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Vorbemerkungen

Der Verwertung von gebrauchten Baustoffen kommt nach dem Kreislaufwirtschafts-
und Abfallgesetz eine hohe Bedeutung zu. Gleichzeitig werden dieser gesetzlichen
Forderung durch Umweltvertraglichkeitsregelungen wie dem Arbeits-, Boden- und
Gewasserschutz Grenzen vorgegeben.

Im StralBenbau wird in hohem Mal3e die Verwertung von StraRenausbaumaterialien
betrieben. Dies gilt insbesondere fur die hochwertige Verwertung von bitumenge-
bundenen StralRenausbaustoffen (Asphalt) und fir die Verwertung von carbostam-
migen, d.h. teer-/pechgebundenen Stral3enausbaustoffen.

Bitumen und Pech als Bindemittel von Stral3enausbaustoffen unterscheiden sich in
ihrer chemischen Zusammensetzung. Bitumen ist ein Produkt der Destillation des
Erdéls und besteht aus Kohlenwasserstoffverbindungen mit einem nur sehr gerin-
gen Anteil an polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen und gilt als um-
weltvertraglich. Stral3enpech hingegen ist ein Produkt, das nach der Verkokung der
Kohle und anschlieRender Destillation des Rohteeres entsteht. Es besteht nahezu
vollstdndig aus aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen mit hohen Anteilen
an polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) sowie phenolischen
Verbindungen. Diese teer-/pechtypischen Substanzen kennzeichnen Stralenpech
als umweltkritischen Stoff, aufgrund der Kanzerogenitat bzw. des Kanzerogenver-
dachtes dieser Verbindungen.

Die ,Richtlinien fur die umweltvertragliche Verwertung von Ausbaustoffen mit teer-
/pechtypischen Bestandteilen sowie fir die Verwertung von Ausbauasphalt im Stra-
Renbau” (RuVA-StB 01) [1] beinhalten weitere Angaben zu dieser Problematik.

Wahrend die Verwertung von bitumenhaltigen Stral3enausbaustoffen (Asphalt) un-
ter arbeits- und umweltrelevanten Gesichtspunkten unproblematisch ist, sind bei der
Verwertung von Stralenausbaustoffen mit carbostammigen Bindemitteln (Strafl3en-
pech) die Belange des Gewasser-, Boden- und Arbeitsschutzes vordringlich zu be-
achten. Um bitumenhaltiges, umweltvertragliches Stral3enausbaumaterial von um-
weltkritischem StraRenausbaumaterial mit carbostammigen Bindemitteln unter-
scheiden zu kénnen, wurde von der Bearbeitergruppe ,Nachweis carbostammiger
Bindemittel* des Arbeitskreises ,Laboratoriumstechnik* der FGSV zunachst das Ar-
beitspapier 27/2 fur die Schnellerkennung teer-/pechtypischer Substanzen (PAK)
herausgegeben (qualitative Verfahren). Mit dem Arbeitspapier 27/3 werden die
guantitativen Bestimmungsverfahren fur ein einheitliches Vorgehen bei der Proben-
vorbereitung und Probenanalytik beschrieben. Fir den Nachweis von phenolartigen
Verbindungen sind mit diesen Verfahren ebenfalls die Voraussetzungen fur ein ein-
heitliches Vorgehen gegeben.

Die beschriebenen Verfahren bauen auf den bestehenden, anerkannten Analyse-
verfahren auf und wurden zur Erh6hung der Prazision gezielt auf die Bestimmung
der teer-/pechtypischen Bestandteile in Strallenausbaumaterialien abgestimmt. Das
Arbeitspapier 27/3 prazisiert die Angaben der TP Min-StB Teil 7.3 hinsichtlich der
Nachweisverfahren zur Bestimmung von PAK und phenolischen Verbindungen.

Die beschriebenen Prifverfahren stellen den derzeitigen Stand fir einen quantitati-
ven Nachweis dar.



In der nachfolgenden Tabelle sind die zurzeit gangigen Bestimmungsverfahren fur
den qualitativen und quantitativen Nachweis von PAK und Phenol zusammenge-

stellt.

Verfahren zum Nachweis carbostdmmiger Bindemittel im Stral3enausbau-

material
Nach- Polycyclische
weis aromatische Phenole
Kohlenwasserstoffe
halb- quanti- halb- quanti-
Verfahren qualitativ | quanti- tativ qualitativ | quanti- tativ
tativ tativ
Lackansprihverfahren 3 + - - - - -
Sublimationsverfahren ¥ + + - - + -
Dunnschichtchromatograhie mit Fluo- + + ) ) ) )
reszenzdetektion (DC)
Phenolverfahren ¥ - - - + + - ()
Diazo-, Anthrachinonreaktion + D ) ) +2 ) )
(DIN 52034)
Gaschromatographie mit Massen-
spektroskopie (GC/MS) + + + + + +
Hochleistungsflissigkeitschroma-
tographie (HPLC) + + + + + +

Legende: + nachweisbhar
- nicht nachweisbar

1)
2)
3)
4)

Anthrachinonreaktion

Diazoreaktion
Verfahren sind im Arbeitspapier 27/2 beschrieben
Wenn nach Anwendung des Phenolverfahrens nach
AP 27/2 eine Farbstoffextraktion analog DIN 38409-
H16 erfolgt, handelt es sich zusatzlich um ein quanti-
tatives Verfahren.



2.1
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Bestimmung von PAK im Feststoff

Fur eine Bestimmung einzelner Stoffe in einem Stoffgemenge sind die mengenma-
Bigen Anteile eines Stoffes in der Gesamtmenge/Feststoff mit der Dimension mg/kg
zu erfassen.

Ob StraRenausbaustoffe mit Bitumen oder Teer/Pech gebunden sind, l&sst sich
durch die Bestimmung der Konzentration der umweltkritischen polycyclischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffe mit Hilfe der Analysenverfahren HPLC oder GC/MS
beurteilen, wobei die Konzentration der PAK auf die Gesamtausbaustoffmenge be-
zogen wird.

Die folgende Aufstellung benennt die mit dieser Verfahrensbeschreibung bestimm-
baren polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK). Die hier genannten
Verbindungen sind den 16 PAK der U.S. EPA (EPA = Environmental Protection
Agency) analog:

» Naphthalin » Benz(a)anthracen

» Acenaphthylen (nicht fluoreszenzaktiv) » Chrysen

» Acenaphthen » Benzo(b)fluoranthen
» Fluoren » Benzo(k)fluoranthen
» Phenanthren »> Benzo(a)pyren

» Anthracen » Dibenz(a,h)anthracen
» Fluoranthen » Benzo(g,h,i)perylen
» Pyren » Indeno(1,2,3-cd)pyren.

Nachweis mit HPLC

Um Stoffgemische chemisch verwandter Substanzen zu trennen, bedient man sich
verschiedener Chromatographie-Verfahren. Die Hochleistungs-Flissigkeits-Chroma-
tographie (HPLC/High-Performance-Liquid-Chromatography) wird zur Trennung
und Reinigung einer oder mehrerer Substanzen aus komplexen Substanzgemi-
schen eingesetzt. Bei diesem Trennverfahren wird die Probeflissigkeit mittels einer
mobilen Phase (Eluent) unter hohem Druck uber die stationare Phase (Trennsaule)
transportiert. Ein flissigkeitschromatographisches System besteht aus einem Vor-
ratsbehélter fur die mobile Phase, einer Hochdruckpumpe zur Forderung der mobi-
len Phase, einem Probenaufgabesystem, einer Saule mit der stationaren Phase, in
der die Trennung ablauft, einem Detektor und einem Registriergerat. Im Anhang ist
dieser Aufbau schematisch dargestellt.

Kurzbeschreibung des Verfahrens

Diese Arbeitsvorschrift dient der Bestimmung von 16 polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (EPA - PAK) in StralRenausbaustoffen (Stralenausbaustoffe
mit teer-/pechtypischen Bestandteilen oder bei Verdacht dieser Bestandteile im
Ausbauasphalt). Nach einer Probenvorbereitung (Trennen von Bohrkernschichten
bzw. gréReren Schollen, Aufbrechen des Materials, Sieben) wird das Probematerial
mit einem organischen Losemittel versetzt und mittels Ultraschall extrahiert. Der er-
haltene Extrakt wird aufbereitet und durch Hochleistungs-Flussigkeits-Chroma-
tographie (HPLC) analysiert.



2.1.2 Gerate und Prufmittel

Die verwendeten Gerate missen frei von jeglicher Verschmutzung sein. Nach dem
Spulen von Glasgeraten mit Wasser unter Zusatz eines Laborwaschmittels sind die
Gerate mit Aceton zu spulen. Die Reagenzien missen dem Reinheitsgrad ,,zur Ana-
lyse“ entsprechen. Die Elutionsmittel fur die HPLC sollen der Qualitat ,fur HPLC*
entsprechen.

» GlasgefalRe zur Aufbewahrung von Proben (Weithals-Standflaschen aus brau-
nem Glas mit Stopfen oder Schraubverschluss, je nach zur Verfligung stehen-
der Probemenge, Nennvolumen 100 ml, 500 ml, 2000 ml)

Laborbackenbrecher, einstellbar auf Durchgang 4 mm (z.B. Fa. Retsch)
Gefrierschrank, Temperatur einstellbar unterhalb -18°C

Sieb aus Edelstahl, 150 mm, Maschenweite 4 mm

Waage, ablesbar auf 0,01 g

Zentrifuge, 4500 U/min (z.B. Fa. Sigma)

Zentrifugenglaser verschlieBbar, Nennvolumen 50 ml, aus PTFE (Hersteller z.B.
Fa. Bohlender) oder aus Glas mit Schraubverschluss einschliel3lich PTFE-
beschichteter Dichtung (Hersteller z.B. Zubehérprogramm des jeweiligen Her-
stellers der Zentrifuge)

Hinweis: Die verwendeten Zentrifugenglaser richten sich auch nach der zum Einsatz kommenden
Zentrifuge und dem Rotor. Form und Aussehen kénnen unterschiedlich sein. Die Zentri-
fugenglaser sollten den angegebenen Materialeigenschaften entsprechen und ein Nenn-
volumen von 50 ml besitzen.

Ultraschallgerat mit Heizvorrichtung, regelbar auf 50 °C

> Rotationsverdampfer mit thermostatisierbarem Wasserbad und Druckregulie-
rung

» Vollpipetten, Nennvolumen 10 ml und 20 ml
» Becherglaser aus Glas, Nennvolumen 100 m|

» Kolbenhubpipetten, Nennvolumen einstellbar von 1-5 ml (z.B. Eppendorf,
Brandt)

» Mikroliterspritze, Nennvolumen 50 pl

> Petrischalen

» GlasgefaRe zum Auffangen und Einengen der Eluate, z.B. Zentrifugenglaser,
Nennvolumen 10 ml, mdglichst graduiert

» Reduzierkolben, Nennvolumen ca. 100 ml mit graduiertem zylindrischem An-
satz

» Glastrichter, Rand z.B. d = 40-60 mm

Mikrofilter mit I6semittelbestandiger Membran, Porenweite 0,45 pum zur Klarfilt-
ration der Extrakte

» Messkolben, Nennvolumen 5 ml, 25 ml und 100 ml

Kartuschen aus Polypropylen, geflllt mit Silicagel oder Kombinationssaulen
(Fertigkartuschen im Handel, z.B. spe-Trennsaulen von Baker)

Hinweis: Bei der Erarbeitung dieser Verfahrensbeschreibung kamen spe Trennsaulen der Fa. Ba-
ker fir das Clean-Up zum Einsatz (spe-PAH-Soil, Kombinationssaule aus 2 Phasen (o-
ben 500 mg Cyanopropylsilan/unten 1000 mg Silicalgel, durch Fritte getrennt, Saulenvo-
lumen: 6 ml)

» Vakuum-Einheit fir Trennsaulen (z.B. BAKER spe 12G System)
» Wasserstrahlpumpe

YV YV V VYV

A\

A\
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» Hochleistungs-Flussigkeitschromatographie (HPLC)-Anlage bestehend aus:
e Fluoreszenz- und UV-Detektor
e Pumpensystem fir binare Gradientenelution
e Saulenthermostat
e Entgasungseinrichtung, z.B. Vakuum-Degaser oder Entgasung mit Helium
¢ manuelles oder automatisches Probenaufgabesystem

e analytische Trennséaule einschlief3lich Vorsaule (je nach Hersteller z.B. Sau-
le/Vorsaule der Fa. Grom ,GROM-SIL PAH", C-18, Partikelgrof3e 5 pum, 250
mm x 4 mm bzw. 4 mm x 4 mm)

Hinweis: Aufgrund der vorliegenden komplexen Probenmatrix ist der Einsatz einer Vorsaule
zur Erhéhung der Gebrauchsdauer der analytischen Trennsaule empfehlenswert.

¢ Auswertesystem (PC, Drucker, spezielle Software)
Wasser, H,O, flur die Flussigkeitschromatographie
Acetonitril, CH3CN, fur die Flussigkeitschromatographie
Toluen, C7Hg, fur die Flissigkeitschromatographie
Stickstoff, Massenanteil mindestens 99,996 %

PAK-Standardlésung in Acetonitril oder Lésungen der Einzelsubstanzen (Stan-
dardlésungen von EPA-PAK sind im Handel erhaltlich.)

Hinweis: Die Standardlésung z. B. der Fa. Ultra Scientific JTB-0005 — 16 EPA-PAK in Aceto-
nitril sind geeignet. Durch Verdiinnung der Stammldsung erfolgt die Herstellung der
Bezugsldsungen, z.B. 1 ml der Stammlésung in 100 ml Messkolben oder 25 ml
Messkolben vorlegen und mit Acetonitril bis zur Marke auffiillen. Die Lésungen vor
Licht geschiitzt und kihl (4 °C) aufbewahren

YV VYV V V

2.1.3 Probenvorbereitung

2.1.3.1 Bohrkerne

Die zu untersuchenden Schichten bei Bohrkernen (u.U. auch die Gesamtstarke des
Bohrkerns) sind mittels Steinsage zu trennen bzw. mechanisch auf die maximale
EinwurfgroRe/Offnung des Laborbackenbrechers zu zerkleinern. Sofern mit Was-
serkihlung gesagt wurde, sind die Schichten bzw. Probesticke an der Luft bei
Raumtemperatur zur Trocknung aufzubewahren.

2.1.3.2 Frasgut/Aufbruchmaterial

Das Material ist moglichst mechanisch bis auf maximale EinwurfgroRe /Offnung des
Laborbackenbrechers zu zerkleinern. Sofern eine manuelle mechanische Zerkleine-
rung nicht maoglich ist, ist das Probematerial mittels Steinsé&ge zu trennen bzw. auf
die maximale EinwurfgroRe/Offnung des Laborbackenbrechers zu zerkleinern. So-
fern mit Wasserkihlung geségt wurde oder feuchte Proben vorliegen, ist das Pro-
bematerial an der Luft bei Raumtemperatur zur Trocknung aufzubewahren.

Hinweis: Ublicherweise ist es ausreichend, das Probenmaterial tiber Nacht zu trocknen. Aufgrund
der Fluchtigkeit von Naphthalin hat die Trocknung nur bei Raumtemperatur zu erfolgen.

Das trockene Probematerial ist fir 24 h bei unterhalb —18 °C im Gefrierschrank auf-
zubewahren und anschlieend mittels eines Laborbackenbrechers auf < 4 mm zu
brechen. Die Dauer zwischen Beginn des Brechvorgangs und der Enthahme aus
dem Gefrierschrank ist moglichst kurz zu halten. Bindemittelreiche Proben (z.B. an-
gespritzte Schotterdecken, Makadam, Oberflachenbehandlungen) neigen im ange-
tauten Zustand dazu, die Backen zu verkleben und kein Granulat zu erzeugen.



2.1.4

2.1.5

Die so gewonnene Probe ist tber ein Prufsieb 4 mm abzusieben. Das Probemateri-
al ist durch intensives Mischen zu homogenisieren.

Hinweis: Die nach dem Brechvorgang und Sieben zur Verfigung stehende Probemenge sollte
100 g nicht unterschreiten, die Masse der einzusetzenden urspriinglichen Probemenge
ist abhangig vom zur Verfigung stehenden Ausgangsmaterial sowie dessen Homogeni-
tat. Verunreinigungen des Backenbrechers/der Brechkammer sind durch Zerkleinerung
von sauberen Splittkérnungen zu beseitigen.

Probenlagerung

Probematerial sollte mdglichst umgehend der Probenvorbereitung unterzogen wer-
den. Die vorbereitete Probe (Fraktion < 4 mm) ist unter Lichtausschluss in ge-
schlossenen GefalRen (keine Kunststoffgefa3e, Adsorption von PAK !) zu lagern.
Sofern eine Untersuchung des vorbereiteten Materials nicht innerhalb von 24 h er-
folgt, ist die Probe bis zur Untersuchung gekunhlt (8 °C) zu lagern.

Extraktion

Von der homogenisierten Fraktion < 4 mm soviel in eine Schale wagen, dass eine
Trockenmasse von etwa 15 g zu erwarten ist. Die Probe an der Luft bei Raumtem-
peratur trocknen, bis die Gewichtsabnahme Uber eine Trocknungszeit von 2 h we-
niger als 1 % betragt.

» 10 £ 0,01 g des Probematerials mit einem Spatell6ffel in das Zentrifugenglas/
-gefald einfillen.

> Die Probe mit 40 ml Toluen versetzen und das Zentrifugenglas/-gefal zur Ver-
meidung von Losemittelverlusten durch Verdunstung mit Schraubverschluss
verschlie3en.

> Probematerial und Extraktionsmittel durch Schitteln miteinander vermischen.

Zentrifugenglas/-gefal’ im auf 50 °C vorgeheizten Ultraschallbad fur 1h behan-
deln.

» Nach 30 min Zentrifugenglas nochmals schutteln.

A\

Hinweis: Zur besseren Standfestigkeit des Zentrifugenglases/-gefalies hat es sich bewahrt,
dieses im Ultraschallbad in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas zu stellen. Hierbei
wird zum einen ein stabiler Stand erreicht, zum anderen wird durch das Wasser eine
bessere Warmeulbertragung gewahrleistet.

Nach Ende der Ultraschallextraktion Zentrifugenglas/-gefa? mindestens 2 h im
Kihlschrank (8 °C) aufbewahren. Diese Zeitspanne dient dem Absetzen des Ex-
traktionsruckstandes und dem Abkuhlen des Losemittelextraktes.

» AnschlieBend erfolgt eine Zentrifugation der Probe (5 min bei mindestens 4500
U/min).

» Ein Aliquot des Losemittelextraktes wird in der Folge einem clean-up unterzo-
gen:

Festphasenextraktion.

Konditionierung: 3 x 3 ml Toluen.

1 ml Extrakt auf Trennséule aufgeben, durchsaugen und auffangen.

Elution mit 3 x 1 ml Toluen.



e Eluat mit dem bei der Probenaufgabe erhaltenen Extrakt vereinigen, bis auf
etwa 500 ul am Rotationsverdampfer einengen und das restliche Lésemittel mit
einem schwachen Stickstoffstrom gerade bis zur Trockne abblasen; Rickstand
mit Acetonitril/Wasser 1 : 1 aufnehmen und in einen Messkolben, Nennvolu-
men 5ml Uberfihren und mit Acetonitril/Wasser 1 : 1 bis zur Messmarke aufful-
len.

e Extrakt gegebenenfalls Uber ein Mikrofilter klar filtrieren.

2.1.6 Messung

Eine Optimierung des Detektionsprogrammes sowie des Gradientenablaufes muss
in Abhangigkeit vom jeweiligen HPLC-System erfolgen. Hierbei sind auch die Her-
stellerangaben zu berlcksichtigen. Eine maximale Fluoreszenz ist bei den PAK so-
wohl von der Anregungs- als auch von der Emissionswellenlange abhéngig. Bei
Fluoreszenzmessungen sind 9 Wellenlangenschaltungen praktikabel (siehe Bei-
spieltabelle). Bei der UV-Detektion bietet sich zur Erfassung aller Verbindungen ei-
ne Wellenlangeneinstellung zwischen 250 nm und 260 nm an. Wird besonderer Au-
genmerk auf die Bestimmung von Acenaphthylen gelegt, ist eine Messung bei 230
nm empfehlenswert. Die Kalibrierung erfolgt durch Einsatz eines externen Stan-
dards. Der Kalibrierbereich sollte den realen Anforderungen angepasst werden. An-
gaben bezlglich der chromatographischen Auflosung, zur Durchfihrung der Kalib-
rierung sowie zu Stérungen bei der HPLC sind u.a. ausfihrlich in [2] dargestellt.

Hinweis: Eine Quantifizierung kann auch tber einen inneren Standard erfolgen.
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Die folgende Aufstellung ist ein Beispiel fir Bedingungen bei der HPLC-Messung:

Allgemeines

HPLC-System mit bindrer Gradientenpumpe, Degaser, Séaulenofen,
UV- und Fluoreszenzdetektor in Reihe nach Trennsaule

Trennsaule (stationare Phase)

Siehe Abschnitt 2.1.2.

Eluent (mobile Phase)

A Acetonitril/Wasser 1:1

B Acetonitril
t [min] A [%] B [%]

0 100 0
5 100 0
15 15 85
24 0 100
27 0 100
29 100 0
35 100 0

Fluss 1 ml/min

Saulentemperatur 21°C

Injektionsvolumen 5-20 ul

Detektion

Fluoreszenz (programmierte Extinktion/Emission)
UV-Scan 3D (im Bereich von 230-300 nm mit 1 nm Auflésung,
anschlieBende Extraktion von Einzelwellenlangen)

Standardlésungen

Externe Standards, siehe Abschnitt 2.1.2

Beispiel fiir ein Wellenldangenprogramm (Fluoreszenzmessung):

Extinktion Emission Verbindung

[nm] [nm]
Naphthalin

280 330 Acenaphthen
Fluoren

246 370 Phenanthren

250 406 Anthracen

280 450 Fluoranthen

270 390 Pyren

279 376 Benz(a)anthracen
Chrysen
Benzo(b)fluoranthen

290 430 Benzo(K)fluoranthen
Benzo(a)pyren

280 416 leenz(a,h_)anthracen
Benzo(g,h,i)perylen

300 470 Indeno(1,2,3-cd)pyren

> Acenaphthylen ist nicht fluoreszenzaktiv und kann nur durch UV-Detektion bestimmt werden.




2.1.7

2.2

221

2.2.2

Ergebnisauswertung (externer Standard)

gi = Massenkonzentration der Substanz i in der Messlésung, aus der injiziert wurde,
in pg/l
Xi = Messwert der Substanz i, z.B. Flachenwert
b = Steigung der Ausgleichsgeraden, (ug/l)/Flachenwert
a = Ordinatenabschnitt der Ausgleichsgeraden in pg/l
g =a+b-x
w; = Massenanteil der Substanz i in der Probe in mg/kg
Ve = Volumen des Gesamtextraktes in ml
Va = Volumenanteil des Gesamtextraktes, der untersucht wurde, in ml
Vo= Volumen der Messlésung, aus der injiziert wurde, in ml
my = Trockenmasse der Probe, die extrahiert wurde, in g
f = Umrechnungsfaktor, f=0,001
VE, Vo

Die Nachweisgrenze fir einzelne PAK betragt 1 pg/Il.

Der Massenanteil der Probe an einzelnen PAK wird in mg/kg angegeben.

Nachweis mit GC/MS

Die Gas-Chromatographie mit Massen-Spektroskopie wird u.a. bei der Trennung
von organischen Probengemischen eingesetzt, deren Komponenten unzersetzt ver-
flichtigt werden kdnnen. Als Transportmedium wird ein Trégergas verwendet, mit
dem die zu untersuchende Probe nach Injektion tber eine Trennséaule gefuhrt wird.
Die getrennten Substanzen kdnnen anschliel3end mit unterschiedlichen Detektoren
nachgewiesen werden.

Kurzbeschreibung des Verfahrens

Wie im Abschnitt 2.1.1., lediglich der letzte Satz im 1. Absatz lautet: Der erhaltene
Extrakt wird aufbereitet und durch Gaschromatographie mit massenselektivem De-
tektor (GC/MS) analysiert.

Die mit dieser Verfahrensbeschreibung bestimmbaren PAK kdnnen dem Abschnitt 2.
entnommen werden.

Gerate und Prufmittel

Die verwendeten Gerate missen frei von jeglicher Verschmutzung sein. Nach dem
Spulen von Glasgeraten mit Wasser unter Zusatz eines Laborwaschmittels sind die
Gerate mit Aceton zu spulen. Die Reagenzien missen dem Reinheitsgrad ,.zur Ana-
lyse* entsprechen. Die Elutionsmittel fur die GC/MS sollen der Qualitat fur ,GC/MS*
entsprechen.

Wie im Abschnitt 2.1.2
Zusatzlich ist Folgendes zu ergénzen:

» Gaschromatograph mit split/splitless oder on-column-Injektionssystem

11



2.2.3

2.2.4

2.2.5

2.2.6

12

» Massenselektiver Detektor

» Trennsaulen: Quarzkapillaren 25 m oder 50 m x 0,32 mm oder 0,25 mm mit
chemisch gebundener Phase z.B. SE 54 oder DB 35MS

» Mikroliterspritze, Nennvolumen 10 pl

Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung hat wie im Abschnitt 2.1.3. beschrieben zu erfolgen.

Probenlagerung

Die Probenlagerung ist wie im Abschnitt 2.1.4. beschrieben durchzufthren.

Extraktion

Die Extraktherstellung und Extraktreinigung erfolgt analog dem Abschnitt 2.1.5 die-
ser Verfahrensbeschreibung. Lediglich der innere Standard muss noch hinzugefuigt
werden. Dazu werden nach Einwiegen von 10 g Probematerial in das Zentrifugen-
gefal, innere Standards wie z.B. Indeno [1,2,3-cd]-fluoranthen, dip-Phenanthren,
dio-Fluoranthen, djo-Pyren, di»-Chrysen, di»-Benzo[b]fluoranthen, d;,-Benzo[a]-
pyren, di4-Dibenz[a,h]-anthracen, di4-Benzolg,h,i]perylen hinzugefigt.

Nach dem clean-up und dem Abblasen des Ldsemittels bis zur Trocknung wird der
Ruckstand in Toluen aufgenommen und in einen Reduzierkolben Uberfihrt (Volu-
men 3-5ml) nd der ursprtingliche Kolben nochmals mit 1ml Toluen nachgewaschen.
Das Losemittel wird bei Raumtemperatur mit Stickstoff je nach PAK-Konzentration
auf 5-100 pl eingeengt. Von dieser Losung werden 1 bis maximal 2 ul mit einer 10
pl-Spritze auf die GC-Saule injiziert.

Messung

Die bei der quantitativen Analyse benutzte single ion monitoring (SIM) Technik er-
laubt die Charakterisierung einzelner PAK durch substanzspezifische Fragmentio-
nen sowie die Bestimmung der relativen Retentionszeiten bezogen auf einen zuge-
setzten inneren Standard. Die Quantifizierung erfolgt durch den Vergleich der elekt-
ronisch registrierten Flachenintensitaten der gaschromatographisch getrennten Ein-
zelverbindungen mit denen in gleicher Weise getrennten Einzelverbindungen einer
eingewogenen Ldsung von Originalsubstanz in Bezug zu den inneren Standards.
Die Nachweisgrenze fur einzelne PAK liegt bei 0,01-0,03 ng PAK unter Zugrunde-
legung eines Signal/Rauschverhaltnisses < 5:1. Die folgende Aufstellung ist ein
Beispiel fur Bedingungen bei der GC/MS-Messung.

Hinweis: Eine Quantifizierung kann auch tber einen externen Standard erfolgen.

Allgemeines GC/MS-System

Quarz-Kapillare 0,25 mm x 25 m belegt mit chemisch gebundener Phase
(fused silica Kapillare) (z.B. SE 54 oder DB 35MS)

Tragergas Helium

Injektorblocktemperatur On Column-Injektionssystem 110 °C fiir Toluen
Split/Splitless-Injektionssystem 280 °C

Detektorblocktemperatur 280 °C




2.2.7 Ergebnisauswertung (innerer Standard)

Ist: Impulse (Peakflache) PAK innerer Standard

Imer: Impulse PAK gemessen

Csi(mg/kg): Konzentration PAK innerer Standard

Cge(mg/kg): Konzentration PAK in der Probe

Cmer(mg/kg): Konzentration PAK gemessen = Cge(mg/kg) + Csi(mg/kg)
-C, (mg/kg)

I
— _ ‘meR
CmeB - Cge +Cst_ |

st
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3.1
3.1.1

3.1.2

3.1.3

3.1.4
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Bestimmung von PAK im Eluat

Die Bindemittel Bitumen und Teer/Pech fir StraRenbaustoffe sind zwar als wasser-
unldslich zu bezeichnen, dennoch kdnnen durch Wasser Partikel mobilisiert und mit
Hilfe des Wassers transportiert werden. Um diese mobilen Anteile im Wasser zu
quantifizieren, erfolgt die Bestimmung von PAK im Eluat.

Dieses Verfahren beschreibt die Vorgehensweise zur Bestimmung von PAK im
wassrigen Eluat von Stralenausbaustoffen mit teer-/pechtypischen Bestandteilen
oder bei Verdacht auf diese in Form von Frasgut, Aufbruchmaterial oder Probekor-
pern. Die Probekorper werden aus mit Bitumenemulsion und/oder hydraulischen
Bindemitteln gebundenen teer-/pechhaltigen Ausbaustoffen hergestellt. Die Be-
stimmung von PAK im Eluat von Probekdrpern dient dem Nachweis der Wirksam-
keit der Einbindung der PAK bei Eignungs- bzw. Kontrollprifungen zur Verwertung
von teer-/pechhaltigen StraRenausbaustoffen.

Nachweis mit HPLC
Kurzbeschreibung des Verfahrens

Diese Arbeitsvorschrift dient der Bestimmung von 16 polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (EPA - PAK) im Eluat des zu untersuchenden Stral3enaus-
baustoffes/Probekoérpers. Das zu untersuchende Material wird nach dem Trogver-
fahren [3] eluiert. Ein Aliquot des Eluates wird mit einem organischen Lésemittel
versetzt und extrahiert. Der erhaltene Extrakt wird aufbereitet und durch Hoch-
leistungs-Flussigkeitschromatographie (HPLC) analysiert. Die Verfahrensbeschrei-
bung ist in Anlehnung an [2] erstellt worden.

Die mit dieser Verfahrensbeschreibung bestimmbaren PAK kdnnen dem Abschnitt 2.
entnommen werden.

Geréate und Prifmittel

Wie im Abschnitt 2.1.2
Zusatzlich ist folgendes zu erganzen:

Vollpipetten, 100 mi

Erlenmeyerkolben, Nennvolumen 300 ml

Magnetriihrstab, Lange ca. 40 mm PTFE-ummantelt

Mikroseparator gemarf [2]

Pasteurpipetten

n-Hexan, CgH14, 0oder Cyclohexan, CgH1», fiir die Flussigkeitschromatographie.

YV YV V VYV

Eluatherstellung

Die Eluatherstellung erfolgt gemaf der ,Richtlinien fir die umweltvertragliche Ver-
wertung von Ausbaustoffen mit teer-/pechtypischen Bestandteilen sowie fir die
Verwertung von Ausbauasphalt im Stral3enbau® (RuVA-StB 01) [1] Abschnitt 5.3.

Extraktion

» Nach Elutionsende ist ein Aliquot der wassrigen Phase zu zentrifugieren und
250 ml in den Messkolben zu Utberfuhren.

» 100 ml des Zentrifugates in einen 250 ml Erlenmeyerkolben pipettieren.



» 10 ml n-Hexan (auch Cyclohexan) zufiigen, mit Mikroseparator verschlie3en
und mittels Magnetrtihrer 60 min bei 1000 U/min rdhren.

» ca. 10 min absetzen lassen, durch Zugabe von Wasser in das seitliche Rohr
des Mikroseparators organische Phase in Scheidetrichteraufsatz verdrangen,

» Hahn des Trichters schlieBen, Wasser aus dem seitlichen Rohr des Mikrosepa-
rators ablassen und die wassrige Phase weitgehend von der organischen Pha-
se trennen.

Hinweis: Bei Emulsionsbildung die gesamte Emulsion in ein Zentrifugenglas uberfuhren,
Scheidetrichteraufsatz mit Losemittel spulen und 10 min bei 4500 U/min zentrifugie-
ren, abgesetztes Wasser mit Pasteurpipette absaugen. Ublicherweise wird eine
scharfe Phasengrenze erhalten, so dass keine Zentrifugation notwendig ist.

3.1.4.1 Anreicherung des Extraktes

» 5 ml des organischen Extraktes mit einer Pipette entnehmen und in einen Re-
duzierkolben tberfihren, am Rotationsverdampfer bis etwa 2 ml einengen.

Hinweis: Die weitere Aufarbeitung des Extraktes ist abhéngig von der entsprechenden Matrix
der Probe. Extrakte mit hohem Anteil an Begleitstoffen sind gelb bis braun geféarbt,
wahrend Extrakte mit geringem Anteil meist nahezu farblos erscheinen.

3.1.4.2 Extraktaufarbeitung/Extraktreinigung

3.1.5

Variante 1: farblose Extrakte

» Extrakt mit einem schwachen Stickstoffstrom gerade bis zur Trockne abblasen,
Rickstand mit Acetonitril/Wasser 1:1 aufnehmen und in einen Messkolben,
Nennvolumen 2 ml Uberfihren und mit Acetonitril/Wasser 1:1 bis zur Messmar-
ke auffillen

»  Extrakt gegebenenfalls tber ein Mikrofilter klar filtrieren
Bis zur Analyse vor Licht geschutzt bei 4 °C aufbewahren.

Variante 2: gefarbte Extrakte
» Die Losemittelextrakte werden in der Folge einem clean-up unterzogen:

» Festphasenextraktion mit Fertigkartuschen.

» Konditionierung: 3x3 ml n-Hexan (CgHg).

» Extrakt mittels Pasteurpipette auf Trennsaule aufgeben, durchsaugen und auf-
fangen.

» Reduzierkolben mit n-Hexan spulen und ebenfalls auf Trennsaule aufgeben.

» Elution mit 3x1 ml n-Hexan (CgHs).

» Eluat mit dem bei der Probenaufgabe erhaltenen Extrakt vereinigen, bis auf et-

wa 500 ul am Rotationsverdampfer einengen und das restliche Lésemittel mit
einem schwachen Stickstoffstrom gerade bis zur Trockne abblasen; Riickstand
mit Acetonitril/Wasser 1:1 aufnehmen und in einen Messkolben, Nennvolumen
2 ml Uberfuhren und mit Acetonitril/Wasser 1:1 bis zur Messmarke auffillen.

» Extrakt gegebenenfalls tber ein Mikrofilter Klar filtrieren.
Bis zur Analyse vor Licht geschutzt bei 4 °C aufbewahren.

Messung

Dieser Abschnitt entspricht den Ausfuhrungen unter dem Abschnitt 2.1.6
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3.2
3.2.1

3.2.2

3.2.3

3.24

3.2.5

3.2.6
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Ergebnisauswertung (externer Standard)

gi = Massenkonzentration der Substanz i in der Messlésung, aus der injiziert wurde,
in pg/l
Xi = Messwert der Probe i, z.B. Flachenwert
b = Steigung der Ausgleichsgeraden der Substanz i, (ug/l)/Flachenwert
a = Ordinatenabschnitt der Ausgleichsgeraden in pg/|
g =a+b-x
w; = Massenanteil der Substanz i in der Probe in pg/I
Ve = Volumen des Gesamtextraktes in mi
Va = Volumenanteil des Gesamtextraktes, der untersucht wurde, in ml
Vp = Volumen der extrahierten Wasserprobe, in ml
Vo = Volumen der Messlosung (Extrakt), aus der injiziert wurde, in ml

Ve, ,Vo
Wi=(—)-(—)-qi
(VA) (vp) q
Die Nachweisgrenze fiir einzelne PAK betragt 1 ug/l.
Der Massenanteil der Probe an einzelnen PAK wird in pg/l angegeben.

Nachweis mit GC/MS
Kurzbeschreibung des Verfahrens

Wie im Abschnitt 3.1.1, lediglich der vorletzte Satz im 1. Absatz lautet: Der erhalte-
ne Extrakt wird aufbereitet und durch Gaschromatographie mit massenselektivem
Detektor (GC/MS) analysiert.

Gerate und Prifmittel
Wie im Abschnitt 2.2.2. und im Abschnitt 3.1.2

Eluatherstellung

Die Eluatherstellung erfolgt wie im Abschnitt 3.1.3 beschrieben. Lediglich der innere
PAK-Standard muss vor der Elution mit dem Trogverfahren der Probe zugefihrt
werden. Dabei wird wie im Abschnitt 2.2.5, 1. und 2. Absatz vorgegangen.

Extraktion

Die Extraktion erfolgt wie im Abschnitt 3.1.4 beschrieben. Das Lésemittel wird bei
Raumtemperatur mit Stickstoff je nach PAK-Konzentration auf 5-100 pl eingeengt.
Von dieser Losung werden 1 bis maximal 2 pl mit einer 10 pl-Spritze auf die GC-
Séaule injiziert.

Messung

Wie im Abschnitt 2.2.6

Ergebnisauswertung mit GC/MS (innerer Standard)
Wie im Abschnitt 2.2.7



4.1

4.2

Bestimmung phenolartiger Verbindungen

Bei der Verwertung von Stral3enausbaustoffen mit teer-/pechtypischen Bestandtei-
len muss neben den polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) auch
den Phenolen, aufgrund ihrer Wasserldslichkeit und einer damit verbundenen maog-
lichen Grundwassergefahrdung eine hohe Aufmerksamkeit gewidmet werden. Kiriti-
sche Phenolkonzentrationen sind insbesondere in StralRenausbaustoffen mit
Braunkohleteer als Bindemittel enthalten.

Die zurzeit genormten Verfahren zur Bestimmung von Phenolen (,Phenol-Index")
beinhalten die Bestimmung dieser in Wassern [4]. Dieses Verfahren ist besonders
im Hinblick auf die Bestimmung von Phenolen (als Phenolindex) in StralRenausbau-
stoffen mit Bindemitteln, die teer-/pechtypische Bestandteile aufweisen, anwendbar.

Kurzbeschreibung des Verfahrens

Diese Arbeitsvorschrift dient der Phenolbestimmung im wassrigen Eluat von Stra-
Benausbaustoffen (StralRenausbaustoffe mit teer-/pechtypischen Bestandteilen)
sowie Probekorpern aus gebundenen Ausbaustoffen. Nach einer Probenvorberei-
tung (Trennen von Bohrkernschichten bzw. Zerkleinern gré3erer Schollen) wird das
aufbereitete Probematerial mit Wasser eluiert, Probekérper werden als Ganzes elu-
iert. Nach Abtrennung des Eluates wird dieses destilliert, das Destillat mit Reagen-
zien versetzt und der erhaltene Farbstoff extrahiert. Das so gewonnene organische
Extrakt wird photometrisch vermessen.

Geréate und Prufmittel

Waage; ablesbar auf 0,01 g

pH-Messgerat

Zentrifuge, 4500 U/min (z.B. Sigma)

Messkolben; Nennvolumen 25 ml, 100 ml, 250 ml und 1000 m|
Messzylinder, Nennvolumen 25 mi

Vollpipetten, Nennvolumen 10 ml, 20 ml, 25 ml und 50 ml
Rundkolben, Nennvolumen 500 ml

Glastrichter, Rand z.B. 40-60 mm

Kolbenhubpipetten, Nennvolumen einstellbar von 10-100 pl und 1-5 ml (z.B.
Eppendorf, Brandt)

Faltenfilter, d = 125 mm

Scheidetrichter, Nennvolumen 1 |
Destillieraufsatz mit Hulsenschliff, Kihler
Weithalsflasche, Nennvolumen 1 |

Trog zur Elution fur Probekorper [6]

Photometer, geeignet fir den Einsatz bei 460 nm
Klvetten, Schichtdicke 1-5 cm.

YVV YV VVVYVYVYY

YV VYV VVYVY

Die Reagenzien fur die Probenvorbereitung missen dem Reinheitsgrad ,zur Analy-
se" entsprechen.
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4.3.2

4.3.3

4.4

18

Y

Y

Pufferlosung, pH-Wert 4 150,9 g Dinatriumhydrogenphosphat (Na,HPO4-2 H,0)
und 142,0 g Zitronensaure (CgHsO7 - H,0) in Wasser I6sen, mit Wasser auf 1 |
auffillen

Ammoniaklésung (25 %)
Pufferlosung, pH-Wert 10

34 g Ammoniumchlorid (NH4CI) und 200 g Kalium-Natrium-Tartrat (KNaC4H4O¢
-4 H,0) in 700 ml Wasser l6sen, 150 ml Ammoniaklosung (25 %) zusetzen und
mit Wasser auf 1 | auffillen

Aminoantipyrin-Losung — Reagenz A

2,0 g 4-Amino-2,3-dimethyl-1-phenyl-3-pyrazolin-5-on (C1;H13N30) in Wasser
l6sen, mit Wasser auf 100 ml auffullen, Losung frisch ansetzen
Kupfersulfatlosung, 12,5g CuSOy } - 5 H,O werden in 500 ml Wasser geldst
Kaliumhexacyanoferrat(lll)-Losung — Reagenz B

8,0 g Kaliumhexacyanoferrat (KsFe(CN)g) in Wasser l6sen, auf 100 ml aufftllen
(vor Licht geschitzt aufbewahren)

Chloroform, CHCl;

Natriumsulfat (Na,SO,), wasserfrei

Phenol-Stammlosung, B = 1,0 g/l 1 g unzersetztes Phenol (CgHsOH) in Wasser
l6sen, auf 1 | auffillen (Haltbarkeit: ca. 1 Woche)

Phenol-Standardlésung I, B = 10 mg/l 10ml Phenol-Stammlésung in einen
Messkolben, Nennvolumen 1 |, pipettieren und mit Wasser auffillen
Phenol-Standardlésungen II, 3 = 1,0 mg/l 100ml Phenol-Stammldsung in einen
Messkolben, Nennvolumen 1 |, pipettieren und mit Wasser auffillen.

Aus den Standardldsungen | und Il werden die Kalibrierlosungen entsprechend her-
gestellt, z.B. fur den Konzentrationsbereich von 0,05-1,0 mg/I.

Probenvorbereitung

Bohrkerne
Wie im Abschnitt 2.1.3.1

Frasgut/Aufbruchmaterial

Wie im Abschnitt 2.1.3.2

Probekoérper

Mit Bitumenemulsion und/oder hydraulischen Bindemitteln hergestellte Probekdrper
aus teer-/pechhaltigen Ausbaumaterialien werden als Ganzes weiterbehandelt. Mit
diesem Versuch wird der Nachweis der Wirksamkeit der Einbindung der phenolarti-
gen Verbindungen gefihrt.

Probenlagerung
Wie im Abschnitt 2.1.4



4.5

4.6

4.7

Eluatherstellung/Destillation

Von der homogenisierten Fraktion < 4 mm soviel in eine Schale wégen, dass eine
Trockenmasse von etwa 60 g zu erwarten ist. Das Probematerial an der Luft bei
Raumtemperatur trocknen, bis die Gewichtsabnahme utber eine Trocknungszeit von
2 h weniger als 1 % betragt.

Die Eluatherstellung erfolgt in Anlehnung an die TP Min-StB Teil 7.1.2 nach dem
Trogverfahren [3]:

» Nach Elutionsende 500 ml wassrige Phase zentrifugieren, 250 ml in Messkol-
ben Uberfihren

» Probelésung zur Stabilisierung in Rundkolben Uberfihren, mit 10 ml Kupfer-
sulfatlosung und 25 ml Pufferldsung pH 4 versetzen V)

» mindestens 200 ml in den zuvor genutzten 250 ml Messkolben destillieren, mit
Wasser auffullen

> Inhalt in einen 1 | Scheidetrichter tUberfiihren

Farbstoffextraktion/Photometrische Messung

Zugabe von 10 ml Pufferlésung pH 10 (Der pH-Wert soll 10 + 2 betragen)
Zugabe von 3 ml Aminoantipyrin, das Gemisch schiitteln

Zugabe von 3 ml Kaliumhexacyanoferrat-Losung, das Gemisch schitteln
Reaktionszeit 10 min

anschlieBende Extraktion mit 25 ml Chloroform

nach Phasentrennung (ca. 15 min) Chloroformphase durch einen mit etwa 5 g
wasserfreiem Natriumsulfat gefillten Faltenfilter in einen 25 ml Messkolben filt-
rieren, mit Chloroform nachwaschen und bis zur Marke auffillen

» Messlosung innerhalb von 4 h gegen eine Blindwertldsung photometrisch bei
einer Wellenlange von 460 mm messen (Blindwertprobe = destilliertes/enti-
onisiertes Wasser).

YV YV V VY

Ergebnisauswertung

Die Auswertung erfolgt durch Aufnahme einer Eichkurve fur den zu erwartenden
Messbereich und Ermittlung einer Regressionsgeraden.

3 = Phenol-Index der Wasserprobe in pg/l
A = Extinktion der Wasserprobe
Ao = Extinktion der Blindprobe
b = Empfindlichkeit in I/ug
V = Volumen der eingesetzten Wasserprobe
g (A=A,)V
b

Das Ergebnis wird als ,Phenol-Index” in mg/l angegeben. Die Bestimmungsgrenze
liegt bei etwa 10 pgl/l.

Y 1st die Pufferkapazitat nicht ausreichend, muss der pH-Wert durch Zusatz von verdiinnter Salzséure bzw. verdinnter
Natronlauge eingestellt werden. Diese Stabilisierung sollte nur erfolgen, wenn eine Bestimmung unmittelbar nach
Elutionsende nicht méglich ist.
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Gefahrenhinweise

Voraussetzung fur das sichere Arbeiten mit gefahrlichen Stoffen sind die Kenntnis
der Gefahrstoffe und die damit verbundene Beachtung geeigneter Schutzmaf3nah-
men.

Zudem gelten bei Laborarbeiten unter anderem die Sicherheitsvorschriften der Be-
rufsgenossenschaft der chemischen Industrie und die Gefahrstoffverordnung mit
den Technischen Regeln fur Gefahrstoffe (TRGS). Beim Umgang mit PAK und
PAK-haltigen Lésungen werden auf die TRGS 531, 900, 901 und 905 hingewiesen.

Fur Arbeiten mit Chemikalien wird jeweils auf die Neuesten vom Hersteller bereit-
gestellten Sicherheitsdatenblatter verwiesen, in denen Hinweise fir den Umgang
mit diesen Stoffen angegeben sind.
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Anhang (Geratesystemskizzen)

Systemaufbau einer HPLC-Apparatur
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Systemaufbau einer GC/MS-Apparatur
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