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.Die Chemie ist eine Wissenschaft, welche der ausgebreitesten Anwendung und von dem
granzenlosesten Einflusse aufs Leben sich erweist.”

Johann Wolfgang von Goethe (1749 bis 1832)
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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Spuren leicht flichtiger organischer Verbindungen mikrobiellen Ursprungs (MVOC) in der
Luft von Innenrdumen kdnnen das Vorhandensein von Schimmelpilzen indizieren. Die An-
wendung der lonenmobilitatsspektrometrie (IMS) zur Detektion von leicht flichtigen schim-
melpilzspezifischen Verbindungen ist wegen ihrer hohen Empfindlichkeit viel versprechend.
Um dieses analytisch-chemische Verfahren fur eine Innenraumdiagnostik zu nutzen, wurde

ein mobil einsetzbares Gerat zur Vor-Ort-Detektion getestet.

Im ersten Teil der Arbeit wurden MVOC-Priifgase im Labor generiert. Die Prifgase wurden
durch permeative Beimengungen in einen definierten Gasstrom hergestellt. Anhand dieser
Prufgase wurden die typischen IMS-Parameter, wie reduzierte Mobilitéat (Ko), relative Driftzeit
(t.q), Konzentrationsabhangigkeit der Signale und daraus resultierend die Nachweisgrenze
des lonenmobilitatsspektrometer ermittelt. Die bestimmten Nachweisgrenzen der 14 unter-

suchten MVOC liegen im Bereich zwischen 2 und 192 pg m™ (1 bis 51 ppby).

Im zweiten Teil wurden sieben oft im Innenraum nachgewiesene Schimmelpilzarten auf
Nahrmedien kultiviert und ihre produzierten MVOC detektiert. Dabei wurde festgestellt, dass
Schimmelpilze art- und altersabhéngige MVOC-Emissionen aufweisen. Eine statistische
Auswertung und Bestatigung zeigte die Anwendung der Hauptkomponentenanalyse (PCA).
Versuchsbegleitend erfolgte eine Identifizierung der MVOC durch gaschromatographische

Analysen und bestétigte die IMS-Ergebnisse.

Beim Schimmelpilzwachstum einer Mischsporenkultur auf drei verschiedenen Baumaterialien
wurden die produzierten MVOC detektiert. Die IMS-Spektren wurden chemometrisch durch
eine PCA ausgewertet. Es kénnen die Spektren von unbeimpften und mit Schimmelpilzkultu-
ren beimpften Baumaterialien damit unterscheiden werden ohne die stoffliche Zusammen-
setzung der Emissionskammerluft zu kennen.

Im letzten Teil dieser Arbeit wurde das IMS in 27 Feldversuchen eingesetzt, um MVOC und
damit ein Schimmelpilzwachstum in Innenrdumen zu detektieren. In 59 % der Félle wurde
eine positive Korrelation zwischen einem sichtbaren Schimmelpilzbefall und den mittels IMS
detektierten MVOC ermittelt.
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Abstract

Abstract

Traces of microbial volatile organic compounds (MVOCSs) can indicate the growth of moulds
in the indoor air. The application of ion mobility spectrometry (IMS) is a very promising
method for the detection of these MVOCs due to its high sensitivity. A mobile IMS device was

tested to use this analytical-chemical method for in situ indoor air diagnostics.

The first part of this work describes the test gas generation of 14 MVOCs in the laboratory.
The test gases were produced by preparation of permeation procedures. Due to the MVOCs
test gases IMS parameters like reduced mobility (Ko), relative drift time (t.4), the concentration
dependency of MVOCs signals were determined and the limit of detection (LOD) was calcu-
lated. The LODs are in the range of 2 to 192 pg m™ (1 to 51 ppby).

In the second part of this manuscript seven different mould species were cultivated on nutri-
ent media and their MVOCs emissions were explored. It was found out, that the MVOCs
emissions of moulds have a dependency of species and of their cultivation time. These re-
sults are confirmed by principal component analysis (PCA). The identification of these
MVOCs was performed by test-related GC-MS analysis and approved these results.

The MVOCs emissions were explored in the cultivation of mould mixtures on three different
building materials. The IMS-results were interpreted chemo metrically by PCA. It was possi-
ble to find different emission patterns of cultivated moulds on building materials without an
identification of the MVOCs inside the emission chamber.

In 27 field trials of different indoor environments (rooms) the IMS was tested to detect
MVOCs. In 59 % of the cases a positive correlation is determined between visible mould-
infested rooms and the detected MVOCs by IMS.

XVI



Einleitung

1 Einleitung

Schimmelpilze kdnnen eine Geféhrdung fir Geb&ude und den darin lebenden Menschen
darstellen. Viele, vor allem organische Materialen wie Tapete, Gipskartonplatten, Holz, Span-
platten, Teppichbdden und sogar Matratzen in Innenrdumen kdnnen bei entsprechend hoher
Oberflachenfeuchte von Schimmelpilzen besiedelt und zerstort werden.™ Die Stoffwechsel-
produkte kénnen auf den Menschen toxisch wirken und Krankheiten hervorrufen, zum Bei-
spiel Allergien, Atemwegsbeschwerden, toxische Wirkungen durch Mykotoxine und Infektio-
nen? In den vergangenen Jahren wurden Innenraume  aufgrund  von
Energieeinsparmanahmen immer mehr thermisch isoliert. Durch eine veranderte energe-
tisch glnstigere Bauweise in Neubauten und sanierten Altbauten werden beispielsweise
Fenster und AuRenwande immer besser abgedichtet. Dadurch verringert sich haufig der Luft-

und Feuchteaustausch und dies fiihrt oft zu einem Schimmelpilzschaden.®3!

Weiterhin kommt es oft in Folge der Anzeige eines Schimmelpilzbefalls in Innenrdaumen zu
gerichtlichen Auseinandersetzungen zwischen Mieter und Vermieter bzw. Bauherr und Bau-
unternehmen. Als Beispiele hierflr sind drei Gerichtsurteile genannt. Die Aktenzeichen (Az.)
wurden aus FROSSEL zitiert®™:

- Feuchte Wande und Schimmelpilze in der Wohnung geben den Mietern das Recht,
die Miete um 20 % zu kiirzen. AG Kéln 99, 222 C 371

- Fuhren Mangel an der Feuchtigkeitsabdichtung in Eigentumswohnungen zu einem
ungewohnlich feuchten Raumklima, kann die Nutzung der Wohnung so stark einge-
schrankt sein, dass der Wohnungskéaufer den Kaufvertrag riickgédngig machen kann.
OLG Frankfurt (Main) vom 24.06.1998; Az: 17 U 1/96

— Der Mieter einer neu eingerichteten Wohnung hat Kenntnis von der Neubaufeuchtig-
keit. Ihm ist Beluftung und Beheizung im erhdhten Umfang zuzumuten. AG Steinfurt
vom 09.05.1996; Az: 4 C 26/96

In Bezug auf die Innenraumproblematik sind drei verschiedene Befallsarten zu unterschei-
den. Beim sichtbaren Befall ist die gebildete Biomasse von Schimmelpilzen und zum Teil
anderer Mikroorganismen (Bakterien) ohne weitere optische Hilfsmittel auf den betroffenen
feuchten Oberflachen der Baumaterialien zu erkennen.® ©

In den letzten Jahren wurde diese Problematik oft in der Tagespresse diskutiert. In der Abbil-

dung 1.1 sind zwei untersuchte Falle sichtbaren Befalls dargestellt.
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Schimmel lasst Mutter und Tochter Schimmel - Die schwé
stark husten www.focus.de,

Volksstimme Magdeburg, 2009-02-11

Schimmel - Versteckte Gefahr
Suddeutsche Zeitung, 2008-03-26 immeljager
, 2008-06-24

- s

& h 1 . .
chi Ipilze
deburg, 2008-03-31

Abbildung 1.1: Zwei untersuchte Innenrdaume mit sichtbarem Schimmelpilzbefall und
Schlagzeilen der Tagespresse./™*¥

Schimmel: Familie wurde ausquartiert
Berliner Zeitung, 2007-01-26

Als zweite Mdglichkeit tritt der Schimmelpilzbefall versteckt auf. Oft bilden die Schimmelpil-
zarten Kolonien hinter Wand- und Deckenverkleidungen, Schrankwéanden, Putzschichten
oder FulRbodenkonstruktionen. Dies erschwert oft den direkten Nachweis, denn erst nach

Entfernung der entsprechenden Bauteile wird der versteckte Befall sichtbar.® ©

Die dritte Art der Befallseinstufung ist der mit bloRem Auge und ohne optische Hilfsmittel
nicht sichtbare Befall. Hyphen und Mycel von Schimmelpilzen haben eine GroRe von 1
bis 10 um. Fir das menschliche Auge wird dieser Befall erst nach ausreichend gebildeter
Biomasse sichtbar. Ein direkter Nachweis ist auch hier sehr schwer méglich.® ©

Die Anzahl sichtbarer Schimmelpilzbelastungen in Innenrdumen liegt mit ca. 10 bis 20 % in
der Minderheit. Die Mehrheit bilden also versteckte bzw. nicht sichtbare Befélle von Schim-
melpilzen oder anderen Mikroorganismen.® 4

Dies ist dadurch zu erklaren, dass ein Luftaustausch hinter Wandverkleidungen oder
Schrankwénden eingeschréankt und der aw-Wert hinter diesen Stellen fur ein Schimmelpilz-
wachstum hoéher ist. Frossel erwdhnt, dass von verdeckten bzw. nicht sichtbaren Schimmel-
pilzen und anderen Mikroorganismen ein gro3eres Gefahrenpotenzial ausgeht als von einem
sichtbaren Befall.™!

2 BAM-Dissertationsreihe



Einleitung

1.1 Biologie der Schimmelpilze

Pilze stellen mit rund 120000 verschiedenen Arten eine der gré3ten Organismengruppen auf
unserem Planeten Erde dar.*® ! In der biologischen Taxonomie bilden Pilze das Reich
Mycota. Aus erdgeschichtlichen Analysen geht hervor, dass Pilze seit ca. 400 Millionen Jah-
ren auf der Erde existieren. In der Abteilung Ascomycota sind alle fadenférmig wachsenden
Pilze als Pilzgeflechte zusammengefasst. In der Gesamtheit wird das Pilzgeflecht als Mycel
bezeichnet. Die Vermehrung von Schimmelpilzen geschieht meist auf ungeschlechtlichem
Weg durch Verbreitung von Sporen. Die Sporen befinden sich in den Sporentrégern, die aus
dem Mycel herauswachsen. Aufgrund ihrer heterotrophen Lebensweise - Konsum kohlen-
stoffhaltiger Materie - haben Pilze einen erheblichen Einfluss auf den globalen Kohlenstoff-

kreislauf.?

Es sind drei verschiedene Lebensweisen von Pilzen bekannt. Die symbiotische Lebensweise
(Mykorrhiza) - spiegelt die lebensnotwendige Gemeinschaft von Pilzen und Pflanzen wi-
der.'! Beispielsweise sind Mykorrhizapilze ein wesentlicher Bestandteil des tropischen Re-
genwaldes. Werden lebende Organismen - Pflanzen, Tiere, selbst Pilze - von Pilzen besie-
delt, so wird diese Lebensweise als parasitisch eingestuft. Ein Paradebeispiel aus der
parasitischen Lebensweise ist die Besiedlung von Sepedonium spp. auf Pilzen der Ordnung
Boletales (Réhrlinge). Dabei besiedelt der Parasit einen Wirtspilz, ernahrt sich von diesem
und totet den lebenden Wirt durch die Produktion biologisch aktiver Substanzen ab. Durch
saprophytische Lebensweise erndhren sich Pilze bzw. Schimmelpilze durch Biodegradation
.oter* organischer Materie. So sind vor allem Schimmelpilze in der Lage, bei hohen aw-
Werten nahezu jede kohlenstoffhaltige Oberflache zu besiedeln. In der Lebensmittelindustrie
stellt eine ungewollte Schimmelpilzbesiedlung von Obst und Gemise ein erhebliches Prob-
lem dar. Denn wahrend des Schimmelpilzwachstums beispielsweise auf gelagerten Erdbee-
ren, kdnnen bestimmte toxische Metaboliten (Mykotoxine) gebildet werden. Mykotoxine, wie
Aflatoxin und Ochratoxin, haben nachgewiesene negative, zum Teil auch akut toxische Wir-
kung. Da Schimmelpilzsporen ubiquitér sind, haben sich diese Lebewesen so entwickelt,
dass sie jede ©kologische Nische besiedeln kénnen. Besonders relevant fiir ein optimales
Wachstum sind erhdhte Gleichgewichtsfeuchten (aw-Werte) groRRer als 65 % und das Nahr-
stoffangebot.

Da Schimmelpilze eher im leicht sauren Milieu und bei Temperaturen zwischen 20 und 30 °C
optimal wachsen, haben auch diese Parameter einen grof3en Einfluss auf einen moglichen

Schimmelpilzbefall auf verschiedenen Materialien.
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1.2 Metaboliten von Schimmelpilzen

Schimmelpilze setzen organische und zum Teil anorganische Verbindungen biochemisch um.
Die so genannten Metaboliten werden an die Umgebung abgeben. Die Aufnahme, den
Transport und die enzymatische Umsetzung von Stoffen innerhalb eines Organismus wird

unter dem Begriff Metabolismus (Stoffwechselkreislauf) zusammengefasst.

Es sind zwei verschiedene Typen von Stoffkreislaufen zu unterscheiden. Im priméaren Meta-
bolismus werden lebensnotwendige Stoffe (Aminosauren, Vitamine, Fette, Kohlenhydrate) in
den Zellen verarbeitet. Zu Sekundérmetaboliten werden die Stoffe gezahlt, die als niedermo-
lekulare Stoffe auf Nebenwegen des priméren Stoffwechsels von Pflanzen und Mikroorga-
nismen gebildet werden. Fir die Zelle selbst haben diese Stoffe keinen weiteren Nutzen.

Jedoch fordern diese Stoffe die Verbreitung und das Wachstum der einzelnen Pilzart.
1.2.1 Definition und Wirkung von Mykotoxinen

Als Mykotoxine werden alle Metaboliten von Schimmelpilzen und Hefen bezeichnet, welche
bereits in geringen Dosen toxisch auf den Menschen wirken. Die gebildeten Mykotoxine nutzt
eine Pilzart sowohl zum Wachstum auf einer Oberflache als auch zum Abtoten des Wirtes.®

Die schadigende Wirkung dieser Stoffe auf den Menschen nach inhalativer oder oraler Auf-
nahme wird als Mykotoxikose bezeichnet. Dadurch kénnen Schadigungen an Leber, Niere,

Lunge, Herz oder dem zentralen Nervensystem hervorgerufen werden.® * &

Mykotoxine sind entweder Inhaltsstoffe der gebildeten Biomasse oder diese Stoffe werden in
das vom Pilz besiedelte Material abgegeben. Als natlrliches Vorkommen wurden diese
Metaboliten in verschiedenen Futter- und Lebensmitteln nachgewiesen. Durch Wachstum auf
verschiedenen Materialien konnte dort ebenfalls die Bildung von Mykotoxinen nach kinstli-
cher Beimpfung nachgewiesen werden. Weitere Verbindungen aus den Zellwanden der
Schimmelpilze, speziell 3-1,3-Glucan, wurden ebenfalls toxische Wirkungen auf den Men-

schen, wie Reizung der Atemwege und Schleimhaute zugeschrieben.?

1.2.2 Leicht flichtige Verbindungen mikrobiellen Ursprungs (MVOC)

Wahrend des Stoffwechsels produzieren Schimmelpilze auch leicht fliichtige organische
Verbindungen mikrobiellen Ursprungs (MVOC). Ob eine Substanz eine leicht flichti-
ge Eigenschaft hat, ist durch zwei verschiedene Definitionen beschrieben. Gemaf § 2 Absatz
11 der 31. Bundesimmissionsschutzverordnung (BImSchV) ist eine Substanz mit einem
Dampfdruck groBer als 0,1 hPa bei 20 °C als leicht fliichtig einzustufen.*® Die WHO Welt-
gesundheitsorganisation definiert Substanzen mit einem Siedebereich zwischen 50 °C und
260 °C bei 1013 hPa als leicht fliichtig.”” MVOC werden iiber verschiedene Reaktionswege
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durch Schimmelpilze gebildet und emittiert. Beispiele sind die Bildung von primaren und se-
kundaren Alkoholen, Ketonen und Sulfiden als Resultat aus der Spaltung von Fetten bzw.
Fettsauren.”> 22 Dabei entsteht auch Dimethyldisulfid als Reaktionsprodukt aus der Umset-
zung von Methionin.”¥ Durch Spaltung von Aminosduren auf stickstoffarmen Substraten
werden Alkohole gebildet.”™ Ein Schema zur Entstehung von MVOC zeigt Abbildung 1.2.

Glycolyse 2-Methyl-1-propanol
NH3
Pyrazin *LS-Hydroxy-Z-butanon <—— pyruvate —— > 3-Methyl-1-butanol
Mevalonat Acetyl-CoA Fettsauren — 1-Octen-3-ol
Terpene Ethanol
N C A-Zyklus
ijaloacetal
Aspertat
Ester Lactone Methylketone
Threonin Methionin
2-Methyl-1-butanol S-haltige Verbindungen sek. Alkohole
Dimethyldisulfid

Abbildung 1.2: Schema der Biosynthese von MVOC nach BORJESSON. TCA-Zyklus = Zit-
ronensaurezyklus, CoA - Coenzym A.*Y

Die nach diesem Prinzip gebildeten MVOC sind unter Umgebungsbedingungen flissig, auf-
grund ihres hohen Dampfdruckes existiert ein hoher Anteil dieser Stoffe jedoch in der
Gasphase. Der gasformige Anteil emittiert von den Schimmelpilzen aus in die Innenraumluft.
Daraus resultiert eine Durchmischung der Innenraumluft mit den gebildeten MVOC. Die emit-
tierten Verbindungen haben einen charakteristischen Geruch, zum Beispiel pilzartig, muffig

oder erdig.”!
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1.3 Identifizierung von Schimmelpilzen - Stand der Technik

Die Lokalisierung und Identifizierung von Schimmelpilzen stellt in der Innenraum- und Bau-
werksdiagnostik eine historische und aktuelle Problematik dar. Diese Problematik wurde be-
reits im 3. Buch Mose, Kapitel 14 beschrieben. ,...**so soll der kommen, des das Haus ist, es
dem Priester ansagen und sprechen: Es sieht mich an, als sei ein Aussatzmal an meinem
Hause. **Da soll der Priester heiRen, dass sie das Haus ausraumen, ehe denn der Priester
hineingeht, das Mal zu besehen, auf dass nicht unrein werde alles, was im Hause ist; dar-
nach soll der Priester hineingehen, das Haus zu besehen. S"Wenn er nun das Mal besieht
und findet, dafl} an der Wand des Hauses grinliche oder rétliche Griiblein sind und ihr Anse-
hen tiefer denn sonst die Wand ist, *®so soll er aus dem Hause zur Tiir herausgehen und das
Haus sieben Tage verschlieRen. *Und wenn er am siebenten Tage wiederkommt und sieht,
daR das Mal weitergefressen hat an des Hauses Wand, “>so soll er die Steine heiRen aus-
brechen, darin das Mal ist, und hinaus vor die Stadt an einen unreinen Ort werfen...“.?¥ Das
im Bibeltext ,Reinigung vom Aussatz an Hausern“?¥ beschriebene Mal ist hdchstwahrschein-
lich ein Schimmelpilzbefall.

Ein Zitat aus der gegenwartigen Presse spiegelt die aktuelle Problematik zwischen Men-
schen und verdeckten Schimmelpilzbefallen in Innenrdumen wider. ,Und hinter den Damm-
platten nistet sich der Schimmelpilz ein“.”® Beide Quellen zeigen, dass diese Problematik

nichts an Aktualitat verloren hat.

Im Folgenden werden vier verschiedene Mdglichkeiten zur Identifizierung eines Schimmel-

pilzbefalls genannt.

- Optische Begutachtung besiedelter Oberflachen

Erste Hinweise werden durch die optische Begutachtung besiedelter Oberflachen gewonnen.
Aber anhand von Verfarbungen auf Baumaterialien ist kein eindeutiger Nachweis mdglich.
Meist werden solche Oberflachenproben unter einem Mikroskop begutachtet. Dazu muss
das befallene Material aus dem Innenraum entfernt und anschlie3end im Labor begutachtet
werden. Durch einen Vergleich mit mikrobiologischen Aufschlisselungen kénnen damit Pilz-
gattungen identifiziert werden (siehe néchste Aufzéhlung). Weitere besiedelte Oberflachen
etwa hinter festen Einbauten sind ohne deren Beseitigung optisch nicht eindeutig feststell-

bar.> 8
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- Biologische Untersuchungen

Traditionell wird sichtbarer Schimmelpilzbefall biologisch nach Kontaktprobenahme und Ma-
terialentnahme der besiedelten Materialien bzw. Oberflachen bestimmt. Weiterhin dient eine
Partikel- oder Luftkeimmessung der Raumluft zur Z&hlung von koloniebildenden Einheiten
pro Kubikmeter Raumluft (KBE m™®). Eine Risikoeinstufung erfolgt iiber die gefundenen Arten
oder iber die Anzahl der KBE m=.%% 27 |n Tabelle 1.1 sind Richtwerte zur Interpretation der in
Innenraumluft vorkommenden Sporenmengen aufgelistet. Im Vergleich erreicht die Sporen-
menge der AuBenluft wahrend der Sommermonate Spitzenwerte von bis zu 10* KBE m=. Im

Durchschnitt liegt die Sporenkonzentration der AuRenluft bei ca. 200 KBE m™=.12¢ 27!

Tabelle 1.1: Risikoeinschatzung der Innenraumluft anhand der KBE pro Kubikmeter Innen-
raumluft von Privathausern. 227

Risikoeinschéatzung KBE/m®
sehr gering < 50
niedrig < 200
mittel < 1000
deutlich < 10 000
sehr hoch > 10 000

- Chemische Untersuchung der MVOC

Chemische Analysen leicht fliichtiger organischer Komponenten als Metaboliten von Schim-
melpilzen erfolgen zurzeit durch verschiedene gaschromatografisch-
massenspektrometrische (GC-MS) Methoden. Dabei werden zum einen MVOC auf
Tenax® TAP® oder auf SPME-Fasern® adsorbiert und nach Thermodesorption mittels
GC-MS analysiert. Die Adsorption von MVOC auf Aktivkohle mit anschlieBender Losemittel-
extraktion und Detektion via GC-MS stellt ebenfalls eine Nachweismoglichkeit dar.®" Nach-
teilig fur die genannten traditionellen Nachweise von Schimmelpilzen sind der hohe Zeitauf-
wand und die hohen Analysenkosten. AuBerdem kdnnen Aussagen Uber einen

Schimmelpilzbefall nur im Labor und nicht vor Ort getroffen werden.
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- Chemische Detektion der MVOC mittels lonenmobilitatsspektrometrie (IMS)

Ruzsanyl et al. B% 31 haben in Laborversuchen die prinzipielle Eignung der
lonenmobilitdtsspektrometrie zur schnellen on-line Detektion von MVOC beschrieben, die
von Schimmelpilzen auf Lebensmitteln (Brot) produziert werden. In diesen Beobachtungen
wurden flichtige Metaboliten eines Schimmelpilzbefalls in einer Emissionskammer als
mikrobielle Zersetzungsprodukte detektiert. Durch diese Arbeiten wurde gezeigt, dass die
Technik der lonenmobilitatsspektrometrie (IMS) zur schnellen MVOC-Detektion viel verspre-

chend eingesetzt werden kann.
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1.4 Zielstellung

Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Entwicklung und Bereitstellung eines Verfahrens zur
schnellen Vor-Ort-Detektion von verdeckten Schimmelpilzen in Wohn- bzw. Innenrdaumen
durch den Nachweis leicht flichtiger Stoffwechselprodukte (MVOC) mit einem lonenmobili-

tatsspektrometer. Die Beantwortung der folgenden Fragen, werden im Punkt 3 diskutiert.

1. Welche MVOC (Hauptindikatoren) sind fir die Kalibrierung des IMS zu wahlen, die in
ausreichender Konzentration und als Metaboliten von  Schimmelpilzen
auftreten kénnen?

2. Gibt es MVOC-Gemische, die spezifisch fur verschiedene Schimmelpilzarten sind?
3. Lassen sich charakteristische MVOC hinsichtlich der Schimmelpilzarten ableiten?

4. Kann das IMS-Spektrums eines Gemisches von MVOC aus den Einzelspektren sei-

ner Komponenten erklart werden?

5. Welche Stérkomponenten existieren und wie beeinflussen sie den Nachweis von
MVOC (Robustheit des Verfahrens, Querempfindlichkeiten, Matrixeffekte durch ande-
re leicht fliichtige Kohlenwasserstoffe)?

6. Wie mussen Prifgase hergestellt werden, um einen sicheren Nachweis von MVOC

zu ermdglichen?

7. Kann eine chemometrische Verfahrensweise gefunden werden, die Spektren zu inter-
pretieren (Anwendung multivariater/chemometrischer Methoden)?

8. Ist die Kombination mit Sensoren zur Bestimmung der Umgebungsfeuchte und weite-

ren Parametern sinnvoll?
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2 lonenmobilitatsspektrometrie (IMS)

Die lonenmobilitdtsspektrometrie (IMS) ist eine analytisch-chemische Methode, mit der eine

Detektion gasformiger organischer Verbindungen im Spurenbereich (ug m=) méglich ist.%4

Dieser Methode liegen Zeitmessungen gasférmiger lonen in einem homogenen elektrischen
Feld bei Atmospharendruck zu Grunde. Die Mobilitéat von lonen in elektrischen Feldern wird
seit tiber 100 Jahren erforscht.®™ ¥ In der instrumentellen Analytik wird die IMS seit 1970
benutzt, damals noch unter der Bezeichnung Plasmachromatografie.®*” *! In den letzten Jah-
ren etablierte sich die Methode zur Anwendung auf die Kampfstoff-, Sprengstoff- und Dro-
gendetektion.** ** 40! Deren Hauptanwender sind dabei Armee, Polizei, Flughafenpersonal
und Feuerwehr. Fir den Nachweis von leicht fliichtigen organischen Verbindungen wird die
IMS-Technik auch B+ ** in der Internationalen Raumstation (1ISS)**, in der Prozesskontrol-
le* “®1 und in der Umweltinspektion - auch von Innenraumen - zur Luftgitekontrolle einge-
setzt. Mit der Entwicklung einer Methode zum Aufspiren von Lungenerkrankungen, wird ein
weiteres modernes Anwendungsgebiet der IMS beschrieben.*”! Mittels IMS wurden bereits
MVOC auf verdorbenen bzw. verschimmelten Lebensmitteln nachgewiesen. *!! Eine weite-
res Anwendungsgebiet der IMS in Kombination mit der Multigassensor-Technik (Elektroni-
sche Nase) stellt die Qualitatsprifung von Gewilrzmischungen und deren Verfalschungen
dar.l*®

2.1 Grundlagen

In der lonenmobilitatsspektrometrie werden gasférmige Analytmolekile bei Atmosphéren-
druck ionisiert und in einem elektrischen Feld getrennt. Dies kann fiir zwei verschiedene Be-

stimmungsarten genutzt werden:

- Mobilitatsmessungen (reduzierte Mobilitat Ko bzw. relative Driftzeit t,4) - Ziel ist die

Identifizierung von Substanzen

- Konzentrationsabhangigkeiten der Signalintensitaten - Ziel ist die Quantifizierung der
jeweiligen Substanz bzw. die Ermittlung der Nachweisgrenzen

2.1.1 lonenerzeugung

In der IMS werden verschiedene lonisierungsquellen eingesetzt. Es werden Anwendungen
mit radioaktiven Quellen (B-Strahler, z. B. Tritum - H, %Nickel, 2**Americium)®® % 49
UV-Strahlung®Y, Laseranregung, Feld-lonisation und Coronaentladung beschrieben. [ 3 4-
4951 |n dieser Arbeit wird ein Gerat mit einer radioaktiven Tritiumquelle als Strahlenquelle
benutzt (Aufbau siehe Punkt 2.2). Die Herstellung von Tritium erfolgt durch Neutronenbe-

strahlung (n) von Lithium (siehe Gleichung 2-1).
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Li+n—jHe+3H Gleichung (2-1)

Tritium ist ein neutronenreiches Wasserstoffisotop und es tritt ein B-Zerfall von maximal
17,9 keV auf.”® %Y Tritium wandelt sich in ein Neutron, ein Proton, ein Elektron und ein Anti-
neutrino um. Die Halbwertzeit betragt 12,3 Jahre.®™ 2 Das Elektron und das Antineutrino
verlassen den Produktkern. Die Massenzahl des Kerns bleibt nach der Reaktion konstant
und die Kernladungszahl wird um 1 erhdht, wie Reaktionsgleichung (2-2) zeigt.

*HoiHe + e Gleichung (2-2)

In der lonenmobilitatsspektrometrie wechselwirkt die B-Strahlung z. B. des Tritiums mit gas-
formigen Luftmolekulen und es werden zwei Arten von Reaktant-lonen (positive und negati-
ve) gebildet.

Zunachst wird die Bildung positiver Reaktant-lonen beschrieben. Das entstandene Elektron
kollidiert mit einem Stickstoffatom der Luft, welches dadurch ionisiert wird - Gleichung (2-3).
Es entsteht ein Stickstoff-lon, ein primares und ein sekundares Elektron. Das primare Elekt-
ron, das bei jeder weiteren Kollision an Energie verliert, ionisiert weitere Stickstoffmolekiile
der Luft, bis dessen Energie unter dem lonisierungspotenzial von Lulft liegt.

N, + e (primér) >N, + e (primér) + e (sekundar) Gleichung (2-3)

Das N,"-lon kollidiert mit weiteren Stickstoffmolekiilen und reagiert letztlich mit Wasser in
einer Reaktionskaskade zu den Reaktant-lonen - H*(H,0),, Gleichungen (2-4 bis 2-8).1%%

No" + 2Ny — Ng“+ Ny Gleichung (2-4)
N;" + H,0 — 2N, + H,O" Gleichung (2-5)
H,O" + H,0 — H*(H,0) + OH Gleichung (2-6)
HsO" + H,0 + N; > H'(H,0), + N, Gleichung (2-7)
H*(H20)n1 + H20 + N, <> H'(H20), + N Gleichung (2-8)

Die Reaktionen - Gleichung (2-7) und (2-8) - sind reversibel, wobei dessen Reaktionskon-
stante von der Konzentration des gasformigen Wassers abhangt. In reiner Luft dominieren
die hydrierten Protonen des Typs H*(H,0),. Der Index n und damit das Masse zu Ladungs-
verhéltnis (m/z) der Reaktant-lonen héngt von der Temperatur und der Feuchte des Driftga-
ses im IMS ab. lonencluster mit n = 3...5 bilden sich bei niedrigen Temperaturen (20 bis
60 °C). Bei héheren Temperaturen wird eine Verringerung des Index n in den Reaktionen -
Gleichung (2-7) und (2-8) - beobachtet. Obwohl Reaktant-lonen im Gleichgewicht mit ver-
schiedenen Indizes n vorliegen, erzeugen sie nur ein einzelnes Signal (Peak) im Spektrum.

Dieses spiegelt die Zusammenballung multipler lonen als Reaktant-lonencluster als einzel-

11
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39, 55, 56

nes Gesamtsignal im Spektrum wieder. ! Das Signal der positiven Reaktant-lonen wird

mit RIP* abgekiirzt.

Des Weiteren werden lonen des Typs NH,*(H,0), und NO(H,0), beobachtet, wenn die ioni-
sierte Luft eine Spurenfeuchte von wenigen ppmy enthalt.® Die Bildung dieser lonen ist je-
doch kein Bestandteil der oben genannten Reaktionskaskade. Diese werden durch Verunrei-

nigungen in Spuren in der lonisationszone gebildet und erscheinen ebenfalls im Spektrum.

Zeitgleich entstehen in der Reaktionszone neben positiven Reaktant-lonen bei Atmospha-
rendruck durch Elektronenanlagerung an vorhandenen Sauerstoff negativ geladene

Reaktant-lonen. Die negativen Reaktant-lonen - kurz RIN" - entstehen durch folgende Reak-

tionen:

O,+e -0, Gleichung (2-9)
H,0 + O; —» O3H,0 Gleichung (2-10)
O3H,0 + H,0 — 0;(H,0), Gleichung (2-11)

In der Reaktionszone des IMS reagieren die vorhandenen Reaktant-lonen durch Kollisionen
mit neutralen Analytmolekillen und bilden Produkt-lonen. Die Art der Produkt-lonen sowie die
Wahrscheinlichkeit ihrer Bildung h&ngt von den von physikalisch-chemischen Eigenschaften
- zum Beispiel Dipolmomente, Polarisierbarkeit, Protonen- oder Elektronenaffinitaten - der

Probenmolekiile ab.
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2.1.2 Bildung negativer Produkt-lonen

Durch lonen-Molekiil-Reaktionen zwischen Analytmolekilen mit hoher Elektronenaffinitat und
negativen Reaktant-lonen (H,0),O, werden negative Produkt-lonen erzeugt. Mégliche Reak-
tionen sind durch die Gleichungen (2-12) bis (2-14) angegeben.?¥ In den beschriebenen
Reaktionstypen bedeuten R - negative Reaktant-lonen, M, MN und MH die Analytmolekiile.

Ladungstransfer: RIN'+ M - R + M’ Gleichung (2-12)
Dissoziativer Ladungstransfer: RIN' + NM — R + N + M Gleichung (2-13)
Protonenabstraktion: R"+ MH — RH + M Gleichung (2-14)
Elektrophile Anlagerung: R+ M — RM" Gleichung (2-15)

13
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2.1.3 Bildung positiver Produkt-lonen

Aus Untersuchungen der chemischen lonisation bei Atmosphérendruck mittels
Massenspektrometrie (APCI-MS) wurden unter anderem folgenden lonen-Molekiil-
Reaktionstypen nachgewiesen. In der Beschreibung der Reaktionen sind die Analytmolekiile
mit M bezeichnet. Uber vier verschiedene Mechanismen werden die so genannten positiven
Produkt-lonen gebildet. Die zwei folgenden Reaktionen stellen die wichtigsten zur Bildung
der Produkt-lonen dar (Gleichung 2-16 und 2-17).575

Protonentransfer M + H*(H,0), — MH" + n H,0 Gleichung (2-16)
Nucleophile Anlagerung NO*(H,0), + M — MNO" + n H,0  Gleichung (2-17)

Der Protonentransfer ist die haufigste lonen-Molekil-Reaktion in der IMS. Der positive
Reaktant-lonencluster Gbertragt dessen positive Ladung (Proton) auf das Probenmolekil M
unter der Bedingung, dass dessen Protonenaffinitat grof3er ist als die der Reaktant-lonen.
Die Protonenaffinitat (PA) bezeichnet die Reaktionswarme (Enthalpie) von Gasphasenreakti-
onen zwischen Protonen H* und Molekiilen M oder Atomen bei konstantem Druck. Beispiel-
haft ist die Reaktion des allgemeinen Typs durch Gleichung (2-16) erklart. Das Vorzeichen

der PA ist im Allgemeinen positiv. Fiir Wasser betragt die Protonenaffinitat 691,0 kJ mol™ 1%

62]

Mit steigenden Konzentrationen von Probenmolekilen steigt die Wahrscheinlichkeit, dass
durch Reaktion von Probenmolekilen mit vorhandenen Produkt-lonen (Monomer-lonen) pro-

tonengebundene Dimer-lonen gemaf Gleichung (2-18) entstehen.
M+MH" — M,H* Gleichung (2-18)

Verschiedene IMS/MS Untersuchungen haben gezeigt, dass neben den Protonentransferre-
aktionen auch Clusterbildungen durch Reaktion mit weiteren Driftgasmolekiilen mdglich sind.
Es ist bekannt, dass die ablaufenden lonen-Molekil-Reaktionen stark von der Konzentration
der Analytmolekile, dem Atmospharendruck, der Temperatur und dem Wassergehalt des

Driftgases abhangig sind.* 6% 64
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2.1.4 Mobilitat von lonen

Die Reaktant-lonencluster sind ein Zusammenschluss von Reaktant-lonen mit unterschiedli-
cher Anzahl von Wassermolekilen (Index n). Die GréRBe der Reaktant-lonen haéngt vom
Feuchtegehalt und der Temperatur des Driftgases ab. Die Reaktant-lonen befinden sich in
der lonisationszone des IMS im chemischen Gleichgewicht. Entsprechend der Polaritat des
elektrischen Feldes in der Driftzelle werden Mobilitaten positiver oder negativer Reaktant-

lonen sowie Produkt-lonen bestimmt.

Die direkte Proportionalitat zwischen der Driftgeschwindigkeit vq; in cm s™ der gasférmigen
lonen und dem elektrischen Feld wird durch die Mobilitatskonstante K in cm? V' s? be-
schrieben. Die Driftbewegung fir diese lonenschwéarme in einem homogenen elektrischen
Feld besteht aus zwei Richtungen. Die langsame gleichférmige Drift entlang der Feldlinien
wird durch eine schnelle, zuféllige Bewegung der lonen tberlagert. Unter diesen Bedingun-
gen ist die durchschnittliche Energie, die die lonen vom elektrischen Feld E in V cm™ erhal-
ten, proportional zur mittleren Driftgeschwindigkeit. Die lonen bewegen sich mit einer durch-
schnittlichen Driftgeschwindigkeit in einem elektrischen Feld zu einem Detektor und
erzeugen dort durch Ladungsibertragung ein Stromsignal. Die Driftgeschwindigkeit einer
lonenart ist proportional zur elektrischen Feldstarke. Die Driftgeschwindigkeit der lonen-
schwarme wird berechnet als Quotient aus der Lange | der Driftzone und der Driftzeit der
lonen in der Driftzone (Gleichung 2-19).

-— =K-E Gleichung (2-19)

Laut Theorie ist die Glltigkeit dieser Gleichung in einem Bereich nach Betrachtung des Ver-
héltnisses der elektrischen Feldstéarke und des Atmospharendruckes - E/p < 10 V cm™ torr
gegeben. Die Mobilitdt von lonen in Gasen zu beschreiben ist aus mehreren Griinden wich-
tig. Die numerischen Mobilitatswerte und deren bedingte Temperaturabh&éngigkeit lassen auf
lonen-Molekiil-Wechselwirkungen zwischen Analyt- und Reaktant-lonen schlieRen.”® Die
Diffusionskoeffizienten zur Bestimmung der lonen-Energien lassen sich aus den Messungen
der Mobilitaten mit der EINSTEIN-Gleichung ermitteln.

Der Diffusionskoeffizient D einer bestimmten lkonen-Art in einem Gas korreliert mit der Mobi-
litat K. Beide Parameter werden aus der Bewegung der Ladung z bestimmt. Sind die gelade-
nen Teilchen in einem thermischen Gleichgewicht mit den Gasmolekiilen so gilt die EINSTEIN-
Gleichung bei der D mit K direkt korreliert (Gleichung 2-20).

_zD

K =22
kT

Gleichung (2-20)
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Die verwendeten Variablen sind die Temperatur T des Gases in der Driftzelle, der Diffusions-
koeffizient D in cm? s, die BoLTzMANN-Konstante k (1,380 - 102® J K) und die Ladung fir
ein einfach geladenes lon e (1,602 - 10" C = 1 eV). Diese Gleichung gilt nur, wenn das
elektrische Feld die lonen nicht durch Warme beeinflusst und deren Bewegungsenergie nur
vom Feld stammt. Diese Beziehung wird gewdhnlich nur fur IMS Driftréhren genutzt, in wel-
chen wenige Wechselwirkungen mit neutralen Molekdlen fur ein thermisches Gleichgewicht
sorgen. Bei hohen elektrischen Feldstarken ist die Beschreibung der Mobilitat K nicht mehr
glltig. Die Mobilitatskonstante ist dann vom Verhaltnis E/N
(N - Dichte der neutralen Molekile in Teilchen pro Volumeneinheit) abhangig. Die Diffusions-
krafte sind nicht mehr kugelsymmetrisch und die Einsteinbeziehung kann nicht verwendet

werden. %% 63

Effekte der Gasdichte und des elektrischen Feldes auf die Mobilitat der lonen

Bislang wurde die Dichte (N) der driftenden lonen auf die Beweglichkeit nicht berticksichtigt.
Bei Atmospharendruck ablaufenden Mobilitdtsmessungen wird die freie Bewegung der lonen
behindert, indem sie durch das elektrische Feld beschleunigt und durch Sté3e mit neutralen
Gasmolekilen abgebremst werden. Dieser Prozess endet in einem Gleichgewichtszustand
zwischen Beschleunigung und Abbremsung durch Zusammenstée. Ein Erhéhen der elektri-
schen Feldstarke bewirkt eine Erhdhung der Driftgeschwindigkeit (Gleichung 2-19). Ein An-
stieg der neutralen Gasdichte bewirkt einen proportionalen Anstieg von Stéen und Energie-
verlusten. Deshalb ist die Mobilitat durch das Verhaltnis E/N beschrénkt. Die
Mobilitatskonstante wird nur dann unabhangig von E/N, wenn die Energie - welche die lonen
vom elektrischen Feld erhalten - sich wenig von der thermischen Energie unterscheidet. Es
gilt Gleichung (2-21):

[m + MjeEA << KT Gleichung (2-21)
M m

Dabei ist m die Masse des lons, M die Masse der neutralen Gasmolekdile und A ist die mittle-
re freie Wegbahn zwischen zwei Kollisionen. eE/ ist die stol3freie Energie, die ein lon mit der
Ladung e in einem Feld E Uber die Strecke A erhalt. Der Term (m/M + M/m) beschreibt den
elastischen Energietransfer der lonen hin zu den neutralen Gasmolekilen. Unter der Be-
ricksichtigung, dass das Gas ein ,ideales Gas" ist, ist der mittlere stof3freie Weg das inverse
Produkt aus Gasdichte und StoRquerschnitt Q. Aus Gleichung (2-21) folgt:

(g + MJeEl << KTNQ Gleichung (2-22)
m
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Umgestellt nach E/N folgt:
E kTQ
N (m M j
el —+—
M m

Die MaReinheit von E/N wird in der Einheit Townsend (Td), definiert als 1 Td = 10" V cm?,
angegeben. In der vorliegenden Arbeit wurde ein Niedrig-Feldenergie-IMS mit E/N < 2 Td

Gleichung (2-23)

verwendet. Wenn E/N kleiner als 2 Td ist, dann ist der Einfluss des elektrischen Feldes un-
wesentlich.®® Das bedeutet, die Mobilitat K wird durch das elektrische Feld nicht beeinflusst.
Erst bei hoherem E/N ist die Mobilitat K vom elektrischen Feld E abhéngig. Unter den Norm-
bedingungen von Temperatur und Druck (273 K und 1013 hPa)®! betragt die Molekiildichte
eines Gases 2,69 - 10* cm?. In dieser Arbeit wurde ein lonenmobilitatsspektrometer mit ei-
ner Feldstérke von 400 V cm™ bzw. E/N = 1,48 Td verwendet (siehe Punkt 2.2).

Die Berechnung der lonenmobilitat K aus intermolekularen StoBprozessen in einem Niedrig-

Feldenergie-IMS kann durch die REVERCOMB-MASON Gleichung berechnet werden.® ¢!

3e Y 2m \°(1
K= (—e —_— ra Gleichung (2-24)
16N )\ pkT QT

Die reduzierte Masse p ist definiert nach p = mM/(m + M). Fir m > M ist der Korrekturfaktor

a kleiner als 0,02. Die Temperatur T des Driftgases wird in Kelvin angegeben. Der Wirkungs-
guerschnitt Qp stellt die Wahrscheinlichkeit dar, dass ein einfallendes lon mit einem anderen

lon eine bestimmte Wechselwirkung (Reaktion oder Streuung) eintritt.
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Einfluss der ZustandsgréRen Druck und Temperatur

Die ZustandsgréRen Temperatur T und Druck p beeinflussen ebenfalls die Driftzeiten der
lonen (t4;) aufgrund von Wechselwirkungen zwischen lonen und neutralen Molekulen. Dieser
Einfluss lasst sich durch Umstellung der universellen Gasgleichung (2-25) nach der Teil-
chendichte N erklaren - N, ist die AvoGADRO-Zahl 6,022 - 10% mol™.

_ PVN,
RT

N Gleichung (2-25)

Eine héhere Temperatur fiihrt zu einer Verringerung der Teilchendichte und die Anzahl der
Wechselwirkungen (Kollisionen) nimmt ab. Bei einer Erhéhung des Atmospharendruckes
steigt die Teilchendichte und die Anzahl der Wechselwirkungen mit lonen und neutralen Teil-
chen nimmt zu. Das bedeutet dass, bei ansteigenden Temperaturen héhere sowie bei grol3e-

ren Driicken kleinere Mobilitdten ermittelt werden.

Das verwendete lonenmobilitatsspektrometer arbeitet bei Atmosphéarendruck, deshalb wer-
den die ermittelten Mobilitdtsparameter der zu bestimmenden lonen auf Standardbedingun-
gen fiir Gase (273,15 K und 1013,25 hPa) reduziert. Dazu wurden die folgenden zwei be-

schriebenen Gleichungen verwendet.

Die Driftzeit des Signals der Reaktant-lonen (RIP*) wird fiir die Driftzeiten der Produkt-lonen
(Analyt-lonen) als relative Bezugsgrof3e verwendet. Die relative Driftzeit (t4) stellt eine cha-
rakteristische unabhangige MessgroRe von IMS Untersuchungen dar, da hier die spezifi-
schen Driftzeiten (ty;) auf die des RIP*-Signals (tqrp) normiert sind. Dieser Parameter wird
nach (2-26) berechnet und ist dimensionslos.

t,
ty =2 Gleichung (2-26)

- td,RIP
Durch Bestimmung der Mobilitatsparameter lassen sich spezifische Analyt-lonen charakteri-
sieren.?* %% Die Mobilitat der einzelnen lonen-Arten ist abhangig von Temperatur und Druck.
Fir eine weitere Normierung werden die gemessenen Mobilitdtsdaten auf Normalbedingun-
gen reduziert. Die Mobilitatskonstante wird nach dieser mathematischen Modifizierung als
reduzierte Mobilitat (Ko) bezeichnet und nach Gleichung (2-27) definiert:

K,=K.[—P__].[27315K Gleichung (2-27)
1013hPa T

Weitere Parameter der Gleichung (2-27) sind der Luftdruck p in hPa und die Temperatur
T in K der IMS-Driftzelle.
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Fur eine bessere Vergleichbarkeit der lonenmobilitdten werden sowohl relative Driftzeiten als

auch reduzierte Mobilitaten angegeben.
2.1.5 Konzentrationsabhangigkeit der IMS-Signale

Eine weitere Mdglichkeit lonen-Molekil-Reaktionen zu beschreiben, erfolgt durch die Korre-
lation zwischen Gaskonzentration und ermittelter Signalintensitat. Dabei miissen unter ande-

rem diese Parameter betrachtet werden(®* 3% 5I;

- Primére lonisation, z. B. Bildung von Reaktant-lonen
- Bildung von Produkt-lonen durch lonen-Molekiil-Reaktionen
- Rekombinationsreaktionen zwischen positiven und negativen lonen

— Diffusion der lonen zu den Wanden der Driftzone

- Transport der lonen aus der Reaktionszone durch das Driftgas und das

elektrische Feld

Durch die energiereiche B-Strahlung von Tritium werden in der priméren lonisation Reaktant-
lonen aus dem verwendeten Driftgas gebildet. Die Bildung der Reaktant-lonen héangt von der
Aktivitat des B-Strahlers und dessen Strahlungsenergie ab. Das lonisierungspotenzial von
Luft betragt ~ 35 eV. Bei Flussraten von 18 bis 1800 mL min™ und p-Aktivititen von 10 mCi
(1 mCi = 3,7 - 107 Zerfalle pro s) werden je Sekunde ca. 10° lonen pro cm® generiert.” Bei
Einleiten von Analytmolekiilen finden Ladungsubertragungsreaktionen statt und dadurch wird
die Anzahl der Reaktant-lonen reduziert. Unter der Annahme, dass die Gesamtanzahl der
geladenen Teilchen konstant bleibt, kann die Bildung von Produkt-lonen durch Reaktionsge-
setze erster Ordnung beschrieben werden. Eine qualitative Konzentrationsabhéngigkeit der
Signale ist in Abbildung 2.1 gezeigt.
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Produkt-lonen
—— Reaktant-lonen

Signalintensitat

Konzentration eines Stoffes ——

Abbildung 2.1: Signalintensitaten von Produkt- und Reaktant-lonen in Abh&ngigkeit der
Probenkonzentration fiir Ladungstibertragungsreaktionen nach StacH und BaumeacH.?
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2.2 lonenmobilitatsspektrometer (IMS-MINI)

Fur die in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen wurde ein mobiles lonenmobilitats-
spektrometer - IMS-MINI - der IUT Institut flir Umwelttechnologien GmbH, Berlin eingesetzt
(Abbildung 2.2). Dieses Gerat ist sowohl stationér als auch mobil fir Vor-Ort-Messungen
einsetzbar. Das IMS-MINI hat eine Grof3e von 27 x 14 x 22 cm und ein Gewicht von 4,2 kg.
Der mobile stromnetzunabh&ngige Einsatz bis zu ca. 8 Stunden wird durch einen leistungs-
fahigen Akku ermdglicht.

LUE

Insstut fur
Umweifiechnoiogen
GmEH

Abbildung 2.2: Verwendetes lonenmobilitatsspektrometer - IMS-MINI.[7
2.2.1 Aufbau des IMS-MINI

Abbildung 2.3 zeigt den schematischen Aufbau eines lonenmobilitatsspektrometers. Das
Gerat besteht aus einem gastechnischen Teil - Einlasssystem, interner Gaskreislauf, Filter
und Driftréhre. Der elektronische Teil besteht aus der Driftzelle, der Hochspannungsversor-
gung, Signalverstarker, elektrischem Pulser, analog/digital-Wandler und einem internen
Rechner.

Umgebungsluft gelangt mit einem Fluss von 200 mL min* durch einen Partikelfilter in das
Gaseinlasssystem. Das Einlasssystem ist auf 80 °C temperiert. Die Umgebungsluft stromt
dabei durch eine 0,5 mL groRe Probenschleife und gelangt durch systemgesteuertes Um-
schalten der Magnetventile (Injektion des Probenschleifeninhaltes in die lonisationszone) in
die Driftzelle.

Mittels interner Gaskreislaufpumpe wird Luft als Messgas mit einem Durchfluss von 500 mL

min™ durch ein Molekularsieb (Trockenfilter) gezogen und so auf einen Restwassergehalt
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von 10 ppmy bzw. 7,5 mg m™ (fiir 20 °C und 1013 hPa) getrocknet. Der Filter kann Wasser
bis zu 10 % der eigenen Trockenmasse aufnehmen. Bei einem Filterdurchbruch ist eine
enorme Verschlechterung der Funktionsweise des IMS zu beobachten. Daher ist es notwen-

dig diesen Filter alle sechs Monate auszuwechseln.

Die getrocknete Luft wird anschlieBend auf zwei Gasstréme geteilt. Das Driftgas stromt in der
Driftzelle den lonen entgegen. Das Analysengas transportiert die Probenmolekile vom Ein-

lasssystem in die Driftzelle.

Einlasssystem
Luft + MVOC - ~ Pumpe
A
y
Filt Kreislauf -
liter
. m|
Driftzelle (Driftgas) » PUmPpE
Analysengas ] 4
Driftgas
Pulser Hoch Verstirker | A/D-Wandler| Rechner Anzeige
spannung
Batterie Ladeteil

Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau des IMS-MINI.

Die Driftzelle bildet das Kernstiick des IMS-MINI (Abbildung 2.4). Die zu detektierenden
Analytmolekile M gelangen vom Einlasssystem als Analysengas in die Driftzelle. Die Driftzel-
le ist in zwei Zonen aufgeteilt. Die erste ist die lonisationszone, welche die Strahlenquelle der
Driftzelle enthalt, die gleichzeitig als Kathode fungiert. Sie ist wie folgt aufgebaut. Auf einem
Edelstahlsubstrat ist eine diinne Titanschicht aufgedampft. Darin ist Tritium absorbiert. Zur
Abriebsvermeidung ist eine Siliziumdioxidschicht darauf aufgedampft und auf diese eine leit-
fahige Aluminiumschicht.

Die lonisationszone wird von der zweiten Zone - Driftzone - durch ein Pulsgitter getrennt.
Durch einen elektrischen Impuls mit der Breite von 100 ps, werden die erzeugten lonen hin

zur Driftzone gedriickt.
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In der Driftzone bauen Potentialringe ein homogenes elektrisches Feld mit einer Feldstarke
von 400 V cm™ auf. Am Ende der Driftzone befindet sich der Detektor, der durch eine Gitter-
blende gegen Verschiebungstrome geschiitzt ist. Der Nachweis von Produkt-lonen und damit
den Analytmolekilen am Detektor erfolgt durch Ladungsubertragung bzw. einen dadurch
erzeugten elektrischen Strom. Das elektrische Feld der Driftzelle ist umkehrbar. Je nach Ei-
genschaft der Analytmolekile kénnen zwei Messmodi fir den Nachweis positiver bzw. nega-
tiver lonen eingestellt werden. Durch integrierte Sensoren werden die Temperatur der Drift-

zelle und der Atmospharendruck ermittelt.

o Analytmolekile - M
o

Gaseinlass

Gasauslass Driftgas

Abbildung 2.4: Aufbau der Driftzelle des IMS-MINI.*®!

Die gemessenen analogen lonenstréme werden durch einen Impedanzwandler verstarkt.
Das Signal wird fur die weitere Datenverarbeitung digitalisiert. In einem Spektrum wird die
Driftzeit (in ms) auf der Abszisse und die Signalintensitat (in einer willkiirlichen Einheit, a. i.)
auf der Ordinate angegeben. Pro Spektrum registriert die Software 2048 einzelne Daten-
punkte. Aufgrund des periodischen Offnens des Aperturgitters (Blende) in einer Frequenz
von 100 ps und der Datenlibertragung wird etwa alle Sekunde ein Spektrum erfasst. Die ge-
nerierten Spektren werden Uber eine RS232-Schnittstelle zum PC (bertragen, durch die IMS
Steuersoftware GSMControl (Version 2.209, I. U. T. GmbH) an einem PC visualisiert und im
ASCII-Format abgespeichert. Mit der IMS-Analysensoftware IMS_1 (Version 1.10, Fa. Drager
Safety AG, Libeck) werden die Spektren ausgewertet. Zur Spektrenvisualisierung wurde die
Software Origin (Version 8, Fa. OriginLab Corporation, USA) verwendet.
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2.2.2 Spektrenauswabhl

Abbildung 2.5 zeigt eine dreidimensionale Spektrenvisualisierung einer Dreifachbestimmung
von 2-Heptanon 13 als positive Produkt-lonen der Software IMS_1. Auf der Abszisse ist die
Driftzeit abgebildet. Die Ordinate stellt die Signalintensitat dar und die z-Achse die zeitliche
Spektrenentwicklung. In dieser Abbildung wird die zeitliche Entwicklung der einzelnen spezi-
fischen Signale deutlich. Anhand dieser Abbildung wird gezeigt, dass die Intensitat der

Reaktant-lonen (RIP™) bei einer hohen Produkt-lonenintensitat am niedrigsten ist.

i—

Signal der Reaktant-lonen (RIP")

Monomersignal der Produkt-lonen
(Signal 1)

Spektrenindex in s

Dimersignal der Produkt-lonen
(Signal 2)

Driftzeit in ms

Abbildung 2.5: Darstellung von 120 Spektren als Spektrenserie einer Dreifachbestimmung
fur 2-Heptanon 13 mit der Software IMS_1.

Die zeitliche Entwicklung der Signalintensitédten der Reaktant-lonen bei ty = 6,43 ms kann
zweidimensional dargestellt werden. Die x-Achse entspricht hierbei dem Spektrenindex und
die y-Achse der Signalintensitat. Abbildung 2.6 zeigt einen Ausschnitt der Spektrenindizes
zwischen 40 und 62. Das RIP*-Signal wird durch Quadrate angezeigt. Die Kreise und die
Dreiecke stellen den Signalverlauf der Monomer- bzw. Dimer-lonen dar. Fir eine
Spektrenauswertung wird das Spektrum verwendet, bei dem das Signal der Reaktant-lonen
am niedrigsten ist. Fur den hier gezeigten Fall, ist es das Spektrum mit dem Index 48. Dieses
Spektrum - Darstellung der Driftzeit auf der x-Achse und die Signalintensitat auf der Ordinate
- zeigt Abbildung 2.7. In dieser Arbeit werden die Spektren immer durch eine solche Betrach-
tung beschrieben.
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100

"""" —o— RIP-Signal
—o—Signal 1
—&— Signal 2

80

60

40

Signalintensitat in a. i.

20

40 45 50 55 60
Index

Abbildung 2.6: Spektrenentwicklung am Beispiel von 2-Heptanon 13 - positiver Modus.

100 T T T T

80 | 1

RIP* Signal 1 Signal 2
60 L

40

Signalintensitat in a. i.

0 L f f
0,75 1,00 1,25 1,50

Relative Driftzeit

L
1,75 2,00

Abbildung 2.7: Das Spektrum von 2-Heptanon 13 wurde im positiven Modus bei 322 K
und 1016 hPa aufgenommen. Die Driftzeit des RIP* betragt 6,43 ms.
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2.2.3 Spektrendarstellung und Kenngroéf3en

Abbildung 2.8 zeigt ein Spektrum der positiven Reaktant-lonen und in Tabelle 2.1 sind deren

Mobilitatsparameter aufgelistet.

100

3
Reaktant-lonen (RIP")

/ (H,0),H"

75t

<
£ 2
8 sof (H,0)NO”
[%)
o
L
c
. 1Ho NH,’
5 5| HOLNH,
® \
OF
0 5 10 15 20

Driftzeit in ms
Abbildung 2.8: Spektrum der Reaktant-lonen, aufgenommen bei 1017 hPa und 317 K.

Tabelle 2.1: Mobilitdétsparameter der Reaktant-lonen.

Signal ty trg Vy K Ko
inms - cms? incm®Vts? inem?vist

1 5,85 0,89 855 2,14 1,85

2 6,17 0,94 810 2,03 1,75

3 6,54 1,00 765 1,91 1,65

Ein weiterer Parameter, um ein lonenmobilitdtsspektrum zu beschreiben, ist die Auflésung
eines Signals. Sie ist definiert als Quotient aus der Driftzeit eines lons tq dividiert durch die
Breite der halben Signalhdhe (HWB, Gleichung 2-28). Die Auflésung eines Signals hangt in
erster Linie von der Impulsbreite, der Diffusion und der Repulsion der lonen wéhrend des
Driftens ab.[3* !

t
Ry = —3
MS T oHWB

Gleichung (2-28)
Als Beispiel zur Bestimmung der Auflésung wird das Signal der Reaktant-lonen aus Abbil-

dung 2.8 verwendet. Die Halbwertsbreite betragt 0,091 ms. Gemal Gleichung (2-28) ergibt

sich eine Aufldsung von 36,0.
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3 Einfluss der relativen Feuchte auf das IMS-Signal

Bei einer relativen Feuchte groer als 65 % ist ein Schimmelpilzwachstum z. B. auf Bauma-
terialien in InnenrGumen mdoglicht. Aus diesem Grund wurde das Signalverhalten des IMS-

MINI mit feuchter synthetischer Luft getestet.
3.1 Experimenteller Aufbau

Die relative Feuchte U entspricht nach VDI-Richtlinie 3514"% dem prozentualen Verhaltnis
des Wasserdampfpartialdrucks zum Sattigungsdampfdruck bei Sattigung Gber Wasser oder
Eis sowie gleichem Gesamtdruck und gleicher Temperatur. Die maximale Luftfeuchte (100 %
relative Luftfeuchte) gibt den Wasserdampfdruck bei Sattigung tiber Wasser oder Eis an. Die
absolute Feuchte dy gibt das Verhdaltnis der Masse des Wasserdampfes zum Volumen, in

dem sich das feuchte Gas befindet, in g m= an.

Die relative Feuchte wurde mit dem VAPOTRON-Feuchtegenerator H-100 hergestellt. Die-
ses Gerat besteht aus einer 2 L groBen Messkammer (d = 12 cm, | = 17 cm). Dabei wurde
synthetische Luft (KW-frei, Air Liquide) befeuchtet, die relative Feuchte Giber den angezeigten
Taupunkt bestimmt und als Luftstrom dem IMS-MINI mit 200 mL min™ zugefiihrt. Die relative
Feuchte wurde Uber den korrigierten Anzeigewert des Taupunktes von DEWMET TDH
(Thermoelement Pt-100) mit dem Polynom y = 0,0006x* + 1,0051x - 0,1566 berechnet. Der
Taupunkt ist die Temperatur auf den die feuchte Luft abgekihlt werden muss, damit Konden-
sation einsetzt."® Am Taupunkt betragt die relative Feuchte damit 100 %. Zur Untersuchung
des Einflusses der Luftfeuchte wurden mit diesem Gerat relative Luftfeuchten zwischen 35

und 84 % generiert und zu jeder Feuchte drei Spektren mittels IMS-MINI registriert.

Durch lonisation des Driftgases und einer daraus folgenden Reaktionskaskade bilden sich
vor allem hydratisierte Protonen H'(H.0), als Reaktant-lonen.F¥ Aus der Bedienungsanlei-
tung des IMS-MINI geht hervor, dass der Einsatzbereich des Spektrometers bei relativen
Feuchten zwischen 0 und 90 % bei 20 °C gewahrleistet ist.™ Der klimatische Bereich um-
fasst auch den Bereich uber 65 % relativer Feuchte, in dem Schimmelpilze z. B. auf Bauma-
terialien keimen bzw. wachsen kénnen.™ Dieser Feuchtebereich wird bei der Detektion der
MVOC in Labor- und Feldversuchen erwartet.
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3.2 Ergebnisse der Feuchteuntersuchung

Zur Untersuchung des Einflusses der relativen Feuchte auf das IMS-MINI sind positive IMS-
Spektren synthetischer Luft in einem Feuchtebereich zwischen 0 und 84 % bei
24 °C + 0,16 °C detektiert worden. Eine Betrachtung der Ergebnisse folgt zur Signalposition
der Reaktant-lonen als H*(H,0), sowie zu Signal 1. Signal 1 mit einer relativen Driftzeit von
0,89 kann den NH,4"(H,O),-lonen zugeordnet werden. Die Mobilitat von Signal 1 ist hoher als
die des RIP*. Als Blindwert wurde unbefeuchtete synthetische Luft mit einem gasférmigen
Volumenanteil von Wasser kleiner als 10 ppmy verwendet.

1,80 100

——RIP"
178 |—— Signal 1 %Br o o]
(=] =]
1,76 90f o H
o o B
174 o © . 85p B
- <
Yy 172 S el
> 1m0 £ s
£ c
S o) L
2 168 g 2 o 8
o © L
X 166 g2
» 1sf 55 8
164
o wf 2 @ n
162 — —————0O0—0 @m0 0 sk o RvIP
o [5] O Signal 1
1,60 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Feuchte in % Feuchte in %

Abbildung 3.1: A - Reduzierte Mobilitdt und B - Signalintensitat in Abhangigkeit zur be-
feuchteten synthetischen Luft.

Die relative Luftfeuchte zeigt einen geringen Einfluss in Abhangigkeit zur reduzierten Mobili-
tat Ko (Abbildung 3.1 - A). Bei trockener Luft betragt die reduzierte Mobilitat von Signal 1
Ko = 1,75 cm? V' s und bei 84%iger relativer Luftfeuchte 1,74 cm? V' s™'. Ein &hnlicher Zu-
sammenhang ist fir die reduzierte Mobilitat des RIP* festzustellen 1,63 cm? V! s bei tro-
ckener Luft und 1,62 cm? V™! s™ bei 84 % relative Luftfeuchte. Es wurde herausgefunden,
dass bei erhohter relativer Feuchte die reduzierte Mobilitat um 0,01 cm? V' s™ geringer als in
trockener Luft (unbefeuchtete synthetische Luft) ist. Die Abhangigkeit der RIP*-
Signalintensitat zeigt eine marginale Abhangigkeit zur der relativen Luftfeuchte. Der Anstieg
der Kalibrierfunktion betragt -4,6 - 10%a.i. % Fur Signal 1 (tq1 = 0,89) wurde ein positiver
Anstieg der Signalintensitat in Abhangigkeit zur relativen Feuchte herausgefunden. Die Sig-
nalintensitat von trockener synthetischer Luft betragt 11 a. i. Dieser Wert stieg auf 22 a. i. bei
84 % relativer Feuchte an. Dies entspricht einer Zunahme der Signalintensitét von 0,116 a. i.
pro Prozent relativer Luftfeuchte.
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Durch den integrierten Trockenfilter im Driftgasstrom des IMS-MINI lassen sich Uber einen
Bereich relativer Feuchte zwischen 0 und 84 % konstante Ergebnisse hinsichtlich der redu-
zierten Mobilitat sowie der Intensitatsabhangigkeit der Reaktant-lonen H*(H,0), ermitteln.

Aus der Literatur geht hervor, dass sowohl die Driftzellentemperatur als auch die Feuchte
einen erheblichen Einfluss auf die reduzierte Mobilitét, Signalhalbwertsbreite und Signalfla-
che hat"? Dies kann anhand des beschriebenen Versuchs fiir das IMS-MINI in diesem
Feuchtebereich nicht bestéatigt werden, da der Wassergehalt des Driftgases durch einen in-
tegrierten Trockenfilter auf ca. 10 ppmy ~ 7,5 mg m™* konstant gehalten wird. Die Angaben
zur generierten Feuchte und den ermittelten Signalparametern des IMS-MINI befinden sich in

Punkt 13.1 bzw. im elektronischen Anhang im Ordner ,03 Feuchte®.
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4  Generierung von MVOC-Prifgasen
Die Generierung von MVOC-Priifgasen dient der Kalibrierung des IMS-MINI.
4.1 Auswahl der MVOC

Schimmelpilze produzieren eine Vielzahl von MVOC. Fir die Auswahl geeigneter MVOC-
Hauptindikatoren wurde zuvor eine Literaturstudie durchgefiihrt. Aus dieser ging hervor, dass
in der Gasphase oft Verbindungen wie 1-Octen-3-ol 7, 2-Heptanon 13, 3-Octanon 8 und
Dimethyldisulfid 4 mittels GC-MS identifiziert worden sind. Daher wird fir den Nachweis von
Schimmelpilzen mittels IMS-MINI angenommen, dass diese Stoffe als Indikatoren fir einen

Schimmelpilzbefall verwendet werden kdnnen.

Auf dieser Grundlage sind fir Untersuchungen zur Ermittlung der reduzierten Mobilitaten Ko
bzw. relativer Driftzeiten t,y sowie zur Bestimmung der Nachweisgrenzen des IMS-MINI die in

Tabelle 4.1 aufgefiihrten Stoffe verwendet worden.

Tabelle 4.1: Ubersicht verwendeter Verbindungen.

N Verbindung Literatur
1 2-Methyl-3-buten-2-ol (73, 74]
2 Methanol keine Referenz
3 Ethanol 30, 75-77]
4 Dimethyldisulfid [14, 30, 31, 78, 79]
5 Aceton 30, 75, 77-79]
6 2-Methyl-1-propanol [30, 31, 75, 77-80]
7 1-Octen-3-ol [14, 30, 31, 78, 79, 81-83]
8 3-Octanol [30, 31, 79, 81-83]
9 2-Hexanon [14, 30, 31, 75, 84]
10 2-Pentanol [14, 30, 31, 85]
11 3-Methyl-1-butanol [14, 30, 31, 75, 77, 79-82, 84]
12 2-Methylfuran [30, 31, 85]
13 2-Heptanon [14, 30, 77, 83-85]
14 3-Octanon [14, 30, 31, 78, 81-85]

Bezlglich der Wahrscheinlichkeit eines mikrobiellen Befalls beschreibt LORENZ ein Bewer-
tungsmuster messtechnisch haufig nachweisbarer MVOC."** Fiir diese Bewertung werden
oft nur acht MVOC-Hauptindikatoren dieser umfangreichen Stoffklasse berticksichtigt, nam-
lich 3-Methylfuran, 1-Octen-3-ol 7, 2-Pentanol 10, 3-Methyl-1-butanol 11, 2-Hexanon 9,
2-Heptanon 13, 3-Octanon 14 und Dimethyldisulfid 4. Obwohl LORENZ 3-Methylfuran als ei-
nen der acht MVOC Hauptindikatoren aufzahlt, wurde stattdessen in dieser Arbeit das struk-
turisomere 2-Methylfuran 12 verwendet. Auf Grundlage des Bewertungsschemas von
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LORENZ und der weiteren Quellen wurden diese MVOC als Hauptindikatoren in dieser Arbeit
fur die Kalibrierung des IMS-MINI benutzt.

In weiteren Quellen der Literatur sind darliber hinaus eine Vielzahl an MVOC beschrieben
worden (Tabelle 4.1). Deshalb wurden neben den MVOC-Hauptindikatoren die Stoffe
2-Methyl-3-buten-2-ol 1, Methanol 2, Ethanol 3, Aceton 5, 2-Methyl-1-proanol 6 und
3-Octanol 8 verwendet.

Priifgase der in Tabelle 4.1 genannten MVOC wurden einzeln in synthetischer Luft (Syntheti-
sche Luft KW-frei, Air Liquide) durch zwei dynamische Verfahren generiert - exponentielle

Verdinnung und Permeation.
4.2 Priufgase durch exponentielle Verdinnung

Ein Gassammelrohr mit einem Volumen von 0,6 L wurde mit synthetischer Luft (SL, KW-frei,
Air Liquide) bei 298 K gefiillt (Schema in Abbildung 4.1). Von synthetischer Luft wurde mittels
IMS ein Blindwert bestimmt. Anschlie3end ist 1 pL je MVOC bzw. VOC-Quellen (Haushalts-
produkte - siehe Punkt 7.2) ins Gassammelrohr injiziert worden. Nach der Injektion wurde
das Gassammelrohr fur 30 min verschlossen. Die injizierte Flussigkeitsmenge ging in dieser
Zeit vollstandig in die Gasphase Uber. Dann wurde das Gassammelrohr gedffnet und ein
Luftstrom (synthetische Luft) von 200 mL min™ eingestellt. Dieser Luftstrom entspricht dem
Analysengasstrom des IMS-MINI. Es wird eine exponentielle Abnahme nach Gleichung (4-1)
erwartet.®® Mit dieser Gleichung lasst sich die Gaskonzentration zu jeder beliebigen Ver-

suchszeit berechnen.

o=0,-€"V Gleichung (4-1)

Die Konzentration oy ist die MVOC Volumenkonzentration direkt nach der Injizierung, Q ist
der Gasstrom in mL min®, das Volumen des Gassammelrohres (V) und t ist die Zeit nach

Beginn der Verdlnnung.

Filter H Gassammelrohr

Abbildung 4.1: Schema der exponentiellen Verdiinnung und Detektion mittels IMS.

Die Generierung von Gasen durch exponentielle Verdiinnung wurde nur fur qualitative Be-
trachtungen von MVOC sowie zur Untersuchung von Querempfindlichkeiten genutzt.
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4.3 Prifgase durch permeative Beimengung

MVOC kdnnen ebenfalls mittels Permeation durch eine Kunststoffmembran prazise in Spu-
renmengen von einigen Mikrogramm bzw. einigen Milligramm einem Gasstrom definiert zu-
gemischt werden. Die beizumengenden Stoffe in reiner Form bzw. als Gemisch befinden sich
in einem verschlossenen Permeationsréhrchen (PMR). Dieses wird vollstandig von einem
reinen Tréagergas umspllt. Die aus dem Permeationsrohrchen emittierenden Stoffe werden
vom Tragergas aufgenommen und zum IMS-MINI befordert. Der Analysengastrom des IMS-
MINI betragt 200 mL min™. Um das Gerét mit geringen MVOC-Konzentrationen bei gleichzei-
tig héherem Tragergasstrom zu testen, wurde eine Uberstromleitung (Bypass) zur Vermei-
dung eines Uberdrucks verwendet. Abbildung 4.2 zeigt das allgemeine Verfahrensschema

der Priifgasgenerierung durch Permeation.

FP)el\!/lrsmian;tionsofen _’{ MFC H Bybass

Abbildung 4.2: Verfahrensschema zur Prifgasgenerierung durch Permeation.

4.3.1 Experimenteller Aufbau

Fir die instrumentelle Umsetzung wurde der Gasstandard-Generator 491M der Fa. KIN-TEK
verwendet (Abbildung 4.3 - B). Die Permeationsapparatur besteht aus einer Tragergasver-
sorgung, einer Vorrichtung zur Messung und Konstanthaltung des Grundgasstromes, einem
Ofen zur Aufnahme und Temperierung des Permeationsréhrchens. Als Grund- bzw. Tréager-
gas wurde synthetische Luft eingesetzt. Die Permeation wurde in einem temperaturgeregel-
ten Ofen durchgefihrt. Dazu wurden die einzelnen Permeationsrohrchen in ein verschlieba-
res Glasgefal gegeben (Abbildung 4.3 - A). Diese Methode der Priifgasgenerierung ist in
den Richtlinien VDI 3490-9 und VDI 2100-4 " % sowie 1SO 6145-10 ® beschrieben.
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Abbildung 4.3: Permeationsgefaf3, in das die Permeationsrohrchen gegeben werden (A),
Permeationssystem KIN-TEK 491M (B).

Die Permeationsrohrchen wurden im Labor hergestellt. Zwei verschiedene Kunststoffe - Po-
lyethylen (PE) mit den MaRen 3 x 2 x 30 sowie 60 mm (AD x ID x [) und
Polytetrafluorethylen (PTFE) 3 x 2 x 30, 50 und 60 mm - wurden dazu ausgewahlt. Die
Permeationsrohrchen sind mit zwei Kunststoffkugeln je Rohrende aus Polyoxymethylen
(POM) - Fa. KGM Kugelfabrik - und einem Durchmesser von 2,381 mm verschlossen worden
(Abbildung 4.4).

Abbildung 4.4: Permeationsrohrchen mit 60 mm Lénge aus Polyethylen (PE).

4.3.2 Berechnung der Prifgaskonzentration

Durch Ermittlung der Masseabnahme der Permeationsréhrchen Uber die Zeit wird die
Permeationsrate PR in ng min™ bei konstanter Temperatur als absoluter Betrag bestimmt.
Die einzelnen Werte der Gewichtsbestimmungen werden in Abhangigkeit zur Messzeit in
einem Diagramm aufgetragen. Der Wert der Permeationsrate PR ist der Anstieg der linearen
Regression. Diese wurde durch lineare Anpassung mit der Software Origin 8 ermittelt.

Aus dieser linearen Anpassung lasst sich die Unsicherheit bzw. der Standardfehler fur die

Permeationsrate PR eines Permeationsréhrchens ueg) berechnen.

Die Konzentration (o in ppmy) einer Komponente mit einer reziproken Gasdichte (go in L g™)
im Gasstrom (Q in L min™) wird durch die nachfolgende Gleichung errechnet und auf Norm-
bedingungen (po = 1013 hPa und T, = 273 K) fiir Gase®™ reduziert.
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- PR-gp (1013 [Lj Gleichung (4-2)
1000-0l p \273

Eine Umrechnung eines Volumenanteils (ppmy) in eine Massenkonzentration (mg m™) ist mit
Gleichung (4-3) durchfithrbar.®® Diese Gleichung wird auch fir weitere Konzentrationsbe-

rechnungen z. B. in Punkt 6 verwendet.

p .
=M.-——0c Gleichung (4-3

s R T g (4-3)

Hierbei ist M das molare Gewicht (g mol™), p der Luftdruck in hPa, R die universelle Gaskon-

stante sowie T die Temperatur des Permeationsofens in K.

Die Temperaturunsicherheit uiry des Thermostaten betragt 0,1 K. Bei einer Ofentemperatur
von 303 K betragt die Unsicherheit 0,033 %. Die Unsicherheit des Volumenstroms (Grund-
gasstrom) betragt 0,005 L min. Je nach H6he des Grundgasstroms (justierbar von 0,20 bis
6,80 L min™) variiert die Unsicherheit u) zwischen 1 und 2,5 %. Fir alle Einfliisse systema-
tischer und zufalliger Unsicherheiten wird die relative Unsicherheit von 2,5 % benutzt. Nach
guadratischer Addition aller bestimmten Unsicherheiten lasst sich fiir die Volumenanteile und
nach entsprechender Umrechnung fir die Massenkonzentration eine Gesamtunsicherheit

Ues) der generierten Gaskonzentration in Prozent geméaR Gleichung (4-4) angeben.®!

2 2 2 .
Ugges) = \/U(PR) +tUr) +Ug) Gleichung (4-4)
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4.3.3 Bestimmung der Permeationsrate PR

Fir jede Verbindung aus Tabelle 4.1 wurden verschiedene Polymerschlauche getestet. Ge-
eignete Materialien zur Bestimmung von Permeationsraten fur diese Stoffe sind Polyethylen
und Polytetrafluorethylen. Die Permeationsréhrchen wurden mit den beschriebenen Stoffen
befiillt. Uber einen Zeitraum bis zu 30 Tagen wurden die Massen der Permeationsréhrchen
bestimmt. Aus diesen Experimenten lassen sich lineare Zusammenhange zwischen der Zeit
und der abnehmenden Masse erkennen. In Abbildung 4.5 ist die relative Masse des
Permeationsréhrchens (PE, Lange 6 cm) von 1-Octen-3-ol 7 gegen die Zeit aufgetragen. Die
Masse des Permeationsrohrchens wird zum Zeitpunkt O min auf 0 g relativiert. Damit stellt
die relative Masse, die tatsachliche permeierte Menge einer Verbindung dar. Die relative
Masse des Permeationsrohrchens zum jeweiligen Messzeitpunkt ist als Quadrat dargestellt.
Durch lineare Anpassung Uber diesen spezifischen Zeitraum lasst sich der Anstieg bzw. die
Permeationsrate PR berechnen. Fir 1-Octen-3-ol 7 betragt die Permeationsrate 114,4 ng
min™ mit einer Unsicherheit von 1,1 % bzw. 1,3 ng min™.

Zeit in min
0 20000 40000 60000 80000 100000

-2,0x10° .

-4,0x10° F .

-6,0x10° E

-8,0x10° .

Relative Masse in g

-1,0x107 :

-1,2x10% :

Abbildung 4.5 Massenabnahme des PE-Permeationsrohrchens - 1-Octen-3-ol 7.
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In Tabelle 4.2 sind alle ermittelten Permeationsraten mit den zugehdrigen Unsicherheiten der
Permeationsrate, der Ofentemperatur und des Volumenstroms dargestellt. Die Gesamtunsi-
cherheit der Permeation ues) ist in der rechten Spalte aufgefuhrt. Die Permeationsraten bil-
den die Grundlage fir die im Punkt 6 beschriebene Konzentrationsabhangigkeit der Signalin-
tensitéten bzw. zur Ermittlung der Nachweisgrenze der jeweiligen Stoffe. Fir Ethanol 3,
Dimethyldisulfid 4, 2-Hexanon 9 und 3-Octanon 14 wurden von zwei verschiedenen Polyme-
ren (PE und PTFE) zwei verschiedene Permeationsraten ermittelt und zur Prifgasgenerie-
rung eingesetzt. Fir die in der Tabelle 4.2 mit einem * gekennzeichneten Stoffe wurden die
Permeationsraten neu berechnet. Fir die Berechnung dieser Permeationsraten wurden die
AusreiRerwerte aus der Kalibrierung gestrichen. Diese Daten sind in den jeweiligen Tabellen
und Diagrammen im elektronischen Anhang (Ordner 04 Pruefgase) entsprechend markiert.
Im Vergleich zu Tiebe et al.®@ kommt es bei der Berechnung der Nachweisgrenzen dadurch

bedingt zu geringfiigigen Unterschieden.

Tabelle 4.2 Ermittelte Permeationsraten und Unsicherheiten der Prufgasgenerierung
der MVOC.

Nr. Verbindung P PR. a1 ! R a ter) ,u o 4o Ha@  Uiees)
PMR ng min ng min % in K % % %
1 2-Methyl-3-buten-2-ol PE 6 183,8 12,1 6,6 0,1 0,03 2,5 7,0
2 Methanol PE 6 104,8 0,6 0,6 0,1 0,03 2,5 2,6
3 Ethanol PE6 274,3 38,8 14,1 0,1 0,03 25 144
3 Ethanol PE 3 89,1 1,2 1,3 0,1 0,03 2,5 2,8
4a Dimethyldisulfid* PTFE 6 117,4 211 18,0 0,1 0,03 25 181
4b Dimethyldisulfid PE 6 7956,0 516,2 6,5 0,1 0,03 2,5 7,0
5 Aceton* PE 3 813,6 61,8 7,6 0,1 0,03 2,5 8,0
6 2-Methyl-1-propanol PE 6 85,8 3,4 4,0 0,1 0,03 2,5 4,7
7 1-Octen-3-ol PE5 114,4 13 11 0,1 0,03 2,5 2,7
8 3-Octanol PE 6 327,6 11,9 3,6 0,1 0,03 2,5 4,4
9a 2-Hexanon* PE 3 1268,0 94,8 75 0,1 0,03 2,5 7,9
9b 2-Hexanon PE 6 2696,0 174,3 6,5 0,1 0,03 2,5 6,9
10 2-Pentanol PE 6 258,4 7,7 3,0 0,1 0,03 2,5 3,9
11 3-Methyl-1-butanol PE 6 209,5 23,7 11,3 0,1 0,03 25 116
12 2-Methylfuran* PTFE 5 394,5 3,0 0,8 0,1 0,03 2,5 2,6
13 2-Heptanon PE 3 679,1 2,0 0,3 0,1 0,03 2,5 2,5
l4a 3-Octanon* PE 3 711,2 50,7 7,1 0,1 0,03 2,5 7,6
14b 3-Octanon PE 6 1475,0 1353 9,2 0,1 0,03 2,5 9,5
Legende:
PMR Material des Permeationsréhrchen unter numerischer Angabe der Lange in cm
U pRr) Unsicherheit der Permeationsrate in % bzw. ng min™
um Unsicherheit der Ofentemperatur in %
U Unsicherheit des Volumenstromes in %
U GEs) Gesamtfehler der generierten Priifgaskonzentration nach quadratischer Addition der Einzelfehler
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5  Qualitative Ergebnisse der MVOC-Untersuchungen

Das Ziel dieser Kalibrierung ist die Ermittlung substanzspezifischer reduzierter Mobilitaten
(Ko) und relativer Driftzeiten (t,4) der MVOC. Mit diesen normierten Daten kdnnen Substanz-
zuordnungen in den Spektren durchgefihrt werden. Um den Nachweis der MVOC mittels
IMS-MINI zu testen, wurden zunachst Priifgase dieser Verbindungen durch exponentielle
Verdinnung generiert. Weitere Spektrenaufnahmen erfolgten durch permeative Prifgasge-
nerierung. Eine Angabe der Konzentration wird bei qualitativen Betrachtungen nicht angege-

ben.

Vor jeder Substanzmessung wurde der Blindwert der Versuchsapparatur bestimmt. Dazu
wurde die Versuchsapparatur 30 Minuten mit synthetischer Luft bei einem Fluss von
200 mL min™ gespiilt. AnschlieBend wurden drei Spektren synthetischer Luft aufgezeichnet,
wovon eins mit dem Spektrum der jeweiligen Substanz verglichen wird. AnschlieBend wurde
die einzelne Verbindung in dir Versuchsapparatur vorgelegt. Im Folgenden wird jeweils ein

reprasentatives Substanzspektrum mit dem Spektrum der synthetischen Luft verglichen.

5.1 IMS-Spektren der MVOC-Hauptindikatoren im negativen
Modus

Die in Tabelle 4.1 beschriebenen MVOC wurden zunéchst im negativen Modus gemessen. In

diesem Modus konnte keine Verbindung detektiert werden.

5.2 IMS-Spektren der MVOC-Hauptindikatoren im positiven
Modus

Die Spektren der qualitativen MVOC-Untersuchungen im positiven Modus werden in den
Abbildungen 5.1 bis 5.14 Spektren gezeigt. In den genannten Abbildungen sind die
Spektrennummer, die Driftzeit des Reaktant-lonen-Peaks RIP*, der vorherrschende Atmo-
spharendruck in hPa und die Driftzellentemperatur in K angegeben. Des Weiteren sind die
substanzspezifischen relativen Driftzeiten der detektierten Signale (t.4;) markiert. Im elektro-
nischen Anhang befinden sich alle ermittelten spezifischen Einzelwerte dieser Untersuchun-
gen - beigelegte CD Ordner ,,05-06 MVOC Qualitativ und Quantitativ“. Eine Beschreibung der
einzelnen Spektren folgt nach den Spektrendarstellungen. Generell gilt fur den Nachweis
organischer Verbindungen im positiven Modus, dass ein Nachweis nur dann mdglich ist,
wenn die Protonenaffinitdt der Analytmolekile gréRer ist als die der Reaktant-lonen
H*(H,0),.
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Abbildung 5.1: Spektrum von 2-Methyl-3-buten-2-ol 1.
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Abbildung 5.2: Spektrum von Methanol 2.
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Abbildung 5.3 Spektrum von Ethanol 3.
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Abbildung 5.4: Spektrum von Dimethyldisulfid 4.

39



Qualitative Ergebnisse der MVOC-Untersuchungen

40

100 — T T T T T
RIP* Blindwert (5-B2)
Verbindung 5 (5-27)
80+ RIP"= 6,43 ms 1
1016 hPa

= _ 320K
< te,= 1,16
£ 60} / .
T
‘0
c
i)
£ 40} .
©
c
=
(%)

20t .

0 -

0,80 1,00 1,20 1,40
Relative Driftzeit

Abbildung 5.5: Spektrum von Aceton 5.
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Abbildung 5.6: Spektrum von 2-Methyl-1-propanol 6.
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Abbildung 5.7: Spektrum von 1-Octen-3-ol 7.
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Abbildung 5.8: Spektrum von 3-Octanol 8.
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Abbildung 5.9: Spektrum von 2-Hexanon 9.
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Abbildung 5.10: Spektrum von 2-Pentanol 10.
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Abbildung 5.11: Spektrum von 3-Methyl-1-butanol 11.
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Abbildung 5.12: Spektrum von 2-Methylfuran 12.
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Abbildung 5.13: Spektrum von 2-Heptanon 13.
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Abbildung 5.14: Spektrum von 3-Octanon 14.
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Aus den qualitativen Untersuchungen geht hervor, dass jedes MVOC ein individuelles lo-
nenmobilitdtsspektrum beziglich der reduzierten Mobilitat bzw. relativen Driftzeiten besitzt.
Aus den einzelnen Ergebnissen lassen sich die statistischen EinflussgroRen der reduzierten
Mobilitat (Ko) sowie der relativen Driftzeit (t,q) berechnen. Das RIP*-Signal wird in dieser Be-
schreibung fir die Bestimmung von der reduzierten Mobilitat berlicksichtigt. In Tabelle 5.1
sind zu den einzelnen Verbindungen 1 bis 14 die Anzahl n der Einzelmessungen, der Mittel-

wert und die Standardabweichung in Prozent (%) flr t,y und Ko angegeben.

Tabelle 5.1: Ermittelte Mobilitatsparameter der 14 MVOC im Labor.?

Relative Driftzeit (tq) Reduzierte Mobilitat (K o)
Nr. Verbindung m/z miz n (Mittelwert s in %) in cm? V' s (Mittelwert + s in %)
Monomer  Dimer Monomer Dimer RIP Monomer Dimer

0 RIP"als (HO)H 19,0 — 473|100 £ 0,0% 165 + 0,8%

1 2-Methyl-3-buten-2-ol 87,1 173,2 30|09 * 01% 125 * 02% | 1,63 * 04% 1,70 + 03% 1,31 * 02%
2 Methanol 33,0 - 421 1,04 £ 02% - 167 + 08% 160 = 0,9% e
3 Ethanol 47,1 93,1 481105 + 01% 114 + 04% | 166 + 06% 158 = 04% 145 = 0,7%
4 Dimethyldisulfid 95,2 189,4 421104 £ 17% 118 + 02% | 167 + 03% 161 * 26% 141 *+ 0,3%
5 Aceton 59,1 117,2 35 - 115 + 05% | 1,66 + 0,7% --- 144 + 0,1%
6 2-Methyl-1-propanol 75,1 149,2 301119 + 02% 139 +03% | 164 * 11% 138 * 11% 1,18 * 0,8%
7 1-Octen-3-ol 129,2 257,4 241119 = 04% 165 + 0,6% | 1,64 + 0,7% 138 * 0,5% 0,99 *+ 0,4%
8 3-Octanol® 131,2 261,5 201119 + 02% 183 + 04% | 164 + 05% 138 * 04% 090 * 02%
9 2-Hexanon 101,2 201,3 331121 + 03% 155 * 05% | 165 * 0,7% 137 * 06% 106 * 0,3%
10 2-Pentanol 89,2 177,3 241123 £ 02% 148 + 0,2% | 1,63 * 05% 133 *= 04% 1,11 + 0,3%
11 3-Methyl-1-butanol 89,2 177,3 38125 + 02% 154 +03% | 167 £ 06% 133 * 06% 109 * 0,3%
12 2-Methylfuran 83,1 165,2 241129 + 13% 136 + 02% | 164 * 08% 127 * 15% 121 * 0,8%
13 2-Heptanon 1152 2294 341127 £ 08% 1,70 + 0,3% | 1,66 * 06% 131 * 1,0% 0,98 * 0,2%
14 3-Octanon 129,2 257,4 471131 + 04% 179 + 03% | 166 + 03% 127 + 04% 093 * 02%

a) Ein zusatzliches drittes Signal geringer Intensitat, jedoch mit héherer Mobilitat im Vergleich zum Dimer.

ty 1,73+0,7%

Ko 095+04%

Am Beispiel von 3-Octanon 14 wird nachfolgend die Ermittlung substanzspezifischer Mobili-
tatsdaten erklart. Abbildung 5.14 zeigt zwei Ubereinandergelegte und auf die Driftzeit der
Reaktant-lonen normierte Spektren. Die graue Linie entspricht dem Spektrum von syntheti-
scher Luft (14-B1), die schwarze Linie stellt das lonenmobilitatsspektrum (14-40) von
3-Octanon dar. Das Spektrum von 3-Octanon 14 zeigt drei deutlich erkennbare Signale. Das
erste Signal reprasentiert die Reaktant-lonen mit einer Driftzeit von 6,46 ms (tq = 1,00). Die
Driftzeit der Monomer-lonen betragt 8,45 ms (t,4; = 1,31) und die der Dimer-lonen 11,55 ms
(tw2 = 1,79). Anhand der Atmosphérenparameter lasst sich die reduzierte Mobilitat Ko der
jeweiligen Signale berechnen. K, der Monomer-lonen betragt 1,27 cm? V' s und die der
Dimer-lonen 0,93 cm?V's™. Die reduzierte Mobilitat der Reaktant-lonen betragt bei der
Messung (14-40) 1,66 cm? V' s™.

Von 3-Octanon 14 wurden insgesamt 49 Spektren aufgezeichnet. In 47 Spektren wurden
Dimer-lonen detektiert. Die mittlere reduzierte Mobilitdt der Monomer-lonen betragt
1,27 cm? V! s mit einer Standardabweichung von 0,38 %. Als mittlere reduzierte Mobilitat
der Dimer-lonen wurden 0,93 cm?V?' s mit einer Standardabweichung von 0,20 % be-

stimmt. Die relativen Driftzeiten der Monomer-lonen betragt 1,31 + 0,44 % und die der Di-
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mer-lonen 1,79 £ 0,34 %. Die Standardabweichungen der normierten Substanzsignale von

3-Octanon 14 sind kleiner als 1 %.

Die prozentualen Standardabweichungen der reduzierten Mobilitat aller Monomersignale
liegen im Bereich zwischen 0,23 und 2,61 %. Damit sind die Substanzsignale (tq und Ko) der
14 Kalibriersubstanzen mit einer Standardabweichung kleiner als 2,6 % qualitativ nachweis-
bar. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die detektierten MVOC um die angegebe-
nen Standardabweichungen schwanken. Die ermittelten t4- sowie Ko-Werte werden fir die
weiteren Versuche - Schimmelpilzkultivierung auf Nahrmedien und Baumaterialien sowie
Feldversuche - zur Identifizierung der MVOC unter Beriicksichtigung der hier bestimmten

Unsicherheiten (Standardabweichungen) angewendet.

Aufféllig ist die hohe Streuung der Ko-Werte von Dimethyldisulfid mit 2,61 %. Ein Grund fur
die groRRere Streuung um den Mittelwert ist, dass zunéchst sechs Einzelmessungen bei ei-
nem Atmospharendruck von 1001 bis 1003 hPa durchgefiihrt worden sind, 36 weitere Mes-
sungen bei einem Atmosphéarendruck von 1013 hPa. Die unterschiedlichen Driicke der ein-
zelnen Messungen fuhren zu unterschiedlichen Teilchendichten N. Dabei fuhrt ein héherer
Druck und damit verbunden eine hohere Teilchendichte zu groReren Driftzeiten, obwohl die
Mobilitdten auf Standardbedingungen reduziert worden sind.

Der Einfluss der Temperatur kann vernachlassigt werden, da die Driftzelle bei einer Tempera-
tur von 320,14 K = 0,5 K (n = 473) betrieben wurde. Aus der Literatur ist jedoch bekannt,
dass die Temperatur insofern einen Einfluss auf die Mobilitdt K hat, als dass bei erhdhter
Temperatur die reduzierte Mobilitat ansteigt.*® Die 473 IMS-Messungen wurden jedoch bei
unterschiedlichen Atmosphéarendriicken durchgefihrt. Es wurde dabei herausgefunden, dass
bei erhohtem Druck die Mobilitat K sinkt.

Eine detaillierte Zusammenfassung und Darstellung der ermittelten Spektren wird im Folgen-
den beschrieben. Im positiven Modus zeigt das Spektrum von 2-Methyl-3-buten-2-ol 1 zwei
ausgepragte Signale (Abbildung 5.1). Das Signal bei einer relativen Driftzeit von 0,96
(Ko = 1,70 cm? V'* s wird dem Monomer-lonensignal zugeordnet, deren Mobilitat hoher ist
als die der Reaktant-lonen (tgqrp = 1,00 bzw. Ko = 1,63 cm? V' s). Das zweite Signal wird
als Dimer-lonensignal bezeichnet und hat eine relative Driftzeit von 1,25 bzw.
Ko=1,31cm*V's™

Die qualitative Detektion von Methanol 2 (Abbildung 5.2) ergab eine ausgepragte Signalin-
tensitat bei einer relativen Driftzeit von tq; =1,04. Dessen reduzierte Mobilitdt betragt
1,60 cm® v*'s™

Im Vergleich zum Blindwert sind fir Ethanol 3 zwei Signale im Spektrum nachweisbar (Abbil-

dung 5.3). Das erste bei tg1=1,05 (Ko = 1,58 cm? V' s™) entspricht den Monomer-lonen,
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das zweite bei tq, =1,15 (Ko = 1,46 cm? vt s'l) den Dimer-lonen. Fir die Gesamtbetrach-

tung der Mobilitatsparameter von 3 wurden 48 Spektren aufgezeichnet.

Die Auswertung des Spektrums 4-31 von Dimethyldisulfid 4 ergab neben dem RIP* zwei in-
tensive Signale. Das erste bei tq; = 1,03 sowie ein weiteres bei t,4, = 1,18 (Abbildung 5.4).
Die Auswertung aller qualitativen Daten von 4 ergab eine hohe Streuung um die gebildeten
Mittelwerte fur die relative Driftzeit beider Signale. Die reduzierte Mobilitit des
Monomersignals betragt 1,61 cm? V' s™ + 2,6 %.

Das Spektrum von Aceton 5 zeigt ein zusétzlich zum RIP™ ausgepréagtes Signal mit einer re-
lativen Driftzeit von 1,16, die einer reduzierten Mobilitat von 1,44 cm? V' s entspricht (Ab-
bildung 5.5). Obwohl diese Verbindung nur ein Signal erzeugt, so ist dieses dem dimeren
und nicht dem monomeren Produkt-lon von 5 zuzuordnen.®® Das Signal der monomeren

Produkt-lonen wird vom Reaktant-lonen-Peak (RIP*) tiberlagert.

2-Methyl-1-propanol 6 erzeugt, wie aus Spektrum 6-25 erkennbar, zwei Signale (Abbil-
dung 5.6). Die relativen Driftzeiten dieser Signale betragen 1,19 (Ko, = 1,38 cm? V! s) sowie
1,39 (Ko = 1,17 cm? V' s, Weiterhin wird ein nicht zuzuordnendes Signal bei einer relativen
Driftzeit von 1,26 detektiert. Da dieses Signal auch im Blindwertspektrum, wenn auch mit
einer geringeren Intensitat detektiert wurde, ist anzunehmen, dass sich dieses Signal durch
Rekombinationsreaktionen der Produkt-lonen untereinander gebildet hat.

Die fur 1-Octen-3-ol 7 bestimmten Signale (Abbildung 5.7) weisen eine relative Driftzeit von
ta1 = 1,18 (Koz = 1,38 cm? V' s bzw. tg, = 1,65 (Ko 2 = 0,99 cm? V' s7) auf.

In den Spektren von 3-Octanol 8 wurden drei verschiedene Signale nachgewiesen (Abbil-
dung 5.8, Spektrum 8-04). Die relative Driftzeit des ersten Signals betragt 1,19, des zweiten
1,79 und des dritten 1,83. Das zweite Signal von 8 ist jedoch nicht so intensiv wie das dritte
Signal. Die Signale der Monomere der Stoffe 6, 7 und 8 haben die gleiche relative Driftzeit

bzw. die gleiche reduzierte Mobilitat.

Im Spektrum von 2-Hexanon 9 wurden zwei Signale mit den relativen Driftzeiten 1,21
(Ko1=1,37 cm?* V' st und 1,56 (Ko, = 1,06 cm? V! s festgestellt (Abbildung 5.9).

Fir 2-Pentanol 10 wurden im untersuchten Spektrum (Abbildung 5.10) zwei Signale mit
tar = 1,23 und tg = 1,48 bzw. K1 = 1,33 cm? V' s und Ko, = 1,11 cm? V! s erfasst.

Bei den Messungen von 3-Methyl-1-butanol 11 fallt auf, dass das Spektrum 11-12 eine An-
zahl zusatzlicher Signale enthalt (Abbildung 5.11). Neben den stoffspezifischen Signalen
(ta1= 1,25 und tq> = 1,54) erscheint bei einer relativen Driftzeit von z. B. 1,61 ein
Artefaktsignal. Es ist nicht auszuschlie3en, dass es zu Interferenzreaktionen mit kontaminier-
ten Stoffen, die bereits in der Blindwertmessung in der Driftzelle des IMS-MINI enthalten wa-
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ren, gekommen ist. Eine Verunreinigung der Prufgasapparatur ist auszuschlieRen, da das
Permeationsgefal? 30 min vor dem Versuch bei 100 °C ausgeheizt und mogliche vorhandene

Verunreinigungen damit desorbiert wurden.

Die relativen Driftzeiten von 2-Methylfuran 12 im abgebildeten Spektrum (Abbildung 5.12)
betragen t,q1 = 1,28 und t,q, = 1,36. Die reduzierte Mobilitdt wurde fir das Monomer-Signal
mit 1,27 cm? V' s und fiir das Dimerionen-Signal mit 1,20 cm? V* s™ bestimmt.

Die beiden Signale von 2-Heptanon 13 des Spektrums 13-19 (Abbildung 5.13) haben eine
relative Driftzeit von 1,26 und 1,70 bzw. Ko = 1,32 cm? V! s? und Ky, = 0,98 cm? V' s,

Die geringste Mobilitdt der Monomer- und Dimer-lonen aller untersuchten Stoffe hat
3-Octanon 14 mit Ko = 1,27 cm? V' s und Ko, = 0,93 cm? V! s (Abbildung 5.14). Die rela-

tiven Driftzeiten der Signale des dargestellten Spektrums betragen 1,31 sowie 1,79.
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5.2.1 Zusammenhang zwischen dem Verhaltnis Masse-zu-Ladung

(m/z) und der reduzierten Mobilitat K,

Die reduzierte Mobilitat K, wird neben den Parametern Druck und Temperatur von noch wei-
teren physikalischen Grof3en, wie der elektrischen Feldstarke, Molekulargewicht, Ladung,
GroBe und Form der lonencluster, beeinflusst. Insbesondere das Masse-zu-
Ladungsverhaltnis (m/z) der ionisierten Stoffe hat, wie die Ergebnisse der Untersuchungen
zeigen, einen erheblichen Einfluss auf die reduzierte Mobilitat (Abbildung 5.15). Das tatsach-
liche m/z-Verhaltnis der lonencluster (Anzahl der Wassermolekule) wurde in dieser Arbeit
nicht experimentell untersucht sondern anhand von Modellbetrachtungen ermittelt. Fur die
Monomer-lonen (MH") wurde die Summe aus dem Molekulargewicht des jeweiligen Stoffes
und der atomaren Masse eines Protons bestimmt. Die Dimer-lonen (M,H") haben in diesem
Berechnungsmodell das doppelte Molekulargewicht plus der Masse von einem Proton. Somit
betragt beispielsweise fiir 1-Octen-3-ol 7 das m/z fir Monomer-lonen 129 und Dimer-lonen
257. Fiir die Reaktant-lonen - H*(H,0) - betragt m/z = 19.

Durch diese Korrelation lasst sich eine Tendenz fir die Beziehung des Masse-zu-
Ladungsverhaltnisses und der reduzierten Mobilitat (Ko) ableiten. Wie aus Abbildung 5.15
ersichtlich nimmt die reduzierte Mobilitat mit steigendem m/z ab. Daraus ist zu schlussfol-
gern, dass die Mobilitdten von lonen mit einem hohen Masse-zu-Ladungsverhaltnis geringer
sind als die Mobilitdten von lonen mit einem kleineren Masse-zu-Ladungsverhaltnis. Mathe-
matisch kann die Abhangigkeit durch eine lineare Anpassung y = -0,003x + 1,69 beschrieben

werden. Der Korrelationskoeffizient (r) betragt 0,88.

Des Weiteren gehen aus diesem Diagramm (Abbildung 5.15) einige Besonderheiten hervor.
Die reduzierten Mobilitaten der Monomer-lonen von Methanol 2 und Ethanol 3 unterscheiden
sich um AKq = 0,02 cm? V' s geringfiigig. Weiterhin ist zu erkennen, dass die Mobilitat der
Monomer-lonen von 2-Methyl-3-buten-2-ol 1 mit einem Ko-Wert von 1,70 cm? V't s deutlich
hoher ist, als die der Reaktant-lonen (1,65 cm?® V' s™). Hierzu ist zu bemerken, dass das
Masse-zu-Ladungsverhaltnis (m/z) der Reaktant-lonen mit 19 wesentlich geringer ist, als das
der Monomer-lonen von 1 mit 87,1. Der Kq-Wert der Dimer-lonen (1,41 cm?V*s™) von
Dimethyldisulfid 4 bei 189,4 hebt sich in gleicher Weise von den anderen Werten ab. Durch
die Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Ko-Werte der dimeren lonen von Etha-
nol und Aceton im Bereich der monomeren Kq,-Werte der MVOC mit hdherem m/z-Verhaltnis

liegen.
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Abbildung 5.15: Korrelation zwischen m/z und K, der untersuchten Verbindungen. Die
Punkte mit den Verbindungsnummern reprasentieren die Monomer- sowie die Dimer-lonen.
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5.2.2 Vergleich der relativen Driftzeiten mit einem baugleichen
IMS-MINI

In diesem Punkt werden die relativen Driftzeiten dieser Arbeit mit denen eines baugleichen
IMS-MINI verglichen. Die zum Vergleich verwendeten Ergebnisse sammelte DOBERT in einer
Diplomarbeit. %31 |n der zum Vergleich verwendeten Arbeit wurden die Substanzen 4, 6, 7, 8,
9, 10, 11, 12, 13 und 14 untersucht. DOBERT'’s t,q-Werte wurden durch eine Zweifachbestim-
mung ermittelt, deren Mittelwerte sind im Punkt 13.3.1 aufgelistet. Im Vergleich zu Débert
wurde flr 4 kein Signal 1 der Monomer-lonen und fiir 7 kein Signal 2 der Dimer-lonen ermit-
telt. Weiterhin wurde fuir 3-Octanol 8 das Signal bei tq, = 1,73 nicht detektiert. Der Zusam-
menhang zwischen der relativen Driftzeit und dem Masse-zu-Ladungsverhéltnis ist in Abbil-
dung 5.16 dargestellt. Daraus wurde nach einer linearen Anpassung der Messdaten fiir die
Werte dieser Arbeit folgende Kalibrierfunktion ermittelt: y = 0,003x + 0,898 (r = 0,89). Fur
DOBERT'’s Werte betragt diese: y = 0,003x + 0,921 (r = 0,88).

Dieser Vergleich zeigt, dass die Abhéngigkeit zwischen der relativen Driftzeit und dem Mas-
se-zu-Ladungsverhaltnis der MVOC zwischen baugleichen IMS nur marginale Abweichungen
aufweist. Beide Kalibrierfunktionen haben den gleichen Anstieg, dass heilt die linearen Ab-
hangigkeiten zwischen m/z und der relativen Driftzeiten verlaufen parallel. Die Achsenab-

schnitte der Kalibrierfunktionen weichen um 2,5 % voneinander ab.

2,00

Relative Driftzeit

0 50 100 150 200 250 300
m/z

Diese Arbeit: 00 Monomer-lonen; B Dimer-lonen
Dobert: A Monomer-lonen; A Dimer-lonen

Abbildung 5.16: Korrelation zwischen dem Verhéltnis Masse-zu-Ladung und der relativen
Driftzeiten der MVOC von DoBeRT® und den Werten aus Punkt 5.2.
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5.2.3 Vergleich der reduzierten Mobilitat Ko und dem Verhéltnis

Masse-zu-Ladung (m/z) mit Werten aus der Literatur

Ein Vergleich der in Punkt 5.2 sowie 5.2.1 ermittelten und beschriebenen Ky-Werte wird mit
Daten aus der Literatur durchgefihrt, um vorhandene Gemeinsamkeiten und Unterschiede

festzustellen.

EiceMAN und KARPASP? und Ruzsanyi et al.® untersuchten ebenfalls einige der in dieser
Arbeit verwendeten MVOC. Die Autoren benutzten Luft® sowie Stickstoff®! als Driftgas. Die
ermittelten reduzierten Mobilitdten der verglichenen MVOC sind in Punkt 13.3.2 zusammen-

gefasst.

In Abbildung 5.17 werden die reduzierten Mobilitiaten von ¥+ *¥ mit den in dieser Arbeit ermit-
telten verglichen. Die Daten des ersten und zweiten Signals (protoniertes Monomer- und
Dimer-lon) wurden gegen das Masse-zu-Ladungsverhéltnis aufgetragen. Dabei ist festzustel-
len, dass die Ko-Werte der Literatur im Allgemeinen héher sind, als die in dieser Arbeit be-
stimmten. Die Berechnung von m/z erfolgt nach Punkt 5.2.1. Die Ko,-Werte der MVOC korre-
lieren zwar bei allen empirisch ermittelten Datenreihen linear zu m/z, dennoch gibt es
unterschiedliche Anstiege und Achsenabschnitte. Der Anstieg, welcher in dieser
Arbeit ermittelt wurde, ist gleich mit dem, der aus den Daten von RuUzsSANYIEY
(y=-0,003x + 1,91 cm?V?'s?) ermittelt wurde. Allerdings sind diese Ko-Werte um

0,22 cm? V! s hoher als die in dieser Arbeit bestimmten.

Der Anstieg der linearen Regression aus den Daten von EICEMAN ist im Vergleich zu denen
aus dieser Arbeit (Punkt 5.2.1) geringfiigig steiler (y = 0,004x + 2,17 cm? V' s%) und der er-
mittelte Achsenabschnitt ist mit 0,48 cm? V* s hoher. Aus den nicht parallelen Anstiegen
zwischen den Daten dieser Arbeit und den Daten von EICEMAN folgt, dass die reduzierten
Mobilitaten fur lonen mit kleinem m/z sich mehr unterscheiden als fir lonen mit héhe-

rem m/z.

Unter Beriicksichtigung der Theorie fur die lonenmobilitat in einem elektrischen Feld bei At-
mosphéarendruck sollten die reduzierten Mobilitdten unabh&ngig von den instrumentellen
Bedingungen vergleichbar sein. Es wurde festgestellt, dass die Ko,-Werte der gleichen Ver-
bindung zwischen IMS-Messungen mit verschiedenen Geraten Uber einen groReren Bereich
variieren kénnen. Nach StacH und BaumsacHP¥ ist die reduzierte Mobilitat identisch, wenn
das gleiche Driftgas verwendet wird. Dennoch beeinflussen geringe Anderungen der relati-
ven Feuchte des Driftgases, die Art des Driftgases, die GroRe und Form der Driftzelle und
vor allem die elektrische Feldstarke die reduzierte Mobilitat. Durch Reduzierung der Driftzel-
lentemperatur und des Luftdruckes auf Normalbedingungen sind nicht immer einheitliche
reduzierte Mobilitdten verschiedener lonenmobilitdtsspektrometer feststellbar. Als eine Mdg-
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lichkeit, um die Driftzeiten bzw. die reduzierten Mobilitaten von Produkt-lonen mit verschie-
denen lonenmobilitatsspektrometern miteinander vergleichen zu kénnen, werden chemische
Standards eingesetzt. Nach VIITANEN et al.®¥ und EicemaN et al.® ist die Verbindung 2,6-Di-

tert-butylpyridien daflr geeignet.

Eine Zehnfachbestimmung mit dem IMS-MINI hat ergeben, dass 2,6-Di-tert-butylpyridin ne-
ben dem RIP* ein Signal im positiven Modus erzeugt. Die reduzierte Mobilitat K, dieses Sig-
nals betragt 1,12 cm? V' s + 0,2 % bzw. die relative Driftzeit t,q betragt 1,45 + 0,1 %. Die
Daten dieser Untersuchung befinden sich im elektronischen Anhang im Ordner ,05-06
MVOC Qualitativ und Quantitativ*.

220 A Diese Arbeit: 0 MH'/ B MH"|
A Ruzsanyi: O MH'/ @ MH"
2,00+ Eiceman: A MH'/ A MH"

1,80+

1,60

1,40+

K incm?Vv *s?

1,20+

1,00+

0’80 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

m/z

Abbildung 5.17: Vergleich der eigenen Ko-Werte mit denen von Ruzsanyi! und
EICEMANP,
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6  Quantitative Bestimmung der MVOC

Um MVOC quantitativ zu bestimmen und um den Arbeitsbereich des IMS-MINI zu ermitteln,
wurden die IMS-Signalintensitéten in Abhangigkeit zur Priifgaskonzentration bestimmt. Die
MVOC-Prifgase wurden durch die in Punkt 4.3 beschriebene Methode (permeative Beimen-
gung in synthetische Luft) generiert. Durch eine Veranderung des Prifgasflusses wurden
verschiedene Gaskonzentrationen erreicht. Nach einer Einstellzeit von 15 min wurde jede
Prifgaskonzentration dreimal mittels IMS-MINI gemessen. Zuvor sind zunédchst IMS-
Spektren synthetischer Luft als Blindwert bestimmt worden. Die Signalintensitaten der
Reaktant-lonen als RIP*, die Monomer-lonen (Signal 1) und die Dimer-lonen (Signal 2) sind
in Abh&ngigkeit zur Gaskonzentration in den Abbildungen 6.1 bis 6.14 dargestellt. Die Signal-
intensitaten bei einer Gaskonzentration von 0 ug m™ reprasentiert den Blindwert zur jeweili-

gen quantitativen Untersuchung der entsprechenden Verbindung.
6.1 Quantitative Signalabhangigkeiten der MVOC

Im ersten Schritt zur Detektion der MVOC (Punkt 5.2) wurden die Spektren auf deren Mobili-
tatsparameter untersucht. Die ermittelten relativen Driftzeiten der einzelnen Produkt-lonen
bilden die Grundlage fur die Signalzuordnung. Das erwartete konzentrationsabhéngige Ver-
halten der IMS-Spektren entsprechend der Theorie wurde bei allen quantitativen Untersu-

chungen annadhernd bestatigt (siehe 2.1.5).

Diese Konzentrationsabh&ngigkeit beruht auf den in der lonisationszone ablaufenden APCI-
Prozessen. Die Ladungsibertragung von den Reaktant-lonen und die Bildung der Produkt-
lonen - protoniertes Monomer (Signal 1) und Dimer-lonen (Signal 2) hdngen sowohl von
reaktionskinetischen als auch von thermodynamischen Bedingungen ab.

Die Anzahl der Reaktant-lonen ist endlich und erreicht eine maximale Intensitat, wenn keine
bzw. nur eine geringe MVOC-Konzentration in der lonisationszone vorhanden sind. Durch
eine Erhohung der Prifgaskonzentration verringert sich daher die Signalintensitat der
Reaktant-lonen (RIP"). Zun&chst steigt die Intensitat der monomeren Produkt-lonen (Signal
1). Bei weiterer Zunahme der Gaskonzentration bilden sich Dimer-lonen und die Intensitét
der Monomer-lonen fallt ab. Erreicht der RIP* nur noch die Halfte bis ein Drittel seiner Aus-
gangsintensitat, so ist bei einer weiteren Konzentrationserhéhung keine Intensitatsanderung
der Produkt-lonen feststellbar. Ursache dafur ist die limitierte Anzahl an Reaktant-lonen.
Demzufolge wird bei htheren Gaskonzentrationen die Ladung der Reaktant-lonen vollstéan-
dig an die Analytmolekiile Ubertragen und die Signalintensitat der Reaktant-lonen nimmt ab.
Die Kenntnis dieser Signalabhéngigkeiten und einer Abschatzung des linearen Bereichs der
Monomer-lonen wird fiir die Bestimmung der Nachweisgrenze NG benétigt. Die Bestimmung
der Nachweisgrenzen NG wird im Punkt 6.2 beschrieben.
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Das positive IMS-Spektrum (Abbildung 6.1) von 2-Methyl-3-buten-2-ol 1 weist zwei spezifi-
sche Signale mit den relativen Driftzeiten t,4; = 0,96 und tq. = 1,25 auf. Diese Verbindung
wurde in einem Konzentrationsbereich von 0 bis 270 ppby untersucht. Die Signalintensitat
der Dimer-lonen zeigt eine Sattigung ab 75 ppby. Wie Abbildung 6.1 zeigt, lasst sich eine
Linearitét bis zu einer Konzentration von 20 ppby feststellen. Die Intensitat der Monomer-
lonen erreicht bei einer Konzentration von 44 ppby ein Maximum und nimmt bei héheren
Gaskonzentrationen ab. Analog dazu steigt die Intensitat der Dimer-lonen. Ab einer Gaskon-
zentration von Uber 100 ppby verlaufen alle Signalkennlinien asymptotisch, d. h. eine Signal-
sattigung wurde erreicht und da keine weiteren Ladungsiubertragungen zwischen den

Reaktant-lonen und den Analytmolekilen stattfinden.

Fir Methanol 2 wurde nur ein Signal bei einer relativen Driftzeit von tq; = 1,04 ermittelt. Die
Signalintensitat des Monomer-Signals verlauft zwischen 0 und 50 ppby linear und es wurde
eine Séttigung der Signalintensitaten (RIP* und Signal 1) bei Gaskonzentrationen groRer als
100 ppby ermittelt (Abbildung 6.2).

Bei der quantitativen Untersuchung von Ethanol 3 weist der Blindwert bei der relativen Drift-
zeit des Monomer-Signals (tq: = 1,05) im Vergleich zur geringsten generierten Gaskonzent-
ration eine héhere Signalintensitat auf (Abbildung 6.3). Ein Grund fiir diesen Befund ist, dass
sich die relative Driftzeit der Monomer-lonen im Vergleich zum RIP* nur um 0,05 unterschei-
det. Wie aus den Blindwertspektren (3-B1 bis 3-B3, Anhang) zu entnehmen ist, weist das
RIP*-Signal eine Verbreiterung auf. Schon bei der geringsten generierten Gaskonzentration
wurden sowohl Monomer- als auch Dimer-lonen nebeneinander nachgewiesen. Bis zu einer
Konzentration bis 50 ppby nehmen ihre Signalintensitaten erwartungsgemal zu, die der
Monomer-lonen verlauft steiler als die der Dimer-lonen. Bei h6heren Konzentrationen als

100 ppby erreichen die Signale eine Sattigung.

Bedingt durch die hohe Permeationsrate von Dimethyldisulfid 4 konnte das Signalverhalten
dieser Verbindung uber einen Konzentrationsbereich bis zu 10000 ppby untersucht werden.
Der konzentrationsabhangige Signalverlauf der Monomer- und Dimer-lonen zeigt den erwar-
teten Verlauf (Abbildung 6.4). Auffallig bei den Ergebnissen ist, dass der Intensitatsverlauf bei
einer Konzentration von 525 ppby/1987 pg m™ vom sonst tblichen abweicht. Ursache dafur
ist die Unsicherheit der Priifgaskonzentration von 18 % der permeativen Beimengung des 6
cm langen PTFE-ROhrchens (siehe Tabelle 4.2). Prifgase mit héheren Konzentrationen fir
diese Verbindung wurden durch die Verwendung des PE-Rohrchens generiert. Der lineare
Bereich der Monomer-lonenintensitat wurde zwischen den Konzentrationen 0 bis 300 ppby
ermittelt.

Nach der qualitativen Spektrenanalyse von Aceton 5 wurde das detektierte Signal bei einer

relativen Driftzeit von 1,15 den Dimer-lonen zugeordnet. Ein linearer Anstieg der Signalinten-
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sitat ist bis zu einer Konzentration von 100 ppby bestimmt worden (Abbildung 6.5). In der
Untersuchung von 5 wurde ein zusatzliches Signal bei Konzentrationen groRer als 250 ppby
bei einer relativen Driftzeit von t,q = 1,44 ermittelt. Dieses wurde fur den quantitativen Signal-
verlauf nicht berticksichtigt (Spektren 5-27 bis 5-50 - siehe elektronischer Anhang). Dies ist
auf eine eventuelle Kontamination in der Driftzelle zurtickzufiihren, da dieses Signal in der
qualitativen Untersuchung nicht festgestellt wurde.

Die Verbindung 2-Methyl-1-propanol 6 zeigt ab 10 ppby eine lineare Intensitdtsabnahme des
RIP*-Signals. Eine Sattigung der beiden Produkt-lonensignale ist bei Konzentrationen groRer
als 40 ppby zu beobachten (Abbildung 6.6). An diesem Beispiel wird im Punkt 6.2 die Be-

stimmung der Nachweisgrenze NG beschrieben.

Fir die Verbindung 1-Octen-3-ol 7 lasst sich der lineare Bereich der Monomer-lonen zwi-
schen 0 und 20 ppby bestimmen. Eine Sattigung dieses Signals ist bereits bei Konzentratio-
nen Uber 30 ppby erreicht (Abbildung 6.7).

Bei der quantitativen Untersuchung von 3-Octanol 8 wurde herausgefunden, dass keine wei-
tere Erhohung der Signalintensitéten bei Konzentrationen tber 100 ppby bestimmbar ist (Ab-
bildung 6.8). Weiterhin wurde festgestellt, dass die Intensitaten aller drei Signale vergleichs-
weise schwach sind und die Intensitaten gering zur Priifgaskonzentration ansteigen. Unter
Betrachtung der quantitativen Aspekte ist aber abzuleiten, dass diese Verbindung sich nicht
fur eine MVOC-Detektion eignet.

Bei 2-Hexanon 9 lieRen sich keine Signalintensitaten von Konzentrationen unter 100 ppby
bestimmen. Denn hier wurde kein weiterer Unterschied der Signalintensitaten im Vergleich
zum Blindwert festgestellt (Abbildung 6.9). Der Bereich der Monomer-lonenintensitét zwi-
schen 100 und 115 ppby wird als linear angesehen und zur Berechnung der Nachweisgrenze
NG verwendet. Bei Gaskonzentrationen grof3er als 150 ppby sind alle Signale im Séttigungs-
bereich.

Die Intensitat von 2-Pentanol 10 steigt fir die Monomer- und Dimer-lonen bis zu einer Kon-
zentration von 40 ppby an (Abbildung 6.10). Eine Sattigung des Monomer-lonensignals fangt
bereits bei Gaskonzentrationen gréRRer als 40 ppby an. Fir die anderen lonen-Arten wurde
eine Sattigung bei Konzentrationen tber 100 ppby erkannt. Aufféllig bei der Auswertung von
10 sind die relativ hohen Standardabweichungen bei den Konzentrationen 45 sowie 90 ppby.

Bei der quantitativen Betrachtung der Signale von 3-Methyl-1-butanol 11 ist festzustellen,
dass die RIP*-Intensitat des Blindwerts kleiner ist, als bei der geringsten generierten Gas-
konzentration von 24 ppby (Abbildung 6.11). Diese Intensitat des RIP* ist als AusreiRer zu
betrachten, denn die weiteren Signalintensitaten zeigen den erwarteten annahernd exponen-

tiellen Verlauf. Die Monomer-lonenintensitat verlauft bis zur Konzentration 50 ppby linear, die
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Dimer-lonenintensitat bis 90 ppby. Eine Signalséattigung lasst sich bei Konzentrationen gro-

Ber als 100 ppby ermitteln.

Die quantitative Signalbetrachtung von 2-Methylfuran 12 stellt einen durchaus unerwarteten
Verlauf dar, insbesondere gilt dies fir den RIP*, dessen Intensitét bei 300 ppby wieder an-
steigt. Das Signal 2 (Dimer-lonen) wurde nur bei einer Konzentration von 600 ppby bestimmt.
Der lineare Bereich der Monomer-lonenintensitét liegt zwischen 0 und 148 ppby.

Aus der Messreihe von 2-Heptanon 13 (Abbildung 6.13) lasst sich der lineare Bereich der
Monomer-lonen zwischen 0 und 90 ppby einordnen. Unterschiedliche Signalintensitaten der
Spektren wurden fur Konzentrationen uber 100 ppby nicht mehr ermittelt, da ab hier eine
Séttigung der Signalintensitaten erreicht ist.

3-Octanon 14 wurde in einem Konzentrationsbereich von 0 bis 1500 ppby vermessen. Ab
einer Gaskonzentration von 53 ppby liegt fur die Monomer-lonen eine Sattigung vor. Die Sig-
nalsattigung des RIP* und der Dimer-lonen ist ab einer Konzentration von 79 ppby erreicht.

Durch  die  gezeigten Befunde  konnte  ein  theoretischer  Aspekt  der
lonenmobilitatsspektrometrie bei Atmospharendruck bestétigt werden. Die Signalintensitaten
einer Verbindung verhalten sich gegeniber verschiedenen Konzentrationen, wenn tiberhaupt
nur in einem geringen Bereich linear. Der Zusammenhang zwischen der Gaskonzentration
und der Signalintensitat kann in drei Abschnitte unterteilt werden. Der erste Abschnitt be-
schreibt den linearen Bereich, insbesondere fir die Monomer-lonen. In den gezeigten Dia-
grammen (Abbildung 6.1 bis 6.14) stellt die kritische Konzentration entweder ein Maximum
dar oder es liel sich ein zusatzlicher Anstieg ermitteln. Der zweite Bereich quantitativer Zu-
sammenhénge der IMS-Signale ist durch einen zusétzlichen hdheren Anstieg der Dimer-
lonen und durch eine starkere Intensitatsabnahme des RIP* gekennzeichnet. Der dritte Be-
reich beschreibt die Sattigung der Signale. Dieser Sattigungseffekt lasst sich auf die be-
grenzte Anzahl der Reaktant-lonen in der lonisationszone der Driftzelle bzw. die durch Proto-
nentransfer entstehenden spezifischen Produkt-lonen zurlckfuhren. In diesem Bereich
bewirkt eine weitere Erhéhung der Gaskonzentration keine weitere Bildung von Produkt-

lonen bzw. Intensitatserh6hung der Signale.

Der lineare Bereich des IMS-MINI betragt fir die Monomer-lonenintensitat in den meisten
Fallen zwei Zehnerpotenzen bezogen auf den Volumenanteil des Prifgases. Fir den weite-
ren Verlauf dieser Arbeit wird anhand dieser Erkenntnisse die Nachweisgrenze NG bestimmt.
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Abbildung 6.1: Konzentrationsabhéngigkeit der IMS-Signale von 2-Methyl-3-buten-2-ol 1.
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Abbildung 6.2: Konzentrationsabhéngigkeit der IMS-Signale von Methanol 2.
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Abbildung 6.3: Konzentrationsabhangigkeit der IMS-Signale von Ethanol 3.
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Abbildung 6.4: Konzentrationsabhangigkeit der IMS-Signale von Dimethyldisulfid 4.
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Gaskonzentration in pg m*
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
6
—o—RIP”
—O— Signal 1
i —&— Signal 2| 7

60

40

Signalintensitat in a. i.

20

10

20 30 4

50 60 70 8
Gaskonzentration in ppb,,

90 100 110 12

130 140 150

Abbildung 6.6: Konzentrationsabhangigkeit der IMS-Signale von 2-Methyl-1-propanol 6.
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Abbildung 6.7: Konzentrationsabhangigkeit der IMS-Signale von 1-Octen-3-ol 7.
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Abbildung 6.8: Konzentrationsabhangigkeit der IMS-Signale von 3-Octanol 8.
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Abbildung 6.9: Konzentrationsabhangigkeit der IMS-Signale von 2-Hexanon 9.
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Abbildung 6.11: Konzentrationsabhangigkeit der IMS-Signale von 3-Methyl-1-butanol 11.
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Abbildung 6.12: Konzentrationsabhangigkeit der IMS-Signale von 2-Methylfuran 12.
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6.2 Bestimmung der Nachweisgrenzen

Die Bestimmung der Nachweisgrenze wurde durchgefihrt um festzustellen, welche Minimal-
konzentration einer leicht fliichtigen organischen Verbindung mittels IMS-MINI zu detektieren
ist. Dazu wurden MVOC-Prufgase verschiedener Konzentrationen durch permeative Bei-
mengung in einen Grundgasstrom hergestellt. Zuerst wurde ein Blindwert der Apparatur mit
synthetischer Luft bestimmt. Im weiteren Verlauf der Experimente wurden dem Grundgas-
strom MVOC zudosiert, so dass verschiedene Gaskonzentrationen am Auslass der KIN-TEK
Apparatur entnommen wurden. Die Signalintensitaten des IMS-MINI werden in Abhangigkeit
zur Gaskonzentration dargestellt. Dabei stellen erwartungsgemaf die kleinsten erkennbaren
Messwerte die geringsten nachzuweisenden Spurengasgehalte dar. Jedoch héngen diese
geringen Konzentrationen vom Stoff selbst und von den apparativen Bedingungen ab. Fir
eine Kennzeichnung des Nachweisvermdgens des benutzten lonenmobilitatsspektrometers
wird deshalb ein Grenzwert mit einer vorgegebenen statistischen Sicherheit von 99,7 % er-
arbeitet und dargestellt. Der mittlere Blindwert wird aus drei Messungen ermittelt, aus denen
an einer signaltypischen Position (relative Driftzeit der Monomer-lonen) die Signalintensitéat
des Blindwertes bestimmt werden kann. Nach DANZER et al® und Kaiser® lasst sich die
Nachweisgrenze aus der Kalibrierfunktion y = b - x + a ermitteln. Die Steigung b der
Kalibrierfunktion wurde aus dem linearen Verlauf der Signalintensitaten (Dreifachbestim-

mung) der Monomer-lonen in Abhangigkeit zur Priifgaskonzentration bestimmt.

Die Nachweisgrenze NG berechnet sich mit Gleichung (6-1):

_ 3sg
b

NG

Gleichung (6-1)

Damit ist die Nachweisgrenze die niedrigste, mit einer statistischen Sicherheit feststellbare
Gaskonzentration. Die Nachweisgrenze hangt nicht von der Signalintensitat des Blindwerts
selbst, sondern nur von dessen Standardabweichung und der Steigung der Ausgleichsgera-
den (Sensitivitat) ab. Die Nachweisgrenze kennzeichnet eine VerfahrenskenngroRe.®
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Die Bestimmung der quantitativen Signalabhangigkeiten gasférmiger MVOC wird in diesem
Punkt am Beispiel von 2-Methyl-1-propanol 6 erlautert.

e Schritt 1 - Ermittlung der Standardabweichung der Signalintensitaten des Blindwertes

Aus den qualitativen Untersuchungen sind die zu erwartenden Werte der relativen Driftzeit
und der reduzierten Mobilitat der MVOC bekannt. Der Mittelwert der relativen Driftzeit des
Monomers (Signal 1, tq1) dient als Signalpositionierung in der Betrachtung des Blindwertes.
Fir 6 ist dies die Position t4; = 1,19 + 0,2 %. Zun&chst wurden drei Blindwerte bei einem
Volumenstrom von 0,20 L min™ aufgezeichnet. AnschlieRend wurde bei der entsprechenden
relativen Driftzeit die Signalintensitat notiert. Aus diesen Werten wurde die Standardabwei-
chung berechnet. Fir das in Abbildung 6.15 gezeigte Beispiel der Blindwertbestimmung wur-
den folgende Signalintensitéten ermittelt: 6-B1 mit 6,12 a. i.; 6-B2 mit 4,39 a. i. und 6-B3 mit
4,43 a. i. Die Standardabweichung sg betrégt 0,99 a. i.

100 — T T T T T
— 6-B1 - Signalintensitat 6,122 a. i.
6-B2 - Signalintensitat 4,388 a. i.
sol n —— 6-B3 - Signalintensitat 4,425 a. i. 1
Durchschnitt 6-B1 bis 6-B3 4

20

10}

Signalintensitét in a. i.
[
[¢;]

0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00
Relative Driftzeit

Abbildung 6.15: Darstellung der Blindwerte; tq; = 1,19 = relative Driftzeit der Monomer-
lonen von 6.
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e Schritt 2 - Generierung der Gaskonzentrationen und Bestimmung der Signalintensitaten

Fir diese Versuche wurden MVOC-Priifgase mit bekannten Konzentrationen mittels
permeativer Beimengung generiert und vermessen. Die Verbindung 2-Methyl-1-propanol 6
wurde im Konzentrationsbereich von 0 bis 134 ppby (0 bis 429 ug m) untersucht. Zu jeder
Konzentration wurden drei Messungen durchgefihrt. In Tabelle 6.1 sind die Gaskonzentrati-
onen o und B, der Volumenstrom Q und die Signalintensitaten der Monomer-lonen von 6
dargestellt. Die Signalintensitaten der Dimer-lonen werden fir die Bestimmung der Nach-
weisgrenze NG nicht beriicksichtigt. Die jeweiligen Messbedingungen wie Druck und Tempe-
ratur in der Driftzelle befinden sich im elektronischen Anhang und kénnen anhand der

Spektrennummern zugeordnet werden.

Tabelle 6.1: Signalintensitéten der Monomer-lonen (Signal 1) in Abh&ngigkeit von der
Prifgaskonzentration.

Nr. S b Q Intensitat in a. i.
ppby wgm® Lmin"| RIP* Monomer
6-B1 0 0 0,20 87,46 6,21
6-B2 0 0 0,20 92,41 4,39
6-B3 0 0 0,20 91,93 4,43
6-07 5 14 6,00 93,54 8,44
6-08 5 14 6,00 93,59 6,48
6-09 5 14 6,00 93,54 8,38
6-10 6 17 5,00 93,42 9,99
6-11 6 17 5,00 93,55 7,68
6-12 6 17 5,00 93,29 10,09
6-13 7 21 4,00 93,62 10,36
6-14 7 21 4,00 93,54 11,38
6-15 7 21 4,00 92,00 13,82
6-16 9 27 3,20 92,76 12,82
6-17 9 27 3,20 92,51 12,56
6-18 9 27 3,20 92,89 12,60
6-19 18 54 1,60 91,39 14,54
6-20 18 54 1,60 90,10 15,44
6-21 18 54 1,60 88,51 16,81
6-22 36 107 0,80 73,13 22,57
6-23 36 107 0,80 75,71 22,35
6-24 36 107 0,80 75,94 22,34
6-25 71 214 0,40 56,83 24,53
6-26 71 214 0,40 57,72 24,65
6-27 71 214 0,40 58,30 24,60
6-28 143 429 0,20 27,73 29,60
6-29 143 429 0,20 28,34 30,27
6-30 143 429 0,20 28,37 29,44
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e Schritt 3 - Graphische Darstellung des linearen Bereichs der Signalintensitaten der

Monomer-lonen in Abhéngigkeit zur Gaskonzentration

Die Mittelwerte der Signalintensitaten des linearen Bereichs der Monomer-lonenintensitét
von 6 sind in Abbildung 6.16 dargestellt. Die Achse x; symbolisiert die Gaskonzentration als
Volumenanteil und die Achse x, als Massenkonzentration. Die Intensitat der Monomer-lonen
wird durch die Kreise dargestellt. Der lineare Bereich der Monomer-lonen liegt zwischen
0 bis 20 ppby. Die ermittelte Gleichung dieser linearen Anpassung lautet: y = 0,598 x + 5,864
(r=0,925).

Gaskonzentration in ug m*

0 10 20 30 40 50 60
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16 | E
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Abbildung 6.16: Intensitaten der Monomer-lonen im linearen Bereich von 6.
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e Schritt 4: Berechnung der Nachweisgrenze NG und Bestimmungsgrenze BG

Die in den Schritten 1 und 3 bestimmte Standardabweichung der Signalintensitat des Blind-
wertes sg und der ermittelte Anstieg des linearen Bereichs b werden in Gleichung (6-1) ent-
sprechend eingesetzt. Die Nachweisgrenze wurde zunachst fur die Volumenkonzentration
berechnet. Die Umrechnung in die Massenkonzentration erfolgt nach Gleichung (4-3). Da-
raus resultiert fiir 6 eine Nachweisgrenze von 5 ppby bzw. 15 ug m.

Berechnung des Beispiels:

NG 35 _ 3:099
b 0598

=4,96 ~ 5ppb,,

BG =2NG =2-5ppb,, =10 ppb,

Die Nachweisgrenzen der 14 MVOC wurden anhand der konzentrationsabhangigen Signale
nach diesen gezeigten Schritten berechnet. Die spezifischen Nachweisgrenzen der einzel-
nen Verbindungen werden in Tabelle 6.2 aufgelistet. Die Nachweisgrenzen der MVOC liegen

im Bereich zwischen 1 bis 51 ppby bzw. 2 bis 192 ug m™.

Tabelle 6.2: Ubersicht der berechneten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen.

Linearer Bereich NG BG
Nr. Stoff S b ppby g m?
von bis von bis | ppby Hgm®| ppby ugm?®
1 2-Methyl-3-buten-2-ol 094 1694 |0 20 0 60 2 6 3 12
2 Methanol 1,24 0535 (0 50 0 65 7 9 14 18
3 Ethanol 0,33 0,860 | 0 30 0 60 1 2 2 4
4 Dimethyldisulfid 0,81 0,048 | 0 300 0 1150 51 192 101 384
5 Aceton 0,53 0,400| 0 122 0 290 4 9 8 19
6 2-Methyl-1-propanol 099 0598 |0 20 O 54 5 15 10 30
7 1-Octen-3-ol 201 1221 |0 30 0 153 5 25 10 51
8 3-Octanola) 0,06 0,013 |0 80 0 419 14 75 28 149
9 2-Hexanon 0,08 0,077 |0 130 0 530 3 12 6 25
10 2-Pentanol 0,17 0,219 |0 80 0 323 2 8 5 17
11  3-Methyl-1-butanol 0,09 0,327 | 0 35 0 124 1 3 2 6
12 2-Methylfuran 0,94 0,226 |0 180 0 550 13 41 25 82
13 2-Heptanon 0,08 0,131 |0 80 0 368 2 8 4 16
14 3-Octanon 0,08 0,301 |0 50 0 250 1 4 2 8

69



Untersuchung von MVOC-Gemischen und Querempfindlichkeiten

7 Untersuchung von MVOC-Gemischen und Querempfind-

lichkeiten

7.1 IMS Spektren von MVOC-Gemischen

Da bei der Anwendung der IMS zur Untersuchung der MVOC-Emissionen von Schimmelpil-
zen in einer Emissionskammer sowie in der Innenraumdiagnostik zu detektierende Gemi-
sche leicht fliichtiger organischer Verbindungen vorkommen, wurden funf verschiedene
Stoffgemische getestet. Dabei galt es herauszufinden, ob sich Signale ausloschen oder Inter-
ferenzsignale mehrerer Produkt-lonen detektiert werden. Insgesamt wurden finf Stoffgemi-

sche folgender Zusammensetzung untersucht:

Gemisch 1 (G1) 3und7 Bges = 1,9 mg m®
Gemisch 2 (G2)  4,6und 8 Bges = 5,3 mg m*®
Gemisch 3 (G3) 3,6und9 Bges = 0,7 mg m®
Gemisch 4 (G4)  4,7,9,10, 11 Bges = 8,1 mg m*®

Gemisch 5 (G5)  4,6,7,8,9,10,11,12, 13,14  PBges = 4,8 mgm*

Die Konzentrationen der einzelnen MVOC in den jeweiligen Gemischen sind Tabelle 7.1 be-
schrieben. Die Gasgemische wurden durch permeative Beimengungen von MVOC in synthe-
tische Luft bereitgestellt. Von den Substanzgemischen wurden jeweils drei Spektren aufge-
zeichnet. Fur eine Spektrencharakterisierung wurde je Gemisch ein Spektrum der
Dreifachbestimmung ausgewahlt (Abbildung 7.1). Die Spektreninterpretation erfolgt hierbei
nur unter Berucksichtigung des qualitativen Parameters relative Driftzeit, t,q.

Tabelle 7.1: Massenkonzentrationen der MVOC-Gemische G1 bis G5.

G1 G2 G3 G4 G5
Nr. mgm™® Nr. mgm® Nr. mgm® Nr. mgm™® Nr. mgm?®
3 14 4 04 3 02 4 16 4 05

7 05 6 33 6 02 7 21 6 04
8 16 9 03 9 16 7 06
10 14 8 06
1 14 9 05
10 04
11 04
12 04
13 06
14 06
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Im Zwei-Komponentengemisch (G1) wurden die Verbindungen Ethanol 3 und 1-Octen-3-ol 7
in einem Konzentrationsverhaltnis von 2,8 zu 1 gemischt und betrachtet. Bei qualitativer Be-
trachtung sind neben dem RIP drei weitere Signale zu erkennen. Die relativen Driftzeiten bei
1,05 und 1,14 reprasentieren das Monomer- bzw. das Dimer-Signal der Verbindung 3. Das
Signal mit einer relativen Driftzeit von 1,18 wurde dem Monomer-lon von 7 zugeschrieben.

Eine qualitative Zuordnung der Signale zum Zwei-Komponentengemisch G1 ist sehr gut.

Das Konzentrationsverhéltnis des Gemisches G2 betragt Dimethyldisulfid 4/2-Methyl-1-
propanol 6/3-Octanol 8 (1,0/8,3/4,0 w/w). Das Signal bei der relativen Driftzeit von 1,18 stellt
die Monomere von 6 und 8 dar sowie die Dimer-lonen von 4. Das Signal bei 1,39 entspricht
dem Dimer-Signal von 6. Die Signale bei 1,73 und 1,83 korrelieren mit den Dimer-Signalen
von 8. Bei der Untersuchung dieses Gemisches wurden zusétzliche Signale und ein erhhter
Untergrund in der relativen Driftzeitregion von 1,10 bis 2,00 festgestellt. Die Erhéhung des
Untergrundes entsteht durch Reaktionen zwischen den Produkt-lonen, die dann als komple-
xe lonencluster detektiert werden. Eine stoffliche Zuordnung dieser Signale ist mit einem
massenselektiven Detektor (IM-MS) méglich, was im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht un-
tersucht wurde.

Im Gemisch G3 wurden die Verbindungen 3/6/9 im Massenverhéltnis (1,0/1,6/3,3 w/w) unter-
sucht. Dabei wurden die Signale bei 1,05 und 1,15 dem Stoff 3 zugeordnet, die Signale bei
1,19 und 1,39 dem Monomer- und Dimer-Signal von 6 sowie bei 1,56 dem Dimer-Signal der
Verbindung 9. Das Monomersignal von 9 (t,4 = 1,21) ist nur nach mathematischer Entfaltung
der Schulter des Signals bei 1,19 durch die Software ,IMS_1“ bestimmbar. Dieses Drei-
Komponentengemisch zeigt zusatzlich drei weitere Signale bei 1,27, 1,34 und 1,47 relativer
Driftzeit. Diese Signale kénnen ohne Trenntechniken nicht den untersuchten Verbindungen
zugeordnet werden. Vielmehr spiegeln diese Signale mogliche Produkt-lonen aus Zwischen-

reaktionen wider.

Das Gemisch G4 besteht aus den fiinf Komponenten Dimethyldisulfid 4, 1-Octen-3-ol 7,
2-Hexanon 9, 2-Pentanol 10 und 3-Methyl-1-butanol 11 in dem Massenverhaltnis
(1,1/1,5/1,1/1,0/1,0 w/w) Uberwiegt ein Signal bei 1,55 relativer Driftzeit, welches den Verbin-
dungen 9 und 10 (Dimer) zugeordnet werden kann. Das Signal bei einer relativen Driftzeit
von 1,18 lasst sich den Monomer-Signalen von Dimethyldisulfid 4, 2-Methyl-1-propanol 6 und
1-Octen-3-ol 7 zuordnen. Diese Signale Uiberlagern sich und erschweren die eindeutige Zu-
ordnung. Die Monomersignale von 9 und 10 bei 1,22 Uberlagern sich ebenfalls. Im Gemisch
G4 wurden weitere Signale bestimmt, jedoch wurden nicht alle erwarteten Signale der
MVOC detektiert.

Das flinfte Spektrum wurde von dem Zehn-Komponentengemisch (G5) bestimmt. In diesem

Fall korrelieren die erwarteten Signale kaum mit den relativen Driftzeiten der Einzelsubstan-
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zen. Trotzdem lassen sich jedoch einige Signale zuordnen. So zeigt das Signal mit der ge-
ringen Intensitat von 2,03 a. i. bei 1,07 wahrscheinlich das Monomersignal von 4. Das mini-
male Signal bei einer relativen Driftzeit von 1,28 kann den Verbindungen 12 oder 13 zuge-
ordnet werden. Das Dimer-Signal von 8 erscheint bei 1,72. Das intensive Signal bei der
relativen Driftzeit 1,76 konnte der Verbindung 14 zugeordnet werden. Wahrscheinlicher ist
jedoch eine Uberlagerung mehrerer Substanzsignale, was eine Zuordnung erschwert.

Eine Identifizierung einzelner MVOC in Gemischen ist begrenzt mdglich. Grinde hierfur sind
ahnliche Werte relativer Driftzeiten der Signale sowie Reaktionen zwischen den Produkt-
lonen. Die Bildung von Interferenzsignalen erschwert eine eindeutige Zuordnung der MVOC
anhand derer relativen Driftzeiten. Diese Untersuchungen zeigen, dass eine Zuordnung der
Signalpositionen in Gemischen nur bis zu maximal funf Komponenten bedingt moglich ist.
Allerdings sollten auch hier schon Uberlagerungen bzw. Fehlinterpretationen der stoffspezifi-
schen Driftzeiten beriicksichtigt werden. Um solche Querreaktionen bei der Detektion von
Gasgemischen mittels lonenmobilitatsspektrometrie zu vermeiden, ist fir weitere Versuche
der Einsatz einer Trenntechnik der Gemische durch eine Kapillarsaule zu empfehlen.
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Abbildung 7.1: Spektren der Mehrkomponentengemische G1 bis G5 mit den jeweiligen
Signalen der untersuchten Verbindungen. Nicht markierte Signale kénnen keiner Verbindung

zugeordnet werden.
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7.2 Untersuchung von Querempfindlichkeiten

Dieser Punkt beschreibt die ermittelten Spektren von Produkten, die aus weiteren leicht
flichtigen organischen Verbindungen (VOC) bestehen, im Haushalt angewendet werden und

die Detektion von MVOC in Innenrdaumen negativ beeinflussen kénnen.

In Rahmen dieser Arbeit werden die Spektren von Transpulmin®, einer kampferhaltigen Salbe
(Q1), weiBer Latexfarbe - Baufan® (Q2), ethanolhaltigem Fensterreiniger (Q3), Febreze® - ein
ethanolhaltiges Desinfektionsmittel (Q4) und gasformige Abbrennprodukte einer Raucherker-
ze (Q5) gezeigt und erlautert (Abbildung 7.2). Die Spektren der einzelnen Untersuchungen,
inklusive Messbedingungen, sind im elektronischen Anhang zusammengefasst - Ordner
,07 MVOC Gemische und Querempfindlichkeiten®.

Bei den folgenden Betrachtungen werden die ermittelten relativen Driftzeiten t4 unter Be-
rlicksichtigung einer 3%igen Standardabweichung der qualitativen MVOC-Kalibrierung (siehe
Punkt 5.2) miteinander verglichen. In der Tabelle 7.2 sind die ermittelten relativen Driftzeiten
der Signale der Spektren aus Abbildung 7.2 dargestellt.

Tabelle 7.2: Ermittelte t.«-Werte der finf Haushaltsprodukte.

Signalnr. Q1 Q2 Q3 Q4 Q5
trd trd trd trd tI'd

1 0,90 092 088 - 001
2 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
3 1,05 1,05 105 1,05 -
4 - - 1,07 - e
5 120 e e
6 1,14 114 114 1,15 114
7 - e 118 e
8 - 119 - -
9 e 120 -
10 — 125 125 - -
11 - 129 - 128
12 1,32 - e e
13 135 e e
14 e e = 139 1738
15 e e 141
16 143 - 144 -~
17 1,49 - e e
18 1,60 - e e
19 e e - 167 167
20 1,74 o e e e
21 1,77 -
22 1,84 o= e e
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Abbildung 7.2: Ermittelte Spektren der fiinf Haushaltsprodukte (Q1 bis Q5).

Das Spektrum Q1 von Transpulmin® zeigt eine Vielzahl an Signalen. Die Signale 3 und 6
kénnen Ethanol 3 zugeordnet werden. Die relative Driftzeit des stark ausgepréagten Signals
12 betragt 1,32. Diese Signallage entspricht der von 3-Octanon 14. Signal 22 mit einer relati-
ven Driftzeit von 1,84 reprasentiert die Signallage des dritten Signals von 3-Octanol 8. Die
Signale 16, 17, 18 und 20 kdénnen keiner relativen Driftzeit der in Punkt 5.2 ermittelten quali-

tativen Daten zugeordnet werden.
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Das Spektrum der Wandfarbe (Q2) weist einen erhdhten Untergrund auf. Dadurch heben
sich die Signale gering von der Basislinie ab. Dieses Emissionsspektrum zeigt ebenfalls Sig-
nalpositionen, die aus der Untersuchung von MVOC Hauptindikatoren bekannt sind. Zum
Beispiel reprasentiert Signal 8 bei einer relativen Driftzeit von 1,19 die monomeren Signale

von 1-Octen-3-o0l 7, 2-Methyl-1-propanol 6 und von Dimethyldisulfid 4.

Im Spektrum des Fensterreinigers (Q3) wurden die Signale 3 und 6 detektiert. Diese ent-
sprechen den Monomer- und Dimer-lonen von Ethanol 3. Das Signal 7 mit einer relativen
Driftzeit von 1,18 entspricht den Monomersignalen der Substanzen 2-Methyl-1-propanol 6
und 1 Octen-3-ol 7. Signal 9 ist den Monomer-lonen von 2-Hexanon 9 zuzuordnen. In die-
sem Spektrum wurde das Signal 1 bei einer relativen Driftzeit von 0,88 bestimmt. Dieses
Signal ist gleich der relativen Driftzeit von Ammoniak bzw. den hydratisierten Ammonium-
lonen des Typs Hy'N(H20),. Zum Vergleich ist das Spektrum von reinem Ammoniak im Punkt
13.3.3 abgebildet.

Die Emissionsspektren des Desinfektionsmittels (Q4) und der Raucherkerze (Q5) zeigen ein
intensives Signal 19 bei einer relativen Driftzeit von 1,67. Unter Berlicksichtigung der Tole-
ranzgrenze aus den Untersuchungen reiner MVOC kann dieses Signal sowohl dem Dimer-
lon von 1-Octen-3-0l 7 (tq = 1,65) oder 2-Heptanon 13 mit (t,q = 1,69) zugeordnet werden.

Diese Versuche haben gezeigt, dass IMS-Signale haushaltstiblicher Produkte mit hohen Ei-
genemissionen detektierbar sind. Bei diesen Spektren kénnen die Signale denen von reinen
MVOC zugeordnet werden. Hier ist anzumerken, dass diese MVOC gar nicht enthalten sind.
Somit kdnnen Produkte die selbst VOC emittieren, die Detektion von MVOC aus Schimmel-
pilzen beeinflussen, wenn diese Verbindungen beispielsweise gleiche relative Driftzeiten
aufweisen. Andererseits kdnnen die Signale nicht eindeutig einem bestimmten Stoff zuge-
ordnet werden, da nicht auszuschlielen ist, dass noch andere Stoffe, die in dieser Arbeit
nicht untersucht wurden, die gleichen relativen Driftzeiten aufweisen wie die verwendeten
reinen MVOC. Das hei3t, dass VOC aus der Innenraumluft das Vorhandensein von MVOC-
Indikatoren vortduschen und so zu einem ,falsch-positiven“ Ergebnis fuhren kdénnen. Die
Vielzahl moglicher Emissionen aus haushaltstypischen Produkten und die daraus resultie-
renden Spektren bzw. Signale stehen den MVOC als Metaboliten von Schimmelpilzen ge-
geniber. Bei Versuchen in Innenrdumen muss daher stets berlicksichtigt werden, dass die
Interpretation der Spektren durch weitere VOC gestort werden kann. Fir die Auswertung der

Spektren wird daher ein multivariates Datenanalysenverfahren verwendet (Punkte 8 und 9).
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8 Detektion von MVOC aus kultivierten Schimmelpilzen

Zahlreiche Pilze kdnnen im Wohnbereich an vielen Stellen auf unterschiedlichen Material-
oberflachen (z. B. Tapete und Holz) optimal bei hoher Luftfeuchte bzw. hohen ay-Werten und
ausreichendem Nahrungsangebot wachsen und ein Spektrum verschiedenster Metaboliten
von MVOC produzieren.

Die Daten der Schimmelpilzuntersuchungen befinden sich zusétzlich im elektronischen An-
hang - Ordner ,,08 Schimmelpilze*“.

8.1 Methoden zur Uberimpfung und Aufbau der Emissions-

kammer

8.1.1 Kultivierung auf Nahrmedien

Aus einer Vielzahl von Schimmelpilzarten, welche haufig in Innenraumen isoliert wurden,
sind sieben fir eine Untersuchung nach einer Literaturstudie ausgewahlt worden (siehe
Punkt 13.4). Durch die Untersuchung der emittierten leicht fliichtigen Verbindungen dieser
Pilzarten soll festgestellt werden, ob Schimmelpilze MVOC art- und altersspezifisch produ-
zieren. Die Ergebnisse der Arten Aspergillus niger (DSM 1957), Chaetomium globosum
(DSM 1962) und Penicillium chrysogenum (DSM 1075) werden in diesem Punkt erlautert.

Die Arten stammen aus der DMSZ Deutsche Sammlung fur Mikroorganismen und Zellkultu-
ren. Als Reinkulturen wurden diese auf Medium 90 (Malzextrakt-Agar, Fa. Merck;
Chaetomium globosum) und Medium 129 (Kartoffelstarke-Glucose-Agar, Fa. Merck, Asper-
gillus niger und Penicillium chrysogenum) kultiviert. Das Nahrmedium wurde entsprechend
der Anleitungen vorbereitet, in Kulturschalen (d = 9 cm) gegossen, getrocknet und nach
Autoklavierung steril verschlossen. Zur Uberimpfung wurden auf mindestens 7 Tage alten
Né&hrmedium 100 pL einer Sporensuspension mit einer Konzentration 10® Sporen pro Milliliter
per Drigalski-Spatel unter sterilen Bedingungen verteilt.
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8.1.2 Kultivierung auf Baumaterialien

Es wurden folgende unsterile Baumaterialien mit verschiedenen Schimmelpilzarten als
Mischsporenkultur besiedelt: Raufasertapete - 16 Stlicke d = 9 cm mit Alternaria alternata
(DSM 62010), Kiefernholz - 20 Normhdlzer a 5 x 2,5 x 1 cm, Gipskartonplatten - 11 Stiicke a
5 x5 x 1 cm). Das Ziel dieser Versuche ist, festzustellen, welchen Einfluss die Eigenemissi-
onen der Baumaterialien auf die emittierten MVOC haben und ob MVOC-Emissionen durch

ein Pilzwachstum nachzuweisen sind.

Dabei wurde wie folgt vorgegangen. Zuerst wurden die zu besiedelnden Baumaterialien be-
feuchtet. Die Materialien wurden flir einen Tag in destilliertes Wasser getaucht. Danach sind
die Baumaterialien in eine 22,4 L grof3e Emissionskammer gelegt worden, um Eigenemissio-
nen aus den befeuchteten Materialien als Blindwert zu detektieren.

Im zweiten Schritt wurden Schimmelpilzsporen aus einer wassrigen Suspension in der Emis-
sionskammer vernebelt (Ultraschall-Aerosol-Beimpfungsgerat UAB-1, Technologiezentrum
Oberflachentechnik und Umweltschutz Leipzig GmbH). Die verschiedenen Baumaterialien
wurden durch die sedimentierenden Sporen des Aerosols beimpft. Fir diese Versuche wurde
Suspensionen (a 10 mL mit 108 KBE mL™) von Schimmelpilzen eingesetzt, die die Arten
Stachybotrys chartarum (DSM 2144), Aspergillus niger (DSM 1957), Cladosporium
cladosporioides (DSM 62121) und Penicillium chrysogenum (DSM 1075) enthielt.®® In Abbil-
dung 8.1 wird die Beimpfung von Baumaterialien gezeigt.

Abbildung 8.1: Schema Ultraschall-Aerosol-Beimpfung, 10 mL Sporensuspension im Ult-
raschallbad (A); zu beimpfende Baumaterialien, auf denen das Sporenaerosol durch den
orangefarbenen Trichter verteilt wird (B).

Auf den drei Materialien - Raufasertapete, Kiefernholz und Gipskarton - liel3 sich ein Schim-
melpilzwachstum feststellen (Abbildung 8.2). Die Luft innerhalb der Emissionskammer wurde
mittels IMS untersucht. Die ermittelten Spektren befinden sich im elektronischen Anhang
(Ordner 83 Pilze auf Baumaterialien).
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Abbildung 8.2: Gipskarton, 13 d nach Beimpfung (A), Kiefernholz, 13 d nach Beimpfung
(B), Raufasertapete, 7 d nach Beimpfung (C).
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8.1.3 Experimenteller Aufbau der Emissionsmessungen

Aufgebaut wurde eine Emissionskammer, welche eine ausreichend groB3e Wachstumsflache,
fur die Erzeugung von MVOC unterschiedlicher Art und Konzentration unter Beachtung des
Gesundheitsschutzes gestattet. Die Moglichkeit einer kiinstlichen Atmosphéare zum Wachs-
tum der Pilze wurde durch eine 22,4 L Emissionskammer (Exsikkator) realisiert. Um eine
konstante Luftfeuchte von mindestens 75 % wahrend der Kultivierungsphase zu ermdgli-
chen, wurden am Boden der Emissionskammer 100 mL einer autoklavierten, tbersattigten
Kochsalzlésung (36%ig; Natriumchlorid, pro analysis, Th. Geyer) gestellt.®® Die Kultivie-
rungstemperatur betrug 21 °C. Die Uberpriifung der klimatischen Bedingungen - Luftfeuchte
und Temperatur - in der Emissionskammer wurde mit einem kapazitiven Feuchtesensor be-
stimmt (FUNKY, ESYS GmbH).

Um die Emissionskammeratmosphéare vor Luftverunreinigungen bzw. vor Fremdinfektionen
anderer Mikroorganismen zu schiitzen, wurden an der Frischluftzufuhr (Lufteingang) ein Ak-
tivkohlefilter (Rotilabo®, Fa. Roth) sowie ein Sporenfilter/Partikelfilter zum sterilen Beliiften
(Midisart® 2000, Fa. Sartorius) angebracht. Am Ausgangsstutzen wurde ebenfalls ein Spo-
renfilter angeschlossen, um eine Verteilung der sich in der Emissionskammer befindlichen
Sporen in die Umgebungsluft sowie ein mdglichen Eindringen ins IMS-MINI zu vermeiden
(siehe Abbildung 8.3).

Die Schlauchklemmen werden nacheinander nur wahrend der Probenahme gedéffnet. Dabei
wurden 200 mL min® Luft vom IMS-MINI angesaugt und analysiert. Die Dauer der

Beprobung hat 10 Minuten betragen.

Die MVOC-Messungen mittels lonenmobilitdtsspektrometer wurden mit GC-MS-Analysen
verglichen. Dafur wurden MVOC aus der Emissionskammeratmosphére auf einem
Adsorbens (Anasorb 747, Fa. SKC) angereichert. Die experimentelle Anordnung einer Anrei-
cherung von MVOC auf Adsorbentien ist schematisch in Abbildung 8.4 dargestellt. Zum Zeit-
punkt der Probenahme wurden die Verbindungen der Emissionskammer geéffnet, so dass
die Luft der Emissionskammer mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 200 mL min™ uber
das Adsorbermaterial stromt. Das Probenahmevolumen betragt 72 L. Die verwendete GC-
MS-Methode ist im Punkt 13.5.1 beschrieben.
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Abbildung 8.3: Versuchsaufbau zur MVOC-Detektion mittels IMS-MINI.
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Abbildung 8.4: Schema fir die MVOC-Detektion mittels IMS-MINI sowie flr die externe
GC-MS-Analytik im Labor.
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8.1.4 Anwendung der Hauptkomponentenanalyse (PCA) zur Auswer-

tung der lonenmobilitatsspektren

Die Hauptkomponentenanalyse (englisch principal component analysis, PCA) als
chemometrisch-multivariates Verfahren wurde 1901 von K. Pearson entwickelt und ist 1933
von H. Hotelling angewendet worden. Mit dem Aufkommen leistungsstarker Rechner wurde
dieses Verfahren seit den 1970er Jahren in der analytischen Chemie etabliert. Das Ziel der
PCA ist eine einfache graphische Darstellung eines Datensatzes zum Erkennen von Ahnlich-
keiten, Abh&ngigkeiten und Zusammenhangen. Dabei wird ein Verlust an Informationen mdg-
lichst gering gehalten. Mit der Hauptkomponentenanalyse werden aus den gemessenen Da-
ten neue kinstliche Merkmale gewonnen, die als Hauptkomponenten (PC) / Faktoren
bezeichnet werden. Die Ausgangsdaten werden dafir mathematisch transformiert. Aus ma-
thematischer Sicht entspricht dies dem Auffinden der Eigenwerte und Eigenvektoren des
Datensatzes.”® > |n der lonenmobilitatsspektrometrie wurde dieses multivariate Verfah-
ren von KARPAS et al. angewendet, um leicht fliichtige Amine zu detektieren, die durch bakte-
rielle Vaginose gebildet wurden: Die IMS-Spektren wurden mittels PCA ausgewertet wobei
Unterschiede zwischen gesunden und kranken Probanden sich feststellen lieRen.2%% 1€

In den Versuchsreihen wurden zunéchst drei Spektren mittels IMS-MINI vor der Beimpfung
gemessen, um das Eigenemissionsspektrum der Baumaterialien zu ermitteln. Diese Spek-
tren stellen den Vergleichswert der Betrachtungen dar. Weitere Luftproben wurden ab dem
Zeitpunkt der Uberimpfung der Baumaterialien zu verschiedenen Kultivierungszeiten ge-
nommen und deren Spektren bestimmt. Durch die Besiedlung der feuchten Baumaterialien
wird mit fortschreitender Kultivierungszeit eine Veranderung der Gaszusammensetzung in
der Emissionskammer erwartet. Mittels der Hauptkomponentenanalyse wird untersucht, ob
aus vorhandenen Merkmalen (Signalintensitéten) der Spektren (Objekte) durch lineare Uber-
tragung neue Merkmale abzubilden und dabei die Menge an Informationen auf einen Punkt

zu reduzieren sind.

Fir die multivariate Darstellung der IMS-Spektren durch die Hauptkomponentenanalyse wur-
de eine Verfahrensprozedur entwickelt, die beispielhaft an einem Spektrum der Kiefernholz-
kultivierung erklart wird. Zunachst wurden die ausgewahlten Spektren mit der Software
IMS_1" ausgewertet (siehe Punkt 2.2). Die Driftzeiten wurden nach Gleichung (2-26) auf
den RIP* normiert.

Diese Datenvorbehandlung wurde fiir jedes ermittelte Spektrum der Schimmelpilzkultivierung
angewendet. Die gewonnenen normierten Merkmale aller Spektren des Versuchs wurden in
einer neuen Matrix entsprechend angeordnet. Einen Ausschnitt dieser Datenanordnung der
spektralen Merkmale zeigt Tabelle 8.1. In der Kopfzeile sind die relativen Driftzeiten von 0,75
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bis 2,00 angegeben. Die Spalte ,Nr.“ gibt die Spektrenbezeichnung an. In den Zeilen sind die
Signalintensitaten in a. i. der jeweiligen Spektren aufgelistet. In Abbildung 8.5 ist beispielhaft
dieser ausgewahlte Spektralbereich von 0,75 bis 2,00 relativer Driftzeit rot markiert. Die Da-
tennummern ,KH-02-1“ bis ,KH-02-3“ stellen die Merkmale der Blindwertbestimmung
(unbeimpfte Materialien) dar. Im Tabellenkopf sind die relativen Driftzeiten angeordnet. Diese
Art der Datenvorbehandlung wird als Q-Technik bezeichnet - Objekte (Spektrum) als Zeile
und Merkmale (Signalintensitat) als Spalte.’*® Die Hauptkomponentenanalyse dieser Matri-
zen wurde mit der Software Rapid Miner, Version 4.6, (Rapid-l GmbH) uber eine
Kovarianzmatrix mit 95%igem Vertrauensbereich berechnet. Die Darstellung der Ergebnisse
dieser PCA erfolgt im Punkt 8.3.2.
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Tabelle 8.1: Normierte Merkmale der Kiefernholz-Untersuchung.

Nr. 0,750 0,751 0,753 0,998 1,000 1,002 1,997 1,998 2,000
KH-02-1 0,061 0,073 0,067 .. 37,042 37,469 37,000 ... 1,123 1,135 1,154
KH-02-2 0,153 0,177 0,146 ... 25,977 25,983 25,537 .. 1,489 1,440 1,416
KH-02-3 0,073 0,024 0,000 .. 24,103 24,371 24,188 ... 1,385 1,434 1,538
KHO000-1 0,085 0,079 0,055 ... 7,794 7,898 7,892 2,606 2,686 2,728
KHO000-2 0,043 0,067 0,092 ... 7,361 7,446 7,422 2,710 2,722 2,722
KH000-3 0,055 0,061 0,073 ... 7,080 7,098 7,025 2,850 2,869 2,863
KHO005-1 0,037 0,024 0,006 ... 8,710 8,850 8,722 3,015 2,966 2,911
KHO005-2 -0,018 -0,012 0,012 .. 9,460 9,467 9,167 ... 2,917 2,887 2,869
KH005-3 0,055 0,024 -0,006 ... 5,078 5,096 4,980 ... 3,210 3,217 3,210
KHO013-1 0,085 0,098 0,085 ... 10,236 10,242 9,961 2,203 2,216 2,258
KHO013-2 0,018 0,000 -0,012 .. 3,345 3,394 3,345 2,637 2,637 2,643
KH013-3 0,043 0,043 0,031 ... 1,752 1,782 1,776 2,795 2,765 2,753
KHO049-1 -0,110 -0,024 0,061 ... 20,428 20,923 20,795 1,721 1,642 1,544
KHO049-2 -0,043 -0,049 -0,031 ... 4,663 4,767 4,761 2,490 2,411 2,393
KHO049-3 0,018 0,012 0,018 ... 2,887 2,905 2,893 ... 2,563 2,533 2,545
KH145-1 -0,122 -0,104 -0,024 ... 7,440 7,526 7,397 ... 2,319 2,283 2,246
KH183-1 0,049 0,067 0,073 ... 6,110 6,128 5,994 .. 2,258 2,228 2,209
KH183-2 0,067 0,024 0,006 ... 8,832 9,009 8,954 .. 2,222 2,203 2,191
KH183-3 0,024 0,024 0,031 .. 5,768 5,927 5,927 2,380 2,386 2,386

20 T T T T T
— KHO000-1
e = 1,00 Bereich fur PCA
15k Intensitat = 7,898 a. i. ]
S
E=
b
= 10} 1
g
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)]
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Abbildung 8.5: Grafische Darstellung des Objekts KH000-1. Das Spektrum wurde bei
1019 hPa und 319 K aufgenommen. Die Driftzeit des RIP* betragt 6,61 ms.
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8.2 Ergebnisse der Schimmelpilzkultivierung auf Nahrmedien

8.2.1 Emissionsspektren der Nahrmedien (Blindwert)

Zunéchst sind unbeimpfte Nahrmedien fiir eine Woche in die Emissionskammer hineinge-
stellt worden. Dabei wurden die Eigenemissionen der unbeimpften Nahrmedien mittels IMS-
MINI bestimmt. Diese Messungen der Eigenemissionen der Nahrmedien werden als Blind-
wert im Vergleich zu den beimpften und kultivierten Schimmelpilzen verwendet.

Die ermittelten lonenmobilitdtsspektren der Emissionen sind in Abbildung 8.6 dargestellt. In
diesen Spektren ist festzustellen, dass die Intensitét der Eigenemissionen nach sieben Tagen
in der Emissionskammer abnimmt. Es werden lediglich Signale leicht flichtiger Verbindun-
gen geringer Intensitat detektiert, obwohl das Nahrmedium einen charakteristischen Geruch
hat. Fur die Kultivierungen wurden Agarschalen mit Nahrmedien verwendet, welche léanger
als eine Woche gelagert wurden. Dadurch ist kein signifikanter Einfluss der Nahrmedien-

emissionen auf die MVOC-Emissionen kultivierter Schimmelpilzarten zu erwarten.
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Abbildung 8.6: IMS-Spektren der unbeimpften Nahrmedien 90 (A) und 129 (B)."*
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8.2.2 IMS-Spektren der Schimmelpilzkultivierung

Die charakteristischen Emissionsspektren der drei Schimmelpilzarten wurden mittels IMS-
MINI bis zu einem Zeitpunkt von 45-tagiger Kultivierungsdauer untersucht. Die Spektren, die
im Abstand von einigen Tagen aufgenommen wurden sind fur Aspergillus niger in Abbildung
8.7 dargestellt, fur Penicillium chrysogenum in Abbildung 8.8 und fiir Chaetomium globosum
in Abbildung 8.9. Die IMS Signalmuster zeigen Unterschiede im Vergleich zu den Blindwert-
messungen und detektieren die Emission leicht fliichtiger organischer Verbindungen mikro-
biellen Ursprungs bereits nach zwei bis vier Tagen. Aus diesen Versuchen geht hervor, dass
Schimmelpilze wéhrend der Kultivierung kein konstantes Emissionsmuster haben. Sowonhl
die Art der Verbindung als auch deren Konzentration variiert Uber die gesamte

Versuchsdauer.

In der ersten Phase - 2 bis 17 Tage nach Uberimpfung - werden durch das IMS-MINI eine
Vielzahl an Signalen im relativen Driftzeitenbereich von 0,75 bis 2,00 neben dem Reaktant-
lonen-Peak ermittelt. Nach dieser Phase sinkt die Signalintensitat der MVOC im Allgemei-
nen, aber es werden dennoch einige Signale leicht fliichtiger Verbindungen an spéteren Kul-

tivierungszeitpunkten detektiert.

Die GC-MS Analysenergebnisse der MVOC Emissionen sind in den Abbildungen 8.10 bis
8.12 dargestellt. Dabei sind die berechneten Konzentration der Hauptverbindungen und die
Total-MVOC-Konzentration in Abhangigkeit zur Kultivierungszeit aufgetragen. So konnten
erhebliche MVOC Emissionen in der Zeitspanne von 3 bis 15 Tagen der Kultivierung fur alle
drei Arten festgestellt werden. Ein weiterer intermediarer Anstieg der MVOC-Konzentration
wurde bei Chaetomium globosum festgestellt. Bei allen drei untersuchten Arten wurde die
Bildung von 3-Octanon 14 beobachtet. In der Gasanalyse von Aspergillus niger und
Chaetomium globosum wurde weiterhin 2-Methylfuran 12 detektiert. Aspergillus niger emit-
tiert zudem Dimethyldisulfid 4 und Chaetomium globosum auch 1-Octen-3-ol 7 und 3-Octa-
nol 8. Die ermittelte Total-MVOC-Konzentration der Arten Penicillium chrysogenum und As-
pergillus niger erreichte ein Maximum von 35 pg m™ zwischen 3 und 15-tagiger Kultivie-
rungsdauer. Im Vergleich zur Analyse von Chaetomium globosum wurde hierbei eine MVOC-
Bildung Uber einen langeren Zeitraum gefunden. Aus diesen Ergebnissen ist zu erkennen,
dass die héchste MVOC-Konzentration zu Beginn der Kultivierung emittiert wird. Mit dem
Ende der Trophophase (exponentielle Wachstumsphase) nach ca. 3 Tagen andert sich der
Metabolismus der Schimmelpilze hin zur Idiophase (stationére Wachstumsphase). Zu diesem
Zeitpunkt werden die Konidien sowie die Sporen gebildet und MVOC freigesetzt. Nach 15
Tagen sind die meisten Néhrstoffe aus den Nahrmedien verwertet, weshalb ab diesem Zeit-
punkt die MVOC-Emissionen sinken. Wie die Untersuchung an Chaetomium globosum zeigt,

wurden hierbei MVOC-Emissionen Uber einen langeren Zeitraum der Kultivierung detektiert.
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In der Literatur wurden ahnliche Ergebnisse mittels GC-MS zur Korrelation zwischen MVOC
Produktion und Art- sowie Substratspezifitat beschrieben ?® ™. Auch der Einfluss der Kulti-
vierungszeit auf die emittierten MVOC und deren Konzentration konnte im Vergleich mit

KELLER™® bestatigt werden.
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Abbildung 8.7: IMS-Spektren der Kultivierung von Aspergillus niger. Jedes Spektrum ist

mit der entsprechenden Kultivierungszeit gekennzeichnet.**
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Abbildung 8.8: IMS-Spektren der Kultivierung von Penicillium chrysogenum. Jedes Spekt-

rum ist mit der entsprechenden Kultivierungszeit gekennzeichne
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Abbildung 8.9: IMS-Spektren der Kultivierung von Chaetomium globosum. Jedes Spekt-
rum ist mit der entsprechenden Kultivierungszeit gekennzeichnet.***

91



Detektion von MVOC aus kultivierten Schimmelpilzen

61— T T T 40
- -0 - Dimethyldisulfid -
o - 0- 1-Octen-3-ol {35
5L —4— 3-Octanon 2
@
= —O— Total MVOC {0 =
f=2
2. S
£ 125 ©
= =
8 <
S 3t 120 g
g S
g 2
5 I
27 =
@ 410 8
a >
s 2
{15 =
<
5," o oI~ ——o-9 O~g—70 ]
ol &~ © 7O =B —g =B= == SR =R = 4o F
R . . R
0 10 20 30 40

Kultivierungszeit in d
Abbildung 8.10: Mittels GC-MS bestimmte MVOC von Aspergillus niger.**

20 T T T 20
--0-- 2-Methylfuran
—4&—-3-Octanon
—— Total MVOC

[
o

Massenkonzentration in ug m*
5
Total-MVOC-Masskonzentration in ug m™

5 15
or 10
0 10 20 30 40

Kultivierungszeit in d

Abbildung 8.11: Mittels GC-MS bestimmte MVOC von Pen. chrysogenum.™®!

)
a

20— T T T

—£&—-3-Octanon
- 0 -1-Octen-3-ol
=<~ 3-Octanol
—{1— Total MVOC

W
<}

[
o

N
o

@
£
(=)
@ 3
£ c
(=2 o
3 o
i kS|
2
S 10t E
c
<] {15 %
g g
= 102-
& 5 8
8 >
= 15 =
=
(=}
of {o F
0 10 20 30 40

Kultivierungszeit in d

Abbildung 8.12: Mittels GC-MS bestimmte MVOC von Cha. globosum.™*

92 BAM-Dissertationsreihe



Detektion von MVOC aus kultivierten Schimmelpilzen

8.2.3 Signalzuordnung und Hauptkomponentenanalyse ausgewahlter
IMS-Spektren

Charakteristische IMS-Spektren der MVOC-Gemische von drei Schimmelpilzarten nach sie-
ben und 17-tagiger Kultivierungsdauer sind in Abbildung 8.13 dargestellt. Darin ist zu erken-
nen, dass die Spektren zu einem bestimmten Kultivierungszeitpunkt fur die jeweilige Art spe-
zifisch sind. Vor dem Signal der Reaktant-lonen (RIP™) sind ein oder zwei Signale mit einer
héheren Mobilitat erkennbar. In diesen Spektren wurden des Weiteren 13 Signale detektiert,
welche eine geringere Mobilitat als die Reaktant-lonen haben.

Das Spektrum von Aspergillus niger weist vier intensive Signale im Bereich 1,00 bis 1,30
relativer Driftzeit auf. Zuséatzlich erscheinen bei relativen Driftzeiten von 0,90 und 1,90 zwei
weitere Signale. Das Spektrum von Penicillium chrysogenum hat drei charakteristische Sig-
nale im Bereich von 1,30 bis 1,80 relativer Driftzeit. Dahingegen zeigt das Spektrum von
Chaetomium globosum zwei intensive Signale bei einer relativen Driftzeit von 0,89 und 1,14.

Eine Hauptkomponentenanalyse dieser Spektren wurde durchgefiihrt, um die Unterschiede
der einzelnen MVOC-Spektren der Emissionskammeratmosphare zu verdeutlichen. Die Dar-
stellung der zwei gréf3ten Hauptkomponenten zeigt, dass die Spektren der Schimmelpilzar-
ten vom unbeimpften Nahrmedium zu unterscheiden sind (Abbildung 8.14). Auch kdnnen
anhand der MVOC-Emissionen die Schimmelpilzarten untereinander unterschieden werden.
Allerdings sind die Unterschiede zum Blindwert nach 17-tégiger Kultivierungsdauer fir As-
pergillus niger und Chaetomium globosum geringer als nach sieben Tagen.

Eine Zuordnung der IMS-Signale zu spezifischen MVOC kann auf Basis der
GC-MS-Untersuchungen sowie Uber die ermittelten Mobilitatsparameter der einzeln mittels
IMS untersuchten Verbindungen (siehe Punkt 5.2, Tabelle 5.1) erreicht werden. Da Schim-
melpilze keine Reinstoffe, sondern Gemische an MVOC mit unterschiedlichen Konzentratio-
nen emittieren, sind in den Spektren die in Punkt 7.1 beschriebenen Effekte und Uberlagerte
Signale erkennbar. In dieser formellen Betrachtung wurde eine Toleranz der relativen Driftzeit
von 0,02 sowie der reduzierten Mobilitat von 0,025 cm? V* s fiir die Zuordnung spezifischer,
leicht fluchtiger Verbindungen beriicksichtigt. Die Signale bei 0,89 und 0,92 relativer Driftzeit,
welche oft in vielen weiteren Luftspektren festzustellen sind, werden durch Ammoniak
(PA = 853,6 kJ mol™)™®" und Stickstoffmonoxid-lonen hervorgerufen (Signal 1 und 2).5® Die
Detektion dieser lonen mit einer hohen Protonenaffinitat flhrt oft zu ausgepragten Signalen
in IMS Spektren und beeinflusst den Protonentransfer der Reaktant-lonen zu weiteren
Analytmolekiilen geringerer Protonenaffinitat. Signal 3 in Abbildung 8.13 ist das Signal der
positiven Reaktant-lonen und Signal 4 kann den Monomer-lonen von Ethanol 3 zugerechnet
werden. Das Signal 6 entspricht den dimeren lonen von Ethanol 3 und Aceton 5. Signal 8
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kann den drei Monomer-lonen von 1-Octen-3-ol 7, 2-Methyl-1-propanol 6 und 2-Hexanon 9,
Signal 9 3-Methyl-1-butanol 11 (Monomer-lon) und Signal 10 den Monomer-Signalen von
2-Methylfuran 12 und 2-Heptanon 13 zugeordnet werden. Diese leicht fliichtigen Verbindun-
gen gelten als typische Indikatoren von Schimmelpilzen.*¥ Signal 11 des Gasraumspektrums
von Penicillium chrysogenum wird 3-Octanon 14 (Monomer) zugeschrieben und die Signale
12, 13, 14 und 15 den Signalen der Dimer-lonen von 2-Pentanol 10, 3-Methyl-1-butanol 11,
2-Heptanon 13 und 3-Octanon 14. Die in den Spektren von Chaetomium globosum detektier-
ten Signale 4 und 6 entsprechen den Verbindungen Ethanol 3 und Aceton 5; Signal 8 den
Monomer-lonen von 2-Methyl-1-propanol 6, 1-Octen-3-ol 7 sowie 3-Octanol 8. Die Signale 5,
7 und 16 kénnen keinen der untersuchten MVOC zugerechnet werden. Diese Signale resul-
tieren von nicht identifizierten Verbindungen oder sind durch Uberladungen verschiedener
Signale ahnlicher Positionen entstanden. Die vorgeschlagene Zuordnung der IMS-Signale
der kultivierten Schimmelpilze ist in Tabelle 8.2 zusammengefasst. Die Untersuchungen ha-
ben gezeigt, dass typische MVOC als Emissionsprodukte von Schimmelpilzen mittels IMS zu

detektieren sind.
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[135]

Tabelle 8.2: Relative Driftzeit und reduzierte Mobilititen der Monomer- (m) und Dimer-

lonen (d) der MVOC von ausgewahlten Schimmelpilzarten.

[135]

Asp. niger Pen. chrysogenum Cha. globosum Zuordnung
Signal-Nr. tr Ko tg Ko t Ko (t,g £0.02)
cm?vist cm?vis? cm?vist (Ko20.025cm? V' s

1 0,89 1,84 0,90 1,83 0,89 1,83 NH,", (H,O)NH,", (N,)NH,"

2 E B 0,92 1,76 - - NO", (H,0)NO™, (N;)NO™)

3 1,00 1,64 1,00 1,62 1,00 1,61 RIP"

4 1,05 1,56 - - - - Ethanol (m)

5 - - 1,10 1,47 1,10 1,46 ?

6 1,14 1,44 1,14 1,43 1,14 1,42 Ethanol (d), Aceton (d)

7 - - - - 1,17 1,41 ?

2-Methyl-1-propanol (m),
8 1,20 1,37 1,20 1,35 1,20 1,34 1-Octen-3-ol (m),
3-Octanol (m), 2-Hexanon (m)

9 1,26 1,30 - - - - 3-Methyl-1-butanol (m)

10 1,28 1,28 - - 1,29 1,27 2-Heptanon (m), 2-Methylfuran (m)

11 - - 1,33 1,22 1,32 1,24 3-Octanon (m)

12 - - 1,47 1,10 - - 2-Pentanol (d)

13 - - 1,52 1,06 - 3-Methyl-1-butanol (d)

14 - - 1,70 0,96 - 2-Heptanon (d)

15 - - 1,79 0,92 - 3-Octanon (d)

16 1,88 0,87 - - - ?
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8.2.4 Schlussfolgerungen

Es wurde in diesen Versuchen gezeigt, dass mittels IMS-MINI und der GC-MS leicht fliichtige
Emissionsprodukte von Schimmelpilzen detektierbar sind. Erste MVOC wurden bereits nach
zweitagiger Kultivierung detektiert und identifiziert. Die hochsten Total-MVOC-
Konzentrationen wurden in einem Kultivierungszeitraum von 3 bis 10 Tagen festgestellt. Da-
nach sinkt die MVOC-Bildung von Aspergillus niger und Penicillium chrysogenum ab und
erreicht nach 15 Tagen einen gleich bleibend niedrigen Wert bis ca. 45 Tagen. Im Vergleich
dazu emittiert Chaetomium globosum mehr MVOC Uber einen langeren Zeitraum. Es wurde
beobachtet, dass die Bildung von MVOC beziiglich Konzentration und Verbindungen signifi-
kant von der Schimmelpilzart und dem Kultivierungszeitraum abhéngt. Die Signale der IMS-
Spektren kénnen nach qualitativer Kalibrierung des IMS-MINI und auch GC-MS-Messungen
verschiedenen MVOC zugeordnet werden. Neben den haufig in der Literatur &4 28 31,75 108,109
beschriebenen MVOC missen fur Schimmelpilze auch weniger typische Verbindungen wie
Ethanol, Aceton und Ammoniak als sekundére Metaboliten bertcksichtigt werden. Die An-
wendung der Hauptkomponentenanalyse unterstitzt die Unterscheidung verschiedener IMS-
Spektren zwischen Schimmelpilzkultivierungen und unbeimpften Nahrmedien. Weiterhin
wurde dadurch eine Unterscheidung der Pilzarten durchfihrbar.

Es lie? sich mittels IMS-MINI feststellen, dass Schimmelpilze MVOC-Gemische emittieren
und die Detektion einzelner MVOC in den IMS-Spektren beeinflussen, siehe auch Punkt 7.1.
Durch die multivariate Methode der Hauptkomponentenanalyse (PCA), kénnen art- und al-

tersspezifische MVOC-Emissionen voneinander unterschieden werden.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die lonenmobilitatsspektrometrie (IMS) einen sensitiven Gas-
detektor fir den Nachweis von MVOC darstellt und fur den zeitsparenden, prozesshahen
Nachweis eines aktiven Schimmelpilzwachstums sowie fir die Uberwachung einer Schim-

melpilzkultivierung in Emissionskammern eingesetzt werden kann.
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8.3 Schimmelpilzkultivierung auf Baumaterialien

Die bislang beschriebenen MVOC-Detektionen mittels IMS-MINI erfolgten durch Auswertung
der relativen Driftzeiten und den ermittelten Signalintensitaten. Bei der Besiedlung von Bau-
materialien ist mit einer Eigenemission der verwendeten Baumaterialien zu rechnen - die
Atmosphéare der Emissionskammer ist mit anderen VOC angereichert. Die Anwendung der
Hauptkomponentenanalyse soll prifen, ob es mdglich ist, die VOC-Eigenemission der Bau-
materialien von den besiedelten Baumaterialien mit MVOC-Emissionen zu unterscheiden.

Kultivierungsversuche auf den Materialien Gasporenstein und Dichtmasse bei einer relativen
Luftfeuchte in der Emissionskammer von 80 % und einer Temperatur von 21 °C fihrten je-

doch zu keinem Pilzwachstum, weshalb im Folgenden nicht weiter darauf eingegangen wird.
8.3.1 Darstellung der klimatischen Parameter

Am Beispiel der Kultivierung von Alternaria alternata auf Raufasertapete wird der Verlauf der
Prozessparameter Temperatur und Luftfeuchte erklart. Durch ein sensorischen Datenlog die-
ser fur ein Schimmelpilzwachstum essentieller Parameter, lassen sich die klimatischen Be-
dingungen in der Emissionskammer wahrend der Kultivierung ermitteln (Abbildung 8.15). Die
Kultivierung lasst sich in zwei Phasen einteilen. Die Untersuchung der Eigenemission der
Raufasertapete fand in Phase | statt, die Raufasertapete lagerte im unbeimpften Zustand in
der Emissionskammer. Zum Zeitpunkt der Uberimpfung wurde die Emissionskammer fiir ca.
3 h gedffnet. Nach erfolgter Uberimpfung wurde die Emissionskammer verschlossen und
Phase Il begann, die Kultivierung der Schimmelpilze auf der Raufasertapete. Die Material-
feuchte der Raufasertapete stieg durch die Ultraschall-Aerosol-Beimpfung an. Wahrend der
ersten 8 Tage erreichte die relative Luftfeuchte ein Maximum von 99 %. Eine Reduzierung
auf eine relative Feuchte von 81 % durch die geséttigte Salzlésung wird erst nach 10-tagiger
Versuchsdauer erreicht. Die Aufzeichnung dieser Parameter zeigt wéhrend der Kultivierung
zwischen 10 und 30 Tagen kurzeitige Minima, diese reprasentieren die einzelnen Luftpro-

benahmen mittels lonenmobilitatsspektrometer (IMS-MINI).
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Abbildung 8.15: Verlauf der Temperatur (rot) und Luftfeuchte (blau) wahrend der Kultivie-
rung von Alternaria alternata auf Tapete.

8.3.2 Auswertung der Schimmelpilzkultivierung auf Kiefernholz mit-

tels Hauptkomponentenanalyse (PCA)

Die IMS-Spektren der auf Kiefernholz kultivierten Mischkultur sind in Abbildung 8.16 darge-
stellt. Die Kultivierung wurde bei einer Temperatur von 20 °C und einer relativen Luftfeuchte
von 88 % in der Emissionskammer durchgefiihrt. Die Spektren der unbeimpften Baumateria-
len (KH-unbeimpft) stellen den Blindwert bzw. die Eigenemission des Kiefernholzes dar.
Sechs Stunden nach Uberimpfung lieRen sich bereits erste MVOC mittels IMS-MINI detektie-
ren. Weitere Emissionsmessungen folgten zu verschiedenen Kultivierungszeiten in unregel-
maRigen Zeitabstdnden. Anhand der ermittelten IMS-Spektren sind zwei Gruppen &hnlicher
Spektrentypen festzustellen. Die erste Gruppe bilden die Emissionen des unbeimpften Mate-
rials. Darin ist das Signal der Reaktant-lonen stark ausgepréagt. Des Weiteren hebt sich die
Signalintensitat des Spektrums im Bereich t,4 = 1,05 bis 1,80 von der Basislinie ab, ohne
deutliche Signale anzuzeigen. Es wird davon ausgegangen, dass der Einfluss der Eigen-
emissionen der Bestandteile des Kiefernholzes, u. a. a-Pinen®*®, zu diesem Spektrum fihrt.

Bereits sechs Stunden nach Uberimpfung sind Anderungen in der Signalverteilung der Spek-
tren erkennbar. Im Spektrum zum Kultivierungszeitpunkt von fiinf Tagen sind sechs verschie-
dene Signale zu erkennen. Die Anzahl der Signale verandert sich bis zum 183. Tag der Kulti-
vierung nicht, dagegen variiert die Intensitat der einzelnen Signale Uber die gesamte
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Versuchsdauer. Das heifdt, die MVOC werden in unterschiedlichen Konzentrationen detek-

tiert.
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Abbildung 8.16: IMS-Spektren der Kiefernholzuntersuchung.
Das Ergebnis der PCA zeigt Abbildung 8.17. In dieser Darstellung bilden die @hnlichen Da-
tenpunkte der Emissionsspektren der unbeimpften Kiefernholzspektren die Gruppe 1. Diese
Datenpunkte liegen in den Bereichen PC 1: -130 bis -90 sowie PC 2: -50 bis -20. Durch die
Datenpunkte der Gruppe 2 im Bereich PC 1: -40 bis 80 und PC 2: -40 bis 45 werden die
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Ahnlichkeiten der beimpften Kiefernholzproben dargestellt. Die groRe Varianz der Daten-

punkte dieser Gruppe basiert auf den altersspezifischen MVOC-Emissionen der

Schimmelpilze.
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Abbildung 8.17: PCA der Kiefernholzbesiedlung.
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8.3.3 Auswertung der Schimmelpilzkultivierung auf Gipskartonplat-

ten mittels Hauptkomponentenanalyse (PCA)

In Abbildung 8.18 sind die mittels IMS-MINI detektierten MVOC-Emissionen der auf Gipskar-
tonplatten kultivierten Mischsporensuspension dargestellt. Die Gipskartonplatten lagerten bei
19 °C sowie 94,9 % + 0,3 % relativer Luftfeuchte.

Der Blindwert dieses unbeimpften Baumaterials (GK-Blindwert) spiegelt dabei die Eigen-
emission der Gipskartonplatten wider. Das Spektrum zeigt nach funftagiger Kultivierungs-
dauer erste Veranderungen in der Luftzusammensetzung der Emissionskammer durch gebil-
dete MVOC der kultivierten Schimmelpilze. Das dabei ermittelte Signal bei einer relativen
Driftzeit von 1,20 lasst sich den Monomer-Signalen der MVOC 1-Octen-3-ol 7, 3-Octanol 8
und 2-Hexanon 9 zuordnen. Dariiber hinaus ist am dreizehnten Tag der Kultivierung das

Monomer-Signal von 3-Octanon 14 bei einer relativen Driftzeit von 1,32 detektiert worden.

Anhand der Hauptkomponentenanalyse (PCA) kénnen die IMS-Spektren in zwei Gruppen
unterteilt werden. Die erste Gruppe bildet dabei die IMS-Spektren der unbeimpften sowie der
beimpften Gipskartonplatten nach sechsstindiger Kultivierungsdauer ab. Die zweite Gruppe,
die die IMS-Spektren nach langerer Kultivierung darstellt, hebt sich von der ersten insofern
ab, als dass — abhangig von der Kultivierungsdauer — neue Signale erkennbar sind. Dieses
Experiment zeigt zum Einen also die altersabhangige Bildung von MVOC durch Schimmel-
pilze auf Gipskartonplatten. Zum anderen bestétigt sich, dass auf Grund der Unterschiede
zwischen den Spektren der unbesiedelten und besiedelten Platten ein Schimmelpilzwachs-
tum anhand der detektierten MVOC-Emissionen mittels IMS-MINI festgestellt werden kann
(Abbildung 8.19).
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Abbildung 8.18: IMS-Spektren der Gipskartonplattenuntersuchung.
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Abbildung 8.19: PCA der Gipskartonplattenuntersuchung.
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8.3.4 Auswertung der Schimmelpilzkultivierung auf Raufasertapete

mittels Hauptkomponentenanalyse (PCA)

Die klimatischen Bedingungen der Schimmelpilzkultivierung auf Raufasertapete wurden be-
reits im Punkt 8.3.1 beschrieben.

In dieser Untersuchungsreihe sind die in Abbildung 8.20 gezeigten IMS-Spektren ermittelt
worden. Als Blindwert wird in diesem Experiment das IMS-Spektrum zum Kultivierungsbe-
ginn (T 0d) verwendet. Nach flnftagiger Kultivierung weist das Spektrum der Luft in der
Emissionskammer ein intensives Signal mit einer relativen Driftzeit von 1,11 auf. Dieses kann
den Dimer-lonen von Ethanol 3 und Aceton 5 jedoch nur nach Erweiterung der Toleranzen
um (Atg = - 0,04) zugeordnet werden. Hier kommen die im Punkt 7.1 beschriebenen Effekte
bei der Detektion von MVOC-Gemischen zum Tragen. Denn ab diesem Zeitpunkt der Kulti-
vierung wurden Signale zusatzlicher MVOC im Bereich der relativen Driftzeiten von 1,19 bis
1,60 detektiert, die wie bereits beschrieben den jeweiligen MVOC lediglich bedingt zugeord-

net werden kdnnen.

Die Anwendung der Hauptkomponentenanalyse (PCA) ermdglicht hier jedoch eine klare Dif-
ferenzierung zwischen den IMS-Spektren der unbeimpften und der beimpften Tapete. Hierbei
ist wiederholt festzustellen, dass sich die Zusammensetzung der Emissionskammeratmo-
sphére durch die Bildung von MVOC wahrend der gesamten Kultivierungsdauer ver-
andert und so das Schimmelpilzwachstum anhand dieser Verbindungen erkennbar ist
(Abbildung 8.21).
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Abbildung 8.20: IMS-Spektren der Raufasertapetenuntersuchung.

106

BAM-Dissertationsreihe



Detektion von MVOC aus kultivierten Schimmelpilzen

0d; O 2d; A 5d; 7d; O 9d;
< 19d; D 21d; 24; ¥ 30d

30 T

20 - A E
12 - W @ j
(=

-20+ i

PC 2 (33,2 %)

-30+ i

40 F i

-50 + i

-60 : : : :
-60 -40 -20 0 20 40 60

PC 1 (49,9 %)

Abbildung 8.21: PCA der Raufasertapetenuntersuchung.

8.3.5 Schlussfolgerungen

Auf den untersuchten Baumaterialien lassen sich Schimmelpilze bei einer relativen Luft-
feuchte Uber 65 % und einer Temperatur von 19 °C kultivieren. Mittels IMS-MINI kdénnen
MVOC-Emissionen schnell und prozessnah detektiert werden. Bei der Kultivierung von
Schimmelpilzen auf Baumaterialien, wie auch auf den Nahrmedien (Punkt 8.2), wurden al-
tersspezifische MVOC-Emissionen festgestellt. Die Hauptkomponentenanalyse unterstitzt
hierbei die Auswertung der IMS-Spektren. Durch die Reduktion der Dateninformationen der
Spektren zeigt sich, dass sich die MVOC-Emissionen der mit Schimmelpilzen besiedelten
Baumaterialien mit der Zeit verandern. Die Anwendung der PCA zeigte ebenfalls, dass es bei
dieser Art der Interpretation nicht notwendig ist, die exakte Zusammensetzung der leicht
flichtigen organischen Verbindungen zu kennen, um Variationen in den MVOC-Emissionen

zu detektieren.
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9 Feldversuche

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist es, Schimmelpilzbefall in Innenrdumen durch eine zeitspa-
rende IMS-Detektion vor-Ort anhand der emittierten MVOC zu ermitteln. Entsprechende
R&ume wurden in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 4300-1 und dem Schimmelpilz-Leitfaden

des Umweltbundesamtes beprobt.© 11

Dabei wird zuerst der entsprechende Raum eines Geb&udes besichtigt und es werden
Raumparameter wie Temperatur, Atmosphérendruck, Geruch (organoleptischer Ein-
druck), Luftfeuchte, Raummafe und Probleme der Bewohner notiert. Im zweiten Schritt ist
zwischen einem sichtbaren und einem mdglichen, verdeckten Schimmelpilzbefall zu unter-
scheiden. In beiden Féllen wurde die Innenraumluft beprobt, zum einen, um die Nachweisfa-
higkeit des IMS-MINI zu testen, zum anderen, um die IMS-Ergebnisse mit einem mdglichen

Schimmelpilzbefall zu vergleichen.

Die bisher gezeigten Ergebnisse zeigten die Detektierbarkeit der MVOC mittels IMS-MINI
unter Laborbedingungen. Mit den daraus gewonnenen Kenntnissen wird das IMS-MINI nun
unter realen Bedingungen in verschiedenen Innenrdumen getestet. Das IMS-MINI saugte
unter Bericksichtigung der Innenraumluftkonvektion in einer Hohe von 1 bis 2 m in einem
Abstand von mehr als 0,5 m zu den Wanden an. Dabei wird eine homogene Verteilung der
MVOC angenommen. Fur die GC-MS-Analysen wurden Luftproben unter analogen Bedin-

gungen gesammelt.

Insgesamt wurden im Rahmen dieser Arbeit 28 Innenrdume unterschiedlicher Raumtypen
untersucht: sieben Schlafzimmer, sieben Kellerrdume, sechs Wohnzimmer, fiinf Badezimmer,

drei Arbeitszimmer und ein Archiv.

In allen untersuchten Innenraumen war keine raumlufttechnische Anlage zur Beliiftung instal-
liert. In den untersuchten Raumen wurden weder vor oder wahrend der Messung Tabakwa-
ren konsumiert. Die Messung der M/VOC-Zusammensetzung der Auf3enluft wurde als Ver-
gleichswert zur Auswertung der IMS-Spektren herangezogen. Des Weiteren werden die
Innenraumluftuntersuchungen mittels IMS mit Resultaten aus GC-MS Analysen verglichen.
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9.1 Ergebnisse der Feldversuche
An funf Beispielen werden die Ergebnisse der Feldversuche beschrieben.

9.1.1 Untersuchung eines leerstehenden Wohnzimmers
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Abbildung 9.1: A - Sichtbarer Schimmelpilzbefall, B- Detailaufnahme, C - IMS-Spektren, D
- PCA des Feldversuchs.

Das erste untersuchte Objekt war ein sanierter Innenraum ohne Mobiliar und hatte eine Gro-
Re von 5,0 x 4,5 x 2,75 m. Dieser Raum wurde 2 Monate vor der Untersuchung aufgrund
eines Wasserschadens saniert. An der nérdlichen AuBenwand war ein sichtbarer Schimmel-
pilzbefall mit einer Gesamtflache von ca. 4,5 m? festgestellt worden (Abbildung 9.1 - A und
B). In diesem Innenraum wurde eine relative Luftfeuchte von 68 % bei einer Temperatur von
19 °C festgestellt. Der Luftdruck betrug 1022 hPa. Daraus lasst sich eine absolute Feuchte
von 11,1 g m™ ableiten. Die IMS-Spektren der Innenraumluft zeigen neben dem RIP* sechs
weitere Signale. Diese kénnen den MVOC wie folgt zugeordnet werden: Signal 1 (t4 = 1,05)
entspricht den Monomer-lonen von Ethanol 3; Signal 2 (tq = 1,19) entspricht den Monomer-
lonen von 1-Octen-3-ol 7 und 2-Methyl-1-propanol 6; Signal 3 (tq = 1,28) entspricht den
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Monomer-lonen von 2-Heptanon 13, Signal 4 (t4 = 1,39) entspricht den Dimer-lonen von
2-Methyl-1-propanol 6; Signal 5 (tq = 1,42) relative Driftzeit kann keiner MVOC zugeordnet
werden und Signal 6 (t,q = 1,67) entspricht den Dimer-lonen von 2-Heptanon 13. Das lonen-
mobilitatsspektrum zeigt anhand der detektierten MVOC-Signale sehr deutliche Hinweise auf

sichtbaren Befall.

Anhand der Hauptkomponentenanalyse lassen sich die IMS-Spektren der Auf3en- und Innen-
raumluft in zwei Gruppen unterteilen. Das heil3t, die Zusammensetzung leicht fllichtiger or-

ganischer Verbindungen der AuBenluft ist im Vergleich zur Innenraumluft unterschiedlich.
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9.1.2 Untersuchung eines Wohnzimmers

Der Feldversuch FV-005 beschreibt die Untersuchung eines Wohnzimmers mit Pressholz-
Mobiliar. Der Innenraum hatte eine Grof3e von 5 x 5,7 x 3,6 m. Ein Schimmelpilzbefall war
hinter einer Schrankwand erkennbar (Abbildung 9.3 - A). Kleine Kolonien (15 cm?) waren
auRerdem um die zwei Fensterrahmen des Objekts zu erkennen (B). Die relative Luftfeuchte
betrug 64 %. Laut Bewohner der Wohnung wurde bei der Sanierung des Wohnhauses eine
Hohlraumversieglung der AuBenwénde durchgefihrt. Dadurch wird eine natirliche Diffusion
des Wasserdampfes stark eingeschrankt. Die bauphysikalische Verénderung kénnte somit
eine mdgliche Ursache fiir den Befall sein.
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Abbildung 9.2: A - Sichtbarer Schimmelpilzbefall, B- Detailaufnahme am Fensterrahmen,
C - IMS-Spektren, D - PCA des Feldversuchs.

Alle ermittelten Signalintensitaten des Innenraumluftspektrums sind héher als in der Aul3en-
luft. Das in der AuBenluft detektierte Signal 6 mit der relativen Driftzeit von 1,43 wurde im
Innenraum nicht nachgewiesen (Abbildung 9.3 - C). Anhand der detektierten Signale, welche
nach einem Vergleich mit Tabelle 5.1 den MVOC zugeordnet werden kdnnen, lasst sich in

diesem Fall ein Schimmelpilzschadens bedingt detektieren. Es ist in diesem Fall zu bertck-
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sichtigen, dass die Intensitat der Signale sich nur im geringen MaRe zur Auf3enluft unter-
scheidet. Die Ursache dafir ist womaoglich, dass kein aktives Schimmelpilzwachstum zum

Zeitpunkt der Messung tatsachlich vorhanden war.

Die Hauptkomponentenanalyse (Abbildung 9.3 - D) der IMS-Spektren zeigt einen deutlichen
Unterschied zwischen den Innenraum- und AuBenluftspektren. Mit den Hauptkomponenten
(PC 1 und PC 2) lasst sich die MVOC-Luftzusammensetzung der Innenraum- und AuRRenluft
unterscheiden. Bei der Untersuchung der Innenraumluft zeigte das dritte Spektrum eine an-
dere Position in der PCA-Auswertung. Diese ist darauf zurlickzufiihren, dass ein IMS-Signal
des dritten Spektrums eine deutlich héhere Intensitat (unterschiedliches Merkmal) als die
Uibrigen Signale der anderen Spektren hatte.
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9.1.3 Untersuchung eines Badezimmers
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Abbildung 9.3: A - Vermuteter Schimmelpilzbefall, B- Detailaufnahme von VOC-
Stéreinflissen am Fensterrahmen, C - IMS-Spektren, D - PCA des Feldversuchs.

In diesem Badezimmer (1,95 x 3,0 x 2,75 m) wurde ca. ein Vierteljahr vor der Messung eine
Renovierung der Tapeten auf Grund eines Schimmelpilzbefalls durchgefihrt. Der Anwohner
teilte wéahrend der Begehung mit, dass sich bereits kurze Zeit nach der Sanierung wieder die
Tapete des Badezimmers von der Wand l6ste (Abbildung 9.4 - A). Der Raum sollte daher auf
einen mdglichen Schimmelpilzbefall hin untersucht werden. Das Rauminventar bestand aus
einer Badewanne, WC und einem Spiegelschrank aus Kunststoff. In diesem Raum standen
einige gedffnete Flaschen von Reinigungs- und Pflegemitteln, Flissigwaschmittel und ein
Duftstein (B). Dieser Feldversuch FV-011 zeigt daher die in Punkt 7.2 bereits beschriebene
Beeinflussung einer MVOC-Detektion durch VOC-Emissionen von Haushaltsprodukten
(Querempfindlichkeit). Die relative Feuchte des Raumes betrug 51 % bei einer Temperatur
von 22 °C. Daraus resultiert eine absolute Feuchte von 9,9 g m™ bei einem Atmospharen-
druck von 1022 hPa.
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Die Innenraumluftspektren des IMS-MINI zeigen einen deutlichen Unterschied zur Auf3enluft-
untersuchung (C). Das Signal 3 mit einer relativen Driftzeit von 1,10 ist dabei das intensivste.
Jedoch wurde dieses Signal bei der Zuordnung der MVOC-Hauptindikatoren nicht berlick-
sichtigt. Wahrscheinlich stellt dieses Signal ein Mischsignal vieler Produkt-lonen dar. Auch
die Hauptkomponenteanalyse zeigt deutliche Unterschiede zwischen den Innenraum- und
AuRenluftspektren (D). Nichtsdestotrotz kdnnen die ermittelten Spektren leicht fliichtiger or-
ganischer Verbindungen in diesem Innenraum nicht allein auf ein Schimmelpilzwachstum
zuriickgefuhrt werden. Hier wurden eher die Eigenemissionen der Haushaltsprodukte in der

Innenraumluft detektiert.
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9.1.4 Untersuchung eines Schlafzimmers

In der Kellerebene eines Einfamilienhauses wurde ein 3,5 x 3,5x 2,2 m gro3es Schlafzimmer
auf mogliches Schimmelpilzwachstum untersucht. Ein sichtbarer Befall war nicht festzustel-
len. Die relative Luftfeuchte des Raums betrug 73 % bei 18 °C. Daraus resultiert eine absolu-
te Feuchte von 11,3 g m™ bei 1019 hPa.

Die Untersuchung der Innenraum- und der AuRRenluft zeigt deutliche Unterschiede (Abbil-
dung 9.5 - A). Mittels IMS-MINI konnten in der Innenraumluft u. a. das Signal 5 und 6 mit
einer relativen Driftzeit von 1,26 sowie 1,33 bestimmt werden. Das Signal 5 kann den Mono-
mer-lonen von 3-Methyl-1-butanol 11 und Signal 6 den Monomer-lonen von 3-Octanon 14
zugeordnet werden. Des Weiteren wurde dieser Unterschied der Luftzusammensetzung
ebenfalls mittels Hauptkomponentenanalyse bestatigt (B). In diesem Innenraum standen ein
Bett und ein Schrank aus Massivholz. Jedoch wurde in einer organoleptischen Prufung kein
typischer Holzgeruch wahrgenommen. Die Luftfeuchte von 73 % in diesem Innenraum bietet
bei dieser Temperatur bereits ideale Wachstumsvoraussetzungen von Schimmelpilzen im
Bett (Matratze) oder der Raufasertapete des Raumes. Es kann wahrscheinlich davon ausge-

gangen werden, dass die detektierten MVOC von Schimmelpilzen emittiert wurden.
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Abbildung 9.4: A - IMS-Spektren, B - PCA des Feldversuchs.
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9.1.5 Untersuchung eines Kellerraumes

Der Feldversuch FV-027 wurde in einem Kellerraum eines Burogeb&audes durchgefuhrt, wel-
ches sich an einer 4-spurigen Bundesstral3e befindet. Der Kellerraum diente als Lager fir
Akten und Werkzeuge. Der Raum hatte die MaRe 6,1 x 3,1 x 2,55 m. Von der gesamten
Raumhohe (2,55 m) befanden sich etwa 1,50 m unterhalb der Erdoberflache. Die Wénde des
Raumes waren mit Putz und einem Anstrich beschichtet. Der Ful3boden bestand aus lackier-
tem Estrich. Eine Entliiftung des Raumes war durch Offnen eines Isolierglasfensters maglich.
Die Temperatur des Innenraums betrug 22,4 °C und die relative Luftfeuchte 59 %.
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Abbildung 9.5: A - Vermuteter Schimmelpilzbefall an Wand 1, B- Vermuteter Schimmel-
pilzbefall an Wand 2, C - IMS-Spektren, D - PCA des Feldversuchs.
In diesem Raum wurde ein mikrobieller Befall (Schimmelpilze) aufgrund eines leicht ,muffi-
gen“ Geruchs und oberflachlicher Erscheinungen (Abbildung 9.5 A und B) in einer Héhe bis
ca. 30 cm uber dem FuBboden vermutet. Es sollte gepruft werden, ob es sich tatsachlich um
einen mikrobiellen Schaden handelt.
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Mittels IMS-MINI konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen Blindwert und Raum-
luftmessung festgestellt werden (Abbildung 9.5 - C). Es ist davon auszugehen, dass die
nachzuweisenden MVOC in einer zu geringen Konzentration im untersuchten Objekt vor-
kommen. Die Hauptkomponentenanalyse bestatigt dies. Denn wie die Abbildung 9.5 - D

zeigt, unterscheiden sich die Merkmale der Au3en- und Innenraumluft nicht signifikant.

Es gibt Hinweise auf erhdhte Luftfeuchte im untersuchten Objekt. Die dort gemessene Luft-
feuchte ist bei vorherrschenden Messbedingungen mit absoluten 11,7 g m™ geringfiigig h6-
her als in den Vergleichsrdumen. So wurde in einem weiteren Kellerraum des Hauses ein
absoluter Wassergehalt von 9,9 g m™ ermittelt. Der im Kellergang ermittelte absolute Was-

sergehalt betragt 9,8 g m™.

Die oberflachlichen Erscheinungen in einer H6he von 30 cm lber dem FuR3boden sind nach
diesen Erkenntnissen wahrscheinlich salzartige Ausscheidungen an der Oberflache. Solche
Erscheinungen entstehen durch die Einwirkung von Feuchtigkeit (Wasser) auf die anorgani-
schen Baumaterialien. Dabei wird Salz aus dem Mauerwerk gelést und an die Oberflache
transportiert. Nach Verdunstung des Wassers bleiben kristalline Stoffe zurtick. Diese kénnen
auch verfarbt sein, was eine Verwechslung mit mikrobiellen Schaden bewirkt. Ursachen fur
diese so genannten Salzausblihungen (z. B. Salpeter - Felsensalze) sind vorhandene Bau-
feuchtigkeit und kapillar aufsteigende Feuchtigkeit der erdberiihrenden Bauteile - hier der
AuBenwénde. Es handelt sich hier wahrscheinlich nicht um einen Schimmelpilzschaden,

sondern um ausgewaschene kristallisierte anorganische Salze.
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9.2 Gesamtvergleich und Fazit

In der folgenden Tabelle 9.1 sind alle Feldversuche FV-001 bis FV-028 aufgefuhrt. Die ,fett"
markierten Nummern der Feldversuche wurden im Punkt 9.1 naher beschrieben. In den je-
weiligen Innenrdumen wurde zum einen die Innenraumluft sowie die Auenluft als Blindwert
vor-Ort mit einem lonenmobilitatsspektrometer auf leicht fliichtige organische Verbindungen
mikrobiellen Ursprungs (MVOC) untersucht. Parallel dazu wurden die Temperatur und die
relative Luftfeuchte der untersuchten Objekte bestimmt sowie als Vergleich GC-MS-Analysen

im Labor durchgeflhrt.

Tabelle 9.1: Ubersicht der Feldversuche und Klassifizierung der Ergebnisse.

Nr. Raumtyp SB GC-MS  IMS-MINI U T amb
% °C
FV-001 Wohzimmer (ohne Inventar) ++ n. b. ++ 68 19
FV-002 Arbeitszimmer 0 n. b. - 60 20
FV-003 Keller o/- -- - nb. nb
FV-004 Keller - - -- 73 16
FV-005 Wohnzimmer + -- o] 64 26
FV-006 Wohnzimmer 0 - - 47 23
FV-007 Archiv + 0 - 51 19
FV-008 Dusche mit WC -- n. b. ++ 45 19
FV-009 Duschraum ++ ++ ++ 48 20
FV-010 Arbeitszimmer (Biro) ++ - o] 52 21
FV-011 Bad o] - ++ 51 22
FV-012 Wohnzimmer ++ + + 65 19
FV-013 Schlafzimmer - + + 55 21
FV-014 Ess-/Wohnzimmer -- n. b. -- 58 19
FV-015 Schlafzimmer ++ ++ + 71 18
FV-016 Keller -- n. b. - 61 20
FV-017 Keller + n. b. + 75 18
FV-018 Keller o/+ + o/+ >90 18
FV-019 Keller (Waschkiiche) - - - 42 18
FV-020 Schlafzimmer o/+ + ++ 65 21
FV-021 Schlafzimmer - -- - 58 19
FV-022 Schlafzimmer 0 -- + 73 18
FV-023 Arbeitszimmer im Keller o/- o/- 0 61 21
FV-024 Schlafzimmer ++ - ++ 63 21
FV-025 Schlafzimmer - - + 54 22
FV-026 Ess-/Wohnzimmer - - o/+ 56 22
FV-027 Keller/Abstellraum + -- -- 64 23
FV-028 Bad - n. b. n. b. 81 21
Legende: sehr deutlicher Hinweis SB = Sichtbarer Befall

deutlicher Hinweis U = relative Feuchte

Hinweis T amp = Raumtemperatur

geringer Hinweis n. b. = nicht bestimmt

kein Hinweis
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Diese Versuche haben gezeigt, dass das IMS-MINI sehr empfindlich ist und so auch Stoffe

nachgewiesen werden, die nicht von Schimmelpilzen stammen.

Anhand der Klassifizierung der Ergebnisse (Tabelle 9.1) eines sichtbaren Befalls mit den
ermittelten IMS-Spektren kdnnen formal fir ca. 59 % der Untersuchungen eine richtige Prog-
nose vor Ort gestellt werden (Tabelle 9.2). Bei der nachtraglichen Analyse im Labor mittels
GC MS wurde in 57 % der Untersuchungen eine richtige Prognose gestellt. Eine Korrelation
zwischen GC und IMS-Messungen aus der Messreihe konnten in 62 % der Falle bestimmt
werden. Manche der oft als positiv eingeschatzten IMS-Ergebnisse missen dadurch relati-
viert werden, dass jeder Innenraum anderes Inventar besitzt. Die Inventarvielfalt reicht von
Tierpraparaten Uber Waschmittelpackungen hin zu Grinpflanzen, welche von Mikroorganis-

men besiedelt sind, die auch MVOC produzieren.

Tabelle 9.2: Vergleich der Methoden.

Vergleich Zahl der Vergleiche positiv negativ
Sichtbarer Befall - IMS 27 16 11
Sichtbarer Befall - GC-MS 21 12 9
Korrelation GC-MS - IMS 21 13 8

Anhand der Messergebnisse hinsichtlich Art und Konzentration von MVOC soll mit hoher
Zuverlassigkeit auf einen biogenen Befall geschlossen werden kénnen. Dabei sollten weitere
einfach zu erfassende Umweltbedingungen (Bauzustand, Baumaterialien, Zimmerausstat-
tung, Mobel, Teppich, Biomdll, Pflanzen, Haustiere, Lebensmittel als Stérkomponenten, Luft-
und Mauerwerksfeuchte) berlicksichtigt werden. Dennoch l&sst sich auch anhand der Feuch-
tewerte allein ein Schimmelpilzbefall ebenfalls nicht vorhersagen. Dieser Parameter gibt
Hinweise ob diesen Mikroorganismen generell die Méglichkeit zum Auskeimen gegeben ist.
Die Anwendung statistischer bzw. chemometrischer Auswerteverfahren (PCA) zum Vergleich
der Innenraumluft mit der Auf3enluft erwies sich als sinnvoll. Jedoch sind die Unterschiede
kritisch zu betrachten, wenn mittels IMS-MINI beispielsweise VOC aus Haushaltsprodukten
in den jeweiligen Innenrdumen verteilt sind und detektiert werden. Solche Ergebnisse fiihren
zu falsch-positiven Aussagen. Dann kann diese Methode zur Detektion eines Schimmelpilz-
befall anhand der MVOC-Indikatoren und der GC-MS nicht angewandt werden.

Ist kein oder wenig sichtbarer Schimmelpilzbefall festzustellen, hingegen jedoch als unange-
nehm wahrnehmbare Gerliche, hohe Feuchtigkeit sowie gesundheitliche Beschwerden der
Anwohner, dann ist eine Messung der Luftzusammensetzung in Bezug auf M/VOC des
Raumes sinnvoll, ohne Dielen oder Wandverkleidungen zu demontieren. Fir die hier be-
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schriebenen Messungen bedeutete dies eine Detektion von MVOC in der Innenraum- und
AuRenluft mittels IMS. In den Laborversuchen wurde gezeigt, dass kultivierte Schimmelpilze
alterspezifische MVOC-Emissionen aufweisen. Dieser Aspekt ist fiir die Innenraumuntersu-
chung zu berlcksichtigen, da der genaue Kultivierungsstatus der Schimmelpilze nicht

bekannt ist.

Verdecktes Schimmelpilzwachstum ist sehr wahrscheinlich, wenn die Total-MVOC-
Konzentration entsprechend dem Bewertungsschema nach LOReENZ™ im Raum gréRer als
1 pg m*? ist bzw. wenn ein Hauptindikator in einer Konzentration von groRer als 0,1 pg m™
detektiert wurde. Die Notwendigkeit einer Sanierung ist gegeben, wenn ein Schimmelpilzbe-
fall ein Ausmal groéRer als 0,4 m? aufweist. Jedoch sind zunachst die Ursachen wie Isolie-
rungsprobleme, Wéarmebricke, Kondenswasser, Wasserrohrschaden, Grundwassereintritt

etc. zu beheben, bevor mit einer Sanierung begonnen wird.

Aus dem MVOC-Bewertungsschema (Tabelle 9.3) geht hervor, dass bei Nachweis eines
MVOC-Hauptindikators in einer Konzentration gréRer als 0,10 pg m™ bzw. bei einer Total-
MVOC-Konzentration tiber 1,00 pg m™ ein mikrobieller Befall (Schimmelpilze) in dem unter-
suchten Raum vorhanden bzw. sehr wahrscheinlich ist. Hingegen ist mikrobieller Befall als
unwahrscheinlich angegeben, wenn kein MVOC-Hauptindikator nachgewiesen wurde und
die VOC-Summenkonzentration unter 0,50 ug m™ liegt. Mit Hilfe dieses Bewertungsschemas
erfolgt eine Bewertung des IMS-MINI anhand der ermittelten Nachweisgrenzen.

Die bestimmten Nachweisgrenzen des IMS-MINI (siehe Punkt 6.2) liegen im Vergleich zum
Bewertungsschemas (siehe Tabelle 9.3) iiber 1 pg m™. Der Einsatz des lonenmobilitéts-
spektrometers zur Detektion von Schimmelpilzmetaboliten ist bei erhéhten MVOC-
Konzentrationen moglich. Aber es wird daher eine Weiterentwicklung des Gerates empfoh-
len, um gerade in dem kritischen MVOC-Konzentrationsbereich zwischen 0,1 und 1,0 ug m?
Signale sicher detektieren zu kénnen.
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Tabelle 9.3: MVOC-Bewertungsschema nach LORENZ.

[14]

Hauptindikatoren

Summenkonzentration

Kein Nachweis @

0,05 bis 0,10 pg m>?

>0,10 pg m3?

<0,5pugm*

0,5 bis 1,0 ug m*

>1,0ug >

kein mikrobieller Befall

vermutlich kein mikro-
bieller Befall, raumhy-
gienisches Problem

mikrobieller Befall
ist wahrscheinlich

lokal begrenzter
Befall, oft ein raumhy-
gienisches Problem

mikrobieller Befall ist
wahrscheinlich

mikrobieller Befall ist
sehr wahrscheinlich

mikrobieller Befall ist
wahrscheinlich

mikrobieller Befall ist
sehr wahrscheinlich

mikrobieller Befall
muss vorhanden sein

Legende

a) bei mindestens einem Hauptindikator
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10 Zusammenfassende Diskussion

In diesem Punkt werden die Fragen der Zielstellung (Punkt 1.4) diskutiert.

e Zu Frage 1 - Welche MVOC (Hauptindikatoren) sind fur die Kalibrierung des IMS zu wéh-
len, die in ausreichender Konzentration und als Metaboliten von Schimmelpilzen auftre-

ten kénnen?

Die verwendeten MVOC zur Kalibrierung des IMS-MINI sind nach einer Literaturstudie aus-
gewahlt worden. Obwohl MVOC in einer grof3en Vielfalt vorkommen kdénnen, werden fir In-
nenraumluftuntersuchungen zum Nachweis eines sichtbaren bzw. verdeckten Schimmelpilz-
befalls zunéchst auf die Hauptindikatoren Dimethyldisulfid 4, 1-Octen-3-ol 7, 2-Hexanon 9 bis
3-Octanon 14 sowie einiger Nebenindikatoren (1, 2, 3, 5 und 6) zuriickgegriffen. Diese Stoffe
kdénnen durch den Metabolismus der Schimmelpilze produziert, in die Umwelt emittiert und
mittels IMS-MINI detektiert werden. Die Detektion dieser Metaboliten erfolgte im Labor bis zu
einer Konzentration von 35 pg m™ (GC-MS Analytik). Die berechneten Nachweisgrenzen des
IMS-MINI liegen fiir die 14 Stoffe im Bereich 2 bis 192 pg m™ (1 bis 51 ppby). Das heift, dass
MVOC-Konzentrationen oberhalb der Nachweisgrenze statistisch sicher detektierbar sind.

e Zu Frage 2 - Gibt es MVOC-Gemische, die spezifisch firr verschiedene Schimmelpilzar-

ten sind?

Die Kultivierungsversuche der Schimmelpilze im Labor zeigten, dass MVOC-Gemische art-
spezifisch sind, wenn Spektren verschiedener Arten zum gleichen Kultivierungszeitpunkt
miteinander verglichen werden. Denn wie sich in diesen Versuchen herausstellte, variieren
die MVOC-Emissionen auch innerhalb einer Art Uber die Kultivierungsdauer. Die Aussage,
dass Schimmelpilze art- und alterspezifische MVOC-Gemische emittierten, wird sowohl
durch IMS- als auch durch GC-MS-Untersuchungen bestétigt. Fir die Anwendung im Innen-
raum ist dies zu beriicksichtigen. So kann es sein, dass zu verschiedenen Probenahmetagen
unterschiedliche Signale gemessen werden kénnen.

e Zu Frage 3 - Lassen sich charakteristische MVOC Muster hinsichtlich der Schimmelpil-

zarten ableiten?

Es kdénnen zwar artspezifische MVOC-Muster der IMS-Spektren von Reinkulturen abgeleitet
werden, jedoch variieren die einzelnen MVOC-Konzentrationen in Abhangigkeit zur Kultivie-
rungszeit. Das Vorkommen von Reinkulturen in Innenrdumen ist jedoch sehr unwahrschein-
lich, da Schimmelpilzsporen verschiedener Arten ubiquitér verteilt sind, so dass haufig meh-

rere Arten in den betroffenen Raumen vorkommen.

e Zu Frage 4 - Kann das IMS-Spektrums eines Gemisches von MVOC aus den Einzelspek-
tren seiner Komponenten erklart werden?
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IMS-Spektren aus Einzelstoffen zu simulieren, ist bei komplexen Gemischen mit mehr als
drei Komponenten schwierig. Die Versuche zur Charakterisierung von MVOC-Gemischen
haben gezeigt, dass es dabei haufig zu tUberlagerten bzw. verschobenen Signalen der lonen-
Arten kommt. Daraus resultieren unbekannte Signale, die sich in den Mobilitatsparameter

von den reinen Verbindungen unterscheiden.

e Zu Frage 5 - Welche Stérkomponenten existieren und wie beeinflussen sie den Nachweis
von MVOC (Robustheit des Verfahrens, Querempfindlichkeiten, Matrixeffekte durch an-

dere leicht flichtige Kohlenwasserstoffe)?

Neben den MVOC kdnnen weitere leichtflichtige organische Verbindungen (VOC), bei-
spielsweise aus Baumaterialien, Kosmetikartikeln, Waschmitteln und Arzneimitteln, emittie-
ren und damit die Spektren der Innenraumluft ebenfalls beeinflussen. Um solche Uberlage-
rungseffekte auszuschlieRen, ist der Einsatz integrierter Vor-Trennmethoden der M/VOC-

Gemische oder eine chemometrische Auswertung in Betracht zu ziehen.

e Zu Frage 6 - Wie missen Priifgase hergestellt werden, um einen sicheren Nachweis von
MVOC zu erméglichen?

Zur Generierung von Prufgasen kann das Prinzip der permeativen Beimengung in einen Tré&-
gergasstrom (synthetische Luft) fir einen Gaskonzentrationsbereich von 1 ppby bis ca.
10000 ppby angewendet werden. Die Unsicherheit der generierten Gaskonzentrationen lag
in diesen Versuchen zwischen 0,9 % bis 18 %. Die Permeationsrate bei einer konstanten
Temperatur und damit die Prifgaskonzentration ist mittels Wagung der Permeationsréhrchen
bestimmbar.

e Zu Frage 7 - Kann eine chemometrische Verfahrensweise gefunden werden, um die

Spektren zu interpretieren (Anwendung multivariater/chemometrischer Methoden)?

Zur Auswertung der Spektren kann die Hauptkomponentenanalyse herangezogen werden,
um IMS-Spektren vergleichen zu kénnen. Die Daten der Spektren missen dazu vorbehan-
delt werden (RIP*-Normierung). Es wurde anhand der Hauptkomponentenanalyse darge-
stellt, dass Schimmelpilze art- und altersspezifische MVOC-Emissionen aufweisen. Im Rah-
men dieser Arbeit konnten die Eigenemissionen unbeimpfter Baumaterialien von beimpften

(kultivierte Schimmelpilze) anhand der Hauptkomponentenanalyse unterschieden werden.

Die Anwendung der Hauptkomponentenanalyse fir die Vorhersage eines verdeckten
Schimmelpilzbefalls in Innenraumen ist bedingt anwendbar. Beim Vergleich der Innenraum-
luft- und AuRenluftzusammensetzung wurden zwar Unterschiede festgestellt, jedoch lasst
sich nicht exakt feststellen, ob diese Unterschiede tatsachlich von einem Schimmelpilzbefall
verursacht werden oder von anderen leicht flichtigen organischen Verbindungen (VOC)

stammen.
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e Zu Frage 8 - Ist die Kombination mit Sensoren zur Bestimmung der Umgebungsfeuchte

und weiteren Parametern sinnvoll?

Eine Kombination des IMS-MINI mit einem Sensor zur Bestimmung der relativen Luftfeuchte
der Probenluft wird als sinnvoll eingeschétzt. Oft weist die relative Luftfeuchte auf bauliche
oder luftungsbedingte Probleme hin. Abbildung 10.1 zeigt ein Behaglichkeitsmodell fur die
Nutzer von Innenrdumen. Die graue Flache stellt einen klimatisch behaglichen Bereich fur
Innenraumnutzer dar. Bei héheren Luftfeuchten im Temperaturbereich von 15 bis 25 °C ist
ein mikrobielles Wachstum wahrscheinlich. Neben der MVOC-Detektion mittels IMS-MINI
kann mit einem zuséatzlichen integrierten Sensor zur Bestimmung der relativen Luftfeuchte
ein weiterer entscheidender Parameter sowohl von Emissionskammermessungen als auch

von Innenraumluftuntersuchungen gewonnen werden.

Des Weiteren ist die Integration eines Spurenfeuchtesensors in den Driftgasstrom empfeh-
lenswert, der die absolute Feuchte in einem Bereich von 0 bis 2000 ppmy bestimmen kann.
Mit solch einem miniaturisiertem Sensor kann somit die Feuchte des Driftgases und damit
auch die Zusammensetzung der Reaktant-lonen (Grof3e der Hydrathille) prozessnah vom
IMS-MINI bestimmt werden.

100 T T T

zu feucht
80} g

60k behaglich

40t 1

zu trocken

Relative Luftfeuchte in %

0
10 15 20 25 30

Lufttemperatur in °C

Abbildung 10.1: Behaglichkeit in Innenraumen.
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11 Ausblick

Bei zukilnftigen Messungen sollen die Ko-Werte einzelner Stoffe mit den reduzierten
Mobilitdten von 2,6-Di-tert-butylpyridin als internen Standard verglichen werden. Die ermittel-
ten reduzierten Mobilitaten einer Verbindung lassen sich dann zwischen verschiedenen IMS-

Geraten vergleichen.

Der Einsatz der lonenmobilitatsspektrometrie zur Detektion von MVOC in Innenrdumen ist
vielversprechend. Es sind weitere Feldversuche durchzufiihren, um die Aussagefahigkeit
einer Schimmelpilzdetektion anhand dieser Raumluftparameter zu verbessern.

Im Rahmen einer Diplomarbeit zeigte die Entwicklung einer Anreicherungseinheit bereits
Signalverstarkungen um den Faktor 140. Damit konnten 0,2 ppby (0,7 pg m™) der Verbin-
dung 3-Methyl-1-butanol 11 detektiert werden.™ Die Entwicklung dieser Technik wird weiter
verfolgt, um in dem Konzentrationsbereich zwischen 0,1 und 1,0 pg m™ sichere Signale zu

detektieren.

Die Anwendbarkeit der Hauptkomponentenanalyse (PCA) an den ermittelten IMS-Spektren
ermoglicht eine Unterscheidung verschiedener Gasgemische ohne deren tatséchliche Zu-
sammensetzung zu kennen. Ein automatischer Algorithmus zu einer vereinfachten Daten-
vorbehandlung, insbesondere einer automatischen RIP*-Normierung, ist dafiir in Betracht zu

ziehen.

Damit eine bessere Identifizierung von Gasgemischen mdglich ist, wird zur Vortrennung von
Gasgemische in zukinftigen Detektionen eine Kapillarsaule zur Trennung solcher Gemische

in Betracht gezogen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine weitere SPME-Anreicherungseinheit entwickelt und
gefertigt (siehe Punkt 13.6). Diese wird in weiteren Versuchen zur Probenahme von MVOC
in einer Emissionskammer fiir eine zeitsparende Probenvorbereitung in der GC-MS-

Vergleichsanalytik eingesetzt.
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Anhang

13 Anhang

13.1 Daten zur Untersuchung des Einflusses der relativen Luft-

feuchte auf lonenmobilitatsspektren

In Tabelle 13.1 sind die Daten der generierten relativen Luftfeuchte U, der korrigierte Tau-
punkt Tp, die korrigierte Umgebungstemperatur T,n, sowie die Parameter der IMS-

Untersuchungen (p und Tpet) angegeben.

Der Taupunkt wurde mit dem Polynom y = 0,0006x? + 1,0051x - 0,1566 korrigiert. Der Tem-
peratursensor zur Anzeige der Umgebungstemperatur wurde mit dem Polynom
y = 0,9974x -0,04 korrigiert. Mit diesen Werten wurde die relative Feuchte U bei Normaldruck
mit der Software HumiCalc, Version 1.21w (Thunder Scientific) berechnet.

Tabelle 13.1: Feuchte- und IMS-Parameter.

Nr. V) Tp T amb ty p T bet Ko teg Intensitat HWB Flache Auflésung
% °C °C in ms hPa K |incm?Vv's® ina.i. in ms
RIP" 1 RIP* 1 RP" 1 |RP* 1 [RP" 1 |RP" 1 |RP" 1

F-B1 0,00 n.b. 24,00/ 658 6,11(1015 320 | 1,63 1,75 | 1,00 0,93 (93,11 12,57| 0,12 0,08 |21,25 2,30 | 27,88 38,67
F-B2 0,00 n.b. 24,00/ 658 6,10(1015 320 | 1,63 1,75 | 1,00 0,93 (92,93 11,83| 0,12 0,08 |20,62 2,08 | 28,12 39,10
F-B3 0,00 n.b. 2400| 657 6,10(1015 320 | 1,63 1,75 | 1,00 0,93 |93,05 12,26| 0,11 0,08 | 20,34 2,26 | 29,07 37,65
F-01 3571 7,82 23,90| 6,65 6,17/1022 320 | 1,62 1,75 [ 1,00 0,93 85,71 12,82| 0,10 0,08 (18,44 5,53 | 32,60 39,55
F-02 36,20 8,02 23,90| 6,65 6,16(1021 319 1,62 1,75 | 1,00 0,93 |84,71 12,12| 0,10 0,08 18,10 2,16 | 32,60 38,99
F-03 3574 7,92 24,00| 6,65 6,16/1022 320 | 1,62 1,75 | 1,00 0,93 84,58 12,87| 0,10 0,08 |18,01 2,27 | 32,60 38,99
F-04 4158 10,16 24,00| 6,68 6,19(1022 320 | 1,61 1,74 [ 1,00 0,93 |87,66 12,47| 0,11 0,08 (18,56 12,47| 31,81 39,18
F-05 4155 10,06 23,90| 6,67 6,18(1022 320 | 1,62 1,74 [ 1,00 0,93 88,41 12,49| 0,10 0,08 (18,55 2,24 |32,70 38,15
F-06 41,30 10,06 24,00| 6,67 6,18/1022 320 | 162 1,74 | 1,00 0,93 88,90 13,28| 0,10 0,08 |18,64 2,34 32,07 39,62
F-07 51,57 13,42 24,00| 6,64 6,16(1020 320 | 1,62 1,74 [ 1,00 0,93 91,80 23,03| 0,16 0,08 (23,50 3,68 | 20,75 40,00
F-08 51,90 1352 24,00| 6,64 6,16(1020 320 | 1,62 1,74 [ 1,00 0,93 91,39 23,43| 0,16 0,08 (23,03 3,72 20,75 40,00
F-09 5157 1342 24,00| 6,64 6,16/1021 320 | 162 1,75 | 100 0,93 91,47 23,42)| 0,16 0,08 |22,90 5,26 | 20,49 39,49
F-10 62,45 16,39 24,00/ 6,65 6,17(1020 320 1,62 1,74 | 1,00 0,93 (89,40 11,82| 0,10 0,08 |17,98 2,05 | 32,60 40,59
F-11 62,84 16,49 24,00| 6,65 6,17(1020 320 1,62 1,74 | 1,00 0,93 (89,28 12,21| 0,10 0,08 |17,98 2,18 | 32,60 39,05
F-12 62,07 16,39 24,10| 6,64 6,16/1020 320 | 1,62 1,74 | 1,00 0,93 (88,73 11,30| 0,10 0,08 |17,31 1,94 | 34,23 40,53
F-13 72,50 18,85 24,10| 6,67 6,20{1022 320 1,61 1,74 | 1,00 0,93 (93,19 14,42| 0,11 0,08 |20,48 2,59 | 29,25 38,27
F-14 72,95 18,95 24,10| 6,66 6,19(1022 320 1,62 1,74 | 1,00 0,93 (92,80 15,95| 0,11 0,08 |19,79 2,69 | 31,42 40,19
F-15 7250 18,85 24,10| 6,66 6,18/1022 320 | 1,62 1,74 | 1,00 0,93 (92,39 16,11| 0,12 0,08 | 20,25 2,80 | 28,71 39,62
F-16 83,99 21,52 2440| 6,62 6,14[1019 320 1,62 1,75 | 1,00 0,93 (91,00 24,16| 0,16 0,08 |23,30 3,86 | 20,31 39,36
F-17 8399 21,52 24,40| 6,63 6,14(1019 320 | 1,62 1,75 [ 1,00 0,93 90,11 25,89| 0,16 0,08 (22,44 4,09 | 20,59 39,87
F-18 8399 2152 24,40| 6,63 6,15/1019 320 | 162 1,74 [ 100 0,93 89,72 26,18)| 0,15 0,08 |21,45 4,14 (22,71 39,94
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13.2 Daten und Strukturformeln der verwendeten MVOC

13.2.1 Stoffdaten

Zur Kalibrierung des IMS-MINI wurden die in Tabelle 13.2 genannten Verbindungen verwen-

det. Die Molmassen sind den entsprechenden Sicherheitsblattern™?? und die Daten der

Protonenaffinitat PA der NIST-Datenbank entnommen worden.®” % Die Werte der Proto-

nenaffinitéat fur die Verbindungen 9, 12, 13 und 14 gelten fir die strukturisomeren Verbindun-

gen 3-Hexanon, 3-Methylfuran, 3-Heptanon und 2,2,4-Trimethyl-3-pentanon.

Tabelle 13.2: Ubersicht der verwendeten MVOC zur Priifgaserzeugung.

. L Formel PA
Nr. Verbindung Hersteller Qualitat CAS-No. . 1
g/mol (Hill)  kJ mol
0  Wasser 7732-18-5 18,0 H,0 691,0
1 2-Methyl-3-buten-2-ol Sigma-Aldrich 99 % 115-18-4 86,1 CsH100
2 Methanol Merck p.a? 67-56-1 320  CHO 7543
3 Ethanol Merck abs.” 64-17-5 46,1  CHO  776,4
4 Dimethyldisulfid Alfa Aesar 99 % 624-92-0 94,2 C,HeS, 815,0
5 Aceton Merck p. a. 67-64-1 58,1 C3HO 812,0
6 2-Methyl-1-propanol Sigma-Aldrich 99 % 78-83-1 74,1 C4H100 793,7
7 1-Octen-3-ol Merck p.s.”  3301-86-4 1282  CgHyO
8 3-Octanol Sigma-Aldrich 99 % 589-98-0 130,2  CgHysO
9  2-Hexanon Alfa Aesar 98 % 591-78-6 100,2  CeHi,O 8432
10  2-Pentanol Merck p.s. 6032-29-7 88,2 CsHy,0
11 3-Methyl-1-butanol Sigma-Aldrich 99 % 123-51-3 88,2 CsH1,0
12 2-Methylfuran Merck p.s. 534-22-5 82,1 CsHgO 854,0
13 2-Heptanon Alfa Aesar 99 % 110-43-0 1142 C;H.,0 845,0
14 3-Octanon Merck p.s. 106-68-3 128,2 CgHy160 856,9
Legende:

a) zur Analyse
b) absolut
c) zur Synthese
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13.2.2 Strukturformeln der verwendeten MVOC
Die Strukturformeln der verwendeten MVOC sind in Tabelle 13.3 aufgelistet.

Tabelle 13.3: Strukturformeln der MVOC

Nr. Struktur Nr. Struktur
CHs CHs

1 //_'7 OH 8 Hscw

HoC”  Ch, OH

/
2 : © o MCHs
b HsC
OH OH
3 10 /\)\
HyC HyC CH,
CHs3

H3C\ S\

4 s~ CHa 11
H,C OH
H;C CHs3 / \
5 \\ﬂ// 12 H3C”l<:_:>
(0]
CH, HaC o)

6 //L\\//OH 13 \\V//A\\¢//\\T§¢

H3C CH3

CH, CHs
; HQC/\(\/\/ " HSCW

OH (0]
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siehe Punkt 5.2.2

13.3 Daten fur den Vergleich der Mobilitatsparameter

13.3.1 Verwendete Daten zum Vergleich der relativen Driftzeiten -

Zum Vergleich der relativen Driftzeiten zweier lonenmobilitédtsspektrometer wurden die Daten

dieser Arbeit (siehe Punkt 5.2) mit denen von DOBERT ¥ in Abhangigkeit zum Masse-zu-

Ladungsverhéltnisses (m/z) verglichen.

Tabelle 13.4: Vergleich relativer Driftzeiten von MVOC von zwei baugleichen IMS-MINI.

tqa- Monomer-lonen

t,q- Dimer-lonen

. Verbindung m/z DJA  Dobert m/z DdA Débert
0  RIP"als (HO)H" 19,0 1,00 1,00
4 Dimethyldisulfid 95,9 1,04 n.b. 189,4 1,18 1,18
6  2-Methyl-1-propanol 75,1 1,19 1,19 149,2 1,39 1,41
7 1-Octen-3-ol 129,2 1,19 1,19 257,4 1,65 n. b.
8  3-Octanol® 131,2 1,19 1,20 261,5 1,83 1,86
9  2-Hexanon 101,2 1,21 1,22 201,3 1,55 1,56
10  2-Pentanol 89,2 1,23 1,26 177,3 1,48 1,50
11 3-Methyl-1-butanol 89,2 1,25 1,27 177,3 1,54 1,55
12 2-Methylfuran 83,1 1,29 1,29 165,2 1,36 1,37
13 2-Heptanon 1152 1,27 1,29 229,4 1,70 1,70
14 3-Octanon 129,2 1,31 1,34 257,4 1,79 1,80
Legende:
a) Zwei Signale wurden von Ddbert bestatigt, jedoch wurde ein zuséatzliches Signal bei
t.q = 1,73 in dieser Arbeit detektiert.
n. b. nicht bestimmt

DdA Daten aus dieser Arbeit, siehe Punkt 5.2
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13.3.2 Verwendete Daten zum Vergleich der reduzierten Mobilitaten -
siehe Punkt 5.2.3

Tabelle 13.5: Verwendete Ko-Werte. 3992

Diese Arbeit Ruzsanyi Eiceman
Nr. Verbindung Koincm?v?'s? Koincm?v?'s? Koincm?v's®
Monomer  Dimer Monomer  Dimer Monomer  Dimer
0  RIP als H'(H,0) 1,65 1,87 2,17
2 Methanol 1,60 n. b. n. b. 2,09
3 Ethanol 1,58 1,45 n. b. n. b. 1,91
5 Aceton 1,44 n. b. n. b. 1,88
6 2-Methyl-1-propanol 1,38 1,18 1,61 1,38 1,84 1,57
7 1-Octen-3-ol 1,38 0,99 1,62 1,19 n. b. n. b.
8  3-Octano® 1,38 0,95 n. b. n. b. 1,48 1,13
9 2-Hexanon 1,37 1,06 1,59 1,29 1,79 1,41
10 2-Pentanol 1,33 1,11 1,56 1,33 n. b. n. b.
11 3-Methyl-1-butanol 1,33 1,09 1,54 1,28 n. b. n. b.
12 2-Methylfuran 1,27 1,21 1,93 1,43 n. b. n. b.
13 2-Heptanon 1,31 0,98 1,68 1,50 1,69 1,30
14 3-Octanon 1,27 0,93 1,44 1,12 1,70 1,25
Legende:

a) Hier werden die Werte von 1-Octanol (Eiceman) mit denen von 3-Octanol dieser Arbeit
verglichen.

n. b. nicht bestimmt
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13.3.3 Ammoniakspektrum

Das Spektrum von Ammoniak wurde im positiven Modus ohne Konzentrationsbestimmung

detektiert. Das ermittelte Spektrum ist in Abbildung 13.1 dargestellt.

100 — T T T T T
< RIP* Blindwert
S — Ammoniak
80 E §
< +
_ < RIP"=6,45 ms
o z 8 1017 hPa
o
£ 60l ;,; " 319K |
1:@ =
@
c
o
£ 40} 1
©
c
2
n
20} ? 1
0 \

0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00
Relative Driftzeit

Abbildung 13.1: Spektrum von Ammoniak im positiven Modus.
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13.4 Auswahl der Schimmelpilzarten

Nach eingehender Literaturstudie Uber isolierte Pilzarten, die typischerweise haufig in Innen-

raumen nachgewiesen wurden, wurden sieben Pilzarten der Abteilung Ascomycota ausge-
wahlt und auf Kartoffelstarke-Glucose-Agar (Medium 129, Merck) kultiviert. Die DSM-

Stammnummer bezieht sich auf Arten, welche aus der DSMZ Deutschen Sammlung von Mik-

roorganismen und Zellkulturen GmbH, Braunschweig stammen. Fotos der ausgewéhlten

Pilzarten sind in Abbildung 13.2 gezeigt. Die taxonomische Einteilung der Schimmelpilzarten

ist in Tabelle dargestellt.

Kennzeichen fir Alternaria alternata (DSM 62010) sind die durch Melamineinlagerung
typisch schmutzig grau-grinen Kolonien mit kurzen, dunklen, unverzweigten
Konidiophoren. Das Temperaturoptimum des Pilzes liegt bei ca. 20 °C. Die optimale rela-
tive Luftfeuchte betragt ca. 90 %. Dieser Pilz ist ubiquitar anzutreffen und wachst bevor-
zugt im Boden, auf Lebensmitteln, Getreide und Gemise. Eine Nahrmdglichkeit fir des-
sen Wachstum in Innenrdumen bieten u. a. Tapeten, Farben, Teppiche, Textilien und

Fassadenbeschichtungen.t* 2 #5127

Die Art Aspergillus niger (DSM 1957) wird im trivialen Sprachgebrauch aufgrund seiner
dunkelbraun-schwarzen Sporen oft Schwarzschimmel genannt. Verschiedene Arten der
Gattung Aspergillus gehdéren im natiirlichen Okosystem zu den wichtigsten Bodenpil-
zen.?® Jedoch ist Asp. niger in der humanen Umwelt ein weit verbreiteter Zerstorer von
Lebensmitteln und Baumaterialien in Innenrdumen (Papier, Pappe, Kunststoff, Putz, Tep-
pich, Textilien, Spanplatten, Isoliermaterial, Fassaden). Diese Art kann haufig Ausldser
von Krankheiten wie der so genannten Aspergillose sein. Von dieser Erkrankung sind u.

a. die Lunge, das zentrale Nervensystem und die Leber betroffen.* 2 45 128

Die ebenfalls zur Gattung Aspergillus gehorende Art Asp. versicolor (DSM 1943) kommt
haufig auf Lebensmitteln, auf Hausstaubpartikeln und auf Innenraummaterialien vor (u. a.
Baumwolistoffe, Cellulose, Tapete, Holz, Papier, Naturstein, Kunststoffe, Putz, Farben
und Isoliermaterial). Ebenfalls ist diese Art in der Lage Aspergillosen beim Menschen

auszuldsen.

Naturlich wachst Chaetomium globosum (DSM 1962) haufig auf pflanzlichen Riickstan-
de, kompostierten Kichenabfélle und sonstigen cellulosehaltigen Materialien. In Innen-
rdumen tritt dieser Pilz oft nach Wasserschaden auf. Nach bzw. wahrend solcher Situati-
onen ist Cha. globosum in der Lage Cellulose, Holz, Papier und Spanplatten zu
zersetzen. Ein optimales Wachstum wird in einem Temperaturbereich von 18 bis 24 °C

beobachtet.: 243
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Die oliv- bis grau-griin erscheinende Kolonie der Art Cladosporium cladosporioides (DSM
62121) kommt nattrlich in Wald- und Sumpfgebieten vor und wachst bevorzugt auf ab-
gestorbenem Laub. Ein Wachstum dieser Art ist im Temperaturbereich von -7 bis 32 °C
moglich. Aufgrund der Mykotoxinbildung (Gibbereline und Cladosporinsauren) gilt er als
starker Allergieausldser. In abgeschlossenen Raumen siedelt sich diese Art bevorzugt auf

Naturstein, Beton, Farbe, Anstrichen, Papier und Fassadenmaterialien an.™ 45129

Abgeleitet aus dem lateinischen Wort penicillus existiert fir die Gattung Penicillium die
deutsche Bezeichnung Pinselschimmel. Die blau-grin geféarbten Konidien gelten als
wichtiges Kennzeichen fur Penicillium chrysogenum (DSM 1075). Aufgrund geringer
Temperaturanspriiche ist diese Art in breiten Teilen der gemafigten Klimazone zu finden.
Fir ein optimales Wachstum wird eine Feuchtigkeit von ca. 78 % bendétigt. Cellulose, Na-
turstein, Beton, Tapete, Gipskarton, Keramiken, Kunststoffe, Silikondichtungen, Farben,
Holz, Hausstaub, Papier und Spanplatten bieten dieser Art ein umfangreiches Besied-
lungsangebot in Innenrdumen. A. FLEMMING isolierte aus dieser Art den antibiotischen
Naturstoff Penicillin und erhielt dafiir im Jahr 1945 den Nobelpreis fiir Medizin.!* > % 5 13

Die weit verbreitete Art Stachybotrys chartarum (DSM 2144) ist in der Lage Stoffe mit
hoher pathogener Potenz zu bilden. Diese Gifte gehéren der Klasse Trichothecene an
und kénnen sowohl durch Hautkontakt als auch tber die Atemwege (meist durch Sporen
und Neuansiedlung auf der Lungenoberflache) in den menschlichen Organismus gelan-
gen. Sta. chartarum findet eine Wachstumsmadglichkeit oft unter feuchten Bedingungen,
welche sich meist nach einem Wasserschaden bieten. Besiedelte Materialien sind meist
Cellulose, Tapete, Gipskarton, Kunststoff, Holz, Teppich, Textilien, Stroh, Papier, Fassa-

den, Faserplatten.™ 2 4%
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1 - Alternaria alternata (DSM 62010)

2 - Aspergillus niger (DSM 1957)

3 - Aspergillus versicolor (DSM 1943)

4 - Chaetomium globosum (DSM 1962)

5 - Cladosporium cladosporioides (DSM 62101)
6 - Penicillium chrysogenum (DSM 1075)

7 7 - Stachybotrys chartarum (DSM 2144)

Abbildung 13.2: Schimmelpilze auf Agar-Schalen.*3!

Die verwendeten Schimmelpilze gehdren geméaR der biologischen Taxonomie zum Reich
(Regnum) Mycota sowie zur Abteilung (Phylum) Ascomycota - Abbildung 13.3.[36142
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13.5 Analyse von MVOC mit gaschromatographischen Metho-
den

13.5.1 Losemittelextraktion und GC-MS

Die von den kultivierten Schimmelpilzen emittierten MVOC wurden auf Anasorb 747 (SKC)
angereichert. Nach der Probenahme wurden die Réhrchen mit einem Glasschneider gedffnet
und das erste Festbett in ein 4 mL Probeflaschchen tberfihrt. Die adsorbierten MVOC wur-
den mit 1 mL Schwefelkohlenstoff extrahiert. Das Extraktionsmittel beinhaltete Chlorbenzol in
einer Konzentration von 0,044 pg mL? als internen Standard. Die verschlossenen Probe-
flaschchen wurden fir die Extraktion fir 15 min in ein Ultraschallbad gestellt. Der Extrakt
wurde durch einen 0,45 um grofRRen Spritzenfilter gereinigt in ein 1 mL grof3es Probeflasch-
chen Uberfiihrt und mittels GC-MS entsprechend den in Tabelle 13.6 beschriebenen Parame-

tern analysiert.

Diese Analysenmethode wurde fur die Untersuchung der Schimmelpilze auf Nahrmedien und

zur Auswertung der Feldversuche benutzt.

Tabelle 13.6: GC-MS Parameter fir die Analyse von MVOC.

GC-Parameter

GC-MS: GCMS-QP 5050 A (Shimadzu)

MS: Quadrupol-MS

Séaule: CP-Sil 8 CB - Chrompack; 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum (Film)

Injektor: 250 °C

Transferleitung GC-MS: 250 °C

Spiltrate: 19

Tragergas: He

Startdruck: 1130 hPa fur 5 min

Enddruck: 1340 hPa fur 25 min

p-Rampe: 15 hPa min™

Gesamtfluss: 21,4 mL min™

SaulenfluR: 1,1 mL min™

Ofenprogramm: 40 °C - 5 min halten — 15 °C min™* auf 250 °C aufheizen
und 25 min halten

Detektor: FID 280 °C
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Die Masse m; einer extrahierten Substanz i in 1 mL Extraktionsmittel steht im Verhaltnis zur
darin enthaltenen Masse des internen Standards (mst). Die Konzentration der Verbindung i
wird aus dem Flachenverhéltnis der Verbindung (A) und des internen Standards (Aist) ent-

sprechend den Gleichungen (13-1 und 13-2) berechnet.

Beispiel:

m - A -migr _ 8000 - 0,044 ug — 0035 g

LA 10000 Gleichung (13-1)
ST

Unter Beriicksichtigung des Volumens der Luftprobe (Vpy) von 72 L (0,072 m®) errechnet sich
daraus die resultierende Massenkonzentration von 0,48 pug m>,

A= \;nil B (())8:73% =048ugm™ Gleichung (13-2)
PN ) m
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13.5.2 Thermodesorption
Experimenteller Aufbau der Probenahme

Eine Alternative zur Ldsemittelextraktion stellt die Thermodesorption (TD) von adsorbierten
MVOC und deren anschlielende Trennung in einem Gaschromatographen dar. Dabei wur-
den in der Probenluft enthaltene MVOC auf Tenax TA® (pordses Polymer, auf
2,6-Diphenylenoxid basierend, Fa. Gerstel, 60 mm, 180 mg) angereichert. Die desorbierten
Substanzen wurden mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) detektiert. Um die Retenti-
onszeiten der MVOC zu bestimmen wurden die acht MVOC Hauptindikatoren (4, 7, 9 bis 14,
siehe Tabelle 13.7) qualitativ und quantitativ untersucht. Dafiir wurden Permeationsréhrchen
der MVOC hergestellt und in einer 0,15 L groRen Emissionskammer (Gassammelrohr) mit
synthetischer Luft mit einem Fluss von 0,20 L min™ umstrémt (Abbildung 13.4). Am Gasaus-
lass der Emissionskammer wurde das Adsorptionsrohr angeschlossen. Durch Variierung
der Probenahmezeiten von 0,5, 1, 2, 5, 10 bis 20 min wurden unterschiedliche Massen

(Mags 1 bis 6) adsorbiert.

Pumpe
¢ Gassammelrohr

Tenax TA
—O—l:l— PMR
—

Durchflussmesser

Stromungsrichtung

Abbildung 13.4: FlieRschema der MVOC-Adsorption auf Tenax TA.
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Die acht ermittelten Permeationsraten und die adsorbierten Massen sind in Tabelle 13.7 dar-
gestellt.

Tabelle 13.7: Gaskonzentrationen und adsorbierte Massen der TD-GC-FID Kalibrierung.

Typ PR U (pR) S b Madsa Mads2 Madsz  Madsa Madss  Madse
Nr. Stoff Lo 3
PMR ng min % ppby Mg M ng ng ng ng ng ng
4 Dimethyldisulfid PTFE 6 cm 39,3 2,00 47 183 20 39 79 196 393 785
7 1-Octen-3-ol PE 6 cm 72,4 2,80 63 337 36 72 145 362 724 1448
9 2-Hexanon PTFE 3cm 20,1 2,10 22 94 10 20 40 101 201 402
10 2-Pentanol PE3cm 65,1 3,60 83 303 33 65 130 326 651 1302
11  3-Methyl-1-butanol PE6cm 60,2 290 76 280 30 60 120 301 602 1204
12 2-Methylfuran PTFE 3cm 2435 2,10 332 1134 122 244 487 1218 2435 4870
13 2-Heptanon PTFE 6 cm 39,3 340 39 183 20 39 79 196 393 785
14  3-Octanon PTFE 6 cm 26,4 6,30 23 123 13 26 53 132 264 529
Ergebnisse

Fur eine Bestimmung der Kalibrierfunktion werden die Substanzflachen (A;) des FID in Ab-
hangigkeit zu den adsorbierten Massen aufgetragen. Fir jede injizierte Verbindung ergibt
sich daraus ein proportionaler Zusammenhang. Die Steigung dieser Funktion (im linearen

Bereich) entspricht dem Responsefaktor der zu detektierenden MVOC.

Die Kennwerte (Achsenabschnitt a, Anstieg b, BestimmtheitsmaR r?) aus der Kalibrierung
befinden sich in Tabelle 13.8. Die Kalibrierung (lineare Anpassung) wurde mit Origin 8
durchgefunhrt.

Tabelle 13.8: Ermittelte Parameter der TD-GC-FID Kalibrierung.

Nr. Stoff LINEAR
a b r?

4 Dimethyldisulfid -1,513 0,053 0,989

7 1-Octen-3-ol -16,991 1,196 0,927

9 2-Hexanon 0,314 0,086 0,974
10 2-Pentanol -0,388 0,134 0,971
11 3-Methyl-1-butanol 0,564 0,196 0,974
12 2-Methylfuran 44,641 0,161 0,989
13 2-Heptanon 9,058 0,527 0,975
14 3-Octanon 8,876 0,891 0,990

Die dazugehorigen Diagramme der linearen Anpassung sind in der angefiigten PDF-Datei
TD-GC-FID_Kalibrierung.PDF zusammengefasst. Die rot markierten Datenpunkte wurden fiir
die Kalibrierung nicht berticksichtigt (siehe elektronischer Anhang - Ordner ,Anhang").

Am Beispiel einer untersuchten Raumluftprobe wird die GC-FID Kalibrierung beschrieben.
Aus der ermittelten Kalibrierfunktion eines Stoffes ist die Flache des Stoffes A;, der Anstieg

der Geraden b;, und der Achsenabschnitt a; bekannt.

A =bm +a Gleichung (13-3)
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Die Berechnung der Masse m; einer nachgewiesenen leicht flichtigen Verbindung erfolgt
entsprechend Gleichung (13-4). Die Masse des Blindwertes my wird auf gleiche Weise be-

rechnet.
' Gleichung (13-4)
Die Konzentration B; ergibt sich aus den Massen des Stoffes i abziiglich der Blindwertmasse

mo und dem Probenahmevolumen Vpy (Gleichung 13-5).

B =— — My Gleichung (13-5)
Ven

Die Gleichungen sind der DIN ISO 16000-6:2004-12 entnommen worden.[**?

Aus der GC-FID-Vergleichsanalytik des Feldversuchs FV-027 (siehe Punkt 9.1.5) wurden die
in Tabelle 13.9 angegebenen Konzentrationen der Innenraum- und AuBenluft ermittelt.

Tabelle 13.9: GC-FID-Auswertung des Feldversuchs FV-027.

Aulenluft (Blindwert) Innenraumluft
Verbindung Ao mg Bo A m; Bi
in FE in ng inpg m? in FE in ng inpg m?
2-Hexanon 13,82 160 27 11,8 38 -20
2-Heptanon 4,2 0,45 0,08 2,4 -0,41 -0,14

Fazit dieses Vergleichs: Im beprobten Kellerraum (FV-027, siehe 9.1.5) wurden zwar zwei
MVOC-Hauptindikatoren nachgewiesen, jedoch sind die bestimmten Konzentrationen gerin-
ger als die des Blindwertes. Deshalb ist davon auszugehen, dass die nachgewiesene
MVOC-Emission im untersuchten Raum wahrscheinlich nicht von einem Schimmelpilzbefall
herriihrt. Mit diesen Ergebnissen kann diese Methode fur weitere Luftuntersuchungen zur
Detektion und Quantifizierung der MVOC aus Tabelle 13.8 verwendet werden.
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Analysenparameter mit TDS, KAS und GC

TDS-Parameter (TDS-2, Fa. Gerstel):

Modus:
Starttemperatur:
Haltezeit:

1. Rampe:

Transfer-Temp.:

Standard/Splitlos

40 °C

1 min.

mit 40 °C min'* auf 240 °C aufheizen und 5 min bei 240 °C halten
260 °C

KAS-Parameter (KAS-4, Fa. Gerstel):

Optionen:

Splitless Time:
Starttemperatur:
Haltezeit:

Heizrampe:

GC-Parameter:

Saule:
Einlassmodus:
Gas:

Druck:
Gesamtfluss:
Saulenfluss:

Mode:
Ofenprogramm:

Detektor:

Splitlos
Kryofokussierung
0,5 min

-150 °C

1 min

12 °C s auf 240 °C aufheizen und 5 min bei 240 °C halten

HP-1: 30 m x 0,25 mm x 1um Film
Solvent Vent

Helium

5860 hPa

40,8 mL min™

0,7 mL min*

Konstanter Gasfluss

30 °C 8,5 min halten — 6 °C/min auf 100 °C aufheizen und 1 min
halten — 8 °C/min auf 150 °C aufheizen und 10 min halten
Flammenionisationsdetektor FID 280 °C
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13.6 SPME-Anreicherungseinheit

Fir weitere MVOC-Analysen mittels GC-MS bzw. FID wird eine Adsorption der leicht fliichti-
gen organischen Verbindungen auf eine SPME-Faser (SPME = solid phase micro extraction)
erfolgen. Der Vorteil des Einsatzes einer SPME-Faser liegt in einer verkirzten Probenaufbe-
reitungszeit im Vergleich zur Losemittelextraktion. Auf3erdem werden fur die Probenaufgabe
keine extra Thermodesorptionseinheit und kein Kaltaufgabesystem benétigt. Dazu wurde

eine entsprechende Anreicherungseinheit entwickelt.

Die SPME-Anreicherungseinheit ist Abbildung 13.5 gezeigt.

Abbildung 13.5: SPME-Anreicherungseinheit.*3 134
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13.7 Gleichungen

13.7.1 Statistische Gleichungen

e Berechnung von Mittelwerten Xso:

2%

n

Xso =
e Berechnung der Standardabweichung sy

3%~ Xg0)”

n-1

S, =

X

n Anzahl der Werte

Xi Einzelner Wert

x; Summe der Einzelwerte

e Berechnung der Messunsicherheit der Permeationsrate uer,

Der Standardfehler als Messunsicherheit der Permeationsrate PR wurde durch eine lineare
Anpassung mit der Software Origin berechnet.

Die verwendete Gleichung befindet sich im elektronischen Anhang - Ordner ,Anhang“ Datei-
name: Origin-Lab_LinearRegressionResults.pdf.

13.7.2 Berechnung der Wasserdampfdichte (absolute Feuchte)

Die Wasserdampfdichte wurde mit der Software HumiCalc, Version 1.21w (Thunder Scienti-
fic) berechnet.

13.8 Elektronischer Anhang

Der elektronische Anhang befindet sich auf einer CD-ROM je Exemplar, welche der Universi-
tatsbibliothek Ilmenau bereitgestellt worden sind.

01 Einleitung
02 lonenmobilitatsspektrometrie
03 Feuchte
04 Pruefgase
05-06 MVOC Qualitativ und Quantitativ
07 MVOC Gemische und Querempfindlichkeiten
08 Pilzkultivierung
09 Feldversuche
10 Zusammenfassende Diskussion
12 Anhang
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