tag der Messung der Proben durchge-

fahrt.

Tabelle 29: Validierung: Wasserstoff und Methan

Probe Passive Probenahme (Spritzen) Aktive Probenahme (Gasmaus)
Wasserstoff Methan Wasserstoff Methan
[nM] [ug/L] [nM] [ug/L]
GWM 13 OP
3.6.2009 25,1+ 09 0,22 +0,0 57,8 + 6,9 0,75 +0.1
23.6.2009 9,9+ 13 0,04 + 0,01 107 + 0,72 0,72 +0.2
Br 25
3.6.2009 11,2+ 0,9 1,41+ 15 175+ 2,4 16,8 + 25
22.6.2009 39+ 07 1,49 + 0,02 40+ 9 144 + 15
GWM 22 OP
3.6.2009 2,3+02 136+ 7,5 4,2+ 05
22.6.2009 24+ 01 156 + 1,8 93+ 9 3551 + 24
GWM 15 OP
4.6.2009 50+01 0,3+ 0,0 17,3+ 0,2 1,9 +o01
23.6.2009 4,4+ 01 0,2 + 0,02 35+ 4 1,7 +01
GWM 15 UP
4.6.2009 19+ 3,8+07 34+52 249 +01
23.6.2009 11+ 22+ 14 51+ 65 21,0 +19
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6 Zusammenfassung der Ergebnisse und Empfehlungen fur
die Praxis

Aktive Probenahme: Pumpprobe und Gasmaus (Anlage 4)

Die Wiederholbarkeit der Pumpprobe wurde Uber die Ergebnisse der Analytik der physikalischen und der anorgani-
schen Parameter bestimmt. Die relative Vergleichsstandardabweichung der Probenahme bei der Pumpprobe und der
zugehdrigen Analytik an verschiedenen Messtagen betrug 7%.

Die analoge ermittelte relative Standardabweichung fiir die Probenahme mit der Gasmaus liegt ebenfalls unter 10%.
Die Anreicherung von Wasserstoff in der Gasmaus flihrte zu einer relativen Vergleichsstandardabweichung von 10%,
wobei bei h6heren Konzentrationen Abweichungen bis zu 30% beobachtet wurden.

Um Abweichungen bei der Probenahme erkennen zu kénnen, sollten in jedem Fall zwei Gasbeprobungsrohre parallel
geschaltet sein. Die Streuung von Ergebnissen zweier parallel geschalteter Gasmausen innerhalb einer Pumpbepro-
bung betrug im Mittel 4% (Methan, 0,3 — 14%) bis 6% (Wasserstoff 0,1 — 16%).

Der aktiven Probenahme zur Bestimmung von Methan, Ethen, VC und den LCKW aus Grundwasser sollte der Vor-
rang vor der passiven Probenahme gegeben werden.

Passive Probenahme: Diffusionssammler PDB und Kunststoffspritzen (Anlage 5)

Die passive Probenahme kann nur verwendet werden, wenn das Pegelrohr vom Grundwasser ausreichend durch-
stromt ist. Bei FlieRgeschwindigkeiten unter 25 m/Jahr ist der Austausch des im Pegelrohr stehenden Wassers mit
dem Grundwasserleiter nicht mehr ausreichend gegeben. Die Analysenergebnisse der passiven Probenahme spie-
geln nicht mehr die Verhéltnisse im Grundwasser wieder.

Beide Diffusionssammler, der PDB fiir die Bestimmung von Methan, Ethen und LCKW und die Kunststoffspritzen zur
Anreicherung von Wasserstoff aus dem Grundwasser kénnen in einem gemeinsamen Arbeitsgang in die Messstelle
eingebracht werden.

Zur Bestimmung von Wasserstoff im Grundwasser muss streng darauf geachtet werden, dass in der Messstelle keine
Geréatschaft (Spritzen, Halterungen, Verbinder, Stahlseele im Seil usw.) aus Eisen wahrend des Diffusionszeitraums
eingebracht wird.

Die Untersuchung von Wasserstoff in PE-Spritzen als Diffusionssammler fiihrte zu einer relativen Standardabwei-
chung von 4,3% (1-12%). Aus der Probenahme an verschiedenen Tagen resultiert eine relative Vergleichsstandard-
abweichung fur die Anreicherung und Analytik von Wasserstoff in verschiedenen Konzentrationen von 3 bis 70%. Bei
Konzentrationen < 10 nM geldsten Wasserstoffs war die relative Vergleichsstandardabweichung allerdings < 10%.

Die Bestimmung von im Grundwasser geldstem Wasserstoff ist also nur ein Verfahren, dass eine ndherungsweise
Quantifizierung zulasst. Bei der Ergebnisangabe muss dem Rechnung getragen werden, eine Genauigkeitsangabe
von mehr als zwei signifikanten Stellen ist nicht sinnvoll. Die Angabe einer Standardabweichung fiir das Analysener-
gebnis und die daraus resultierende Angabe des Vertrauensbereichs des Ergebnisses muss die Daten beider parallel
geschalteter Gasbeprobungsrohre einschlieRen. In jedem Fall ist eine Mehrfachbestimmung aus mehreren PE-
Spritzen erforderlich.

Methan in Grundwasser kann bei der passiven Probenahme nur aus dem PDB bestimmt werden. Die Anreicherung in
Kunststoffspritzen reicht nicht zur Quantifizierung aus. Trotz guter Reproduzierbarkeit lag die Wiederfindung vergli-
chen mit der Konzentration im PDB bei 5 — 10%.

Analytik von Methan, Ethen und VC aus wassrigen Proben (Anlage 2)

Der Transport der Proben ins Labor muss in Kuhltaschen erfolgen. Die Wasserproben (Pumpprobe, PDB) missen
innerhalb von 24 h analysiert werden.

Die Analytik von Methan, Ethen und VC uber HS-GC-FID kann nicht gekoppelt werden mit der LCKW-Analytik. Sie ist
aber analog zur LCKW-Analytik gut automatisierbar.

Die geforderten Empfindlichkeiten des Verfahrens von 0,1 — 0,5 pg/L fur die Bestimmung von Methan, Ethen und VC
kénnen fir Ethen und VC erreicht werden. Die erreichte Bestimmungsgrenze fir die Quantifizierung Methan ist 5
pg/L. Die relative Wiederholstandardabweichung einer Messung liegt bei 5%.

Andere geeignete Analysenverfahren der Dampfraumanalytik (HS-GC-PID oder -MS flihren zu vergleichbaren Analy-
senergebnissen fur Ethen und VC. Fir die Bestimmung von Methan in Grundwasserproben stand kein Alternativver-
fahren zur Verfigung.

Analytik von Wasserstoff in Gasproben (Anlage 3)

Die Gasproben (Gasmaus, Diffusionsspritzen) miissen noch am Tag der Probenahme analysiert werden. Aus organi-
satorischen Grinden bietet es sich daher an, die Probenahme flr diese Proben bereits am Mittag oder frihen Nach-
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mittag zu beenden, um der Messung am Nachmittag und Abend Zeit zu geben. Die Proben am néchsten Arbeitstag
zu vermessen, fuhrt bereits zu signifikanten Minderbefunden von 20%.

Die Quantifizierung von Wasserstoff und Methan aus den Gasproben ist nicht automatisierbar. Die Direktinjektion in
den GC erfolgt manuell. Trotzdem ist die laborinterne Reproduzierbarkeit des Analysenverfahrens besser als 10%.

Die Umrechnung des in der Gasphase bestimmten Wasserstoffgehalts auf die Gleichgewichtskonzentration des im
Grundwasser geldsten Wasserstoffs erfolgt iber das Henry'sche Gesetz. Dabei entsprechen 1 ppmV Wasserstoff in
der Gasphase 0,78 nM Wasserstoff in der wassrigen Phase.

Die Bestimmungsgrenze von 3 nM im Wasser geldsten Wasserstoff erfullt nicht die Anforderungen des Auftragge-
bers. Die geforderte Bestimmungsgrenze entspricht erst der mit diesem Verfahren erreichten Nachweisgrenze von 1
nM. Bei manueller Integration des Wasserstoffpeaks im Chromatogramm des PDD kann die Peakflache auch im Be-
reich bis 0,5 nM noch ausgewertet werden. Die Quantifizierung unterliegt dann aber deutlichen Schwankungen, die
Wiederholbarkeit bei Mehrfachmessungen steigt auf 20%.

Analytik von Methan in Gasproben

Methan kann nach diesem Verfahren ebenfalls aus der Gasphase bestimmt werden, das Verfahren ist aber nicht
validiert worden. Es ist nur die Probenahme in der Gasmaus zur Bestimmung von Methan im Grundwasser geeignet.
Die Bestimmungsgrenze liegt nach entsprechender Umrechnung der Gehalte in der Gasphase auf die Gleichge-
wichtskonzentration im Wasser (1 ppmV in der Gasphase entspricht 0,024 pg/L in der Wasserprobe) bei < 0,1 pg/L
Methan in der wassrigen Phase. Die vom Auftraggeber geforderte Bestimmungsgrenze ist somit erreicht. Die Wieder-
holbarkeit der Messungen liegt bei 5%.

Die Wiederfindung der Anreicherung von Methan in der Gasblase der Gasmaus wurde in Laborexperimenten ermittelt
und liegt bei 60%.

Wird diese Wiederfindungsrate bertcksichtigt, so fuhren die Untersuchungen mit dem Verfahren der aktiven Probe-
nahme in der Gasmaus und Direktinjektion des Gases in den GC-PDD zu Ergebnissen, die mit den HS-GC-FID —
Analysen der Wasserprobe aus der Pumpprobenahme vergleichbar sind.
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Anlage 2

Standardarbeitsanweisung zur Bestimmung von Methan, Ethen und Vinylchlorid in
Wasserproben durch gaschromatographische Dampfraumanalyse fur GC HP 6890

Anwendungsbereich:

Methan: Konzentrationsbereich 5 bis 10.000 pg/l

Ethen: Konzentrationsbereich 0,1 bis 125 (1.000) pg/l
Vinylchlorid (VC): Konzentrationsbereich 0,1 bis 400 (1.000) pg/I

Probenmatrix : Wasser, Grundwasser, Oberflachenwasser, Trinkwasser

1. Verfahren

Die Bestimmung von leichtflichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffen im Wasser erfolgt in Anlehnung an die
DIN EN ISO 10301 1997-08. Dazu wird ein definiertes Volumen der unfiltrierten Wasserprobe in ein mit Septum
und Metallkappe gasdicht verschlossenes Vial gegeben und auf 80 ° C erwarmt.

Bei dem statischen Headspace-Verfahren stellt sich ein Gleichgewicht der in Wasser gelésten Komponenten
zwischen Gasphase und flissiger Phase ein. Aus dem Dampfraum wird ein Teilvolumen entnommen und in
einen Gaschromatographen uberfihrt. Leichtfliichtige Kohlenwasserstoffe werden dort auf einer Kapillarsaule
getrennt und mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) detektiert und quantifiziert.

Der Anwendungsbereich ist auf weitere leichtflichtige Substanzen erweiterbar, die mit FID detektierbar sind
(z.B. ausgewahlte Leichtflichtige halogenierte (chlorierte und bromierte) Kohlenwasserstoffe - LHKW, BTEX,
Chlorbenzole, FCKW). Der Anwendungsbereich ist spezifisch fur jeden Stoff zu bestimmen. Auf der
verwendeten PLOT-Saule werden nicht alle LCKW qualitativ getrennt, es wird auf die StAA zur Bestimmung von
LHKW und BTEX in Wasserproben verwiesen.

Der prinzipielle Einsatz anderer Detektoren (PID, MS) zur Identifizierung und Quantifizierung ist méglich und
muss im Einzelfall auf den Analyten abgestimmt sein.

2. Qualitdtsanforderungen an das Personal

Fachpersonal nach Einweisung

3. Raumzuordnung

Chemische Laboratorien nach DIN, einschlie3lich Abziige nach DIN
OE 1.21 Haus: 8.01 (Modul), Raum: 217, Richard-Willstatter-Str.11 in 12489 Berlin

Querkontamination der leichtflichtigen Komponenten tber die Raumluft ist zu verhindern.

4. Verwendete Chemikalien und Gerate/ Hilfsmittel
4.1 Geréate / Hilfsmittel

- Gaschromatograph HP 6890 mit FID

- Headspace-Probengeber Combi PAL der Fa. CTC Analytics oder Gerstel
- Trennséaule: PLOT Fused Silica, coating Al,O3/ KCI, 50 m x 320 pm x 5 pm
- (Chrompac 007515)

- Software HP (hp-ChemStation)

- Drucker

- Vials mit teflonbeschichteten Siliconsepten in Eisenkappen; Nennvolumen 10 ml
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- Gasmaus (siehe Abb. 1), Nennvolumen 1000 ml mit Septum. Das Volumen der Gasmaus wird zuvor
gravimetrisch tber Befiillen mit Wasser unter definierten Temperaturbedingungen ermittelt.

- Eppendorf-Pipette variabel 500-5000 pl

- Injektionsspritzen; Nennvolumen 10 pl, 25 pl, 50 pl, 100 pl, 250 pul, 500 pl, 1000 pl
- Verschlusszange fiir Vials

- Certanvial 1 bis 1,5 mlund 5 ml

- Analysenwaage der Fa. Satorius/ Mettler mit Drucker

4.2 Chemikalien
- Entionisiertes Wasser fiir Blindwertmessungen und Verdiinnungen

- Reinsubstanzen der zu bestimmenden Komponenten

o0 Ethen: Druckdose Reinstgas FLUKA, (Buchs, CH) (>99,95%), Bestellnummer 00489
0 Methan: Druckdose Reinstgas FLUKA, (Buchs, CH) (>99,995%), Bestellnummer 02391
o0 VC: >99,5 % Reinheit, Druckdose, FLUKA (Buchs, CH)
0 VC: Stammlésung 100 ng/pl in Methanol, ULTRA Sci., 1 ml, HC-290-1
- Lésungsmittel zum Herstellen von Verdinnungslésungen (Methanol der Fa. Baker)
- Eeftr)iebsgase fur die Gaschromatographie (Stickstoff 5.0; Helium 5.0, Wasserstoff 5.0, Synthetische
uft
5. Kalibration

5.1 Verdiinnung der Gase

Die Gasmaus vor Beginn der Verdiinnungen reichlich mit Stickstoff spulen.

Die volumetrische Verdinnung der Reinstgase erfolgt Uber direkte Entnahme aus dem Ventil der
Druckgasflasche oder eines entsprechenden Adapters mit einer gasdichten Spritze und Uberfiihrung in eine
Gasmaus.

Die Verdinnung von 1 ml Gas in 1l Gasvolumen ergibt eine Verdiinnung von 1000 ppmV.

Abbildung 1: Gasmaus und Dosierung

Vor der weiteren Verwendung der Gasmischung muss 20 Minuten zur Homogenisierung der Gase gewartet
werden. Die Mischung in der Gasmaus ist arbeitstéaglich neu herzustellen.

Sind weitere Verdinnungsschritte erforderlich, so kann von der Verdiunnung in der ersten Gasmaus
ausgegangen werden. Grundsétzlich sollte die Zahl der Verdiinnungsschritte aber minimal gehalten werden.

Zur Qualitatssicherung ist jeder Verdiinnungsschritt parallel in einer zweiten Gasmaus oder in einer zweiten
separaten Verdunnungsreihe vorzunehmen. Bei Ubereinstimmung beider Analysenwerte kann davon
ausgegangen werden, dass keine zufélligen Verdiinnungsfehler vorliegen.
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5.2 Herstellung der Kalibrierlésungen

Die Kalibration erfolgt Giber das Gesamtverfahren durch direkte Injektion bekannter Quantitaten der jeweiligen
Analyten in das bereits verschlossene Probenvial. Dabei wird fir Methan, Ethen und in ausgewahlten
Untersuchungen auch fir VC vom Reinstgas oder den entsprechenden Verdiinnungen in der Gasmaus
(Abschn. 5.1) ausgegangen.

1. Kalibrierbereich > 100 pg/l
Direkte Injektion von Reinstgas in 5 ml Wasser (Vorlage im verschlossenen Vial)
1 pl Methan (Gas, Dichte 0,72g/l) in 5 ml Wasser entspricht 148 ug/|
1 pl Ethen (Gas, Dichte 1,26 g/l) in 5 ml Wasser entspricht 252 pg/l
1 pl VC (Gas, Dichte 2,64 g/l) in 5 ml Wasser entspricht 528 g/l
Entsprechende Verdiinnungen kénnen zur Kalibrierung kombiniert werden.
2. Verdiunnungsschritt: 1ml Gas in 1L Gasmaus entspricht 1000 ppmV (V1)
Kalibrierreihe flr Konzentrationen < 25 g/l
100 pl Methan (1000 ppmV; V1) in 5 ml Wasser entspricht 14,8 pg/l
100 pl Ethen (1000 ppmV, V1) in 5 ml Wasser entspricht 25,2 ug/l
100 pl VC (1000 ppmV, V1) in 5 ml Wasser entspricht 52,8 g/l

Entsprechende Verdiinnungen kénnen zur Kalibrierung kombiniert werden.

Dabei sind Dotierungen < 1ul zu vermeiden, gegebenenfalls sind weitere Verdunnungslosungen anzusetzen.
Dotierungen > 200 ul sind unginstig, da im Vial sonst zusatzlicher Uberdruck erzeugt wird.

Die abgefillten Vials sollten unmittelbar der Messung zugeftihrt werden.

5.3 Herstellung der Verdinnung aus der Stammldsung fur VC

Die Stammldsung (100 ng/ul) der noch gekihlten Ampullle wird mit einer gasdichten Spritze (Nennvolumen 1ml)
in ein Certanvial (Nennvolumen 1,5 ml) Uberfuhrt. In dem verschlossenen Certanvial ist die Stammldsung im
TiefkUihlschrank bis zu 6 Monaten haltbar.

Die Verdinnung der Stamml6sung erfolgt gravimetrisch direkt in ein weiteres Certanvial (Nennvolumen 5 ml). In
die gravimetrisch bestimmte Vorlage von Methanol wird ein Volumen&quivalent der Stammldsung unter die
Oberflache des Ldsungsmittels injiziert. Die Zugabe wird gravimetrisch verfolgt. Die Ruckrechnung auf
Volumenanteile erfolgt Uber die Dichte. Verdinnungsschritte, die Uber das Verhdltnis 1:100 hinausgehen,
sollten in Teilschritte geteilt werden.

Die Verdiunnungslésung ist im verschlossenen Certanvial im Kihlschrank oder Tiefkiihlschrank gelagert Uber
einen Monat verwendbar.

Die Herstellung von Kalibrierldsungen erfolgt durch Dotierung Volumenadquvalenter Mengen direkt in das
Probenvial. Im Vial sind 5 ml Wasser vorgelegt. Die Dotierung erfolgt in das verschlossene Vial durch das
Septum.

VC RM: 100 pug/ml VC in Methanol, Promochem U-HC-290-1, 1ml Ampulle
1. Kalibrierbereich > 20 pg/l
Direkte Injektion von Kalibrierstandard in 5 ml Wasser (Vorlage im verschlossenen Vial):
1 pl VC (100 pg/mlin MeOH) in 5 ml Wasser entspricht 20 g/l
2. Verdunnungsschritt: 1:100 in Methanol
Kalibrierreihe fir Konzentrationen < 20 pg/l:
10 pl VC (200 pg/ml in MeOH) in 5 ml Wasser entspricht 2,0 pg/l
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Die abgefiillten Vials sollten unmittelbar der Messung zugefiihrt werden.

5.4 Identifizierung der einzelnen Komponenten:

Identifizierung der leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffe erfolgt Giber ihre Retentionszeiten.

6. Durchfiihrung der Prifung
6.1 Blindwert:

Fur die Blindwertkontrolle wird mit der Eppendorfpipette 5 ml entionisiertes Wasser in ein Vial gegeben.
AnschlielRend wird das Vial mit Septum und Eisenkappe fest verschlossen, dabei mit Verschlusszange an
mindestens 2 Punkten fest andriicken.

Die Blindwertkontrolle sollte arbeitstaglich erfolgen.

6.2 Kalibrierung:

Die Kalibrierldsungen werden nach 5.2 und 5.3 hergestellt.

Fur die Kalibrierung ist es sinnvoll, wenigstens 2 Messungen pro Kalibrierpunkt durchzufiihren, die aquidistant
Uber die gesamte Untersuchungsreihe verteilt sind.

Wird die Kalibration tber einen Kalibrationsbereich tiber mehrere Zehnerpotenzen durchgefiihrt, so ist damit zu
rechnen, dass die Kalibration nicht linear auswertbar ist. In diesem Fall ist der Kalibrationsbereich der Probe
anzupassen und die Kalibrierpunkte sind in diesem Bereich dquidistant zu verteilen.

6.3 Untersuchungsprobe

Die Untersuchungsprobe in einer blasenfrei abgefiillten Probenflasche (Braunglas, Schliffstopfen) ist bis
unmittelbar vor die Entnahme einer Teilprobe zur Analytik gekihlt zu lagern.

Von der zu untersuchenden Wasserprobe werden vom Boden der Flasche 5 ml mit einer Eppendorfpipette
entnommen und in ein Vial Uberfihrt. Das Vial wird sofort verschlossen.

Sind Verdinnungen erforderlich, so ist diese unmittelbar im Vial durchzuflhren. Dazu wird das entsprechende
Volumen Destwasser vorgelegt und ein Teilvolumen des Probenwassers unter die Oberflache dotiert. Das Vial
wird sofort verschlossen. Das Gesamtvolumen der Verdiinnung muss 5 ml betragen. Verdinnungen von 1:10
(4,5 ml Destwasser + 500 pl Probenwasser) und 1:100 (4950 pl Destwasser + 50 pl Probenwasser) sind
gangige Grolenordnungen.

Von jeder Probe ist mindestens eine Dreifachbestimmung durchzuflihren.

Kdnnen die abgefiillten Vials nicht unmittelbar der Analytik zugefiihrt werden, so kénnen sie Uber Kopf gestellt
bis zu 48 h im Kuhlschrank aufbewahrt werden.

6.4 Kontrollprobe

Es sind zwei Kontrollproben arbeitstaglich zu messen. Sie sind im oberen und im unteren Bereich der
Kalibration anzusiedeln. Die Messung erfolgt verteilt auf die Probentabelle, also nicht unmittelbar nacheinander.

Als Kontrollproben sind zwei Kalibrierpunkte der VC-Analytik geeignet, die aus der Methanol - Stammlésung
oder deren Verdinnungslésung (siehe 5.3) hergestellt werden.

Die Auswertung erfolgt fir die Retentionszeit und die Peakflache. Die Ergebnisse sind in Kontrollkarten zu
dokumentieren.

6.5
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Messprogramm
Probenaufgabe: CombiPAL (CTC Analytics)

Volumenverhdltnis: 1:1 (5 ml Probenvolumen in 10 ml Probenvial)
Inkubationstemperatur: 60°C

Inkubationszeit: 15 min

Agitator: Intervall 10:1, Schitteln mit 200 U/min

Injektion: INLET (SPLIT/SPLITLESS)

Mode: Split

Initial temp: 150 °C
Pressure: 32.20 psi
Split ratio 10:1

Split flow: 59.9 ml/min
Total flow: 69.0 ml/min
Gas type: Helium

Chromatographie: Gerateparameter fir HP 6890, Agilent

Column 1: Capillary Column

PLOT Fused Silica, Coating Al,Os/KCL, Chrompac 007515
Max temperature: 200 °C

Nominal length: 50.0 m

Nominal diameter: 320.00 pm

Nominal film thickness: 5.00 pm

Mode: constant flow

Initial flow: 6.0 ml/min

Nominal init pressure: 32.21 psi

Average velocity: 61 cm/sec

Oven:

Initial temp: 40°C

Initial time: 1.00 min

Ramps:
# Rate Final temp. Final time
1 70.0°C/min 200 °C 10.00 min

Post temp.: 50 °C

Post time: 0.00 min

Run time 13.29 min

Detektor: FID

Temperature: 300 °C
Hydrogen flow: 30.0 ml/min
Air flow: 300.00 ml/min
Mode: Constant makeup flow
Makeup flow: 10.0 ml/min
Makeup Gas Type: Nitrogen

Forschungsbericht 290
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7. Auswertung
7.1 Auswertung der Chromatogramme

Die Auswertung der Chromatogramme erfolgt Uber die gerateinterne Software (Chemstation).

Print of window 38: Current Chromatogram(s)

Current Chromatogram(s)

] FIDZB, (M3GC-ECD,FID[HPG890) DATA2008 (LFP)\09-01-07180106004.0)

1 FID2B, (MiGC-ECD,FID{HP&2s0\DATAI2009 (LFP)\09-01-0790106014.D)

1 FIDzB, M:GC-ECD,FID(HPes20)\DATA2009 (LFP)\09-01-07'90108024.D)
pA ] 2

1 it

Methan: §

T 290 pg/l (blau) @
25 11,8 pg/l (rot) vC:

] < NWG (griin) 200 pg/l (blau)

Nicht dotiert (rot)
2,0 pg/l (gran)

20

1 Ethen:
15 © 50 pg/l (blau)

1 ® 2,0 ug/l (rot)

- 0,12 pg/l (griin)
Blindwert
104 Wasser
N

B I

5 I\ ~
[ * e S - -
[ T T
1.5 2 2.5 3 3.5 min|
Instrument 1 12.1.200% 16:45:52 Page 1 eof 1

Abbildung 2: Beispielchromatogramm, Messparameter siehe 6.5

Die Zuordnung der Peaks zu den Analyten erfolgt Gber die Retentionszeiten. Die Qualitative Absicherung der
Zuordnung erfolgt Uber die Bestimmung mit anderen geeigneten Detektoren:

- Methan: Pulse Discharge Detektor (PDD)
- Ethen: Photo lonisationsdetektor (PID) oder PDD
- VC: Massenspektrometer (MS) oder PID oder DB624/ FID

Die Peakflachen sind Uber automatische Integration zu ermitteln. Der Methanpeak muss vielfach manuell
integriert werden. Es ist darauf zu achten, dass die manuelle Integration (Basislinie und Lot fallen) in der Probe
und der Kalibration identisch durchgefihrt wird.

7.2 Auswertung der Messergebnisse

Die Quantifizierung erfolgt tiber die Verhaltnisse der Peakflache zur Konzentration in der Kalibration. Die
erhaltenen Wertepaaren der Verhéltnisse y; und x; die Bezugsfunktion werden graphisch dargestellt und durch
lineare Regression die Ausgleichsgerade nach Gleichung (1) ermittelt.

yi = m; X + b 1)

yi Messwert (abhéangige Variable) der Substanz i bei der Kalibrierung in Abhéngigkeit von x;, Einheit auswertungsabhéangig,
z. B. Flachenwert;

xi (unabhangige Variable) Molkonzentration der Substanz i in der dotierten Gasphase, (ppmV);

m; Steigung der Bezugsgeraden von y; in Abhangigkeit von x;;

b; Achsenabschnitt der Bezugsgeraden auf der Ordinate, Einheit auswertungsabhéngig (ppmV).

Durch Umstellung der Gleichung (1) nach x; wird die Konzentration der Substanz in der Gasphase berechnet:

Xi =(yi-bi)/m (2)

Der Arbeitshereich muss im linearen Bereich der Kalibration liegen. Die Softwareeinstellungen der statistischen
Auswertung mussen so gewahlt sein, dass der Achsendurchgang nicht durch Null getunt wird (Zero: ,Ignore*,
nicht ,include” oder ,force"). In der Kalibration fiir Methan ist der Blindwert als Kalibrierpunkt einzubeziehen.
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7.3 Ergebnisangabe

Angabe des Ergebnisses auf zwei signifikante Stellen, Dimension sofern durch den Auftraggeber nicht anders
gefordert: g/ |.

Sofern der Auftraggeber es fordert, wird die Ergebnisunsicherheit als Standardabweichung (absolut, in pg/l) oder
relative Standardabweichung (in Prozent) oder als Vertrauensbereich (VB, in + pg/l) angegeben. Dabei sind
folgende statistische Voraussetzungen zu schaffen: mindestens 3 (routinemaRig 5) Parallelbestimmungen (n>3)
und o = 0,05 bzw. P = 95% flr die Berechnung des Vertrauensbereichs:

VB =+ SR * tye0,05 f=n1 / N ©)
SR Standardabweichung
VB Vertrauensbereich
to=0,05, =n-1 Faktor der t-Verteilung bei 95% Wahrscheinlichkeit und n -1 Freiheitsgraden
n Anzahl der Wiederholmessungen

Der Faktor t ist statistischen Tabellenwerken zu entnehmen: tg s, n-3) =4,303; t(0,05, n=5) = 2,776

Falls der Auftraggeber es fordert, wird die Ergebnisunsicherheit (Vertrauensbereich) im Falle der Uber
Probenaufstockung ermittelten Werte entsprechend der DIN 32633; 12/1998; "Chemische Analytik - Verfahren der
Standardaddition, Verfahren, Auswertung” angegeben. Es sind folgende statistische Voraussetzungen zu
schaffen: 4 Aufstockungen, 1 Nullprobe (n=5), o = 0,05 bzw. P = 95% (ty=o 05, =3 = 3,182).

8. Qualitatssicherung

Die Kalibration Gber das Gesamtverfahren wird entsprechend Abschn. 6.2 vorgenommen und ist mindestens
14-tagig durchzufiihren, wenn durchgangig gemessen wird. Die Gultigkeit der Proben wird durch mitgefihrte
Kontrollproben entsprechend Abschn. 6.4 arbeitstaglich Gberprift.

Alle Analysenproben werden mindestens 3x gemessen. Der Mittelwert sollte eine relative Standardabweichung
von 5% nicht Uberschreiten. Wenn Verdinnungsschritte (Abschn. 6.3) erforderlich sind, so sollten die
Ergebnisse flir ausgewahlte Analyten nach Mdoglichkeit mit anderen Verdiinnungsschritten oder der
Originalprobe auf Plausibilitat verglichen werden. Werden parallel weitere Analysenverfahren eingesetzt, so ist
die Quantifizierung untereinander aus Plausibilitét zu prifen. Die Ergebnisse sollten innerhalb einer
Standardabweichung von 20% liegen.

Der Geratezustand des FID ist anhand des Grundlevels zu Uberpriifen, die Erfassung sollte arbeitstaglich erfolgen
und im Geréatebuch dokumentiert werden.

Es wird mit diesem Verfahren an Ringversuchen und Vergleichsmessungen teilgenommen. Die Teilnahme an
Ringversuchen ist im QMH zu dokumentieren.

Validierung: Die Validierungsunterlagen sind im Gerateordner abgelegt.

Nach Reparaturen Geréatefreigabe: Gerateverantwortlicher

9. Protokollierung und Datensicherung

Es wird ein Messbuch gefiihrt, in dem die gemessenen Proben notiert und Bemerkungen zur Methode und zum
Gerét eingetragen werden.

Uber die Herstellung der Kalibrierlosungen und die Vorbereitung der Untersuchungsproben wird ein Protokoll
angefertigt.

Die elektronische Datensicherung der Rohdaten erfolgt auf der Festplatte des Geraterechners und parallel auf
externen Laufwerken (CD oder Server). Alternativ kdnnen die Daten der Kalibration und der Probe in
Papierform aufbewahrt werden.

Die Datenblatter werden in Ordnern in Form der Chromatogramme mit Report, Ergebnislisten und Protokollen 2
Jahre aufbewahrt.

Die elektronische Datensicherung (OE 1.21) erfolgt spatestens jahrlich auf CD oder Server (M:\GC-ECD,
FID(HP6890)\Data bzw. ...\Methods ) und ist mindestens zwei Jahre aufzubewahren.
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10. Gesundheits- und SicherheitsmaZnahmen

Die Hinweise der Hersteller bzw. Sicherheitsdatenblatter sind zu beachten, ebenso die Richtlinien der
Laboratorien sowie die Merkblatter der Berufsgenossenschaft fur die chemische Industrie.

11. Entsorgung von Chemikalien, Prifobjekten u.a.

Gering kontaminierte wassrige Losungen kénnen in die Abwasserleitung gegeben werden, ansonsten werden
sie in Fassern gesammelt und der zentralen Entsorgung tbergeben. Die organischen Lésungen werden in den
dafir vorgesehenen Abfallflaschen fir Ldsungsmittel gesammelt und der zur Entsorgung Ubergeben
(Arbeitsschutz, betrieblicher Umweltschutz).

12. Verantwortlichkeiten

Die Analysenberichte durfen in Form von Prifberichten und nach der Kontrolle durch die Projektbearbeiter
weitergegeben werden.

13. Zitierte Normen
DIN EN ISO 10301; 08/1997, Bestimmung leichtfliichtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe
DIN 32633; 12/1998, Chemische Analytik - Verfahren der Standardaddition, Verfahren, Auswertung
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Anlage 3

Standardarbeitsanweisung zur Bestimmung von Wasserstoff und Methan in Wasserproben
durch gaschromatographische Gasraumanalyse fiir GC HP 6890 / PDD

Anwendungsbereich:
Wasserstoff: Konzentrationsbereich 1 bis 1.000 nM im Wasser bzw. 1 bis 1.000 ppmV im Dampfraum
Methan: Konzentrationsbereich 0,25 bis 250 pg/l im Wasser bzw. 10 bis 1.000 ppmV im Dampfraum

Probenmatrix : Wasser, Grundwasser

1. Verfahren

Entsprechend dem Henryschen Gesetz stellt sich ein Gleichgewicht der im Wasser geldsten Gase (H,, Methan)
zwischen wassriger Phase und Gasphase ein. Aus der Konzentration der Gase in der Gasphase kann die
Konzentration der im Wasser geldsten Gase berechnet werden.

Die Probenahme erfolgt entsprechend der Anlage 1 (Standardarbeitsanweisung zur Probenahme von
Wasserstoff in Grundwasser in der Pumpprobe mittels Gasmaus) und Anlage 2 (Standardarbeitsanweisung zur
passiven Probenahme von Wasserstoff in Grundwasser).

Wasserstoff und Methan werden in der Heliumblase der Gasmaus Uber 30 Minuten aus dem Wasser
angereichert und anschlieRend wird die Gasphase beprobt. Uber Direktinjektion werden die Permanentgase auf
einer Molsiebsaule chromatografisch getrennt und am Pulse Discharge Detektor (PDD) detektiert.

2. Qualitdtsanforderungen an das Personal

Fachpersonal nach Einweisung

3. Raumzuordnung

Chemische Laboratorien nach DIN, einschlieZlich Abziige nach DIN
OE I.21 Haus: 8.15, Raum: 417, Richard-Willstatter-Str.11 in 12489 Berlin

4. Verwendete Chemikalien und Geréte/ Hilfsmittel
4.1 Gerate / Hilfsmittel

- Gaschromatograph HP 6890 mit PDD

- Gasreinigung fur Helium: He Purifier Hp-2, Vici Valco Instruments Co. Inc.
- Trennséule: Molsieb 5A, 25 m x 320 um x 30 pm (Varian CP7536)

- Software HP (hp-ChemStation)

- Gasmaus (siehe Abb. 1), Nennvolumen 1000 ml mit Septum. Das Volumen der Gasmaus wird zuvor
gravimetrisch tber Befiillen mit Wasser unter definierten Temperaturbedingungen ermittelt.

- Gasmaus (siehe Abb. 1), Nennvolumen 500 ml mit Septum.

- Orsatblase mit Hahn und Septum

- Gasdichte Injektionsspritzen; Nennvolumen 10 pl, 25 pl, 50 pl, 100 pl, 250 pl, 500 pl, 1000 pl

- Gasdichte Injektionsspritze 1 oder 2,5 ml mit Sideport und Fixiervorrichtung des Injektionsvolumens

- PE-Spritze, 5 oder 10 ml, gasdicht und mit Swetlock Verbinder, an dem Uber einen entsprechenden
Adapter die Entnahme aus dem Inneren der Spritze durch ein Septum moglich ist.
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4.2 Chemikalien
- Reinsubstanzen der zu bestimmenden Komponenten
0 Wasserstoff: 5.0
0 Methan: Druckdose Reinstgas FLUKA, (Buchs, CH) (>99,995%), Bestellnummer 02391

- Betriebsgase fiir die Gaschromatographie (Helium 5.0 und 6.0, Wasserstoff 5.0)

5. Kalibration

5.1 Verdiinnung der Gase

Die Gasmaus vor Beginn der Verdiinnungen reichlich mit Helium spulen.

Die volumetrische Verdiinnung der Reinstgase erfolgt Gber direkte Entnahme aus dem Ventil der
Druckgasflasche oder eines entsprechenden Adapters bzw. drucklos tber eine Orsatblase mit einer gasdichten
Spritze und Uberfiihrung in eine Gasmaus.

Die Verdinnung von 1 ml Gas in 1L Gasvolumen ergibt eine Verdiinnung von 1000 ppmV.

Abbildung 1: Gasmaus und Dosierung

Vor der weiteren Verwendung der Gasmischung muss 20 Minuten zur Homogenisierung der Gase gewartet
werden. Die Mischung in der Gasmaus ist arbeitstaglich neu herzustellen.

Sind weitere Verdinnungsschritte erforderlich, so kann von der Verdiunnung in der ersten Gasmaus
ausgegangen werden. Grundsétzlich sollte die Zahl der Verdiinnungsschritte aber minimal gehalten werden.

Kalibrierreihe: 1 bis 10 ppmV

Ausgehend von der ersten Verdinnung (1000 ppmV) werden folgende Verdiinnungen hergestelit:

1 ppmV 1 ml Gasvolumen (1000 ppmV) in 1 I-Gasmaus
2 ppmV 2 ml Gasvolumen (1000 ppmV) in 1 I-Gasmaus
5 ppmV 5 ml Gasvolumen (1000 ppmV) in 1 I-Gasmaus
10 ppmV 10 ml Gasvolumen (1000 ppmV) in 1 I-Gasmaus

Kalibrierreihe: 50 bis 1000 ppmV

Ausgehend von den unverdiinnten Gasen werden folgende Verdiinnungen hergestellt:

50 ppmV 50 pl Gasvolumen in 1 I-Gasmaus
100 ppmV 100 pl Gasvolumen in 1 I-Gasmaus
200 ppmV 200 pl Gasvolumen in 1 I-Gasmaus
500 ppmV 500 pl Gasvolumen in 1 I-Gasmaus
1000 ppmV 1000 pl Gasvolumen in 1 I-Gasmaus

64



Forschungsbericht 290

Nach Bedarf kdnnen weitere Kalibrierpunkte eingefiigt werden.

Zur Qualitatssicherung ist jeder Verdinnungsschritt parallel in einer zweiten Gasmaus oder in einer zweiten
separaten Verdunnungsreihe vorzunehmen. Bei Ubereinstimmung beider Analysenwerte kann davon
ausgegangen werden, dass keine zufalligen Verdiinnungsfehler vorliegen.

5.4 ldentifizierung der einzelnen Komponenten:

Identifizierung der leichtflichtigen Kohlenwasserstoffe erfolgt Gber ihre Retentionszeiten.

6. Durchfuihrung der Prifung

6.1 Betriebsbereitschaft des chromatographischen Systems

Die Betriebsbereitschaft des Gaschromatographen ist herzustellen, die PDD — Lampe am Trafo einzuschalten.
Als Tragergas fungiert ausschlieRlich He 6.0. Zwischen Gasflasche und GC ist eine zusatzliche Reinigung des
Heliums erforderlich. Die Gasfliisse sollten auch ber langere Messpausen nicht unterbrochen werden um das
Messsystem immer ausreichend mit Helium zu spiilen.

Das Grundlevel des PDD muss unter 2000 pA liegen (Herstellerempfehlung). Ist es hoher, so ist das ein
Hinweis auf Undichtigkeiten des Systems, die abgestellt werden missen. Das Grundsignal vor Beginn der
Messungen wird in der Kontrollkarte im Probenbuch dokumentiert.

6.2 Blindwert

Die Blindwertkontrolle wird Uber manuelle Injektion eines definierten Probenvolumens reinen Heliumgases (5.0)
durchgefuihrt. Fir Wasserstoff und Methan sollte keine Peakdetektion erfolgen. Ar, O, und N, werden in
geringem Male immer detektiert.

6.3 Kalibrierung:

Die Kalibriergemische werden nach 5.1 hergestellt.

Fur die Kalibrierung ist es sinnvoll, wenigstens 2 Messungen pro Kalibrierpunkt durchzufiihren, die aquidistant
Uber die gesamte Untersuchungsreihe verteilt sind.

Wird die Kalibration tber einen Kalibrationsbereich tiber mehrere Zehnerpotenzen durchgefiihrt, so ist damit zu
rechnen, dass die Kalibration nicht linear auswertbar ist. In diesem Fall ist der Kalibrationsbereich der Probe
anzupassen und die Kalibrierpunkte sind in diesem Bereich aquidistant zu verteilen.

6.4 Untersuchungsprobe aus der PE-Spritze

Die Spritze ist mit einem Swetlock Verbinder und einem entsprechenden Adapter verschlossen, der Zugang
zum Spritzeninneren tber ein Septum ermdglicht.

Abbildung 2: Aufbau PE-Spritze mit Adapter, Septum und Schraubverschlul

Die PE-Spritze zur passiven Probenahme von Wasserstoff aus Grundwasser erfolgt nach Anlage 2. Die dort
beschriebene Kolbenfixierung wird gelést. Dadurch zieht sich der Spritzenkolben auf ein geringeres Volumen
zuriick. Erfahrungsgemaf reduziert sich das Volumen von 5 ml Ausgangsvolumen auf 3 ml Endvolumen nach
einer Woche Verweildauer im Grundwasserleiter. Die Reduktion des Volumens ist zurickzufuhren auf
Abdiffusion des vorgelegten Heliums. Die Volumendifferenz ist zu notieren und wird in die Berechnung des
Endergebnisses entsprechend Gleichung (3) einbezogen.

Die Entnahme eines Probendquivalents aus der PE-Spritze erfolgt direkt durch das Septum. Dabei wird in dem
MalRe, wie die Probe mit der gasdichten GC-Spritze (ideal mit Sideport) aus dem Spritzeninneren entnommen
wird, der Kolben der PE-Spritze nachgegeben. Ist die Headspacespritze befillt, wird der Kolben um ca. weitere
0,5 ml vorgedriickt um das Gas im Inneren beider Spritzen zu komprimieren. Wird die Injektionsspritze dann zur
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Injektion in das messbereite GC-System aus der PE-Spritze gezogen, entweicht der Uberdruck. Das ist
erforderlich, um das Eindringen von Luft in die GC-Spritze bei der manuellen Injektion zu verhindern.

Von jeder Probe ist mindestens eine Dreifachbestimmung durchzufiihren.

PE-Spritzen mit Probengas missen innerhalb von 12 Stunden nach der Probenahme gemessen sein, da
anderenfalls Verluste durch Gasdiffusion auftreten.

6.5 Untersuchungsprobe aus der Gasmaus

Nach der Probenahme entsprechend Anlage 1 wird die Gasmaus so gelagert und transportiert, dass sich das
Septum immer unter der Wasseroberflache befindet. Die Gasmaus mit Probengas muss innerhalb von 12
Stunden nach der Probenahme gemessen sein, da anderenfalls Verluste durch Gasdiffusion auftreten.

Wenn der Vordruck im Injektor eingestellt ist und der GC messbereit ist, wird aus dem Gasvolumen der
Gasmaus mit einer gasdichten GC-Spritze (ideal mit Sideport und Fixierung des Spritzenkolbens) ein
Volumenéquivalent entnommen und manuell direkt in den s/sl-Injektor injiziert. Der GC-Lauf wird unmittelbar
nach der Injektion manuell gestartet. Bei der Injektion ist darauf zu achten, dass der Spritzenkolben durch den
Druck des Injektors nicht nachgibt. Eine Fixierung des Kolbens sichert die Injektion immer gleicher Volumina
und verhindert das Entweichen des Uberdrucks des Injektors gleichermafen.

Sind Verdinnungen erforderlich, so ist diese in einer gasdichten PE-Spritze vorzunehmen. Die Spritze ist wie in
Abb. 2 dargestellt, mit einem Swetlock Verbinder und einem entsprechenden Adapter verschlossen, der Zugang
zum Spritzeninneren Uber ein Septum ermdglicht. Die Spritze ist mit Helium mehrmals zu spilen und
anschlieRend zu fiillen. Durch eine Kaniile wird Helium bis auf 9 ml abgelassen. Uber eine gasdichte GC-
Spritze ist 1 ml in das Innere der PE-Pritze zu injizieren. Beim Fullvorgang ist der Kolben der PE-Spritze um das
zudosierte Volumen nachzugeben, um Uberdruck in der PE-Spritze zu vermeiden. Diese 1:10-Verdinnung wird
entsprechend 6.4 beprobt.

Von jeder Probe und von jedem separaten Verdiinnungsschritt sind mindestens Dreifachbestimmungen
durchzufihren.

6.6 Kontrollprobe

Es sind zwei Kontrollproben arbeitstaglich zu messen: zu Beginn und am Ende einer Messreihe.

Als Kontrollprobe dient ein Referenzgas bekannter Konzentration an Wasserstoff (Druckgas H, in He): BAM
CRO002, 212,6 ppmV H, in He.

Die Auswertung erfolgt fur die Retentionszeit und die Peakflache. Die Ergebnisse sind in Kontrollkarten zu
dokumentieren.

Luft zur Kontrolle als Referenzgas zu verwenden, ist nur mdglich bei Verwendung einer Molsiebséaule, die nicht
empfindlich gegeniiber Spuren von CO, und H,0 ist.

6.7 Messprogramm

Die Messungen der Proben erfolgen Giber manuelle Injektion in den Split/Splitlessinjektor im Pulsed Modus am
HP6890 (Agilent) und Detektion am Pulse Discharge Detector - PDD (Vici).

Probenaufgabe: manuell, 750 pl mit gasdichter 2,5 ml Injektionsspritze mit Sideport und Fixierung des
Spritzenkolbens.

Injektion: INLET (SPLIT/SPLITLESS)

Mode: Pulsed Split Detektor: PDD

Initial temp: 150 °C Temperature: 110 °C
Pressure: 0,648 bar

Split ratio 1:1

Pulsed pressure: 1,20 bar

Pulse time: 0,15 min

Split flow: 1,1 ml/min

Total flow: 4,7 ml/min

Gas type: Helium
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Chromatographie: HP 6890, Agilent

. Oven:
Column 1: Capillary Column - . Aro
Varian Molseve 5A (CP7536) :E:E:Z: EiernmeF'LSAngCmin
Max temperature: 150 °C Ramps: T
Nom!nal Iength: 2_5'0 m # Rate Final temp. Final time
Nominal diameter: 320.00 um 1 5°C/min 80 °C 2.00 min
Nominal film thickness: 30.00 pm > 5°C/min 100 °C 1'0 00 min

Mode: constant flow

Initial flow: 1.1 ml/min

Nominal init pressure: 0.648 bar
Average velocity: 27 cm/sec

7. Auswertung
7.1 Auswertung der Chromatogramme

Post temp.: 50 °C
Post time: 0.00 min
Run time 29 min

Die Auswertung der Chromatogramme erfolgt Uber die gerateinterne Software (Chemstation).

Current Chromatogram(s)
ELCTA, (WGC]

ST Z0E T O]
o

18000

18000

0, N2
Ar

14000
12000

o] H. CH,
o] (1000 ppmV) (100 pmV)

7 1 I3 ] i) [ T i

Abbildung 3: Beispielchromatogramm, Messparameter siehe 6.7

Die Zuordnung der Peaks zu den Analyten erfolgt Uber die Retentionszeiten.

Die Peakflachen sind lUber automatische Integration zu ermitteln. Bei geringen Wasserstoffkonzentrationen ist
manuelle Integration unumganglich.

Wenn der Methanpeak auf dem Tailing vom N, liegt, muss manuell integriert werden. Es ist darauf zu achten,
dass die manuelle Integration (Basislinie und Lot fallen) in der Probe und der Kalibration identisch durchgefiihrt
wird.

7.2 Auswertung der Messergebnisse

Die Quantifizierung erfolgt tGber die Verhaltnisse der Peakflache zur Konzentration in der Kalibration. Die
erhaltenen Wertepaaren der Verhaltnisse y; und x; die Bezugsfunktion werden graphisch dargestellt und durch
lineare Regression die Ausgleichsgerade nach Gleichung (1) ermittelt.

Yi = m; Xi + b 1)

yi Messwert (abhangige Variable) der Substanz i bei der Kalibrierung in Abhangigkeit von x;, Einheit auswertungsabhangig,
z. B. Flachenwert;

xi (unabhéangige Variable) Molkonzentration der Substanz i in der dotierten Gasphase, (ppmV);

m; Steigung der Bezugsgeraden von y; in Abhangigkeit von x;;

bi Achsenabschnitt der Bezugsgeraden auf der Ordinate, Einheit auswertungsabhangig (ppmV).

Durch Umstellung der Gleichung (1) nach x; wird die Konzentration der Substanz in der Gasphase berechnet:
Xi =( Yi- bi ) /mi (2)
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Der Arbeitsbereich muss im linearen Bereich der Kalibration liegen.

Die Umrechnung der Gaskonzentration von ppmV in der Gasphase auf Konzentrationen in Wasser erfolgt Gber
das Henry'sche Gesetz:

Wasserstoff: 100 ppmV entspricht 78 nmol/l (nM)
Methan: 100 ppmV entspricht 2,4 ug/l
Der Einfluss von Druck und Temperatur sowie Salinitéat der Wasserprobe sind vernachléassigbar.

Bei der passiven Probenahme in einer PE-Spritze muss die Reduktion des Volumens bericksichtigt werden
(6.4). Die Korrektur des Ergebnisses erfolgt nach Gleichung 3:

Ci = CMW * (Vmin / Vmax) (3)

Ci korrigierte Konzentration der Substanz (ppmV)

Cww Messwert Konzentration Substanz im Gasvolumen (ppmV)

Vmin €ntspanntes Volumen nach der passiven Probenahme (ca. 3 ml)
Vmax Vorgelegtes Volumen vor der passiven Probenahme (5 ml)

7.3 Ergebnisangabe

Angabe des Ergebnisses auf zwei signifikante Stellen, Dimension sofern durch den Auftraggeber nicht anders
gefordert: nm (fir Hy) oder pg/l (fiir CHy).

Falls der Auftraggeber es fordert, wird die Ergebnisunsicherheit als Standardabweichung (absolut, in nm oder pg/l)
oder relative Standardabweichung (in Prozent) oder als Vertrauensbereich (VB, in £ ug/l) angegeben. Dabei sind
folgende statistische Voraussetzungen zu schaffen: mindestens 3 Parallelbestimmungen (n>3) und o = 0,05 bzw.
P = 95% fir die Berechnung des Vertrauensbereichs:

VB =+ SR * ty.05 =n1 / VN (4)

SR Standardabweichung
VB Vertrauensbereich

to=0,05, f=n-1 Faktor der t-Verteilung bei 95% Wahrscheinlichkeit und n -1 Freiheitsgraden
n Anzahl der Wiederholmessungen

8. Qualitatssicherung

Die Kalibration Gber das Gesamtverfahren wird entsprechend Abschnitt 6.2 vorgenommen und ist mindestens
monatlich oder je Messserie durchzufuhren. Die Gultigkeit der Kalibration wird durch mitgefiihrte Kontrollproben
entsprechend Abschn. 6.6 arbeitstaglich tberprift. Die Kontrollkarten sind im Gerateordner abzulegen.

Alle Analysenproben werden mindestens 2x gemessen. Der Mittelwert sollte eine relative Standardabweichung
von 20% am Rande der Bestimmungsgrenze (bis max. 10-fache BG) bzw. 5 % im héheren Kalibrierbereich
nicht Uberschreiten. Wenn Verdinnungsschritte (Abschn. 6.3) erforderlich sind, so sollten die Ergebnisse fir
ausgewdhlte Analyten nach Mdoglichkeit mit anderen Verdinnungsschritten oder der Originalprobe auf
Plausibilitat verglichen werden. Werden parallel weitere Analysenverfahren (Methanbestimmung mit
Dampfraumanalytik HS-GC-FID) eingesetzt, so ist die Quantifizierung untereinander auf Plausibilitdt zu prufen.
Die Ergebnisse sollten unter Berticksichtigung der Wiederfindungsrate innerhalb einer Standardabweichung von
20% liegen.

Der Geratezustand des PDD ist anhand des Grundlevels zu Uberprifen, die Erfassung sollte arbeitstaglich
erfolgen und im Geratebuch dokumentiert werden. (siehe Abschn. 6.1)

Validierung: Die Validierungsunterlagen sind im Gerateordner abgelegt.
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9. Protokollierung und Datensicherung

Es wird ein Messbuch gefiihrt, in dem die gemessenen Proben notiert und Bemerkungen zur Methode und zum
Gerat eingetragen werden.

Uber die Herstellung der Kalibriergemische und die Vorbereitung der Untersuchungsproben wird ein Protokoll
angefertigt.

Die elektronische Datensicherung der Rohdaten erfolgt auf der Festplatte des Geréaterechners und parallel auf
externen Laufwerken (CD oder Server). Alternativ kdnnen die Daten der Kalibration und der Probe in
Papierform aufbewahrt werden.

Die Datenblatter werden in Ordnern in Form der Chromatogramme mit Report, Ergebnislisten und Protokollen 2
Jahre aufbewahrt.

Die elektronische Datensicherung (OE 1.21) erfolgt spatestens zum Abschluss einer Messserie auf dem Server (
M:\GC-PDD\Data) und ist mindestens zwei Jahre aufzubewahren. Methoden werden analog gespeichert unter
M:\GC-PDD\Methods.

10. Gesundheits- und SicherheitsmalBnahmen

Die Hinweise der Hersteller bzw. Sicherheitsdatenblatter sind zu beachten, ebenso die Richtlinien der
Laboratorien sowie die Merkblatter der Berufsgenossenschaft fur die chemische Industrie.

11. Entsorgung von Chemikalien, Prifobjekten u.a.

Gering kontaminierte wassrige Losungen kdnnen in die Abwasserleitung gegeben werden, ansonsten werden
sie in Fassern von 1.21 gesammelt und der OE 0.006 Ubergeben. Vollstandig geleerte Druckgasbehélter werde
Uber den Hausmiuill entsorgt.

12. Verantwortlichkeiten

Fur die Einhaltung der Haltbarkeitsfristen von Gasgemischen und die Bestellung von Chemikalien:
Methodenverantwortlicher / Gerateverantwortlicher

Die Analysenberichte dirfen in Form von Prifberichten und nach der Kontrolle durch die Projektleiter
weitergegeben werden.
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Anlage 4

Standardarbeitsanweisung zur Probenahme von Wasserstoff in Grundwasser in der
Pumpprobe mittels Gasmaus

Anwendungsbereich:

Aktive Probenahme fiir Wasserstoff in Grundwasser in Kombination mit Entnahme einer Pumpprobe nach DIN
38402-A13.

Anforderungen an geeignete Grundwassermessstellen: Ausbau der Entnahmestelle mit HDPE Robhr,
Innendurchmesser mindestens 50 mm

Stérungen:

Stark ausgasende Wasserproben verdinnen die Gasblase in der Gasmaus und filhren zu schlecht
reproduzierbaren Ergebnissen und Minderbefunden.

Zu geringe Pumpraten und infolge dessen zu geringe Durchstrdmung der Gasmaus mit Wasser kann zu
langeren Ausgaszeiten fihren.

Bei zu geringen Pumpraten und infolge dessen zu geringe Durchstrdmung der Gasmaus mit Wasser wird evtl.
der Gleichgewichtszustand nicht erreicht.

Zu hohe Pumpraten kénnen dazu fihren, dass die Gasblase ganz oder teilweise mitgerissen wird.

Bei nicht vollstandiger Isolierung der Stromversorgung der Unterwassermotorpumpe kann durch Kriechstrome
Wasserstoff elektrolytisch erzeigt werden. Gegebenenfalls muss auf eine andere Fordertechnik (z.B.
Balgenpumpen mit Stickstoff Kat. 5) umgestiegen werden.

Die Anwendung kann auf andere im Grundwasser geloste Permanentgase (Ar, N,, H,S, CO, CO,, CHy)
Ubertragen werden, ggf. ist die Ausgasungszeit anzupassen.

1. Verfahren

Entsprechend dem Henryschen Gesetz stellt sich ein Gleichgewicht der im Wasser geldsten Gase (H,, CH,4
u.a.) zwischen wassriger Phase und Gasphase ein. Es wird Uber eine Zeit von 30 Minuten Grundwasser durch
eine Gasmaus gepumpt. In dieser Gasmaus ist ein definiertes Gasvolumen vorgelegt, in dem sich die Gase
anreichern bis sich ein Gleichgewicht zwischen fliissiger Phase und Dampfraum eingestellt hat. Diese Gasblase
wird beprobt und in ihr werden nach der Standardarbeitsanweisung StAA QMH-1.21-7.057 die Permanentgase
bestimmt.

2. Qualitdtsanforderungen an das Personal

Fachpersonal fur Probenahme

3. Verwendete Chemikalien und Geréate/ Hilfsmittel

- Helium 5.0, Druckminderer und Anschlussschlauch zur Heliumentnahme
- Orsatblase zum druckfreien Transport von Helium
- Gasdichte Injektionsspritze 10 ml

- Frequenzgeregelte Unterwassermotorpumpe, Durchflussmesszelle mit Elektroden und Messgerdten zur
Bestimmung von Temperatur, Leitfahigkeit, pH-Wert, Redox-Spannung und Sauerstoff-Gehalt. Ggf. weitere
Ausstattung wie Stromerzeuger, Volumenstrommesser und Aktivkohle-Adsorptionsfilter

- Bypass mit Hahn vor der Durchflussmesszelle zur Entnahme der Grundwasserprobe

- Teflonschlauch und T-Stick
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- Kanister mit Flllstandanzeige, 25 — 40 |

- Gasbeprobungsrohr (Gasmaus) mit einem Volumen von 500 ml und einem PTFE-Septum direkt am
Glaskorper (Abb. 2)

- Halterung fur die Gasmaus

4. Vorbereitende Tatigkeiten

Die Unterwassermotorpumpe wird mit dem Ansaugteil ca. 1 m oberhalb der Filterstrecke eingebaut. Der
Forderstrom muss auf die Ergiebigkeit der Messstelle eingestellt werden, sodass bei kontinuierlicher Foérderung
die Absenkung im Pegelrohr nur wenige Zentimeter (< 5 cm) betragt. Die Grundwasserférderung wird bis zur
Konstanz der Vor-Ort-Parameter durchgefiihrt, wobei aber mindestens das 3-fache des wassererfillten
Pegelrohrvolumens gepumpt werden muss.

Am Tage der Probenahme sind die Elektroden und Messgerate zur Bestimmung der Vor-Ort-Parameter
entsprechend den Herstellerangaben zu kalibrieren.

5. Durchfiihrung der Prifung

Fur jede Messstelle werden zwei Gasbeprobungsrohre bendtigt.

Nach Konstanz der Probenahmeparameter pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Redoxpotential und Temperatur
werden die Gasmause Uber den Bypass, T-Stick und Teflonschlauche mit dem Grundwasserpumpstrom
verbunden.

Ablauf
Messzelle

I7d

>

3\

Kanister Ablauf Gasmaus

Grundwassermessstelle mit
Unterwassermotorpumpe

Abbildung 1: Aufbau zur Probenahme mit der Gasmaus in Kombination mit der Pumpprobenahme

Beide Gasmause werden mit Grundwasser blasenfrei gefullt. AnschlieRend wird der Zustrom abgesperrt, der
Ablauf bleibt zum Druckausgleich geoffnet. Durch das Septum werden 10 ml Helium aus der Orsatblase in die
Gasmaus injiziert. Dann wird die Gasmaus jeweils in der Halterung fixiert und so gedreht, dass das Septum
vollstandig mit Wasser bedeckt ist. Die Gasblase liegt auf der Wasseroberflache und soll eine méglichst grof3e
Oberflache zum effektiven Gasaustausch haben.
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Abbildung 2: gedrehte Gasmaus mit injizierter Gasblase

Der Ablauf wird in die Kanister mit Skalierung geleitet.

Nach dem Offnen aller Hahne werden die Gasmause mit dem Grundwasser durchstrémt. Es ist zu kontrollieren,
dass uber beide parallelen Gasméause vergleichbare Volumenstrome geleitet werden. Die Durchstrémung soll
zwischen 30 und 60 I/h (ca. 0,5 - 1 I/min und Gasmaus) liegen.

Es muss darauf geachtet werden, dass die Gasblase nicht mitgerissen wird. Treten starkere Ausgasungen aus
dem Grundwasser auf, so ist das zu protokollieren. Verdoppelt sich das Gasvolumen wahrend der Probenahme,
so ist das gerade noch tolerierbar. Starkere Ausgasungen begrenzen den Anwendungsbereich dieser Methode.

Nach 30 Minuten Durchstrémung werden alle Absperrhdhne geschlossen. In den Kanistern ist der Fillstand zu
protokollieren und auf die Stromungsgeschwindigkeit hochzurechnen.

6. Probenlagerung und Transport

Die Gasbeprobungsrohre werden so gelagert und transportiert, dass das Septum immer mit Wasser bedeckt
bleibt (sieh Abb. 2).

Der Transport erfolgt in einer Kiihltasche, gekihlt bei 4-10 °C. Die Probenrohre werden nach der Probenahme
so ins Labor transportiert, dass die Bestimmung der gesammelten Gase entsprechend StAA QMH-1.21-7.057
noch am Tag der Probenahme mdglich ist. Die Lagerdauer sollte 12 Stunden nicht Giberschreiten.

7. Qualitatssicherung

Es werden zur Probenahme zwei Gasmause parallel geschaltet, um die Probenahme Uber eine
Doppelbestimmung abzusichern. Die Abweichung der Ergebnisse beider Proben betragt zwischen 5 und 20%.

Die Ergebnisse fur ausgewdahlte Parameter (z.B. Methan) nach der Probenahme Uber Gasmause kdnnen
verglichen werden mit den Ergebnissen der Bestimmung aus wassrigen Proben aus der Pumpprobenahme mit
Headspace-Gaschromatographie-FID. Die Wiederfindung fur Methan nach Gasmausprobenahme liegt
erfahrungsgemaf bei 60 % verglichen mit der HS-GC.

8. Literatur

DIN 38402-13 Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- Abwasser- und Schlammuntersuchung — Allgemeine
Angaben Gruppe A — Probenahme aus Grundwasserleitern (A13),
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Anlage 5

Standardarbeitsanweisung zur passiven Probenahme von Wasserstoff in Grundwasser

Anwendungsbereich:
Passive Probenahme fur Wasserstoff in Grundwasser.
Anforderungen an geeignete Grundwassermessstellen:

e Ausbau der Entnahmestelle mit HDPE Rohr, Innendurchmesser mindestens 50 mm
e Entnahmetiefe: maximal 25 m
e  Gute Durchstrémung der Messstelle mit dem Grundwasser

Stérungen:

Jede Metallverbindung, insbesondere Eisen (auch Edelstahl) in der Messstelle stoért die Probenahme von
Wasserstoff im Grundwasser erheblich. Es muss ausschlie3lich mit Kunststoffmaterialien gearbeitet werden.

Die ausgebaute Messstelle muss wéhrend der passiven Probenahme ausreichend mit Grundwasser gespllt
sein, um die Verhéltnisse im Grundwasserleiter zu erfassen und nicht den Einfluss des mikrobiologischen
Abbaus der organischen Schadstoffe im Pegelrohr.

Die Dichtigkeit der PE-Spritzen gegentiber dem Umgebungsdruck muss fir mindestens 3 bar (entspricht 30 m
Wassersaule) gegeben sein, um ein Eindringen des Wassers in den Spritzenkorper zu verhindern.

Die Anwendung kann nicht auf andere im Grundwasser geléste Permanentgase (Ar, N,, H,S, CO, CO,, CH,)
Ubertragen werden, weil die Permeabilitit des Spritzenmaterials fiir groRere Atome bzw. Molekile nicht im
gleichen Mal3e wie fiir H, gegeben ist.

1. Verfahren

Entsprechend dem Henryschen Gesetz stellt sich ein Gleichgewicht der im Wasser geldsten Gase (H,)
zwischen wassriger Phase und Gasphase ein. Die Fahigkeit von Wasserstoff, durch Kunststoffmaterial zu
diffundieren, wird ausgenutzt, um die Gase in einem vorgelegten Gasvolumen im Innern der PE-Spritze
anzureichern.

Die Einstellung des Verteilungsgleichgewichts nimmt 5 — 7 Tage in Anspruch.
Die Bestimmung des Wasserstoffs erfolgt entsprechend Standardarbeitsanweisung, Anlage 3.

2. Qualitdtsanforderungen an das Personal

Fachpersonal fur Probenahme

3. Verwendete Chemikalien und Gerate/ Hilfsmittel

- Polyethylen (1, PE) - oder Polypropylen (2, PP) -Spritze, 5 ml, gasdicht und mit Luer Lock Verbinder, an
dem Uber einen entsprechenden Adapter die Enthahme aus dem Inneren der Spritze durch ein Septum
mdglich ist.

Abbildung 1: Spritze mit Luer Lock Verbinder, Adapter, Septum aus PTFE und Verschlusskappe mit Bohrung

Bezugsquellen (Beispiel):

(1) PE-Einmalspritzen Luer Lock, 5 ml, C541.1 Fa. Carl Roth GmbH

(2) PP-Einmalspritze Braun Omnifix, Lock, 5 ml, B. Braun Melsungen AG, Art.Nr. 4617053V
(3) Cheminert female luer adapter to %" — 28, 1.5 mm bore, PEEK, Valco, Art.Nr. 724CLAPK
(4) Silicon-Septa PTFE N6, weil3, Carl Roth GmbH, Art.Nr. 702633

(5) Extrenal nuts for flanged tube ends ¥4" — 28, CTFE auf 1/8”, Valco, Art.Nr. 724CEN2KF
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- Helium 5.0

- Druckminderer und Anschlussschlauch zur Heliumentnahme

- Schnur aus Kunststoffmaterial (ohne Stahlseele) Uber die Lange der Einbautiefe
- Fixierstifte aus Kunststoffmaterial: 1-2 cm x 0,2-0,4mm &

- Bohrmaschine (Akkubohrer) und Holzbohrer mit Durchmesser der Fixierstifte

- PE-Netz als Schlauchmaterial, Léange ca. 30 cm

- Kabelbinder und Abkneifzange

- Glaskugeln als Gewichte

- Parafilm

4. Vorbereitende Tatigkeiten

Fir jede Messstelle werden zwei Kunststoffspritzen benétigt.

Die Spritzen werden aufgezogen auf 5 ml und an dieser Stelle wird in den Spritzenkolben eine Bohrung
vorgenommen, in die dann der Fixierstab aus Kunststoff eingebracht wird. Der Spritzenkolben wird fixiert, damit
er in der Messstelle dem Umgebungsdruck nicht nachgeben kann.

Ein Ring aus Kunststoff (Breite < 5 mm) kann in das Spritzeninnere eingebracht werden, um dem
Spritzenkérper zusatzliche Stabilitdt zu verleihen. Bei Einbautiefen unter 20 m Wasserpegel ist das in den
meisten Fallen erforderlich, um ein Zusammendriicken der Spritze durch den hohen Umgebungsdruck zu
verhindern.

Die Spritzen werden ausreichend mit Helium gespult und aufgezogen vollstandig geschlossen mit dem Adapter,
Septum und Verschlusskappe. Die Druckdichtigkeit ist zu prufen, indem der Spritzenkolben leicht eingedrickt
wird. Er muss beim Loslassen wieder in die Ausgangsstellung zuriick gehen. Die Kolbenfixierung wird
angebracht.

Zur zusétzlichen Sicherstellung der Dichtigkeit der Adapter und der Kolbendichtung kann die Spritze an diesen
Stellen mit Parafilm umschlossen werden. Der Spritzenkorper sollte aber frei bleiben, um die Gasdiffusion nicht
zu erschweren.

& RAUN.- QO mpifix,

x 'ffl“'l-liwl}'f“f}f”’

< P ft-.' ~y Ay J____
Aufgezogener Fixierung des Kolbens mit Helium gefillter Adapter, Septum und
Spritzenkolben mit Kunststoffstift Spritzenkorper durchbohrte Schraubkappe

Abbildung 2: Fur die passive Probenahme préparierte Spritze

Beide vorbereiteten Spritzen werden in einen PE-Netzschlauch eingefuhrt. Der Schlauch wird an beiden Enden
mit Kabelbinder verschlossen.

In einen zweiten PE-Netzschlauch werden ausreichend Glaskugeln gefillt, um den Auftrieb der heliumgefillten
PE-Spritzen im Grundwasser zu kompensieren. Der Schlauch wird an beiden Enden mit Kabelbindern
verschlossen.
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Beide Schlauche werden mit einem Kabelbinder miteinander verbunden und am Ende der Schnur befestigt.

Die vorbereitenden Tatigkeiten erfolgen erst relativ zeitnah vor der Einbringung in die Messstellen. Nach der
Vorbereitung sollten die PE-Spritzen innerhalb von 6-12 Stunden in die Pegel eingebracht sein.

5. Durchfiihrung der Priufung

5.1 Einbringen in die Messstelle

Die Messstelle wird vor der passiven Probenahme nicht klar gepumpt.

Die vorbereiteten PE-Netzschlauche mit den PE-Spritzen und den Glaskugeln als Gewicht werden an einer
ausreichend langen Kunststoffschnur befestigt. Wird ein weiterer PE-Schlauch zur passiven Probenahme von
LHKW eingebracht, so kann er mit den beiden anderen PE-Netzschlauchen kombiniert werden. Haben die
Gebinde zur passiven Probenahme die erforderliche Beprobungstiefe erreicht, so wird die Schnur oberirdisch
fixiert und die Messstelle wieder verschlossen.

Die Verweildauer der passiven Probenahmebehélter im Grundwasserpegel sollte 5 Tage nicht unterschreiten.

5.2 Entnahme aus der Messstelle

Nach Ablauf der Verweildauer der PE-Spritzen in der Grundwassermessstelle werden alle Gebinde wieder nach
oben gezogen.

Die Kolbenfixierung ist nicht zu I6sen.
Anschliel3end kann die Beprobung der Messstelle durch eine Pumpprobe erfolgen.

Ist Wasser in den Spritzenkorper eingedrungen, so ist das im Protokoll zu vermerken. Die Proben sind dann in
der Regel zu verwerfen.

Sind die Spritzen deutlich verfarbt oder mit einem Biofilm Gberzogen, so ist das im Protokoll zu vermerken.

5.3 Probenlagerung und Transport

Die PE-Spritzen werden aus dem PE-Netzschlauch entnommen, abgetrocknet und beschriftet.

Sie werden dunkel gelagert und innerhalb der nédchsten Stunden ins Labor transportiert und der
Wasserstofrfbestimmung nach StAA QMH-7.057 zugefiihrt. Die Messung der Wasserstoffgehalte im
Spritzenkérper muss noch am Tag der Probenahme erfolgen.

6. Qualitatssicherung

Es werden zwei PE-Spritzen zur passiven Probenahme in die Messstelle eingebracht, um die Probenahme utber
eine Doppelbestimmung abzusichern. Die Abweichung der Ergebnisse beider Proben sollte 20% nicht
Uberschreiten.

Sind die PE-Spritzen deutlich mit einem Biofilm tUiberzogen, so kénnen die Ergebnisse fir die Bestimmung von
Wasserstoff systematischen Fehlern unterliegen, weil sie nicht die Verhaltnisse im Grundwasserleiter
widerspiegeln, sondern durch biologische Aktivitdt an der Oberflache des Kunststoffmaterials verfalscht sind.
Die Wasserstoffgehalte beider Spritzen weichen dann in der Regel starker voneinander ab.
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Institution: BAM 1.2
Methode: Headspace-GC-FID

Titel

Bestimmung kurzkettiger Kohlenwasserstoffe in Wasser Giber
Headspace-Gaschromatographie-FID

Angaben zur Methode

Kurzbezeichnung der
Methode

(ggf. Nr. der SOP)

StAA QMH-1.21-7.058

Anwendungsgebiet

Bestimmung von Methan, Ethen und Vinylchlorid (VC) in Wasser

Arbeitsbereich

0,1 bis 100 ug/L

Analyt

Methan, Ethen, VC

Weitere bestimmbare
Analyte

C:- Cs — Kohlenwasserstoffe, ausgewahlte LHKW

Verantwortlichkeiten

Leiter der Validierung Dorgerloh

Beteiligte Mitarbeiter Hofmann

Bearbeitungszeitraum November 2008 — Juni 2009
Methode gliltig erklart am 30.08.2009

Methode ungliltig erklart
am

Zusammenfassung und
Bewertung

Bestimmung mit headspace-GC/FID, ggf. qualitative Absicherung der Ergebnisse
mit GC-MS (VC) oder GC-PID (Ethen, VC), Methan tiber Probenaufstockung
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Glltig ab: Stand 26.06. 2009

1 Prifung der Homogenitat der Varianzen

1.1 Informationswerte

Messung Methan Ethen VC
Nr. Niedrigster Hoéchster Niedrigster Hochster Niedrigster Hochster
Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert
11,8/ ug/L 296 ug/L 0,12 pg/L 50 pg/L 2 ug/L 200 pg/L
1 4,7 51,0 0,029 9,5 0,100 12,2
2 4,8 46,8 0,030 9,7 0,108 12,8
3 4,9 47,5 0,031 9,6 0,100 12,8
4 5,0 48,2 0,029 9,7 0,102 12,1
5 4,8 49,1 0,030 10,2 0,108 12,1
6 4,6 49,3 0,030 9,9 0,112 12,1
7 4,6 48,5 0,033 10,1 0,101 12,1
8 4,8 49,2 0,033 10,3 0,109 11,9
9 4,6 46,5 0,029 10,0 0,117 12,1
10 0,027 0,111
1.2 Normalverteilungstest
Methan Ethen VC
Niedrigster Hochster Niedrigster Hochster Niedrigster Hoéchster
Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert
Spannweite, R 0,4000 3,600 0,006 0,8000 0,0170 0,9000
Standardabweichung, s 0,1424 1,217 0,001853 0,2804 0,005827 0,3245
Priifwert = R/s 2,809 2,959 3,238 2,853 2,917 2,774
Vergleichsgrosse** 2,59...3,552 | 2,59...3,552 | 2,67...3,685 | 2,59...3,552 | 2,67...3,685 | 2,59...3,552
Signifikanzniveau 95% X 99%0
Normalverteilung anzunehmen Ja X Ja & Ja . Ja . Ja . Ja
Nein O Nein O Nein O Nein O Nein O Nein O
*aus Tabelle
1.3 Ausreissertest: Grubbs-Test
Methan Ethen VC
Niedrigster Hochster Niedrigster Hochster Niedrigster Hochster
Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert
Verdachtiger Wert (Extremwert) 5,0 46,5 0,027 10,3 0,117 12,8
Mittelwert*, X 4,756 48,36 0,0301 9,889 0,1068 12,24
Standardabweichung?*, s 0,1424 1,217 0,001853 0,2804 0,005827 0,3245
Prifwert = |X pig — X | 1,717 1,525 1,673 1,466 1,750 1,712
s
Vergleichsgrésse** 2,11 2,11 2,176 2,11 2,176 2,11
Signifikanzniveau 95% [l 99% O
Ausreisser (Prufwert > Vergleich) Ja O Ja O Ja O Ja O Ja O Ja O
? Nein X Nein Nein Nein Nein Nein &

*ohne Ausreisser, **aus Tabelle in 1.1.
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1.4 Trendtest: Neumann-Test

Institution: BAM 1.2
Methode: Headspace-GC-FID
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Methan Ethen VC
Niedrigster Hochster Niedrigster Hochster Niedrigster Hoéchster
Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert | Kalibrierwert
Differenzstreuung* A*= (X — x+)? | 2,375 E-02 3,486 4,0 E-06 7,125 E-02 5,211 E-05 1,163 E-01
(n-1)
Varianz* =s’ 2,028 E-02 1,963 3,433 E-06 7,861 E-02 3,396 E-05 1,053 E-01
Prifwert = A®/s® 1,171 1,776 1,165 0,906 1,535 1,104
Vergleichsgrésse** 0,7088 0,7088 0,7518 0,7088 0,7518 0,1088
Signifikanzniveau 95% O 99% X
Trend nachweisbar? Jad Ja O JaOd Ja O Jad Jad
( wenn Prifwert < Vergleich) ? Nein B Nein Nein Nein Nein Nein [
*ohne Ausreisser, **aus Tabelle in 1.1.
1.6 Varianzenhomogenitatstest: F-Test
Methan Ethen VC
groRere Varianz* s, 1,963 7,861 E-02 1,053 E-01
kleinere Varianz* s, 2,028 E-02 3,433 E-06 3,396 E-05
Priifwert = s,°/ s,” 96,795 22896,44 3100,458
Vergleichsgrosse** 3,179 3,179 3,179
Signifikanzniveau 99% O 95%X
Varianzen homogen Jad Jad Ja O
Nein & Nein & Nein &
*ohne Ausreisser, ** aus Tabelle in 1.1.
2 Prufung der Kalibration
2.1 Informationswerte (Standards in Matrix, Informationswerte mit Internem Standard)
Messung Methan Ethen VC
(gesamter (gesamter (niedriger Konzentrationsbereich)
Konzentrationsbereich) Konzentrationsbereich)
Nr. Konzentration | Informationswert | Konzentration | Informationswert | Konzentration | Informationswert
po/l Peakflache ug/l Peakflache po/l Peakflache
Dreifach- Doppel-
bestimmung bestimmung
1 1,44 4,16 0,05 0,022 0,04 0,003
2 2,88 4,45 0,101 0,029 0,08 0,005
3 7,20 4,90 0,151 0,035 0,10 0,007
4 14,4 6,10 0,202 0,045 0,20 0,015
5 28,8 8,16 0,504 0,065 0,40 0,029
6 57,6 12,61 1,008 0,135 0,60 0,045
7 72,0 14,29 1,512 0,218 1,00 0,069
8 2,016 0,324 40 2,477
9 2,52 0,402 80 4,970
10 5,04 0,787 120 7,004
11 12,06 1,985 160 9,091
12 25,2 4,173 180 10,862
13 50,4 7,959 220 12,788
14 100,8 19,091 260 15,240
15 126,0 19,779 300 17,986
16 0 0 340 19,924
17 380 21,651

78




Validierungsprotokaoll

Glltig ab: Stand 26.06. 2009

BAM Forschungsbericht 290, Anlage 6

Institution: BAM 1.2
Methode: Headspace-GC-FID

2.2 Linearitatstest

Methan Ethen VC

(gesamter Konzentrationsbereich) (hoher Konzentrationsbereich) (hoher Konzentrationsbereich)
Visuelle Prifung erfillt Ja &, Nein O Ja & Nein O Ja &, Nein O
Lineare Regressiony=ax +b
Reststandardabweichung s, 0,148 0,091 0,297
Korrelationskoeffizient R 0,9994 0,9999 0,9990
Steigung a 0,146 0,158 0,058
Achsenabschnitt b 3,968 0,021 0,232
Quadratische Regression
y=Ax*+Bx+C
Reststandardabweichung s,, 0,148 0,073 0,305
Korrelationskoeffizient R , 0,9996 1,0000 0,9991
Koeffizient A 0,000 0,000 0,000
Koeffizient B 0,155 0,163 0,060
Achsenabschnitt C 3,902 -0,012 0,002
Visuelle Residuenanalyse & unauffallig Eunauffallig & unauffallig

0O Varianzeninhomogenitat O
Trend

O nichtlinearer Verlauf

O Varianzeninhomogenitét
O Trend

O nichtlinearer Verlauf

O Varianzeninhomogenitét
O Trend

O nichtlinearer Verlauf

F-Test nach Mandel

Prifwert = (n-2) s? — (n-3) s,
2

Prifwert: 0,98
Tabellenwert: 7,70
Signifikanzniveau: 95%

Prifwert: 6,71
Tabellenwert: 5,11
Signifikanzniveau: 95 %

Prufwert: 5,21
Tabellenwert: 5,59
Signifikanzniveau: 95%

Sq
Linearitat der Kalibration Ja ¥ Ja . Ja ¥
anzunehmen Nein O Nein O Nein O
Grafische Losung -
e L d
R “".‘ -",6'
:Z Py .-r 4
2.3 Kenndaten nach DIN 32645
Methan Ethen VC
(gesamter (niedriger (niedriger
Konzentrationsbereich) Konzentrationsbereich) Konzentrationsbereich)
Signifikanzniveau 95 % 95 % 95 %
Ergebnisunsicherheit 33,3 % (k=3) 33,3 % (k=3) 33,3 % (k=3)
Nachweisgrenze’ 1,61 pg/L 0,035 pg/L 0,04 pg/L
Bestimmungsgrenze: 5,92 pg/L 0,090 pg/L 0,13 pg/L
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3 Prufung der Wiederfindung
3.1 Informationswerte

Messung Methan Ethen VC
Nr.
Konzentration | Informations- | Informations- | Konzentration | Informations- | Informations- | Konzentration | Informations- | Informations-
wert in LM, [wert in Matrix, wert in LM, |wert in Matrix, wert in LM, [wert in Matrix,
y Xo X y Xo X y Xo X
ug/l Peakflache Peakflache ug/l Peakflache Peakflache ug/l Peakflache Peakflache
n=2 n=2 n=2 n=2
1 10 4,692 4,828 10 2,713 3,158 2 0,633 0,346
2 20 6,366 6,269 20 5,304 5,450 5 1,374 0,952
3 30 8,039 7,710 30 7,892 7,742 10 2,560 1,961
4 40 9,712 9,151 40 10,483 10,034 20 4,930 3,980
5 50 11,385 10,591 50 13,072 12,327 40 9,672 8,018
6 60 13,060 12,032 60 15,662 14,619
3.2 Linearitat der Kalibrierungen
Methan Ethen VC

(Grundkalibrierung: Luft) (Grundkalibrierung: Luft) (Grundkalibrierung: Luft)

Visuelle Prufung erfillt Grundkal.: Ja ¥, Nein O Grundkal.: Ja ¥, Nein O Grundkal.: Ja ¥, Nein O
Lineare Regressiony =ax +b Grundkal. Grundkal. Grundkal.
Reststandardabweichung s 0,360 0,292 0,408
Korrelationskoeffizient R 0,9914 0,9976 0,9988
Steigung a 0,167 0,124 0,240
Achsenabschnitt b 3,019 0,259 0,023
Quadratische Regression Grundkal. Grundkal. Grundkal.
y=Ax*+Bx+C
Reststandardabweichung s,, 0,249 0,308 0,465
Korrelationskoeffizient R, 0,9970 0,9980 0,9989
Koeffizient A -0,002 -0,001 0,000
Koeffizient B 0,243 0,290 0,233
/Achsenabschnitt C 2,455 -0,108 0,084
Visuelle Residuenanalyse unauffallig & unauffallig & unauffallig

O Varianzeninhomogenitat (O Varianzeninhomogenitat O | O Varianzeninhomogenitat

O Trend Trend O Trend

O nichtlinearer Verlauf O nichtlinearer Verlauf O nichtlinearer Verlauf
F-Test nach Mandel Priifw 5,37 Prifw 0,58 Prfw 2,52

U t rafwert: rufwert:
Prifwert = (n-2) 2 — (n-3) s, runwer ’ ’ :
: s.2 Tabellenwert: 10,12 Tabellenwert: 10,12 Tabellenwert: 34,11
‘ Signifikanzniveau:0,95 Signifikanzniveau:0,95 Signifikanzniveau:0,99

Linearitat der Kalibration Grundkal.: Ja & , Nein O Grundkal.: Ja & , Nein O Grundkal.: Ja ¥ , Nein O
anzunehmen
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3.3 Linearitat der Wiederfindungsfunktion

Methan Ethen VC

(Matrixkalibrierung: Wasser) (Matrixkalibrierung: Wasser) (Matrixkalibrierung: Wasser)
Visuelle Prifung erfillt Ja & Nein O Ja & Nein O Ja & Nein O
Lineare Regressiony=ax +b
Reststandardabweichung s_ 0,189 0,137 0,416
Korrelationskoeffizient R 0,9989 0,9997 0,9968
Steigung a 0,144 0,229 0,202
Achsenabschnitt b 3,387 0,865 -0,058
Quadratische Regression
y=Ax*+Bx+C
Reststandardabweichung s, 0,114 0,158 0,304
Korrelationskoeffizient R , 0,9997 0,9998 0,9989
Koeffizient A 0,000 0,000 0,001
Koeffizient B 0,169 0,228 0,147
Achsenabschnitt C 3,072 0,876 0,372
Visuelle Residuenanalyse & unauffallig & unauffallig & unauffallig

O Varianzeninhomogenitat
O Trend

O nichtlinearer Verlauf

O Varianzeninhomogenitat
O Trend

O nichtlinearer Verlauf

O Varianzeninhomogenitat
O Trend

O nichtlinearer Verlauf

F-Test nach Mandel

Prifwert = (n-2) s? — (n-3) s,

S

Prufwert: 7,93
Tabellenwert: 10,12
Signifikanzniveau: :0,95

Prifwert: 0,00
Tabellenwert: 10,12
Signifikanzniveau: :0,95

Prifwert: 3,62
Tabellenwert: 98,50
Signifikanzniveau: :0,99

Linearitat der Kalibration
anzunehmen

Matrixkal.: Jad, Nein &

Matrixkal.: Ja &, Nein OO

Matrixkal.: Ja O, Nein X

3.4 Varianzenhomogenitatstest: F-Test nach Funk

Methan Ethen VC
Prifwert = sowiede,ﬁndungl; 0,276 0,220 1,040
. SL(Grundverfahren)
Vergleichsgrosse (f = n-2)** 6,388 3,388 29,457
Signifikanzniveau 99% O 95%X
Varianzen homogen Ja Ja Ja ¥
Nein O Nein O Nein O

*ohne Ausreisser, ** aus Tabelle im Anhang
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3.5 Kenndaten

Methan Ethen VC
Wiederfindungsrate
= (bo/x + ag)  100%
Reststandardabweichung 0,001 0,001 0,011
s, Korrelationskoeffizient 0,9999 0,9999 0,9999
R, Steigung a, 0,861 0,885 0,850
Achsenabschnitt b, 0,788 0,756 -0,207
Unterer Arbeitsbereich: 10 pg/L: 103 % 10 pg/L: 116 % 1 pg/L: 55 %
Oberer Arbeitsbereich: 60 pg/L: 92 60 pg/L: 93 % 33 pg/L: 83 %
Grapfische Losung Grafische Losung Grafische Lssung Grafische Losung

n 3 [
T T
N i

1"
10 12

10
&

Messwsrtin Matix
-

Mssswarlin Makix

Masswartin Marix

6
4
2
0

0 5 10 i o 5 10 15 ™

- x .
0u.uu 20?00 aufuu au?ua 80,00 OW“ 2°-°:m‘m‘?(-:i - m::-m 80,00 Du‘oo mjoo - ::;3; . aul‘?;n -w‘m 50,00
4. Prufung der Richtigkeit
4.1 Informationswerte
Methan Ethen VC
Nr. Konzentration Konzentration Konzentration Hersteller
Xe = 2860 pg/L Xe = 53,88 pg/L Xe =50,0 pg/L Referenzlésung
1 2852 52,7 47,3 Chargen / Ident.-Nr.
2 2845 55,2 47,8 Methan: FLUKA / 02391/ 1419715 44903P01
3 2862 51,9 49,0 Ethen: FLUKA /00489 /1407939 43608P07
4 2895 52,6 47,8 VC: ULTRA HC-290-1 CC-3298, 100 ng/ul
5 2855 51,8 49,2 Referenzwert X
6 2753 49,3 49,1 Methan: 2860 pg/L (> 99,995% Reinheit)
7 2895 48,3 Ethen: 53,88 pg/L (Gas > 99,95% Reinheit)
8 2818 VC: 50,0 pg/L
9 2739
10
Vertrauensbereich
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4.2 Normalverteilungstest R/s-Test

Methan Ethen VC
Spannweite, R 156,0 6,90 1,900
Standardabweichung, s 55,84 2,289 E+00 8,262 E-01
Prufwert = R/s 2,794 3,015 2,300
Vergleichsgrosse** 2,590...3,552 2,400...3,222 2,280...3,012
Signifikanzniveau 95% X 99%0
Normalverteilung anzunehmen Ja Ja X Ja X

Nein O Nein O Nein O
4.3 Ausreissertest: Grubbs-Test

Methan Ethen VC
Verdachtiger Wert 2739 55,20 47,3
Mittelwert*, X 2835 51,69 48,37
Standardabweichung?*, s 55,84 2,289 0,8262
Prufwert = |X prar_— X 1,717 1,536 1,291

S

Vergleichsgrosse** 2,11 1,938 1,822
Signifikanzniveau 95% Xl 99% O
Ausreisser (Prufwert > Vergleich) Ja O Ja O Ja O
? Nein & Nein & Nein &
*ohne Ausreisser **aus Tabelle im Anhang
4.4 Trendtest: Neumann-Test

Methan Ethen VvC
Differenzstreuung* A’= Z(x, —Xi1)° 5721 4,904 1,020

(n-1)

Varianz* =s 3118 3,611 0,6827
Prifwert = A’/ s” 1,834 1,358 1,494
Vergleichsgrosse** 1,0244 0,8902 0,8902
Signifikanzniveau 95% Xl 99% O
Trend nachweisbar? Ja O JaO Ja O
( wenn Prifwert < Vergleich) ? Nein [ Nein . Nein
*ohne Ausreisser **aus Tabelle im Anhang
4.5 Mittelwertstest T-Test

Methan Ethen VC
Prifwert = X — Xel -\n 1,349 2,101 4,842

S

Vergleichsgrosse** 3,355 2,571 4,032
Signifikanzniveau 95% [l 99% O
Richtigkeit bestéatigt Ja ™ Ja . Ja .

Nein O Nein O Nein O

*ohne Ausreisser **aus Tabelle im Anhang
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Glltig ab: Stand 26.06. 2009 Methode: Headspace-GC-FID

5 Prufung der Prazision
5.1 Informationswerte

Bezugsquelle der Kontrollprobe: Referenzwert O Dotierter Wert [X].

Parameter: Methan Konzentration:_28,6 pg/L, Auswertung uber Peakflache, _

Messung Nr. Seriel | Serie2 | Serie3 | Serie4 | Serie5 | Serie6 | Serie7 | Serie 8

1 6,060 6,453 6,348 6,555 5,247 5,662 6,344 6,189

2 6,164 6,390 6,531 6,394 6,424 6,402 5,877 6,437

3 6,406 6,410 6,577 6,319 6,625 6,493 6,649 6,613

4

5

6

7

8

Parameter: Ethen Konzentration:___ 1260 pg/L.

Messung Nr. Seriel | Serie2 | Serie3 | Serie4 | Serie5

1 1185 | 1272 | 1297 | 1174
2 1084 | 1246 | 1322 | 1172
3 1159 | 1242 | 1287 | 1227
4 1024 | 1216 | 1297 | 1116
5 1178 | 1217 | 1304 | 1017
6 1209 | 1228 | 1258 | 1032
7 1196 | 1302 | 1126

8

Parameter: VC Konzentration:____ 45,7 pg/L_____

Messung Nr. Seriel | Serie2 | Serie3 | Serie4 | Serie5

1 45,800 | 44,900 | 43,000 | 44,600 | 47,300
2 45,700 | 44,700 | 46,000 | 45,900 | 49,000
3 46,700 | 45,900 | 45,700 | 43,600 | 47,800
4 47,000 | 46,300 | 45,800 | 45,600 | 47,100
5 46,400 | 45,600 | 45,800 | 42,700 | 47,300
6 47,400 | 46,700 | 46,300 | 40,600 | 47,300
7 45,700 | 46,000 | 44,900 | 42,000 | 47,200
8

*Konzentration und Einheit, Ausreisser aus 4.3 sind markiert durch ...............cc.ccee.
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Glltig ab: Stand 26.06. 2009

5.2 Kenndaten

Nach ISO 5725

Institution: BAM 1.2
Methode: Headspace-GC-FID

BAM Forschungsbericht 290, Anlage 6

Methan
(bei Verdunnung uber
Gasmaus, niedriger
Konzentrationsbereich)

Ethen

(uber Direktinjektion, hoher
Konzentrationsbereich)

vC
(Uber Direktinjektion,
mittlerer
Konzentrationsbereich)

Standardabweichung innerhalb
der Serien (within batch)

Sw = \/ ( z(fTagesserie'_SEgi)_\
k fSerien )

0,3564
(Variationskoeff. 5,64 %)

64,4881 ug/L
(Variationskoeff. 5,38 %)

1,1377 pg/L
(Variationskoeff. 2,49 %)

Standardabweichung zwischen
den Serien (between batch)

Su= V[ Z(Xreg - Xgesam) )
\ frage )

0,1523
(Variationskoeff. 2,41 %)

67,2543 pg/L
(Variationskoeff. 5,61 %)

1,4035 pg/L
(Variationskoeff. 3,07 %)

Gesamtstandardabweichung
(total)

Sw = \/ (I@g'_sbz + fvessun en‘_swz\

k fTage + fMessungen

)

0,3876
(Variationskoeff. 6,14 %)

93,1765 ug/L
(Variationskoeff. 7,77 %)

1,8067 pg/L
(Variationskoeff. 3,95 %)

Fir die Richtigkeit der Angaben

Name
OE
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BAM Forschungsbericht 290, Anlage 7
Institution: BAM 1.2
Methode: Headspace-GC-FID

Titel Bestimmung Wasserstoff und Methan in Gasprobe Uber
Direktinjektion — Gaschromatographie - PDD

Angaben zur Methode

Kurzbezeichnung der
Methode

(ggf. Nr. der SOP)

StAA QMH-1.21-7.057

Anwendungsgebiet Bestimmung von Wasserstoff und Methan in Gasprobe

Arbeitsbereich 1 bis 1000 ppmV
Analyt Wasserstoff
Weitere bestimmbare Methan

Analyte

Verantwortlichkeiten

Leiter der Validierung Dorgerloh

Beteiligte Mitarbeiter

Bearbeitungszeitraum

Dezember 2008 — Méarz 2009

Methode gliltig erklart am 30.08.2009

Methode ungliltig erklart
am

Zusammenfassung und
Bewertung

Inhaltsverzeichnis
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Validierungsprotokaoll

Glltig ab: Stand 26.06. 2009

Institution: BAM 1.2

BAM Forschungsbericht 290, Anlage 7

Methode: Headspace-GC-FID

1 Prifung der Homogenitat der Varianzen

1.1 Informationswerte

1.4 Trendtest: Neumann-Test

Wasserstoff
Niedrigster Hochster
Kalibrierwert | Kalibrierwert
Differenzstreuung* A’= Z(x, — x:1)> | 1,795 E+02 | 4,801 E+04
(n-1)
Varianz* =s 66,50 1,622 E+04
Prifwert = A*/ s 2,699 2,960
Vergleichsgrosse** 0,5379 0,5379
Signifikanzniveau 95% O 99% [l
Trend nachweisbar? JaOd Ja O
(wenn Prufwert < Vergleich) ? Nein Nein X
*ohne Ausreisser, **aus Tabelle in 1.1.
1.5 Varianzenhomogenitétstest: F-Test
Wasserstoff
groRere Varianz* s, 1,622 E+04
kleinere Varianz* s,” 66,50
Prifwert = s,%/ s, 243,9
Vergleichsgrosse** 15,977
Signifikanzniveau 99% O 95%[x
Varianzen homogen Ja O
Nein[xl

Messung Wasserstoff
Nr. Niedrigster Hochster
Kalibrierwert | Kalibrierwert
1 ppmV 100 ppmV
1 42 5454
2 62 5241
3 45 5508
4 43 5336
5 48 5550
1.2 Normalverteilungstest
Wasserstoff
Niedrigster Hochster
Kalibrierwert | Kalibrierwert
Spannweite, R 20,00 390
Standardabweichung, s 8,155 127,4
Priifwert = R/s 2,453 2,426
Vergleichsgrosse** 2,15...2,753 | 2,15...2,753
Signifikanzniveau 90% X 99%0
Normalverteilung anzunehmen Ja . Ja .
Nein O Nein O
*aus Tabelle
1.3 Ausreissertest: Grubbs-Test
Wasserstoff
Niedrigster Hochster
Kalibrierwert | Kalibrierwert
Verdachtiger Wert (Extremwert) 62 5241
Mittelwert*, X 48 5418
Standardabweichung?*, s 8,155 127,4
Prafwert = [X prar_— X | 1,717 1,388
s
Vergleichsgrésse** 1,672 1,672
Signifikanzniveau 95% [l 99% O
Ausreisser (Prufwert > Vergleich) Ja Ja O
? NeinO Nein

*ohne Ausreisser, **aus Tabelle in 1.1.

*ohne Ausreisser, ** aus Tabelle in 1.1.
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Institution: BAM 1.2
Glltig ab: Stand 26.06. 2009 Methode: Headspace-GC-FID

2 Prufung der Kalibration
2.1 Informationswerte (Standards in Matrix, Informationswerte mit Internem Standard)

Messung Wasserstoff
gesamter Konzentrationsbereich)
Nr. Konzentration | Informationswert
ppmV Peakflache
n=2 (n=3)
1 1 48
2 144
3 7 331
4 10 516
5 100 5420
6 250 13166
7 500 25951
8 750 41290
9 1500 82368
10 2500 133058
11 4000 200477

2.2 Linearitatstest

Wasserstoff
(hoher Konzentrationsbereich)

Visuelle Prufung erflllt Ja X Nein O
Lineare Regressiony=ax+b Grafische Losung J—
Reststandardabweichung s, 3579 S—" —+
Korrelationskoeffizient R 0,9989 o K
Steigung a 50,559 LI "
Achsenabschnitt b 23377 I
.,‘
e oo e s o s

Quadratische Regression
y=AxX*+Bx+C

Reststandardabweichung S, 941,9

; i 0,9999
Korrelationskoeffizient R '

o N -0,002
Koeffizient A '
Koeffizient B 58,865
Achsenabschnitt C -1503,6
Visuelle Residuenanalyse Eunauffallig
O Varianzeninhomogenitat

O Trend
O nichtlinearer Verlauf

Prifwert: 68,21
Tabellenwert: 7,70
Signifikanzniveau: 95 %

F-Test nach Mandel
Prifwert = (n-2) s? — (n-3) s,
2

Sq

Linearitat der Kalibration Ja &l im Bereich < E+01
anzunehmen Nein X im Bereich > E+02.

2.3 Kenndaten nach DIN 32645

Wasserstoff
(niedriger
Konzentrationsbereich)
Signifikanzniveau 90 %
Ergebnisunsicherheit 33,3 % (k=3)
Nachweisgrenze’ 1,12 ppmV
Bestimmungsgrenze: 3,71 ppmV
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Validierungsprotokaoll

Glltig ab: Stand 26.06. 2009

3 Prufung der Wiederfindung

3.1 Informationswerte

Institution: BAM 1.2
Methode: Headspace-GC-FID

Messung Wasserstoff
Nr. Informationswert Referenzwert
Peakflache Peakflache
Konzentration 200 ppmV 212,6 ppmV
1 8693 8251
2 7649 9213
3 7567 7778
4 7462 8517
5 9022 8195
6 8605 9398
7 8975 7837
8 8784 9147
9 8821 8906
3.2 Berechnung Wiederfindungsrate
Wasserstoff
Informationswert | Referenzwert
Peakflache Peakflache
Mittelwert 8398 8582
Standardabweichung, s 643 608
Sollkonzentration 200 ppmV 212,6 ppmV
WFR
= (Xret/ MWier ) * MWt * 100 104 %
Xint..soll

BAM Forschungsbericht 290, Anlage 7
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Institution: BAM 1.2
Glltig ab: Stand 26.06. 2009 Methode: Headspace-GC-FID

4 Prifung der Richtigkeit und Wiederfindung
4.1 Informationswerte

Wasserstoff
Nr. Konzentration Hersteller
BAM AG 0528
1 204 Chargen / Ident.-Nr.
2 206 BAM 080 (BAM-G022)
3 192 Referenzwert X
4 206 211 ppmV
5 238 Vertrauensbereich
6 224
7 210
8 212
9 205
4.2 Normalverteilungstest R/s-Test 4.4 Trendtest: Neumann-Test
Wasserstoff Wasserstoff
Spannweite, R 46,0 Differenzstreuung* A*= Z(x; —Xi+1)” 233,1
(n-1)
Standardabweichung, s 13,21 Varianz* =s? 174,4
Prifwert = R/s 3,483 Priufwert = A®/s® 1,336
Vergleichsgrosse** 2,590...3,552 Vergleichsgrosse** 1,0244
Signifikanzniveau 95% O 99% X Signifikanzniveau 95% O 99% [X
Normalverteilung anzunehmen Ja [®. Trend nachweisbar? Ja O
Nein O (wenn Prifwert < Vergleich) ? Nein
*ohne Ausreisser **aus Tabelle
4.3 Ausreissertest: Grubbs-Test
4.5 Mittelwertstest T-Test
Wasserstoff
Wasserstoff
Verdachtiger Wert 238
Priifwert = X — X, -¥n 0,050
Mittelwert*, X 210,8 s
Vergleichsgrosse** 3,355
Standardabweichung*, s 13,21 Signifikanzniveau 95% O 99% &
Richtigkeit bestatigt Ja [
Prifwert = |X pir — X | 2,061 Nein O
S *ohne Ausreisser **aus Tabelle
Vergleichsgrosse** 2,11
Signifikanzniveau 95% O 99% X
Ausreisser (Prifwert > Vergleich) Ja O
? Nein

*ohne Ausreisser **aus Tabelle
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Validierungsprotokaoll

Glltig ab: Stand 26.06. 2009

5 Prufung der Prazision
5.1 Informationswerte

Institution: BAM 1.2

Methode: Headspace-GC-FID

Bezugsquelle der Kontrollprobe: Referenzwert [ Dotierter Wert .

BAM Forschungsbericht 290, Anlage 7

Parameter: Wasserstoff Konzentration: 212,6 ppmV___
Messung Nr.
1 237,000 | 198,000 | 214,000 | 203,000 | 198,000 | 204,000 | 238,000 | 237,000
2 239,000 | 184,000 | 216,000 | 210,000 | 226,000 | 206,000 | 224,000 | 239,000
3 242,000 177,000 | 210,000 | 221,000 | 223,000 | 192,000 | 210,000 | 242,000
4 232,000 | 200,000 | 213,000 | 234,000 | 204,000 | 206,000 | 212,000 | 232,000
5 198,000 | 193,000 | 223,000 | 204,000 | 204,000 205,000 | 198,000
*Konzentration und Einheit, Ausreisser sind markiert durch ............ keine Ausrei3er (Grubbs)................

5.2 Kenndaten

Prazision nach 1ISO 5725

Wasserstoff

Standardabweichung innerhalb
der Serien (within batch)

Sw = \/ ( z(fTagesserie‘_sTaaqi)_ \
k fSerien ]

12,0726 ppmV
(Variationskoeff. 5,70 %)

Standardabweichung zwischen
den Serien (between batch)

Sw = \/ (Z(XTag - Xgesamg) \
\ frage )

11,2091ppmV
(Variationskoeff. 5,29 %)

Gesamtstandardabweichung
(total)

Sw = \/ (fTa e sz + fMessun en'_sV_VZ\

k 1:Tage + fMessungen J

16,4740 ppmV
(Variationskoeff. 7,78 %)

Fur die Richtigkeit der Angaben

Name
OE
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Anlage 8
Protokoll zur Grundwasserprobenentnahme

Objekt: BAM LFP Datum: 03.06.09
Untersuchungslabor: BAM Labor - Nr.:

Messstellenbezeichnung: GWM220 Proben - Nr.:

1. Art der Probennahme: Grundwasser Messpunkt: ROK

2. Angaben zur Entnahmestelle:

Art der Probenahmestelle: GWM Innendurchmesser: 50 mm
Filteroberkante: 12 m u. ROK Filterunterkante: 16 mu. ROK
Ausbausohle: 17 m u. ROK Messpunkthohe: m u. GOK
Ausbaumaterial: HDPE (Unterflur) )
3. Allgemeine Angaben zur Probennahme
Anlass der Probennahme: Validierung Entnahmegerét: MP-1
Art der Probennahme: Pumprobe Steigrohrmaterial: HDPE
Witterungsbedingungen: wolkig Lufttemperatur: 15°C
Pumpbeginn: Uhrzeit 8:15 Pumpende: Uhrzeit
4. Angaben zur Durchfuhrung der Probennahme
Wasserspiegel vor Entnahme: 7,80 m u. ROK 5’ nach Entnahme: 7,80 m u. ROK
Olphase von: m u. ROK bis: m u. ROK
Forderstrom: Abpumpvorgang 145Hz, 6 I/min Fordermenge 150 1 |
Entnahmetiefe: 12m m u. ROK Austausch: x Pegelinhalt
5. Untersuchungen wahrend der Probennahme
Farbung: 1 farblos, 2 weiB, 3 grau, 4 gelb, 5 braun Bodensatz: 1 ohne, 2 Spuren, 3 geringfiigig, 4 wesentlich
6 schwarz ,7 rostfarben/orange
Tribung: 1 keine, 2 schwach, 3 stark Geruch: 1 ohne, 2 aromatisch, 3 faulig , 4 jauchig,
5 chemisch, 6 Chlor, 7 Mineraldl, 8 Treibstoff

Pumpbeginn 5 Min. 10 Min. 15 Min. 20 Min. 25 Min. 30 Min. | Probenahme | ginneit
Wassertemperatur 11,8 12,2 12,2 12,2 12,2 12,2 °C
pH-Wert 7,00 7,03 7,03 7,00 6,97 6,95
elektr. Leitfahigkeit 971 999 1018 1023 1024 1026 uS/cm
Redoxpot. Messwert” -68 -129 -137 -140 -140 -140 mVv
Redoxpot. errechnet.”™ mV
Sauerstoffgehalt - - - - - - - mg/l

6. Untersuchungsparameter, ProbengefalRe und Konservierungsmanahmen

Untersuchungsparameter Konservierung Probenvolumen Kennzeichnung Probengefal
LCKW, Methan, Ethen - 2 x 100 ml Schliffstopfenglas
LCKW, Methan, Ethen - ~ 200 ml LDPE-Schlauch
Methan, Ethen , H2 - 2 x5 ml Gasphase PE-Spritze
Methan, Ethen, H2 1x 10 ml GP aus 1 x Gasmaus 500 ml

Gasmaus
Methan, Ethen, H2 5.’X 1 ml .
Hamiltonspritze

7. Bemerkungen: Einbau am 27.05.09, 13:00, Vorpumpzeit GM 1 60 min, mit ca. 1 I/min

8. Probeniibergabe: am ...03.06.2009........ UM ...8:50......mrennen Uhr Ubergabe an das Labor der BAM
(Kuhlung und dunkle Lagerung der Proben wéahrend des Transports und Lagerung auf 4 - 8°C)

Probennehmer: T. Scheibler, U. Dorgerloh
Datum/Unterschrift:

Bezug: " - Ag/AgCl-Elektrode; ™ - Normalwasserstoffelektrode
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Protokoll zur Grundwasserprobenentnahme

Objekt: BAM LFP Datum: 03.06.2009
Untersuchungslabor: BAM Labor - Nr.:
Messstellenbezeichnung: Br25 Proben - Nr.:
1. Art der Probennahme: Grundwasser Messpunkt: ROK
2. Angaben zur Entnahmestelle:
Art der Probenahmestelle: Brunnen Innendurchmesser: 150 mm
Filteroberkante: 19 m u. ROK Filterunterkante: 24 m u. ROK
Ausbausohle: 25 m u. ROK Messpunkthohe: m u. GOK
Ausbaumaterial: HDPE (Unterflur) )
3. Allgemeine Angaben zur Probennahme
Anlass der Probennahme: Validierung Entnahmegerét: MP1
Art der Probennahme: Pumpprobe Steigrohrmaterial: HDPE
Witterungsbedingungen: sonnig Lufttemperatur: 20°C
Pumpbeginn: Uhrzeit 9:52 Pumpende: Uhrzeit
4. Angaben zur Durchfuhrung der Probennahme
Wasserspiegel vor Entnahme: 6,57 m u. ROK 5’ nach Entnahme: 6,58 m u. ROK
Olphase von: m u. ROK bis: m u. ROK
Forderstrom: Abpumpvorgang 175 Hz, 8 I/min Fordermenge 240 |
Entnahmetiefe: 19 m u. ROK Austausch: x Pegelinhalt
5. Untersuchungen wahrend der Probennahme
Farbung: 1 farblos, 2 weiB, 3 grau, 4 gelb, 5 braun Bodensatz: 1 ohne, 2 Spuren, 3 geringfiigig, 4 wesentlich
6 schwarz ,7 rostfarben/orange
Tribung: 1 keine, 2 schwach, 3 stark Geruch: 1 ohne, 2 aromatisch, 3 faulig , 4 jauchig,
5 chemisch, 6 Chlor, 7 Mineraldl, 8 Treibstoff

Pumpbeginn 5 Min. 10 Min. 15 Min. 20 Min. 25 Min. 30 Min. | Probenahme | ginneit
Wassertemperatur 13,2 12,1 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0 °C
pH-Wert 6,91 6,71 6,70 6,70 6,70 6,71 6,71
elektr. Leitfahigkeit 1115 1407 1394 1386 1386 1385 1383 uS/cm
Redoxpot. Messwert” -82 -86 -99 -109 -112 -115 -117 mV
Redoxpot. errechnet.”™ mV
Sauerstoffgehalt mg/I
6. Untersuchungsparameter, ProbengefalRe und Konservierungsmanahmen

Untersuchungsparameter Konservierung Probenvolumen Kennzeichnung Probengefall

LCKW, Methan, Ethen -
LCKW, Methan, Ethen -
Methan, Ethen , H2 -

Methan, Ethen, H2 -

2 x 100 ml
~ 200 ml
2 x5 ml Gasphase

1 x 10 ml GP aus
Gasmaus

Schliffstopfenglas
LDPE-Schlauch
PE-Spritze

1 x Gasmaus 500 ml

7. Bemerkungen:

8. Probenlibergabe: am ...03.06.20009........

um ..

210:30. e

Einbau am 27.05.09, 13:00, Vorpumpzeit Gasmaus 30 min mit ca. 1 I/min
Uhr Ubergabe an das Labor der BAM

(Kuhlung und dunkle Lagerung der Proben wéahrend des Transports und Lagerung auf 4 - 8°C)

Probennehmer:

Datum/Unterschrift:

T. Scheibler, U. Dorgerloh

Bezug: " - Ag/AgCl-Elektrode; ™ - Normalwasserstoffelektrode
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Protokoll zur Grundwasserprobenentnahme

Objekt: BAM LFP Datum: 03.06.2009
Untersuchungslabor: BAM Labor - Nr.:
Messstellenbezeichnung: GWM130 Proben - Nr.:
1. Art der Probennahme: Grundwasser Messpunkt: ROK
2. Angaben zur Entnahmestelle:
Art der Probenahmestelle: GWM Innendurchmesser: 50 mm
Filteroberkante: 17 m u. ROK Filterunterkante: 20 m u. ROK
Ausbausohle: 21 m u. ROK Messpunkthohe: m u. GOK
Ausbaumaterial: HDPE (Unterflur) )
3. Allgemeine Angaben zur Probennahme
Anlass der Probennahme: Validierung Entnahmegerét: MP1
Art der Probennahme: Pumpprobe Steigrohrmaterial: HDPE
Witterungsbedingungen: wolkig Lufttemperatur: 18°C
Pumpbeginn: Uhrzeit 11:30 Pumpende: Uhrzeit
4. Angaben zur Durchfuhrung der Probennahme
Wasserspiegel vor Entnahme: 8,38 m u. ROK 5’ nach Entnahme: 8,38 m u. ROK
Olphase von: m u. ROK bis: m u. ROK
Forderstrom: Abpumpvorgang 175Hz, 6 |/min Fordermenge 180 |
Entnahmetiefe: 16 mu. ROK Austausch: x Pegelinhalt
5. Untersuchungen wahrend der Probennahme
Farbung: 1 farblos, 2 weiB, 3 grau, 4 gelb, 5 braun Bodensatz: 1 ohne, 2 Spuren, 3 geringfiigig, 4 wesentlich
6 schwarz ,7 rostfarben/orange
Tribung: 1 keine, 2 schwach, 3 stark Geruch: 1 ohne, 2 aromatisch, 3 faulig , 4 jauchig,
5 chemisch, 6 Chlor, 7 Mineraldl, 8 Treibstoff

Pumpbeginn 5 Min. 10 Min. 15 Min. 20 Min. 25 Min. 30 Min. | Probenahme | ginneit
Wassertemperatur 13,0 13,2 13,3 13,3 13,3 13,3 13,3 °C
pH-Wert 7,28 6,98 6,96 6,95 6,95 6,94 6,93
elektr. Leitfahigkeit 1449 1465 1465 1464 1465 1466 1467 uS/cm
Redoxpot. Messwert” -70 -131 -137 -140 -143 -146 -147 mV
Redoxpot. errechnet.”™ mV
Sauerstoffgehalt mg/l
6. Untersuchungsparameter, ProbengefalRe und Konservierungsmanahmen

Untersuchungsparameter Konservierung Probenvolumen Kennzeichnung Probengefal

LCKW, Methan, Ethen
LCKW, Methan, Ethen
Methan, Ethen , H2

Methan, Ethen, H2

2 x 100 ml
~ 200 ml
1 x 5 ml Gasphase

2x10 ml GP aus 2
Gasmausen

Schliffstopfenglas
LDPE-Schlauch
PE-Spritze

2 x Gasmaus 500 ml,

7. Bemerkungen:
8. Probenlibergabe:

Probennehmer:

Datum/Unterschrift:

Einbau am 27.05.09, 13:00, Vorpumpzeit Gasmause 30 min, mit ca. 1 I/min GM1 und 0,5 I/min GM2s

am ...03.06.2009......

..um

Uhr Ubergabe an das Labor der BAM

(Kuhlung und dunkle Lagerung der Proben wéahrend des Transports und Lagerung auf 4 - 8°C)

T. Scheibler, U. Dorgerloh

Bezug: ” - Ag/AgCl-Elektrode; ™ - Normalwasserstoffelektrode
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Objekt: BAM LFP Datum: 04.06.2009
Untersuchungslabor: BAM Labor - Nr.:
Messstellenbezeichnung: GWM150 Proben - Nr.:
1. Art der Probennahme: Grundwasser Messpunkt: ROK
2. Angaben zur Entnahmestelle:
Art der Probenahmestelle: GWM Innendurchmesser: 50 mm
Filteroberkante: 28 m u. ROK Filterunterkante: 31 m u. ROK
Ausbausohle: 32 m u. ROK Messpunkthohe: m u. GOK
Ausbaumaterial: HDPE (Unterflur) )
3. Allgemeine Angaben zur Probennahme
Anlass der Probennahme: Validierung Entnahmegerét: MP1
Art der Probennahme: Pumpprobe Steigrohrmaterial: HDPE
Witterungsbedingungen: sonnig Lufttemperatur: 15°C
Pumpbeginn: Uhrzeit 8:15 Pumpende: Uhrzeit
4. Angaben zur Durchfuhrung der Probennahme
Wasserspiegel vor Entnahme: 8,05 m u. ROK 5’ nach Entnahme: 8,06 m u. ROK
Olphase von: m u. ROK bis: m u. ROK
Forderstrom: Abpumpvorgang 175 Hz/ 6 |/min Fordermenge 180 |
Entnahmetiefe: 28 m u. ROK Austausch: x Pegelinhalt
5. Untersuchungen wahrend der Probennahme
Farbung: 1 farblos, 2 weiB, 3 grau, 4 gelb, 5 braun Bodensatz: 1 ohne, 2 Spuren, 3 geringfiigig, 4 wesentlich
6 schwarz ,7 rostfarben/orange
Tribung: 1 keine, 2 schwach, 3 stark Geruch: 1 ohne, 2 aromatisch, 3 faulig , 4 jauchig,
5 chemisch, 6 Chlor, 7 Mineraldl, 8 Treibstoff

Pumpbeginn 5 Min. 10 Min. 15 Min. 20 Min. 25 Min. 30 Min. | Probenahme | ginneit
Wassertemperatur 12,3 12,1 12,2 12,2 12,2 12,2 12,2 °C
pH-Wert 6,75 6,91 6,91 6,89 6,87 6,85 6,83
elektr. Leitfahigkeit 1665 1618 1617 1617 1616 1616 1616 uS/cm
Redoxpot. Messwert” 52 -119 -124 -128 -129 -130 -135 mvV
Redoxpot. errechnet.”™ mV
Sauerstoffgehalt mg/I
6. Untersuchungsparameter, ProbengefalRe und Konservierungsmanahmen

Untersuchungsparameter Konservierung Probenvolumen Kennzeichnung Probengefall

LCKW, Methan, Ethen -
LCKW, Methan, Ethen -
Methan, Ethen , H2 -

Methan, Ethen, H2 -

2 x 100 ml
~ 200 ml
1 x 5 ml Gasphase

2x10 ml GP aus 2
Gasmausen

Schliffstopfenglas
LDPE-Schlauch
PE-Spritze

2 x Gasmaus 500 ml

7. Bemerkungen:

8. Probenlibergabe: am ...04.06.20009........ um

Einbau am 27.05.09, 14:00, Vorpumpzeit Gasmause 30 min, mit ca. 1 I/min je Gasmaus
Uhr Ubergabe an das Labor der BAM

(Kuhlung und dunkle Lagerung der Proben wéahrend des Transports und Lagerung auf 4 - 8°C)

Probennehmer:

Datum/Unterschrift:

T. Scheibler, U. Dorgerloh

Bezug: " - Ag/AgCl-Elektrode; ™ - Normalwasserstoffelektrode
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Anlage 8
Protokoll zur Grundwasserprobenentnahme

Objekt: BAM LFP Datum: 04.06.2009
Untersuchungslabor: BAM Labor - Nr.:
Messstellenbezeichnung: GWM15u Proben - Nr.:
1. Art der Probennahme: Grundwasser Messpunkt: ROK
2. Angaben zur Entnahmestelle:
Art der Probenahmestelle: GWM Innendurchmesser: 50 mm
Filteroberkante: 36 m u. ROK Filterunterkante: 39 mu. ROK
Ausbausohle: 40 m u. ROK Messpunkthohe: m u. GOK
Ausbaumaterial: HDPE (Unterflur) )
3. Allgemeine Angaben zur Probennahme
Anlass der Probennahme: Validierung Entnahmegerét: MP-1
Art der Probennahme: Pumpprobe Steigrohrmaterial: HDPE
Witterungsbedingungen: sonnig Lufttemperatur: 18°C
Pumpbeginn: Uhrzeit 09:35 Pumpende: Uhrzeit
4. Angaben zur Durchfuhrung der Probennahme
Wasserspiegel vor Entnahme: m u. ROK 5’ nach Entnahme: m u. ROK
Olphase von: m u. ROK bis: m u. ROK
Forderstrom: Abpumpvorgang 185 Hz/ 6 I/min Fordermenge 180 |
Entnahmetiefe: 36 mu. ROK Austausch: x Pegelinhalt
5. Untersuchungen wahrend der Probennahme
Farbung: 1 farblos, 2 weiB, 3 grau, 4 gelb, 5 braun Bodensatz: 1 ohne, 2 Spuren, 3 geringfiigig, 4 wesentlich
6 schwarz ,7 rostfarben/orange
Tribung: 1 keine, 2 schwach, 3 stark Geruch: 1 ohne, 2 aromatisch, 3 faulig , 4 jauchig,
5 chemisch, 6 Chlor, 7 Mineraldl, 8 Treibstoff

Pumpbeginn 5 Min. 10 Min. 15 Min. 20 Min. 25 Min. 30 Min. | Probenahme | ginneit
Wassertemperatur 11,9 12,1 12,1 12,2 12,2 12,2 12,2 °C
pH-Wert 7,08 6,87 6,84 6,78 6,72 6,72 6,70
elektr. Leitfahigkeit 1610 1394 1394 1394 1394 1394 1394 uS/cm
Redoxpot. Messwert” -160 -105 -111 -115 -118 -119 -121 mVv
Redoxpot. errechnet.”™ mV
Sauerstoffgehalt - - - - - - mg/l
6. Untersuchungsparameter, ProbengefalRe und Konservierungsmanahmen

Untersuchungsparameter Konservierung Probenvolumen Kennzeichnung Probengefal

LCKW, Methan, Ethen -
LCKW, Methan, Ethen -
Methan, Ethen , H2 -

Methan, Ethen, H2 -

2 x 100 ml
~ 200 ml
2 x5 ml Gasphase

2x10 ml GP aus 2
Gasmausen

Schliffstopfenglas
LDPE-Schlauch
PE-Spritze

2 x Gasmaus 500 ml,

7. Bemerkungen:
8. Probenlibergabe:

am ...04.06.2009........ um ..

Einbau am 27.05.09, 14:00, Vorpumpzeit Gasmause 30 min, mit ca. 1 I/min je Gasmaus
........ 10:10 Uhr Ubergabe an das Labor der BAM

(Kuhlung und dunkle Lagerung der Proben wéahrend des Transports und Lagerung auf 4 - 8°C)

Probennehmer:

Datum/Unterschrift:

T. Scheibler, U. Dorgerloh

Bezug: ” - Ag/AgCl-Elektrode; ™ - Normalwasserstoffelektrode
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Anlage 8
Protokoll zur Grundwasserprobenentnahme

Objekt: BAM LFP Datum: 22.06.09
Untersuchungslabor: BAM Labor - Nr.:
Messstellenbezeichnung: GWM220 Proben - Nr.:
1. Art der Probennahme: Grundwasser Messpunkt: ROK
2. Angaben zur Entnahmestelle:
Art der Probenahmestelle: GWM Innendurchmesser: 50 mm
Filteroberkante: 12 m u. ROK Filterunterkante: 16 m u. ROK
Ausbausohle: 17 m u. ROK Messpunkthohe: m u. GOK
Ausbaumaterial: HDPE (Unterflur) )
3. Allgemeine Angaben zur Probennahme
Anlass der Probennahme: Validierung Entnahmegerét: MP-1
Art der Probennahme: Pumprobe Steigrohrmaterial: HDPE
Witterungsbedingungen: sonnig Lufttemperatur: 18°C
Pumpbeginn: Uhrzeit 8:20 Pumpende: Uhrzeit
4. Angaben zur Durchfuhrung der Probennahme
Wasserspiegel vor Entnahme: 7,90 m u. ROK 5’ nach Entnahme: 7,91 m u. ROK
Olphase von: m u. ROK bis: m u. ROK
Forderstrom: Abpumpvorgang 145Hz, 6 I/min Fordermenge 1801 |
Entnahmetiefe: 12 m u. ROK Austausch: x Pegelinhalt
5. Untersuchungen wahrend der Probennahme
Farbung: 1 farblos, 2 weiB, 3 grau, 4 gelb, 5 braun Bodensatz: 1 ohne, 2 Spuren, 3 geringfiigig, 4 wesentlich
6 schwarz ,7 rostfarben/orange
Tribung: 1 keine, 2 schwach, 3 stark Geruch: 1 ohne, 2 aromatisch, 3 faulig , 4 jauchig,
5 chemisch, 6 Chlor, 7 Mineraldl, 8 Treibstoff

Pumpbeginn 5 Min. 10 Min. 15 Min. 20 Min. 25 Min. 30 Min. | Probenahme | ginneit
Wassertemperatur 12,8 12,2 12,2 12,2 12,2 12,2 12,1 °C
pH-Wert 7,33 7,10 7,05 7,02 7,01 7,00 6,99
elektr. Leitfahigkeit 985 997 1017 1018 1020 1020 1020 uS/cm
Redoxpot. Messwert” -117 -139 -142 -142 -149 -149 -152 mV
Redoxpot. errechnet.”™ mV
Sauerstoffgehalt - - - - - - - mg/l
6. Untersuchungsparameter, ProbengefalRe und Konservierungsmanahmen

Untersuchungsparameter Konservierung Probenvolumen Kennzeichnung Probengefall

LCKW, Methan, Ethen -
LCKW, Methan, Ethen -
Methan, Ethen , H2 -

Methan, Ethen, H2

2 x 100 ml
~ 200 ml
2 x5 ml Gasphase

2x10 ml GP aus 2
Gasmausen

Schliffstopfenglas
LDPE-Schlauch
PE-Spritze

2 x Gasmaus 500 ml

7. Bemerkungen:
8. Probenlibergabe:

Probennehmer:

Datum/Unterschrift:

Einbau am 17.06.09, 12:00, Vorpumpzeit Gasmause 30 min, mit ca. 1 I/min je Gasmaus
am ...22.06.2009........ um ..

.8:50. i Uhr Ubergabe an das Labor der BAM
(Kuhlung und dunkle Lagerung der Proben wéahrend des Transports und Lagerung auf 4 - 8°C)

T. Scheibler, U. Dorgerloh

Bezug: " - Ag/AgCl-Elektrode; ™ - Normalwasserstoffelektrode
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Anlage 8

Protokoll zur Grundwasserprobenentnahme

Objekt: BAM LFP Datum: 22.06.2009
Untersuchungslabor: BAM Labor - Nr.:
Messstellenbezeichnung: Br25 Proben - Nr.:
1. Art der Probennahme: Grundwasser Messpunkt: ROK
2. Angaben zur Entnahmestelle:
Art der Probenahmestelle: Brunnen Innendurchmesser: 150 mm
Filteroberkante: 19 m u. ROK Filterunterkante: 24 m u. ROK
Ausbausohle: 25 m u. ROK Messpunkthohe: m u. GOK
Ausbaumaterial: HDPE (Unterflur) )
3. Allgemeine Angaben zur Probennahme
Anlass der Probennahme: Validierung Entnahmegerét: MP1
Art der Probennahme: Pumpprobe Steigrohrmaterial: HDPE
Witterungsbedingungen: sonnig Lufttemperatur: 20°C
Pumpbeginn: Uhrzeit 9:35 Pumpende: Uhrzeit
4. Angaben zur Durchfuhrung der Probennahme
Wasserspiegel vor Entnahme: 6,66 m u. ROK 5’ nach Entnahme: 6,67 m u. ROK
Olphase von: m u. ROK bis: m u. ROK
Forderstrom: Abpumpvorgang 175 Hz, 8 I/min Fordermenge 240 |
Entnahmetiefe: 19 mu. ROK Austausch: x Pegelinhalt
5. Untersuchungen wahrend der Probennahme
Farbung: 1 farblos, 2 weiB, 3 grau, 4 gelb, 5 braun Bodensatz: 1 ohne, 2 Spuren, 3 geringfiigig, 4 wesentlich
6 schwarz ,7 rostfarben/orange
Tribung: 1 keine, 2 schwach, 3 stark Geruch: 1 ohne, 2 aromatisch, 3 faulig , 4 jauchig,
5 chemisch, 6 Chlor, 7 Mineraldl, 8 Treibstoff

Pumpbeginn 5 Min. 10 Min. 15 Min. 20 Min. 25 Min. 30 Min. | Probenahme | ginneit
Wassertemperatur 13,4 12,1 12,1 12,1 12,1 12,1 12,1 °C
pH-Wert 6,99 6,89 6,90 6,90 6,90 6,90 6,90
elektr. Leitfahigkeit 1027 1414 1404 1391 1380 1385 1386 uS/cm
Redoxpot. Messwert” -141 -111 -114 -119 -123 -129 -132 mV
Redoxpot. errechnet.”™ mV
Sauerstoffgehalt mg/l
6. Untersuchungsparameter, ProbengefalRe und Konservierungsmanahmen

Untersuchungsparameter Konservierung Probenvolumen Kennzeichnung Probengefal

LCKW, Methan, Ethen -
LCKW, Methan, Ethen -
Methan, Ethen , H2 -

Methan, Ethen, H2 -

2 x 100 ml
~ 200 ml
2 x5 ml Gasphase

2x10 ml GP aus 2
Gasmausen

Schliffstopfenglas
LDPE-Schlauch
PE-Spritze

2 x Gasmaus 500 ml

7. Bemerkungen:

8. Probenlibergabe: am ...22.06.20009........

um ..

210010

Einbau am 17.06.09, 12:00, Vorpumpzeit Gasmause 30 min, mit ca. 1 I/min Gasmaus1, 0,51/min Gasmaus2
Uhr Ubergabe an das Labor der BAM

(Kuhlung und dunkle Lagerung der Proben wéahrend des Transports und Lagerung auf 4 - 8°C)

Probennehmer:

Datum/Unterschrift:

T. Scheibler, U. Dorgerloh

Bezug: ” - Ag/AgCl-Elektrode; ™ - Normalwasserstoffelektrode
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Anlage 8
Protokoll zur Grundwasserprobenentnahme

Objekt: BAM LFP Datum: 23.06.2009
Untersuchungslabor: BAM Labor - Nr.:

Messstellenbezeichnung: GWM130 Proben - Nr.:

1. Art der Probennahme: Grundwasser Messpunkt: ROK

2. Angaben zur Entnahmestelle:

Art der Probenahmestelle: GWM Innendurchmesser: 50 mm
Filteroberkante: 17 m u. ROK Filterunterkante: 20 mu. ROK
Ausbausohle: 21 m u. ROK Messpunkthohe: m u. GOK
Ausbaumaterial: HDPE (Unterflur) )
3. Allgemeine Angaben zur Probennahme
Anlass der Probennahme: Validierung Entnahmegerét: MP1
Art der Probennahme: Pumpprobe Steigrohrmaterial: HDPE
Witterungsbedingungen: sonnig Lufttemperatur: 18°C
Pumpbeginn: Uhrzeit 8:10 Pumpende: Uhrzeit
4. Angaben zur Durchfuhrung der Probennahme
Wasserspiegel vor Entnahme: 8,45 m u. ROK 5’ nach Entnahme: 8,45 m u. ROK
Olphase von: m u. ROK bis: m u. ROK
Forderstrom: Abpumpvorgang 175Hz, 6 |/min Fordermenge 120 |
Entnahmetiefe: 16 m u. ROK Austausch: x Pegelinhalt
5. Untersuchungen wahrend der Probennahme
Farbung: 1 farblos, 2 weiB, 3 grau, 4 gelb, 5 braun Bodensatz: 1 ohne, 2 Spuren, 3 geringfiigig, 4 wesentlich
6 schwarz ,7 rostfarben/orange
Tribung: 1 keine, 2 schwach, 3 stark Geruch: 1 ohne, 2 aromatisch, 3 faulig , 4 jauchig,
5 chemisch, 6 Chlor, 7 Mineraldl, 8 Treibstoff

Pumpbeginn 5 Min. 10 Min. 15 Min. 20 Min. 25 Min. 30 Min. | Probenahme | ginneit
Wassertemperatur 13,6 134 13,4 134 13,4 °C
pH-Wert 6,94 7,00 7,00 7,00 6,99
elektr. Leitfahigkeit 1546 1463 1463 1463 1465 uS/cm
Redoxpot. Messwert” 141 -130 -134 -134 -135 mv
Redoxpot. errechnet.”™ mV
Sauerstoffgehalt mg/I

6. Untersuchungsparameter, ProbengefalRe und Konservierungsmanahmen

Untersuchungsparameter Konservierung Probenvolumen Kennzeichnung Probengefall
LCKW, Methan, Ethen - 2 x 100 ml Schliffstopfenglas
LCKW, Methan, Ethen - ~ 200 ml LDPE-Schlauch
Methan, Ethen , H2 - 2 x5 ml Gasphase PE-Spritze
Methan. Ethen. H2 R 2x 10 ml GP aus 2 Gasmaus 500 ml,

' ' Gasmausen Gasmaus 1 |
7. Bemerkungen: Einbau am 17.06.09, 13:00, Vorpumpzeit Gasmause 30 min, mit ca. 1 I/min je Gasmaus
8. Probeniibergabe: am ...23.06.2009........ um ... 8:40.............. Uhr Ubergabe an das Labor der BAM

(Kuhlung und dunkle Lagerung der Proben wéahrend des Transports und Lagerung auf 4 - 8°C)
Probennehmer: T. Scheibler, U. Dorgerloh
Datum/Unterschrift:

Bezug: " - Ag/AgCl-Elektrode; ™ - Normalwasserstoffelektrode
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Anlage 8

Protokoll zur Grundwasserprobenentnahme

Objekt: BAM LFP Datum: 23.06.2009
Untersuchungslabor: BAM Labor - Nr.:
Messstellenbezeichnung: GWM150 Proben - Nr.:
1. Art der Probennahme: Grundwasser Messpunkt: ROK
2. Angaben zur Entnahmestelle:
Art der Probenahmestelle: GWM Innendurchmesser: 50 mm
Filteroberkante: 28 m u. ROK Filterunterkante: 31 m u. ROK
Ausbausohle: 32 m u. ROK Messpunkthohe: m u. GOK
Ausbaumaterial: HDPE (Unterflur) )
3. Allgemeine Angaben zur Probennahme
Anlass der Probennahme: Validierung Entnahmegerét: MP1
Art der Probennahme: Pumpprobe Steigrohrmaterial: HDPE
Witterungsbedingungen: sonnig Lufttemperatur: 20°C
Pumpbeginn: Uhrzeit 9:50 Pumpende: Uhrzeit
4. Angaben zur Durchfuhrung der Probennahme
Wasserspiegel vor Entnahme: 8,10 m u. ROK 5’ nach Entnahme: 8,10 m u. ROK
Olphase von: m u. ROK bis: m u. ROK
Forderstrom: Abpumpvorgang 175 Hz/ 6 I/min Fordermenge 150 |
Entnahmetiefe: 28 mu. ROK Austausch: x Pegelinhalt
5. Untersuchungen wahrend der Probennahme
Farbung: 1 farblos, 2 weiB, 3 grau, 4 gelb, 5 braun Bodensatz: 1 ohne, 2 Spuren, 3 geringfiigig, 4 wesentlich
6 schwarz ,7 rostfarben/orange
Tribung: 1 keine, 2 schwach, 3 stark Geruch: 1 ohne, 2 aromatisch, 3 faulig , 4 jauchig,
5 chemisch, 6 Chlor, 7 Mineraldl, 8 Treibstoff

Pumpbeginn 5 Min. 10 Min. 15 Min. 20 Min. 25 Min. 30 Min. | Probenahme | ginneit
Wassertemperatur 16,7 12,2 12,3 12,3 12,3 12,3 °C
pH-Wert 7,37 6,93 6,93 6,92 6,92 6,93
elektr. Leitfahigkeit 1455 1608 1608 1609 1610 1611 uS/cm
Redoxpot. Messwert” -135 -118 -121 -123 -124 -123 mvV
Redoxpot. errechnet.”™ mV
Sauerstoffgehalt mg/l
6. Untersuchungsparameter, ProbengefalRe und Konservierungsmanahmen

Untersuchungsparameter Konservierung Probenvolumen Kennzeichnung Probengefal

LCKW, Methan, Ethen -
LCKW, Methan, Ethen -
Methan, Ethen , H2 -

Methan, Ethen, H2 -

2 x 100 ml
~ 200 ml
2 x5 ml Gasphase

2x10 ml GP aus 2
Gasmausen

Schliffstopfenglas
LDPE-Schlauch
PE-Spritze

Gasmaus 500 ml,
Gasmaus 1 |

7. Bemerkungen:

8. Probenlibergabe: am ...23.06.20009........

um ..

Einbau am 17.06.09, 13:00, Vorpumpzeit Gasmause 30 min, mit ca. 1 I/min je Gasmaus
Uhr Ubergabe an das Labor der BAM

(Kuhlung und dunkle Lagerung der Proben wéahrend des Transports und Lagerung auf 4 - 8°C)

Probennehmer:

Datum/Unterschrift:

T. Scheibler, U. Dorgerloh

Bezug: ” - Ag/AgCl-Elektrode; ™ - Normalwasserstoffelektrode
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Objekt: BAM LFP Datum: 23.06.2009
Untersuchungslabor: BAM Labor - Nr.:
Messstellenbezeichnung: GWM15u Proben - Nr.:
1. Art der Probennahme: Grundwasser Messpunkt: ROK
2. Angaben zur Entnahmestelle:
Art der Probenahmestelle: GWM Innendurchmesser: 50 mm
Filteroberkante: 36 m u. ROK Filterunterkante: 39 m u. ROK
Ausbausohle: 40 m u. ROK Messpunkthohe: m u. GOK
Ausbaumaterial: HDPE (Unterflur) )
3. Allgemeine Angaben zur Probennahme
Anlass der Probennahme: Validierung Entnahmegerét: MP-1
Art der Probennahme: Pumpprobe Steigrohrmaterial: HDPE
Witterungsbedingungen: heiter Lufttemperatur: 22°C
Pumpbeginn: Uhrzeit 11:05 Pumpende: Uhrzeit
4. Angaben zur Durchfuhrung der Probennahme
Wasserspiegel vor Entnahme: 8,11 m u. ROK 5’ nach Entnahme: 8,10 m u. ROK
Olphase von: m u. ROK bis: m u. ROK
Forderstrom: Abpumpvorgang 185 Hz/ 6 I/min Fordermenge 180 |
Entnahmetiefe: 36 m u. ROK Austausch: x Pegelinhalt
5. Untersuchungen wahrend der Probennahme
Farbung: 1 farblos, 2 weiB, 3 grau, 4 gelb, 5 braun Bodensatz: 1 ohne, 2 Spuren, 3 geringfiigig, 4 wesentlich
6 schwarz ,7 rostfarben/orange
Tribung: 1 keine, 2 schwach, 3 stark Geruch: 1 ohne, 2 aromatisch, 3 faulig , 4 jauchig,
5 chemisch, 6 Chlor, 7 Mineraldl, 8 Treibstoff

Pumpbeginn 5 Min. 10 Min. 15 Min. 20 Min. 25 Min. 30 Min. | Probenahme | ginneit
Wassertemperatur 16,2 12,2 12,2 12,2 12,3 12,3 12,3 °C
pH-Wert 6,95 6,92 6,92 6,92 6,91 6,91 6,90
elektr. Leitfahigkeit 1552 1395 1395 1395 1395 1395 1395 uS/cm
Redoxpot. Messwert” -104 -116 -119 -120 -121 -117 -117 mV
Redoxpot. errechnet.”™ mV
Sauerstoffgehalt - - - - - - mg/l
6. Untersuchungsparameter, ProbengefalRe und Konservierungsmanahmen

Untersuchungsparameter Konservierung Probenvolumen Kennzeichnung Probengefall

LCKW, Methan, Ethen -
LCKW, Methan, Ethen -
Methan, Ethen , H2 -

Methan, Ethen, H2 -

2 x 100 ml
~ 200 ml
2 x5 ml Gasphase

2x10 ml GP aus 2
Gasmausen

Schliffstopfenglas
LDPE-Schlauch
PE-Spritze

Gasmaus 500 ml,

7. Bemerkungen:

8. Probenlibergabe: am ...23.06.20009........

Probennehmer:

Datum/Unterschrift:

um ..

Einbau am 17.06.09, 13:00, Vorpumpzeit Gasmause 30 min, mit ca. 1 I/min je Gasmaus

........ 11:35 Uhr Ubergabe an das Labor der BAM
(Kuhlung und dunkle Lagerung der Proben wéahrend des Transports und Lagerung auf 4 - 8°C)

T. Scheibler, U. Dorgerloh

Bezug: " - Ag/AgCl-Elektrode; ™ - Normalwasserstoffelektrode
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_13_O, Pumpprobe 3.6.09

Rohdaten Chromatografie

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/! ug/! ug/l ug/l pg/!l ug/!l ug/!
HS-GC-ECD Gasmaus 1 45,9 36,5 5,6 0,06
(Hofmann) 58,2 0,69 46,6 36,7 5,24 0,06
59,3 0,71 48,7 39 5,02 0,07
MW| 58,75 0,70 47,1 37,40 5,35 0,06
STh| 0,78 0,01 1,5 1,39 0,21 0,01
HS-GC-MS Gasmaus 2 5,73 46,8 37,6 4,68
(Dorg.) 62,6 0,88 5,55 45,8 36,7 4,51
50,9 0,73 4,78 39,7 33,7 3,9
MW| 56,75 0,81 5,35 44,1 36,0 4,36
STD| 827 0,11 0,50 3,8 2,04 0,41
HS-GC-FID <5 0,27 4,88 38,5 4,25
(Dorg.) <5 0,34 477 38,2 4,32
<5 0,3 473 38,1 3,9
Mw <5 0,30 4,79 38,3 4,16
STD 0,04 0,08 0,21 0,23
HS-GC-PID 0,42 6,09 51,2 41,2 4,61
(Dorg.) 0,46 6,34 51,6 411 4,71
0,45 6,35 49,8 40,1 4,41
Mw 0,44 6,26 50,87 40,80 4,58
STD 0,02 0,15 0,95 0,61 0,15
Gesamt-
mittelwert 57,8 0,37 5,47 47,34 38 5
STD 1,41 0,10 0,74 3,39 2 1
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
pg/l pg/l po/l g/l Hg/l Hg/l g/l
t(0,25; n) 2,45 2,26 2,26 2,18 2,18 3,18
STD 0,08 0,69 3,62 2,13 0,53 0,01
n 6 9 9 12 12 3
VB(95%) +/- 0,1 +/- 0,5 +/- 2,7 +/-1,3 +/- 0,3
Mw < 5 ug/l 0,37 5,47 47,3 38,1 4.6 <0,1
BG 5 g/l 0,1 pg/l 0,1 ug/l 0,1 ug/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l

Statistische Auswertung Gasphase:

H2 Methan

nM pg/l
(0,25; n) 2,78 2,78
STD 4,93 0,09
n 4 4
VB(95%) | +/-6,9 | +/-0,1
Mw 57,8 nM 0,75
BG 1 nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe __ GWM_13_O, PEB 3.6.09

Rohdaten Chromatografie

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen VvC ethen ethen ethen ethen
nM ug/! ug/! ug/! ug/l pg/l ug/l ug/l
HS-GC-ECD PE-Spritze 1 49,76 33,04 2,8 0,05
(Hofmann) 24,9 0,22 47,13 30,66 2,74 0,05
25,3 0,22 50,79 31,44 2,69 0,05
MW|[ 251 0,22 49,23 31,71 2,74 0,05
STD| 028 0,00 1,89 1,21 0,06 0,00
HS-GC-MS 6,39 46,7 32,5 2,41
(Dorg.) 6,11 44,3 31,2 2,33
6,13 47,6 33,2 2,49
Mw 6,21 46,2 32,3 2,4
STD 0,16 1,71 1,01 0,08
HS-GC-FID <5 0,55 4,88 30,7 1,01
(Dorg.) <5 0,57 5,02 33,6 1,17
<5 0,6 5,28 33,2 1,46
MW <5 0,57 5,13 32,5 1,2
STD 0,03 0,22 1,57 0,23
HS-GC-PID 0,4 5,38 46,2 32,5 1,99
(Dorg.) 0,4 6,89 47 32,15 2,27
0,41 6,13 445 29,65 2,08
Mw 0,40 6,13 45,90 31,43 2,11
STD 0,01 0,76 1,28 1,55 0,14
Gesamt-
mittelwert 25,1 <5 0,49 5,82 47,1 31,99 2,12 <0,1
STD 0,12 0,60 1,8 0,50 0,66
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
Hg/l Hg/l pg/! Hg/! Hg/l Hg/l pg/l
t(0,25; n) 2,45 2,26 2,26 2,18 2,18 3,18
STD 0,09 0,66 2,14 1,24 0,61 0,00
n 6 9 9 12 12 3
VB(95%) +/- 0,09 | +/-0,5 +/- 1,6 +/- 0,8 +/- 0,4 +/- 0,0
Mw <5 0,49 5,82 471 32,0 2,1 <0,1
BG 5 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l
Statistische Auswertung Gasphase:
H2 Methan
nM pg/!
t(0,25; n) 4,30 4,30
STD 0,28 0,00
n 2 2
VB(95%) +/-0,9 | +/-0,00
Mw 25,1 0,22
BG 1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_13_0O, Pumpprobe 23.6.09

Rohdaten Chromatografie

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen VvC ethen ethen ethen ethen
nM ug/! ug/! ug/! ug/l ug/l ug/l ug/l
HS-GC-ECD Gasmaus 1 51,01 37,86 1 0,028
(Hofmann) 125 0,8 50,3 38,18 0,97 0,027
132 0,83 49,6 37,48 0,94 0,026
MwW 128,5 0,82 50,3 37,84 0,97 0,03
STD 4,95 0,02 0,7 0,35 0,03 0,001
HS-GC-MS Gasmaus 2
(Dorg.) 85 0,62
84,9 0,61
Mw 84,95 0,62
STD 0,07 0,01
HS-GC-FID <5 0,25 4,84 34,6 4,25
(Dorg.) <5 0,21 47 34,6 4,32
<5 0,26 4,68 33,7 3,9
Mw <5 0,24 4,74 34,3 4,16
STD 0,03 0,09 0,52 0,23
HS-GC-PID 0,38 35 28,7 4,61
(Dorg.) 0,36 35,2 28,7 4,71
0,31 34,5 27,5 4,41
MwW 0,35 34,90 28,30 4,58
STD 0,04 0,36 0,69 0,15
Gesamt-
mittelwert 106,7 0,30 4,74 42,60 33,5 3,2 0,03
STD 30,79 0,08 10,89 4.8 2,0
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l po/l g/l g/l g/l g/l
t(0,25; n) 2,45 3,18 2,45 2,26 2,26
STD 0,07 0,09 8,45 4,20 1,71
n 6 3 6 9 9
VB(95%) +/- 0,1 +/- 0,2 +/- 8,4 +/- 3,2 +-1,3
Mw <5 0,30 4,74 42,6 33,5 3,2 < 0,1
BG 5 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 ug/l

Statistische Auswertung Gasphase:

H2 Methan

nM pg/!
1(0,25; n) 2,78 2,78
STD 25,31 0,12
n 4 4
VB(95%) +/- 35,1 +/-0,2
Mw 106,7 nM 0,72
BG 1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_13_0O, PEB 23.6.09

Rohdaten Chromatografie

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/l pg/l pg/l pg/l ug/l
HS-GC-ECD PE-Spritze 1 43,1 29,43 2,19 0,042
(Hofmann) 0,04 43,5 29,97 2,19 0,042
43,5 29,85 2,19 0,042
MW 0,04 43,37 29,75 2,19 0,04
STD 0,23 0,28 0,00 0,00
HS-GC-MS PE-Spritze 2
(Dorg.) 9,6 0,04
10,2 0,05
Mw 9,9 0,05
STD 0,42 0,01
HS-GC-FID 0,34 4,88 27,1
(Dorg.) 0,46 5,01 27,7
0,41 5,06 28,3
MW 0,40 4,98 27,7
STD 0,06 0,09 0,60
HS-GC-PID 0,42 47,8 37,4
(Dorg.) 0,39
0,4
Mw 0,40 47,80 37,40
STD 0,02
Gesamt-
mittelwert 9,9 n.n. 0,40 4,98 45,6 31,62 2,19 0,042
STD 0,00 3,1 5,11
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
o/l o/l o/l Hg/! Hy/l Hy/l g/l
1(0,25; n) 2,45 3,18 2,78 2,36 3,18
STD 0,04 0,09 2,22 3,46 0,00
n 6 3 4 7 3
VB(95%) +/-0,04 | +/-0,2 +/- 3,1 +/- 3,1 +/- 0,0 +/- 0,0
MwW <5 0,40 4,98 445 30,0 2,2 <0,1
BG 5 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L

Statistische Auswertung Gasphase:

H2 Methan

nM ug/l
t(0,25; n) 4,30 3,18
STD 0,42 0,01
n 2 3
VB(95%) +/-1,3 +/- 0,01
Mw 9,9 nM 0,04
BG 1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe __ Br_25, Pumpprobe 3.6.09

Rohdaten Chromatografie

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/! ug/l ug/l pg/l ug/l
HS-GC-ECD Gasmaus 1 133 1455 3171 44,7
(Hofmann) 18,2 18,1 132 1439 3060 42,6
15,7 15,2 133 1445 2664 33,33
MW| 16,95 16,65 133 1446 2965 40,2
STD 1,77 2,05 1 8,08 267 6,1
HS-GC-MS Gasmaus 2 2,97 121 1475 2804 40,1
(Dorg.) 16,6 152 3,05 121 1428 2786 40,2
19,5 18,5 3 121 1438 2775 39,7
MW| 18,05 16,85 3,01 121 1447 2788 40,0
STD| 205 2,33 0,04 0 24,76 14,64 0,26
HS-GC-FID 34,7 n.n. 2,83 1590 2823
(Dorg.) 38,9 n.n. 2,9 1518 2833
29,6 n.n. 2,85 2892
MW 34,40 n.n. 2,86 1554 2849
STD 4,66 0,04 50,91 37,29
HS-GC-PID <0,2 114 1655 2961
(Dorg.) 149 1570 2761
167 1721 2943
MW 143 1649 2888
STD 27 76 111
Gesami-
mittelwert 17,5 34,4 n.n. 2,93 132 1524 2873 40,1
STD 0,78 0,10 11 97 74 0,1
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l po/l Ho/l Hg/l Ho/l el
t(0,25; n) 3,18 2,45 2,26 2,20 2,18 2,45
STD 4,66 0,09 16,59 99,82 141,11 3,83
n 3 6 9 11 12 6
VB(95%) +/- 8,6 +/- 0,1 +/- 12,5 +/- 66 +/- 89 +/- 3,8
Mw 34,4 <0,1 2,93 132 1521 2873 40,1
BG 5 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 ug/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l

Statistische Auswertung Gasphase:

1(0,25; n)
STD

n
VB(95%)
MW

BG

106

H2 Methan

nM ug/l

2,78 2,78

1,69 1,80

4 4
+/- 2,3 +/-2,5
17,5 nM 16,75
1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ Br_25, PEB 3.6.09

Rohdaten Chromatografie

Forschungsbericht 290

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/! ug/l ug/l pg/l ug/l
HS-GC-ECD PE-Spritze 1 180 1828 6803 29,1
(Hofmann) 11 1,41 184 1875 6478 29,4
11,4 1,4 179 1834 6313 28,9
Mw| 11,2 1,41 181 1846 6531 29,13
STD[ 028 0,01 3 26 249 0,25
HS-GC-MS 1,78 182 1747 6027 26,1
(Dorg.) 1,73 170 1687 5745 27,6
MW 1,76 176 1717 5886 26,85
STD 0,04 8,49 42,43 199,40 1,06
HS-GC-FID 24,4 n.n. 2,01 1990 5781
(Dorg.) 21 n.n. 2,02 1896 5923
n.n. 1844 5838
MW 22,70 n.n. 2,02 1910 5847
STD 2,40 0,01 74,00 71,46
HS-GC-PID n.n. 1,44 189 1902 6697 29,5
(Dorg.) n.n. 1,5 204 2002 5228 33
n.n. 199 1950 32
MW n.n. 1,47 197 1951 5963 31,50
STD 0,04 8 50 1039 1,80
Gesami-
mittelwert 11,2 22,70 n.n. 1,75 185 1856 6057 29,2
STD 0,27 11,2 102 320 2,3
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l po/l Ho/l Hg/l Ho/l el
t(0,25; n) 4,30 2,45 2,31 2,20 2,23 2,31
STD 2,40 0,25 11,10 96,06 486,43 2,21
n 2 6 8 11 10 8
VB(95%) +/-7,3 +/- 0,2 +/- 9,1 +/- 64 +/- 343 +/- 1,8
Mw 22,7 <0,1 1,75 186 1869 +/- 6083 29,5
BG 5 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 ug/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l

Statistische Auswertung Gasphase:

1(0,25; n)
STD

n
VB(95%)
MW

BG

H2 Methan
nM ug/l
4,30 4,30
0,28 0,01

2 2

+/- 0,9 +/- 0,0
11,2 nM 1,41

1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ Br_25, Pumpprobe 22.6.09

Rohdaten Chromatografie

trans-1,2- cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen VvC ethen ethen ethen ethen
nM ug/! ug/! ug/Il ug/! ug/! pg/l ug/!
HS-GC-ECD Gasmaus 1 158 1695 33,8
133 1786 34,3
133 1748 3445 34,1
(Hofmann) 46 15,8 163 1982 3244 44,3
46 14,6 162 1868 3445 43,5
Mw 46 15,20 150 1816 3378 38,0
STD| 0,00 0,85 15 112 116 5,4
HS-GC-MS Gasmaus 2 2,58 122 1934 3778 40,5
(Dorg.) 35,4 13,6 2,75 137 1250 3074 45,8
34,1 13,4 2,84 140 2385 46,5
MW| 34,75 13,50 2,72 133 1856 3426 44,3
STD| 0,92 0,14 0,13 9,6 571 498 3,28
HS-GC-FID 30,1 n.n. 2,8
(Dorg.) 30,3 n.n. 2,78
28,4 n.n. 2,7
MW 29,60 n.n. 2,76
STD 1,04 0,05
HS-GC-PID 139 1712 3717
(Dorg.) 157 1888 4019
MW 148 1800 3868
STD 13 124 214
Gesamt-
mittelwert 40,4 29,6 n.n. 2,74 144 1824 3557 41,1
STD 7,95 0,03 9,22 29 270 4,43
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2- cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen VvC ethen ethen ethen ethen
o/l Hy/l Hg/l Hg/l Hg/l Hg/! Hy/l
t(0,25; n) 3,18 2,45 2,23 2,23 2,36 2,31
STD 1,04 0,09 14,39 283,57 326,54 5,50
n 3 6 10 10 7 8
VB(95%) +/-1,9 +/- 0,1 +/-10,1 | +/-199,8 | +/-291,8 +/-4,5
Mw 29,6 <0,1 2,74 144 1825 3532 40,4
BG 5 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L
Statistische Auswertung Gasphase:
H2 Methan
nM ug/!
t(0,25; n) 2,78 2,78
STD 6,52 1,10
n 4 4
VB(95%) +/-9,0 +/-1,5
Mw 40,4 nM 14,4
BG 1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ Br_25, PEB 22.6.09

Rohdaten Chromatografie

Forschungsbericht 290

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/! ug/l ug/l pg/l ug/l
HS-GC-ECD PE-Spritze 1 218 2361 6194 27,3
(Hofmann) 3,78 1,54 214 2380 5956 27,5
4,1 1,43 209 2419 5646 26,1
MW| 394 1,49 214 2387 5932 26,97
STD[ 023 0,08 5 30 275 0,76
HS-GC-MS 1,78 219 2531 5743 25
(Dorg.) 1,73 213 2664 5450 24,4
207 2841 5188 23,6
MW 1,76 213 2679 5460 24,3
STD 0,04 6,00 155,52 277,64 0,70
HS-GC-FID 24 n.n. 2,01 2380 5688
(Dorg.) 23,6 n.n. 2,02 2378 5651
23,5 n.n. 2381 5647
MW 23,70 n.n. 2,02 2380 5662
STD 0,26 0,01 1,53 22,61
HS-GC-PID
(Dorg.)
MW
STD
Gesami-
mittelwert 3,94 23,7 n.n. 1,89 213 2482 5685 25,7
STD 0,18 0,5 171 237 1,9
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l po/l Ho/l Hg/l Ho/l el
t(0,25; n) 3,18 2,78 2,45 2,26 2,26 2,45
STD 0,26 0,15 4,76 167,65 283,34 1,58
n 3 4 6 9 9 6
VB(95%) +/- 0,5 +/- 0,2 +/- 4,8 +/- 126 +/- 214 +/- 1,6
MW 23,7 <0,1 1,89 213 2482 5685 25,7
BG 5 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 ug/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l

Statistische Auswertung Gasphase:

1(0,25; n)
STD

n
VB(95%)
MW

BG

H2 Methan

nM ug/l

4,30 4,30

0,23 0,08

2 2

+/- 0,7 +/- 0,2
3,9 nM 1,49

1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_22_ O, Pumpprobe 3.6.09

Rohdaten Chromatografie

trans-1,2- | cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen VvC ethen ethen ethen ethen
nM ug/! ug/! pg/l ug/l ug/l ug/l ug/!
HS-GC-ECD Gasmaus 1 1092 1898 n.n.
(Hofmann) 4,24 900 1046
4,02 900 1026
MwW| 4,13 900 1055 1898 n.n.
STD| 0,16 0 33,8
HS-GC-MS Gasmaus 2 980 2293 2099 n.n.
1013 2280 2111 n.n.
1013 2256 2083 n.n.
1004 2135 2176 n.n.
1002 2164 2139 n.n.
(Dorg.) 3,97 962 2164 1774 n.n.
4,76 978 2293 1868 n.n.
MW| 4,365 993 2226 2036 n.n.
STD| 056 19,8 69,24 152,14
HS-GC-FID 8488 10,4 62,2 1920 1768 n.n.
(Dorg.) 8238 10,4 60,8 1886 1766 n.n.
8162 10,3 60,3 1869 1714 n.n.
Mw 8296,00 10,37 61,10 1892 1749 n.n.
STD 170,56 0,06 0,98 25,97 30,62
HS-GC-PID 10,5 58,9 1016 2172 1740 n.n.
(Dorg.) 11,5 64,6 1074 2285 1770 n.n.
14,2 67,3 1091 2291 1799 n.n.
Mw 12,07 63,60 1060 2249 1770 n.n.
STD 1,91 4,29 39,32 67,04 29,50
Gesamt-
mittelwert 4,2 8296 11,2 62,4 1036 2066 1852 n.n.
STD 0,17 1,2 1,8 37,3 198 160
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-( cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l po/l Hg/l g/l g/l Ho/l
t(0,25; n) 3,18 2,45 2,45 2,16 2,14 2,16
STD 170,56 1,53 3,10 42,00 168,85 180,19
n 3 6 6 13 14 13
VB(95%) +/-313 | +/-1,5 +/- 3,1 +/- 25 +/- 97 +/- 108
Mw 8296 11,2 62,4 1023 2136 1908 <0,1
BG 5 pg/L 0,1 ug/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L
Statistische Auswertung Gasphase:
H2 Methan
nM ug/!
t(0,25; n) 2,78 4,30
STD 0,36 0,00
n 4 2
VB(95%) +/- 0,5 +/- 0,0
MW 4,2 nM 900
BG 1 nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_22 O, PEB 3.6.09

Rohdaten Chromatografie

Forschungsbericht 290

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/! ug/l ug/l pg/l ug/l
HS-GC-ECD PE-Spritze 1 278 984 13,25 0,03
(Hofmann) 2,27 135 267 956 12,66 0,03
2,19 129 276 983 13,1 0,03
Mw| 223 132 274 974 13,00 0,03
STD| 0,06 4,24 6 16 0,31 0,00
HS-GC-MS PE-Spritze 2 236 1140 21 <0,1
(Dorg.) 2,13 142 216 1050 20,7 <0,1
2,47 137 <0,1
MW 2,3 139,5 226 1095 21
STD| 024 3,54 14,14 63,64 0,21
HS-GC-FID 2812 11,2 40,5 1067 11,4 <0,1
(Dorg.) 2841 11,1 40,2 1062 11,5 <0,1
2780 10,8 39,7 1045 11 <0,1
MW 2811 11,03 40,13 1058 11
STD 30,51 0,21 0,40 11,53 0,26
HS-GC-PID 11,5 41,8 315 1168 10,7 <0,1
(Dorg.) 12,1 43,1 320 1180 13 <0,1
12 41,2 304 1106 10,35 <0,1
Mw 11,87 42,03 313 1151 11,4
STD 0,32 0,97 8,19 39,72 1,44
Gesami-
mittelwert 2,27 2811 11,5 411 271 1070 14 0,03
STD 0,05 0,59 1,34 43,6 74,2 4,55
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l po/l Ho/l Hg/l Ho/l el
t(0,25; n) 3,18 2,45 2,45 2,31 2,20 2,20
STD 30,51 0,52 1,24 36,89 75,42 3,76
n 3 6 6 8 11 11
VB(95%) +/-56,1 | +/-0,5 | +/-1,23 +/- 30 +/- 50 +/- 2
Mw 2811 11,5 411 277 1067 14 <0,1
BG 5 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 ug/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l

Statistische Auswertung Gasphase:

1(0,25; n)
STD

n
VB(95%)
MW

BG

H2 Methan

nM ug/l

2,78 2,78

0,15 5,38

4 4

+/- 0,2 +/-7,5
2,3nM 136

1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_22 O, Pumpprobe 22.6.09

Rohdaten Chromatografie

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/! ug/l ug/l pg/l ug/l
HS-GC-ECD Gasmaus 1 975 2079 1573 n.n.
(Hofmann) 102 3530 875 1903 1493 n.n.
93 3545 999 2100 1569 n.n.
MW| 975 3537,50 950 2027 1545 n.n.
STD| 6,36 10,61 65,8 108,19 45,08
HS-GC-MS Gasmaus 2 911 1802 n.n
(Dorg.) 87 3557 930 1748
90 3570 932
MW| 885 3563,50 924 1775 n.n
STD| 212 9,19 11,6 38,18
HS-GC-FID 7212 7,22 62,7 1862 1687 n.n
(Dorg.) 7134 7,45 63,7 1829 1709
6812 7,55 62,5 1765 1715
MW 7053 7,41 62,97 1819 1704 n.n
STD 212 0,17 0,64 49,32 14,74
HS-GC-PID 10,4 1012 2036 1828 n.n.
(Dorg.) 11 1040 2128 1937
11,8 1040 2048 1880
Mw 11,07 1031 2071 1882 n.n
STD 0,70 16,17 50,01 54,52
Gesami-
mittelwert 93,0 7053 9,2 63,0 968 1923 1710 n.n.
STD 6,36 #DIV/0! 2,6 55,5 148 168
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l po/l Ho/l Hg/l Ho/l el
t(0,25; n) 3,18 2,45 3,18 2,26 2,20 2,26
STD 212,04 2,06 0,64 59,11 143,98 150,27
n 3 6 3 9 11 9
VB(95%) +/-390 | +/-2,1 +/- 1,2 +/- 45 +/- 96 +/- 113
MW 7053 9,2 63,0 968 1936 1710 <0,1
BG 5 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 ug/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l

Statistische Auswertung Gasphase:

1(0,25; n)
STD

n
VB(95%)
MW

BG

H2 Methan
nM ug/l
2,78 2,78
6,48 17,06
4 4
+/-9,0 | +/-23,7
93,0 nM | 3551
1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_22_0O, PEB 22.6.09

Rohdaten Chromatografie

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/l uo/l ug/l ug/l ug/l
HS-GC-ECD PE-Spritze 1 238 24,8 0,12
(Hofmann) 2,29 157 234 23,9 0,12
239 23,9 0,12
270 806 26,6
294 900 27,3
2,4 155 313 953 27,5
MW| 2345 156,00 265 886 25,67 0,12
STD| 0,08 1,41 33 74 1,67 0,00
HS-GC-MS PE-Spritze 2 217 843 25,8 <0,1
(Dorg.) 2,4 156 214 887 22,3
2,47 154 227 838 24,3
MW| 2435 155,00 219 856 24,1 <0,1
STD| 0,05 1,41 6,81 26,96 1,76
HS-GC-FID 2371 8,84 35 947 23,6 < 0,1
(Dorg.) 2374 8,9 34,9 941 23,4
2387 8,88 34,8 932 23,2
Mw 2377 8,87 34,90 940 23,4 <0,1
STD 8,50 0,03 0,10 7,55 0,20
HS-GC-PID 11,9 314 1015 26,2 <0,1
(Dorg.) 12,2 317 1025 26,8
11,9 319 1040 26,8
Mw 12,00 317 1027 26,6 < 0,1
STD 0,17 2,52 12,58 0,35
Gesamt-
mittelwert 2,39 2377 10,4 34,9 267 927 25,0 0,12
STD 0,06 2,21 48,7 74,8 1,45
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l g/l Hg/l g/l Ho/l o/l
t(0,25; n) 3,18 2,45 3,18 2,18 2,18 2,13
STD 8,50 1,72 0,10 42,52 75,89 1,70
n 3 6 3 12 12 15
VB(95%) +/-156 | +/-1,71 | +/-0,18 | +/-26,7 +/- 48 +/- 1
MW 2377 10,4 34,9 266 927 25 <0,1
BG 5 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L
Statistische Auswertung Gasphase:
H2 Methan
nM ug/l
t(0,25; n) 2,78 2,78
STD 0,07 1,29
n 4 4
VB(95%) +/-01 | +/-1,79
MW 2,4 156
BG 1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_15_O, Pumpprobe 4.6.09

Rohdaten Chromatografie

114

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/! ug/l ug/l pg/l ug/l
HS-GC-ECD Gasmaus 1 4,45 245 111 0,01
(Hofmann) 17,2 1,94 4,42 247 113
17,3 1,82 4,63 240 111
MW| 17,25 1,88 4,50 244 112 0,01
STD[ 007 0,08 0,11 3,61 1,15
HS-GC-MS Gasmaus 2 7,19 4,24 205 128
(Dorg.) 17,3 1,85 71 4,28 190 110
17,5 1,82 7,04 4,16 195 108
Mw 17,4 1,84 7,11 4,23 197 115 <0,1
STD| 0,14 0,02 0,08 0,06 7,64 11,02
HS-GC-FID n.n. 0,34 6,22 219 108
(Dorg.) n.n. 0,3 6,07 218 105
n.n. 0,36 6,25 217 106
MW n.n. 0,33 6,18 218 106
STD 0,03 0,10 1,00 1,53
HS-GC-PID <0,2 6,26 5,02 222 114 <0,1
(Dorg.) 6,05 5,32 218 113 <0,1
6,12 5,37 233 120 <0,1
MW 6,14 5,24 224 116 <0,1
STD 0,11 0,19 7,77 3,79
Gesami-
mittelwert 17,3 n.n. 0,33 6,48 4,65 221 112 <0,1
STD 0,11 0,55 0,52 20 4
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l po/l Ho/l Hg/l Ho/l el
t(0,25; n) 3,18 2,26 2,26 2,18 2,18
STD 0,03 0,48 0,47 18,31 6,38
n 3 9 9 12 12
VB(95%) +/- 0,06 | +/- 0,36 +/- 0,4 +/-12 +/- 4
Mw <5 0,33 6,48 4,65 221 112 <0,1
BG 5 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 ug/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l

Statistische Auswertung Gasphase:

1(0,25; n)
STD

n
VB(95%)
MW

BG

H2 Methan
nM ug/l
2,78 2,78
0,13 0,06
4 4
+/-0,2 | +/- 0,08
17,3 nM 1,9
1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_15_O, PEB 4.6.09

Rohdaten Chromatografie

Forschungsbericht 290

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/! ug/l ug/l pg/l ug/l
HS-GC-ECD PE-Spritze 1 21,2 400 513 n.n.
(Hofmann) 4,96 0,31 20,6 394 496 n.n.
5 0,29 20,9 397 522 n.n.
MW| 4,98 0,30 20,9 397 510 n.n.
STD[ 0,03 0,01 0,3 3,00 13,20
HS-GC-MS 7,04
(Dorg.)
Mw 7,04
STD
HS-GC-FID n.n. 0,31 7,37 393 515
(Dorg.) n.n. 0,3 7,38 394 517
n.n. 0,22 7,3 395 516
MW n.n. 0,28 7,35 394 516
STD 0,05 0,04 1,00 1,00
HS-GC-PID 0,32 7,09 14,6 401 503
(Dorg.) 0,3 6,62 14,7 409 507
15,3 381 526
MW 0,31 6,86 14,87 397 512
STD 0,01 0,33 0,38 14,42 12,29
Gesami-
mittelwert 4,98 <5 0,29 7,08 17,9 396 513 n.n
STD 0,02 0,25 43 2 3
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l po/l Ho/l Hg/l Ho/l el
t(0,25; n) 2,57 2,45 2,45 2,26 2,26
STD 0,04 0,29 3,32 7,53 9,38
n 5 6 6 9 9
VB(95%) +/- 0,05 | +/- 0,29 +/- 3,3 +/- 6 +/-7
Mw <5 0,29 7,13 17,9 396 513 <0,1
BG 5 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 ug/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l

Statistische Auswertung Gasphase:

1(0,25; n)
STD

n
VB(95%)
MW

BG

H2 Methan
nM ug/l
4,30 4,30
0,03 0,01
2 2
+/- 0,1 +/- 0,04
5,0 nM 0,3
1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_15_O, Pumpprobe 23.6.09

Rohdaten Chromatografie

116

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/! ug/l ug/l pg/l ug/l
HS-GC-ECD Gasmaus 1 238 102 0,01
(Hofmann) 33,2 1,64 244 99,6 0,009
32,9 1,68 230 102 0,01
MW([ 33,05 1,66 237 101 0,01
STD[ 021 0,03 7,02 1,39 0,00
HS-GC-MS Gasmaus 2 keine Messung am MS
(Dorg.) 38,4 1,85
37,1 1,79
MW| 37,75 1,82
STD| 092 0,04
HS-GC-FID n.n. 0,26 5,65 192 83,7
(Dorg.) n.n. 0,28 6,45 223 96,6
n.n. 0,33 6,45 225 97,1
MW n.n. 0,29 6,18 213 92
STD 0,04 0,46 18,50 7,60
HS-GC-PID 0,33 5,02 240 102
(Dorg.) 0,33 5,32 231 102
0,38 5,37 235 105
MW 0,35 5,24 235 103
STD 0,03 0,19 4,51 1,73
Gesami-
mittelwert 35,4 n.n. 0,32 5,24 229 99 0,01
STD 3,32 0,04 13 6
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l po/l Ho/l Hg/l Ho/l el
t(0,25; n) 2,45 3,18 3,18 2,26 2,26
STD 0,04 0,46 0,19 15,36 6,28
n 6 3 3 9 9
VB(95%) +/- 0,04 | +/-0,85 +/- 0,3 +/-12 +/-5
Mw <5 0,32 6,18 5,24 229 99 <0,1
BG 5 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 ug/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l

Statistische Auswertung Gasphase:

1(0,25; n)
STD

n
VB(95%)
MW

BG

H2 Methan
nM ug/l
2,78 2,78
2,77 0,10
4 4
+/-3,8 | +/-0,13
354nM | 1,7
1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe  GWM_15_O, PEB 23.6.09

Rohdaten Chromatografie
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trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/! ug/l ug/l pg/l ug/l
HS-GC-ECD PE-Spritze 1 225 122 0,007
(Hofmann) 4,4 0,18 217 115 0,007
4,3 0,21 231 123 0,007
MW| 435 0,20 224 120 0,007
STD[ 007 0,02 7,02 4,36 0,00
HS-GC-MS PE-Spritze 2 keine Messung am MS
(Dorg.) 4,3 02
4,4 0,2
MW| 435 0,20
STD| 007 0,00
HS-GC-FID n.n. 0,22 5,33 245 111 <0,1
(Dorg.) n.n. 0,21 5,25 250 115 <0,1
n.n. 0,19 5,3 250 116 <0,1
MW n.n. 0,21 5,29 248 114 <0,1
STD 0,02 0,04 2,89 2,65
HS-GC-PID 0,2 7,4 279 140
(Dorg.) 6,8 273 155
7.1 277 155
Mw 0,20 7,10 276 150
STD 0,30 3,06 8,66
Gesami-
mittelwert 4,35 n.n. 0,20 5,29 7.1 250 128 0,007
STD 0,00 0,00 26,0 19,3
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l po/l Ho/l Hg/l Ho/l el
t(0,25; n) 2,78 3,18 3,18 2,26 2,26
STD 0,01 0,04 0,30 22,91 17,44
n 4 3 3 9 9
VB(95%) +/- 0,02 | +/- 0,07 +/- 0,6 +/-17 +/- 13
MW <5 0,21 5,29 7,10 250 128 <0,1
BG 5 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 ug/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l

Statistische Auswertung Gasphase:

1(0,25; n)
STD

n
VB(95%)
MW

BG

H2 Methan

nM ug/l

2,78 2,78

0,06 0,01

4 4

+/- 0,1 +/- 0,02
4,4 nM 0,2

1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_15_U, Pumpprobe 4.6.09

Rohdaten Chromatografie

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/! ug/l ug/l pg/l ug/l
HS-GC-ECD Gasmaus 1 20,1 658 399 n.n.
(Hofmann) 32,7 24,95 20,15 679 419 n.n.
31 24,85 20,85 655 407 n.n.
Mw| 31,85 24,90 20,37 664,0 408,3 n.n.
STD 1,20 0,07 0,42 13,08 10,07
HS-GC-MS Gasmaus 2 2,1 17 847 365
(Dorg.) 32 24,95 2,08 17 847 362
39,3 24,85 2,14 17,4 853 368
MW| 3565 24,90 2,11 17,13 849 365
STD| 5,16 0,07 0,03 0,23 3,46 3,00
HS-GC-FID 39,6 0,07 2,24 853 358 n.n.
(Dorg.) 41,7 0,05 2,29 846 353 n.n.
53 0,04 2,31 384 n.n.
MW 44,77 0,05 2,28 850 365 n.n.
STD 7,21 0,02 0,04 4,95 16,64
HS-GC-PID <0,2 16,8 917 408
(Dorg.) <0,2 17,1 926 411
<0,2 17,3 958 426
Mw <0,2 17,07 934 415
STD 0,25 21,55 9,64
Gesami-
mittelwert 33,75 44,77 0,05 2,19 18,19 824 388 n.n.
STD 2,69 0,12 1,89 114 27
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l po/l Ho/l Hg/l Ho/l el
t(0,25; n) 3,18 2,45 2,26 2,20 2,18
STD 7,21 0,10 1,66 108,31 26,22
n 3 6 9 11 12
VB(95%) +/- 13,2 +/- 0,10 +/- 1,2 +/- 72 +/- 16,5
MW 44,8 <0,1 2,19 18,19 822 388 <0,1
BG 5 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 ug/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l

Statistische Auswertung Gasphase:

1(0,25; n)
STD
n

VB(95%)
MW
BG

118

H2 Methan
nM ug/l
2,78 2,78
3,77 0,06
4 4
+/-5,2 | +/- 0,08
33,8 nM 24,9
1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_15_U, PEB 4.6.09

Rohdaten Chromatografie

Forschungsbericht 290

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/! ug/l ug/l pg/l ug/l
HS-GC-ECD PE-Spritze 1 22,4 981 524 n.n.
(Hofmann) 23 4,5 19,25 960 497 n.n.
20,9 3,4 23,3 974 529 n.n.
MW| 21,95 3,95 21,65 972 517 n.n.
STD 1,48 0,78 2,13 10,69 17,21
HS-GC-MS PE-Spritze 2 2,49 16,6 769 402 n.n.
(Dorg.) 14,8 3,6 2,55 765 405 n.n.
17,7 3,7
MW| 16,25 3,65 2,52 16,6 767,0 403,5 n.n
STD| 2,05 0,07 0,04 2,83 2,12
HS-GC-FID 35,2 0,04 2,75 1009 512 n.n.
(Dorg.) 34,2 0,05 2,81 1019 517 n.n.
32,8 0,08 2,8 1010 506 n.n.
Mw 34,07 0,06 2,79 1013 512 n.n.
STD 1,21 0,02 0,03 5,51 5,51
HS-GC-PID 18 1034 546 n.n.
(Dorg.) 17,9 1067 544 n.n.
17,5 1024 554 n.n.
Mw 17,8 1042 548 n.n.
STD 0,26 23 5
Gesami-
mittelwert 19,1 34,07 0,06 2,65 18,68 948 495 n.n
STD 4,03 0,19 2,64 124 63
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l po/l Ho/l Hg/l Ho/l el
t(0,25; n) 3,18 2,57 2,36 2,20 2,20
STD 1,21 0,15 2,58 102,13 52,32
n 3 5 7 11 11
VB(95%) +/- 2 +/- 0,17 +/- 2,3 +/- 68 +/- 35
MW 34 <0,1 2,68 19,28 965 503 <0,1
BG 5 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 ug/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l

Statistische Auswertung Gasphase:

1(0,25; n)
STD

n
VB(95%)
MW

BG

H2 Methan
nM ug/l
2,78 2,78
3,60 0,48
4 4
+/-5,0 | +/-0,67
19,1 nM 3,8
1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_15_U, Pumpprobe 23.6.09

Rohdaten Chromatografie

trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l pg/! ug/! pg/l pg/l pg/l ug/l
HS-GC-ECD Gasmaus 1 890 297 n.n.
(Hofmann) 49,8 21,6 919 305 n.n.
51,4 22,6
MW| 506 22,10 904,5 301,0 n.n.
STD 1,13 0,71 20,51 5,66
HS-GC-MS Gasmaus 2 334
(Dorg.) 56,2 19,6 339
44,8 20 391
MW| 505 19,80 355
STD| 8,06 0,28 31,56
HS-GC-FID 42,9 0,03 2,31 855 327
(Dorg.) 47,8 0,12 2,39 856 326
0,02 857 330
MwW 45,35 0,06 2,35 856 328
STD 3,46 0,06 0,06 1,00 2,08
HS-GC-PID <0,2 17,8 920 370
(Dorg.) 20,1 902 364
20,1 882 358
16,2 980
15,7 1047
15,3 1054
MwW 17,53 964 364
STD 2,16 74,50 6,00
Gesamt-
mittelwert 50,55 45,35 0,06 2,35 17,53 908 337 n.n.
STD 0,07 54 28
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2-| cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
o/l Ho/l po/l Hy/l g/l Hg/l g/l
t(0,25; n) 4,30 4,30 2,45 2,20 2,20
STD 3,46 0,06 2,16 72,45 28,24
n 2 2 6 11 11
VB(95%) +/- 10,5 +/- 0,2 +/-2,2 +/- 48,1 +/- 18,7
Mw 454 <0,1 2,35 17,5 924 340 <0,1
BG 5 ug/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 ug/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L
Statistische Auswertung Gasphase:
H2 Methan
nM ug/l
t(0,25; n) 2,78 2,78
STD 4,70 1,40
n 4 4
VB(95%) +/- 6,5 +/-1,9
Mw 50,6 nM 21,0
BG 1nM 0,1 pg/l
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Auswertungsprotokoll Probe _ GWM_15_U, PEB 23.6.09

Rohdaten Chromatografie

Forschungsbericht 290

trans-1,2- | cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
H2 Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
nM ug/l ug/l ug/l pg/l pg/l ug/! ug/!
HS-GC-ECD PE-Spritze 1 990 388 0,008
(Hofmann) 11,2 2,53 941 363 0,007
0,007
MW 11,2 2,53 966 376 0,01
STD 34,65 17,68 0,00
HS-GC-MS PE-Spritze 2 keine Messung am MS
(Dorg.) 10 1,9
Mw 10 1,90
STD
HS-GC-FID 37,5 0,03 2,55 932 396 <0,1
(Dorg.) 37,2 <0,1 2,64 928 393
34,8 <0,1 920 386
399
401
2,56 397
Mw 36,50 0,03 2,58 927 395
STD 1,48 0,05 6,11 5,32
HS-GC-PID 15 883
13,8 829
14,3 858
1056 407
(Dorg.) 1045 398
1034 409
Mw 14,4 951 405
STD 0,60 105 6
Gesamt-
mittelwert 10,6 36,50 0,03 2,58 14,37 948 392 0,007
STD 0,85 20 15
Statistische Auswertung aller Einzeldaten Chromatografie:
trans-1,2- cis-1,2- Tetra-
Dichlor- | Dichlor- | Trichlor- chlor-
Methan | Ethen vC ethen ethen ethen ethen
po/l po/l pg/l Hg/! Hg/l g/l g/l
t(0,25; n) 3,18 3,18 3,18 2,20 2,20
STD 1,48 0,05 0,60 76,29 12,48
n 3 3 3 11 11
VB(95%) +/- 2,7 +/- 0,1 +/-1,1 +/- 50,6 +/- 8,3
MW 36,5 < 0,1 2,58 14,4 947 394 < 0,1
BG 5 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L 0,1 pg/L
Statistische Auswertung Gasphase:
H2 Methan
nM ug/l
t(0,25; n) 4,30 4,30
STD 0,85 0,45
n 2 2
VB(95%) +/- 2,6 +/-1,4
MW 10,6 2,2
BG 1nM 0,1 pg/l
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