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Ehlsche Bestimmung von Phenolen

Gas Chromatographic Determination of Phenols in Water Samples

Es wird der Einsafz eines Festphusenextroktions-
systems (SPE), bed dem die Phosen der
zugeschnitienen Glossiulen aus mehreren
Polymer- bzw. Copolymersorbentien bestehen,
beschrieben. Dus System dient der Bestimmung
von Phenolen und dessen Methylderivaten in
wiissrigen Losungen. Es werden der Ablasf des
SPE-Yerlohrens und die gaschromatogrophischen
Parameter dargestellt.
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DIE AUTOREN

A solid phuse extroction system contuining o
vacuum-flash glos column pocked with porous
particles of six different polymer sorbents are
used for repeated onalysis of phenols in water
samples. The SPE running off ond the GC methed

are presented.
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Einleitung

Die Analyse von Phenolen {Phencl, Kreso-
le, Xylenale| in Wasser wurde im Rohmen
von Versuchen zur Mutzung von Palymer
phasen als Festphasenextraktionsmitte! fiir
umweltanalytische  Aufgaben  durchge-
fihrt. Nachfolgend werden folgende Ver
bindungen als Phenole bezsichnet: Phe-
nal; 2-, 3, 4-Methylphenal;, 2 3. 2.4-
2.5, 2,6, 3,4 bew. 3,5Dimethylphencl.

Phenole sind fir die Umwelthygiens van
Bedeutung, wenn sie bei der Verarbeitung
von Steinkchlenteerdestillaten (Mitteldl und
Schwerdl| sowie bei der industrisllen Her-
stellung von Kunststoffen, Medikamenten,
Pestiziden etc. in die Oberflachengewas-
ser gelangen. Sie sind aber auch ouigrund
einer direkien Emission oder durch Uem-
wandlungen arganischer Stoffe (Houptab-
bauvpradukte van Planzenschutzmitteln| in
Boden und Lult nachweishar, Durch ihre
2. T. sehr hoha Wasserlslichkeit und ihre
Fahigksit zur Bildung won ‘WassersioH-
briickenbindungen sind diese Verbindun.
gen schwer aus der wiassrigen Malrix zu
extrahieran. Das traditionelle Flissig-Flis-
sig-Extraktionsverfahren von Phenalen aus
mehreran litern Wasser erforden grofe
Mengen an Methylenchlorid (Meth, &04
EPA) oder Diethylether (DIM 38407.F10)
bzw. enen mihsomen Konzentratians
ader Derivatisierungsschritt {DIMN 38407
F15, USEPA 8040). Die Anwendung dej
Festphosenestrakfion mif Kieselgelmoterio-
lien Rir hydrophile Phenalverbindungen
zeigl unbefriedigende Wisderfindungsra-
ten, die 2, T, weit unter 50 % liegen [1]. In
Hinblick auf disse Schwierigkeiten bei der
Varbereitung der Proben zur gaschramato
graphischen Bestimmung wurden jingst ei-
ne Reihe von Publikationen verdttentlicht,
die neve Materialien, speziall zur Extrakti-
on polarer hydrophiler Kemponenten aus
wassrigen Proben bzw. ProbenlGsungen,
vorstellen. Diese Materiolien wurden auf
Paolymeren: und Copolymerenbosis herge-
stelll, Die besonders grofie innere Ober-
flache dieser Sorbentien und damit die he-
he Adsorbtionskopazitgl [(ca. zehnfach
héher als bei denen auf Silicagelbasis) er
méglicht die Anwendung sines kleinen

Sdulenbettes van 200 - 250 mg Material
und weniger Lasungsmittel, Die Analyte lie-
gen daher auch konzentrierter vor, Die
vorliegende Methode besteht aus minima-
len Werfohrensscheiten [sicherss Hand-
ling], die zu giner nahezu 100 Sigen Wie-
derfindungsrate  fihren.  Damit  sollten
einige Schlisse beziiglich des Charakbers
des Trennmechanismus bzw. der Weachsel-
wirkungen gezogen werden, Es wurdehoo
sechs hondelsibliche, auf Palymer oder
Copolymerbasis mit unterschiedlichen Po-
rendurchmessern und Purlike|grf:-ﬁen, spe-
ziell Fir die Wasseranalytik entwickelie
Matariolien, verwendet.

Experimenielles

1. Gerdte und Meflbedingungen

Gaschromatagraph PE 8700 mit Split/
Spliflos-injektor und  Flammenionisations-
detektor (FID|

Trennkapillare: 50QC3/BPS 0,5 von SGE

GC-Ofen-Temperaturprogramm: 35 °C
|3 min]; mit 10 CSmin auf 230 °C (1 min)

Festphasenextraktionssystem Baker-10

Glasextraktionssavle (Vakuvum Flash-Chrag_
malographie|: Rohrlings 12 cm und 0.4
cm 10; davan 7 cm mit 0,2 g Adsorbent
gepackt,

Polymerphasen: ENYIChrom P [Supelcal;
Bakerbond SDB 1 wnd 2 (Baker); Chrom:
aband HR-P [Macherey-Mogel]; LiChrolut
EM (Merck] und Amberlite XAD-164 (Réhm
& Haas).

Phencl-Stammlasung zur Herstellung van
datierten Wasserproben und zur Kalibrie-
rng: 5,0 mg/l je Komponente in Metha-
nel.

2. Probenvorbereitung

Es wurden Wasserpraben in zwei unier-
schiedlichen Kanzentrationsberaichen
(3,1 und 0,003 mg/kg) ohne pHEinstel-
lung oder Aussalzen, mit Methanol als
L6sungsvermittler, vorbereitet. Die Sdulen-
fillungen wurden zur vollsténdigen Benet-



zung mit 4 m| Methanal und 4 ml Wasser
gespult. Das Austrocknen der Sdule ist un-
bedingt zu vermeiden, Unter Vakuum wur-
den 50 bzw. 500 ml ous den vorbereiteten
Proben (0,1 bzw. 0,003 mg/kg] durchge-
saugt, Das Vakuum bleibt ca. 1 min ange-
legt, um die Saule zu trocknen. Ansch-
liefend werden die ouf der Soule
verblisbenen |odsorbierten] Fhencla mit
4 ml Methanal langsam {ca. T min} eluiert.
Das Eluat wird bei max. 70 °C auf | bzw.
aut 0,5 ml eingeengt, Es wird damit ein
Konzentrationstaktar [Kff van 50 bzw.
1000 arraicht,

Ergebnisse und Diskussion

Die nach der SPE erhaltenen Chromaoto-
gromme aus beiden unterschiedlichen Kon-
zenfrationsbereichen [0, 1 kis 0,003 mg/kg)
sind quasi gleich [Abk. 1], Die & unter-

-hiedlichen Copolymer- und  Polymer-

rbentien verhalten sich iberraschend
ainheitlich und spiegeln sich in Extraktions
effizienz und reproduzierbaren Wiederfin-
dungsraten wider [Tab. 1], Die fatsachlich
stottfindende Wechselwirkung héngl olso
nicht nur van der Matur des Sorbens ab,
wie varher vermutet wurde [2], sondern
auch von allen anderen Molekilen der
Probe bzw. Sickes Rodius, Spocer und

Matrix. Es handelt sich hier vielleicht um ai-
ne recht unspezifische sskundire Wechsal-
wirkung. Die eindeutige Ordnung aller Po-
lymerzinheilen des Sorbens badingt die
raumlich-gecmetrische Anordnung der Po-
ranstruktur [ macroreticular porosity”) und
Fihrt zu einer Auvsschlufwirkung, die als
ein unpolorer AusschluBlrennmechanismus
bezeichnet werden kann. Die vollstandige
Elution mit kleinen Mengen Methanal
|abb, 2 bestitigt die Bedeutung des ge-
ordneten Sorbensporennetzes, das keine
taschenartigen Mikraparen enthall, zur Be-
stimmung van geringen Konzentrafionen
Ippb-Beraich] umwelirelevanter Schodsiok

fe in Trinkwasser, ‘Weitere Einsatzméglich-
keiten dieser Phasen bei anderen Proben-
matrices wie Boden, Ol ader Teer sind mit
Madifikationsschritten der Probenvorberei-
tung durchzutihren. Die Messung erlolgt
dann analog der Methode fiir Wasser. Die
Anwendung von Polymerphasen hat sich
u. a. auch fir die Bestimmung ven Chlor-
phenclen [2, 3] und Pestiziden [4, 5] er-
lelgreich durchgesetzt und wurde im Ver-
gleich zu Kieselgelphasen positiv bewertat
[4, &]. Daomit sind die vermuleten
Wachsalwirkungen koum weiter belegt
und ein unpalarer Ausschlulitrennmecho-
nismus wahrscheinlicher,

Tab. 1: Wiederfindungsrate von Phenalen nach SPE auf & verschiedenen Polymerphasen

b1 Fish L)

EGili

X ; Mittelwert
RED : Variationskoeffizien
Sollwert : Stondardbestimmuny ohne 5PE
N=&
Ho  Anolyl Sollwert X 0.1 mg/l X 0.003 mg,/|
X % + R5D % X % + R5D %%
1 Phanal 20 207 990210 00 9EB+09
1 e-Hresal in IM Woh+07 315 WIz08
14 mepkresnl 1457 1046 9924+0 1932 %7.5+08
§ 2,6-Xylanal 1.4t 141 WEI 12 1M 1207
6,7 74+ 15 Kyknol 385 5070 96h 07 50 98.6 + 0.0
B 34-Xytanal 538 531 MML08 51 WA:07
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Abb. 1: Verglsichende Darstell

der Chromatogramme einer dotierten Wasserprobe
i 0,1 mg,/| (A) baw. 0,003 mg,/1 {B) Konzenirationshereich

B: wiederholter Eluent

Abb. 2: Darstellung der Chromatogromme einer dofierten Wasserprobe. A: Euem



Obwohl  Styrol-Divinylbenzol-Materialien
auBergewshnlich inert sind, tritt gelegent-
lich eine Wechsahwirkung zwischen der
Saulenpackung und sehr poloren Begleit-
substanzen auf, sichtbar an der Verfir-
bung der Phasen. Das fohrt zu einer
deutlichen Begrenzung der Wiederver-
wendborkeil der SPE-Sdulen, insbesonde-
re bei Anwendung fir verunreinigte
Wasserproben, Untersuchungen mit ange-
séiverten Praben haben keine Unterschiede
in den Wiederfindungsraten gezeigt.

Fozit

Seit die ersten Polymerphasen auf dem
Markt sind 1988, Interaction Chemicals),
haben sie sich immer mehr als die fir die
Extraktion polarer Yerbindungen ous pala-

rer  Malrix  geeignetsten  Materialien
herauskristallisiert.
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