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SUMMARY
Determination of volatile chlorinated hydrocarbons by reaction gas chromatography

A new method for the determination of volatile chlorinated hydrocarbons is
described, which makes it possible to convert water quantitatively to acetylene after
direct injection of aqueous samples onto a calcium carbide-precolumn. Acetylene
produces a sharp peak which can be easily separated from the chlorinated hydro-
carbons and the electron-capture detection is not affected by greater amounts of
water. Different types of precolumns were tested and the most convenient conditions
for a quantitative conversion of water were determined. The application of the me-
thod shows, that six important chilorinated substances can be analized simuitaneously
and detection limits (3 ug/l, except methylene chloride), standard deviation and re-
covery were satisfactory.

EINLEITUNG

Die weltweite Produktion und Anwendung von chlorierten K ohlenwasserstof-
fen fiihrt oft zu einer Kontaminierung der Gewasser durch punktuelle Belastungen
von Industrie und diffuse Eintrédge kleinerer Betriche und Gewerbe. Der Analyse von
kontaminierten Wasserproben kommt ein wichtiger Stellenwert bei der Verhinderung
bzw. Sanierung von Umweltschdden zu. Fiir die Quantifizierung dieser chlorierten
Kohlenwasserstoffe ist es infolge gesetztlicher Regelungen notwendig, diese im Kon-
zentrationsbereich von ug/l (ppb) zu bestimmen. Dafiir gibt es eine Reihe von ga-
schromatographischen Verfahren mit Elektroneneinfangdetektion (ECD) oder
Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) wie z.B. die statische oder dy-
namische Dampfraumanalyse, fliissig—fliissig-Extraktion und die Adsorption an fes-
ten Sorptionsmittein. Diese Anreicherungsverfahren unterscheiden sich in erster Linie
nur durch die Vorbehandlung der Proben. Die direkte Injektion von wissrigen Pro-
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ben (DAI = direct aqueous injection) hat den Vorteil, dass sie sehr rasch durchzu-
fiihren ist und somit eine grosse Anzahl von Proben in kurzer Zeit analysiert werden
kann. Ein Vergleich dieser Methode mit der dynamischen Dampfraumanalyse! zeigt
mit Ausnahme der dihalogenierten Verbindungen Detektionsgrenzen um ca. 2 ug/l.
Der unsymmetrische breite Wasserpeak im Chromatogramm iiberdeckt meist die
niedrig siedenden Verbindungen und macht ihre Bestimmung unméglich. Nur ganz
wenige Trennsdulentypen konnen dieses Problem 16sen, wobei dann unter Umstiin-
den chiorierte Verbindungen in Konzentrationen unter 1 ppm irreversibel adsorbiert
werden kdnnen?. Eine andere Moglichkeit der Abtrennung des Wassers ist durch die
Verwendung von mit Diglycerol gefiiliten Vorsiulen gegeben3+4, Neben der Verwen-
dung von mit Trockenmaterialien gefiillten Vorsdulen® wurde auch versucht das
Wasser mittels Diffusion durch eine Membran selektiv zu entfernens?.

Eine Alternative stellt die Verwendung einer Vorsiule, gefillt mit Calcium-
carbid dar, in der das Wasser zu Acetylen umgesetzt wird. Diese Methode wurde
schon fiir die Bestimmung geringer Wassermengen in Kohlenwasserstoffen verwen-
det?-°, wobei auch Untersuchungen iiber die Reaktionsfiihrung vorliegen®:1, In der
vorliegenden Arbeit wird untersucht, ob bei der Bestimmung von hiufig vorkom-
menden chlorierten Kohlenwasserstoffen (Metylenchlorid, Chloroform, 1,1,1-Tri-
chlordthan, Trichlordthylen, Tetrachlorkohlenstoff, Perchlorithylen) mit der DAI
Methode unter Verwendung einer mit Calciumcarbid gefiillten Vorsdule eine quan-
titative Umwandlung des Wassers mdglich ist. Des weiteren wurden verschiedene
Vorsiduientypen getestet und untersucht ob die Bestimmung der chiorierten Kohlen-
wasserstoffe storungsfrei, bei zufriedenstellender Detektionsgrenze und Reproduzier-
barkeit, moglich ist.

MATERIAL UND METHODIK

Die Analysen wurden mit einem Perkin Elmer 900 Universalgaschromato-
graphen durchgefiihrt. Als Trigergas wurde Argon—Methan (90:10) verwendet und
die Detektion erfolgte mit einem %3Ni Elektroneneinfangdetektor. Als Trennsiule
diente eine Stahlsdule (6 m x 3 mm I.D.) der Firma Chrompack, gefiillt mit 3%
Phenylmethylsilikondl SE 52 auf Chromosorb W AW DMCS (80-100 mesh). Die
Aufzeichnung der Detektorsignale erfolgte auf einem 2-Kanal-Schreiber, wobei ein
Kanal direkt an den Verstirker des Detektors angeschlossen war. Der andere Kanal
diente zur Aufzeichnung der Signale aus einem ebenfalls angeschlossenen Integrator
(Autolab Minigrator, Spectra Physics), der fiir die quantitative Auswertung verwen-
det wurde.

Fiir alle Versuche wurde das Trigergasleitungssystem (Fig. 1) so gestaltet, dass
der Trigergasstrom geteilt wird, wobei ein Stromungszweig direkt nach der Trenn-
sdule zugespeist wird, um die fiir den ECD erforderliche Stromungsgeschwindigkeit
zu erreichen. Im Strdmungszweig, der iiber die Trennsdule fiihrt, befindet sich ein
Umschaltgerit (PE 046.560) das die Uberbriickung der Vorsiule erméglicht.

Als Vorsdule wurde zunichst der Glaseinsatz des serienmissigen Einspritz-
blocks verwendet (Vorsdule A, Fig. 2). Als zweiter Vorsiulentyp wurde ein Glasrohr
(18.5cm x 3 mm 1.D.) nach Aufbohren des Metallteiles des Einspritzblocks in den
Ofenraum gefiihrt und direkt iiber eine Swagelockverbindung mit der Trennsiule
verschraubt (Vorsaule B, Fig. 3).
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Fig. 1. Das Trigergasleitungssystem. 1 = Trockenfilter; 2 = Druckregler; 3 = Manometer; 4 = Stré-
mungsmesser; 5 = Strémungsregler; 6 = Filter; 7 = Einspritzblock; 8 = Trennsdule; 9 = Verteilerraum;
10 = Detektor; 11 = Umschaltgerit; 12 = Magnetventil; 13 = Nadelventil; 14 = By-pass Kapillare.

Die Vorsiulen wurden mit Calciumcarbid (Fisher, 1.402, electrolite, 1040
mesh), das in einer Kugelmiihle fein gemahlen wurde, so gefiillt, dass die Fiillung
etwa 5 cm lang war (ca. 0.2 g Calciumcarbid). Die mit Glaswollepfropfen verschlosse-
ne Fiillung war vom Einspritzseptum ca. 50 mm und vom Siulenanfang ca. 20 mm
entfernt.

Die Eichlosungen wurden aus p.A. Chemikalien von Merck durch Injektion
definierter Mengen in 1 ml Athanol hergestellt. In einem 100-ml Messkolben wurde
50 ml gekiihltes Wasser vorgelegt, die alkoholische Losung zugegeben, zur Marke
aufgefiillt und mindestens 3 min geschiittelt. Die Aufbewahrung der Eichlosungen
erfolgte im Kiihlschrank bei 2°C!.

Die Einspritzung erfolgte mit kalter Nadel mit einer 10-ul Hamiltonspritze
nach luftblasenfreiem Aufsaugen der Probe. Das Einspritzvolumen wurde durch
Differenzablesung vor und nach dem Einspritzen bestimmt.

Am Trigergasausgang des Detektors war iiber eine Schlauchleitung eine Mini-
gaswaschapparatur (Volumen ca. 20 ml) angeschlossen, in der zwecks eindeutiger
Identifizierung des Acetylenpeaks ein zusdtzlicher Nachweis durchgefiihrt wurde. Die
Gaswaschapparatur war mit einer mit Hydroxylaminhydrochlorid versetzten am-

SEPTUM -
INJEKTORFEDER VERSCHRAUBUNG

GUMMI -
SEPTUM

HULSE | GLASVORSKULE
TRAGERGAS

SEPTUM -

Fig. 3. Die Vorsiule B.
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moniakalischen Kupfer(II)chloridlosung gefiillt. Unmittelbar nach Erscheinen eines
Acetylenpeaks am Schreiber tritt eine rote Farbung durch die Bildung von Kupfe-
racetylid auf.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Umsetzung von Wasser zu Acetylen verlauft nach folgender Gesamtreak-
tion:

CaC2 + Hzo — CaO + Csz

Calciumhydroxyd tritt nur intermedidr auf®. Die Untersuchung bestitigte dies, da
sich bei Vorsdulentemperaturen von 150-180°C stets ein schmaler Acetylenpeak bil-
dete, der bei niedrigen Temperaturen zu einem starken Tailing neigte. Der positive
Acetylennachweis nach dem Detektor in der Tailingphase deutet auf eine nicht au-
genblicklich quantitativ verlaufende Umsetzung hin. Nach Einspritzen von reinem
Wasser bei einer Vorsidulentemperatur von 150°C konnten nach dem Acetylenpeak
keine Storpeaks festgestellt werden (Fig. 4). Eine Verldngerung der Reaktionszeit
durch Uberbriicken der Vorsiule fiihrte in allen Fillen zu einer Peakverbreiterung,
die auf eine Verteilung des Acetylen auf das ganze Vorsidulenvolumen zuriickzufiih-
ren ist. Die Vorsiule A hatte den Nachteil, dass es bei der Abdichtung des Glasein-
satzes zum Trennsdulenanfang bei zu dichter Fiillung bzw. hoheren Triagergasstro-
men leicht zu Undichtigkeiten kam, die sich in schlechten Wiederfindungsraten be-
merkbar machten. Die Glasvorsdule B brachte die besseren Ergebnisse, da jegliche
Undichtigkeiten zwischen Einspritzseptum und Trennsdule ausgeschaltet waren.
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Fig. 4. Gaschromatogramm. 6.6 ul Wasser, 40 ml/min Argon—~Methan (90:10), 10 x 64, Vorsiulentem-
peratur 150°C, Trennsdulentemperatur 150°C.

Fig. 5. Gaschromatogramm einer Eichlosung. 0.65 pl, 7 ml/min Argon-Methan (90:10), 1 x 256, Vor-
sdulentemperatur 185°C, ECD 230°C. 1 =Methylenchiorid; 2 = Chloroform; 3 = 1,1,1-Trichlorithan;
4 = Tetrachlorkohlenstoff; 5 = Trichlordthylen; 6 = Tetrachlorithylen.
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Diese Versuchsanordnung entspricht im Prinzip einer “on column Einspritzung” die
schmaélere Peaks bedingt.

Fiir die ausreichende Trennung (Fig. 5) der in Frage kommenden Substanzen
(Methylenchlorid, Chloroform, 1,1,1-Trichlorithan, Trichlorithylen, Tetrachlorkoh-
lenstoff, Perchlorithylen) erwies sich bei der verwendeten Trennsiule folgendes Tem-
peraturprogramm fiir den Sdulenofen am giinstigten:

Isotherme Anfangszeit bei 70°C: 4 min; Heizrate: 4°/min bis 120°C Endtem-
peratur; 7 ml/min (Stromungszweig iiber die Trennsédule), 33 ml/min (Beschleuni-
gungsgas fiir ECD); Uberbriickung der Vorsiule: keine.

Die Reproduzierbarkeit der Peakflichen und der Retentionszeiten fiir die zwei
Vorséulentypen wurden durch mehrmaliges Einspritzen von Eichlésungen der Ein-
zelkomponenten untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle I dargestelit.

Die offensichtliche Zunahme der relativen Standardabweichung der Reten-
tionszeiten bei spéter eluierten Substanzen erklirt sich aus dem hoheren Anteil der
Streudiffusion von Verbindungen mit langer Verweilzeit in der Trennsiule. Die Stan-
dardabweichung der Peakflichen liegt im allgemeinen um 10% nur fiir Tetrachlor-
kohlenstoff iiber 20%.

Zur Bestimmung der Detektionsgrenzen wurden Verdiinnungsreihen im zu er-
wartenden Bereich hergestellt, von denen 2-ul Aliquotteile eingespritzt wurden bis
bei einer elektronischen Signalabschwichung von 1 x 128 ein Signal zu Rauschver-
haltnis von 3:1 erreicht wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle II angefiihrt.

Die Wiederfindungsraten wurden durch vergleichende Einspritzung der Ein-
zelkomponenten mit und ohne Kalziumcarbidvorsiule untersucht. Das Ergebnis oh-
ne Vorsidule wurde mit 100% angenommen und die Wiederfindung in Prozentensatz
dieses Wertes angegeben (Tabelle III).

TABELLE 1

STANDARDABWEICHUNGEN DER RETENTIONSZEITEN UND PEAKFLACHEN

Verbindung Konzentrations- Zahl der Standardabweichung (%) Vorsdule
bereich (ppm) Bestimmungen
Retentionszeit Peakfliche

Methylenchlorid 53.4-534.4 5 0.66 12.87 A
53.4-534.4 8 1.22 10.65 B
Chloroform 0.178-17.78 15 1.88 14.09 A
0.178-177.8 11 1.39 12.62 B
1,1,1-Trichlordthan 0.007-0.0789 15 2.26 437 A
0.007-0.789 11 1.74 8.68 B
Tetrachlorkohlenstoff 0.232-2.328 14 3.26 23.56 A
0.232-23.28 11 1.99 31.75 B
Trichlordthylen 0.294-2.939 14 2.31 8.93 A
0.294-29.39 11 3.44 6.91 B
Tetrachlordthylen 0.006-0.065 15 333 729 A
7 3.50 26.45 B

0.097-0.972
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TABELLE II

DETEKTIONSGRENZEN

Verbindung Konzentration

(ugll)

Methylenchlorid 400
Chiloroform 1.15
1,1,1-Trichlordthan 0.1
Tetrachlorkohlenstoff 0.15
Trichloréthylen 1.0
Tetrachlorithylen 3.0
TABELLE III
WIEDERFINDUNGSRATEN

Verbindung Prozentsatz
Methylenchlorid 95.61
Chloroform 59.63
1,1,1-Trichlordthan 87.15
Trichlordthylen 96.80
Tetrachlordthylen 106.80
Tetrachlorkohlenstoff 31.15
TABELLE 1V

UNTERSUCHUNG VON UMWELTPROBEN

Probe Herkunft Konzentration (ug/l)
Nr.
Methylen- Chloroform  1,1,1-Trichlor- Trichlor- Tetrachlor-
chlorid dthan dthylen dthylen
1 Hochquelle —* - - - -
2-4 Brunnen 1-3 - - - ~ -
5 Industrie - - - - 26.43
6 Industrie - - - - 81.57
7 Industrie - - - - 126.68
8 Industrie - - - - 104.66
9 Industrie - - - 906.20 49.06

10 Miilldeponie - - -
11 Kliranlage - - -
12 Industrie** 236.65 12.92 26.77 0.2 -

* Nicht nachweisbar; fiir Nachweisgrenzen siche Tabelle II.
** Angaben in mg/l.
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Die deutlich schlechteren Wiederfindungsraten fir Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff sind vorldufig nicht zu deuten. Bei der quantitativen Bestimmung
durch Peakflichenvergleich von Standardlésung und Probe gehen diese Verluste je-
doch nur zu Lasten der Empfindlichkeit, da die Reproduzierbarkeit fiir Probe und
Standard gleich ist.

Die Anwendung dieser Methode auf verschiedene Proben aus Grundwissern
und Abwissern (Tabelle IV) zeigt, dass auch stark unterschiedliche Konzentrationen
der einzelnen Komponenten gut nebeneinander bestimmt werden kénnen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Empfindlichkeit dieser
Methode anderen Verfahren durchaus ebenbiirtig ist. Mit einer Vorsdulenfiillung von
0.2 g Calciumcarbid konnen ungefihr 40 Injektionen bei einem Injektionsvolumen
von ca. 1 ul vorgenommen werden. Neben dem geringen Zeitbedarf fiir die Analyse
ist hervorzuheben, dass durch die quantitative Umsetzung von Wasser zu Acetylen
die Trennsidule und der ECD-Detektor geschont werden. Leichtfliichtige Chlorkoh-
lenwasserstoffe mit geringen Retentionszeiten konnen gut bestimmt werden, da das
Auftreten eines breiten Wasserpeaks vermieden wird und der schmale Acetylenpeak
leicht von diesen Verbindungen abgetrennt werden kann.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine neue Methode zur Bestimmung von fliichtigen Chlorkohlenwas-
serstoffen vorgestellt die es ermoglicht, bei der direkten Einspritzung einer wissrigen
Probe auf eine Calciumkarbidvorsdule das Wasser quantitativ zu Acetylen umzu-
setzen. Der schmale Acetylenpeak kann leicht von den chlorierten Kohlenwasser-
stoffen abgetrennt werden und die Elektroneneinfangdetektion wird durch gréssere
Wassermengen nicht gestort. Es wurden verschiedene Vorsdulentypen erprobt und
die giinstigsten Bedingungen fiir eine quantitative Umsetzung des Wassers gesucht.
Die Anwendung dieser Methode ergab, dass sechs verschiedene Verbindungen gleich-
zeitig analysiert werden konnen, wobei Detektionsgrenzen (3 ug/l, ausser Methylene-
chlorid), Reproduzierbarkeit und Wiederfindungsraten zufriedgnstellend sind.
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