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1 Einleitung

Zur Bewertung von Rest- und Althélzern beziiglich einer weiteren Nutzung oder einer
Abfallbeseitigung sind leistungsfahige und speziell angepalite Analysensysteme erfor-
derlich. Aufgrund des hohen Gebrauchtholzautkommens, das z.Zt. auf ca. 8-10 Mio.
Tonnen geschitzt wird, liegt das Hauptziel in der Entwicklung von Analysensteme, die
eine schnelle und sichere Detektion von umweltrelevanten Holzschutzmitteln erlauben.
Mit der Laser-Plasma-Spektrometrie liegt bereits ein schnelles Analysenverfahren vor,
welches sich durch eine simultane Multielementanalytik auszeichnet. Hierbei werden
vor allem die Elemente Arsen, Kupfer, Chrom und Quecksilber innerhalb weniger Se-
kunden erfaf3t, die Riickschliisse auf anorganische Holzschutzmittel erlauben [1, 2].

In der vorliegenden Arbeit wird der Einsatz eines handgehaltenen Ionenmobilititsspek-
trometers zur Detektion von organischen Holzschutzmitteln beschrieben. In Verbindung
mit unterschiedlichen Probenzufuhrsystemen sollen die Moglichkeiten der lonenmobili-
tatsspektrometrie als schnelles Detektionsverfahren in der Vor-Ort-Analytik aufgezeigt
werden. Im Vordergrund steht hierbei das fiir die Ausarbeitung der Altholzverordnung
relevante Pentachlorphenol (PCP).

2 Grundlagen der Ionenmobilititsspektrometrie (IMS)
2.1 Prinzipieller Aufbau und MeBmethode

Mit der Ionenmobilitdtsspektrometrie wird ein instrumentelles analytisches Verfahren,
bezeichnet, welches die Abhdngigkeit der Geschwindigkeit von unter Normaldruck er-
zeugten lonen in einem konstanten elektrischen Feld ausnutzt.

Das Verhiéltnis der Ionengeschwindigkeiten (vp) zur Stdrke des elektrischen Feldes (E)
wird als Ionenmobilitét (K) und die Trennung dieser lonen auf einer bestimmten Weg-
strecke auf der Basis der lonenmobilitdtsunterschiede als Ionenmobilititsspektrometrie
(IMS) bezeichnet. Die Ionenbeweglichkeiten sind substanzspezifisch und werden zur
Charakterisierung und Identifizierung einer Gaskomponente herangezogen:

5, = K x E (1)
Die Ionen bewegen sich dabei gegen die Stromungsrichtung eines neutralen Driftgases,
in den meisten Féllen Stickstoff oder Luft. Es kommt zu einer Abfolge von St6en und

Beschleunigungen im elektrischen Feld, so dafl vp als mittlere Geschwindigkeit anzuse-
hen ist. Sie ist abhéngig vom effektiven StoBquerschnitt der Ionen.



Ein registriertes lonenmobilitdtsspektrum ist immer als eine Folge von Kombinationen
von lon-Molekiil-Wechselwirkungen im Reaktions- und im Driftraum eines Spektrome-
ters anzusehen. Wéhrend die theoretischen Grundlagen der Ion-Molekiil-Wechselwir-
kungen und die Bewegung der Ionen in Gasen von komplexer Natur sind und nur mit
idealisierten Modellvorstellungen beschrieben werden konnen, ist das physikalische
MeBprinzip relativ einfach (Bild1). Die nachzuweisenden Gaskomponenten gelangen
durch ein EinlaBsystem in den sogenannten Reaktionsraum, in dem sie durch Elektro-
nen- oder Protoneniibertragungsreaktionen ionisiert werden.
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Bild 1: Schematischer Aufbau und MeBprinzip eines IMS

Durch eine kurzzeitige ,,Offnung* eines elektrischen Schaltgitters gelangen die Ionen in
den anschlieBenden Driftraum. Das anliegende elektrische Feld fiihrt die Ionen unter-
schiedlicher Masse und /oder Struktur entlang des Driftraumes, wo sie schlieBlich nach
verschiedenen Zeiten auf eine Faradayplatte eines Detektors treffen. Ein aufgezeichne-
tes lonenmobilitdtsspektrum enthélt demzufolge Signale mit unterschiedlichen Driftzei-
ten (ms) und Intensitdten (pA).

Zur qualitativen Auswertung wird meist die lonenmobilititskonstante Ko herangezogen.
Sie ist unter identischen Versuchsbedingungen eine stoffspezifische Grofle und wird auf
Normaldruck (Py=101,325 kPa) und Normaltemperatur (T¢=273,15 K) bezogen:

K() = K (P]/Po) (T()/Tl) (2)

Der aktuelle Druck P; und Temperatur T; werden von entsprechenden Sensoren in der
MeBrohre registriert.

2.2 Bildung von Reaktant- und Produkt-Ionen




Wird Luft als Tragergas der Probenmolekiile verwendet, entstehen zunédchst sogenannte
Reaktant- oder Primirionen sowohl positiver als auch negativer Polaritit (R"/R’). Lie-
gen gleichzeitig Probenmolekiile (A, B...) im Reaktionsraum vor, die ein groBeres
Bestreben haben, diese Ladungen zu iibernehmen, so findet eine Ladungsiibertragung
vom Reaktantion zum neutralen Probenmolekiil statt, und es ensteht ein Produktion
(A"/A” bzw. B'/B"). Dieses Produktion gelangt schlieBlich durch das EinlaBgitter in den
Driftraum und wird detektiert. Diese sogenannte chemische Ionisation (CI) kann je
nach Beschaffenheit der Probenmolekiile auf unterschiedliche Arten erfolgen (s. weiter-
fiihrende Literatur) [3-7].

Rein schematisch kann die Bildung der positiven Reaktantionen unter Verwendung von
Luft mit einem bestimmten Wassergehalt durch Gleichung (3) ausgedriickt werden.

63\T:
N, + O, + H,O Ni-Quelle

H'(H,0), + H (H,O)(N2)m + NH," 3)
Eine mogliche Bildung von Produktionen besteht in der Protoneniibertragungsreaktion
(4), die bei hohen Analytkonzentrationen zu einer Cluster- bzw. Dimer-Produkt-

ionenbildung fiihrt, so dafl von einer Substanz auch zwei oder drei Peaks entstehen kon-
nen (5, 6):

H'(H,0), + AB ———— (AB)H +n (H,0) 4)
H'(H,0), + AB ———— AB(H,0),H" + n-m (H,0) )
ABH,O),H + AB ————— (AB),H +mH,0 (6)

Bei der Bildung der negativen Reaktantionen spielt der Sauerstoff aus der Luft die ent-
scheidene Rolle. Durch Elektronenanlagerung aus der radioaktiven Quelle bildet sich
tiberwiegend O, , welches wiederum durch Wasseranlagerung zu (H,0),0," reagiert.
Die nachfolgenden Ionisierungsprozesse zu den negativen Produktionen sind exempla-
risch in den Gleichungen (7-9) dargestellt und sind denen, die in einem ECD ablaufen,
sehr dhnlich.

(H,0),0, + AB —————> AB +n(H,0)+O0, (7)
(H,0),0;, + AB ——— ABO, + n(H,0) 8)
(H,0),0 + AB ————= A +B+0,+nH0 )

Die Gleichungen (4-8) verdeutlichen, da3 im wesentlichen die Basizitét fiir die Bildung
positiver und die Elektronenaffinitit fiir die Bildung der negativen Produktionen ent-
scheidend ist. Liegt ein Substanzgemisch vor, so ist immer mit Konkurrenzreaktionen
um die vorhandenen Ionen zu rechnen, so dal} eine quantitative Aussage iiber die Ein-
zelsubstanzen fast unmdglich ist. Hier bieten sich unterschiedliche Vortrennungen an,
von denen der Einsatz einer GC-Saule die am weitesten verbreitete Methode ist [8,9].
Aber auch der Einsatz anderer Ionisationsarten oder die Verwendung eines anderen Re-
aktant-Gases konnen die mangelnde Selektivitit steigern.



2.3 Quantitative Analyse

Ein fundamentaler Aspekt der Ionenmobilititsspektrometrie ist, da3 das Ansprechver-
halten gegeniiber unterschiedlichen Konzentrationen eines Analyten nicht linear ist. Die
Funktion zwischen Konzentration und Peakintensitdt oder Peakfldche ist in Bild 2 sche-
matisch wiedergegeben. Im unteren Konzentrationsbereich zeigt sich ein kleiner linea-
rer Zusammenhang, der bis zu einer kritischen Konzentration fiihrt.

Dartiiber hinaus ist zwar ein weiterer Anstieg der Intensitit mit der Konzentration zu be-
obachten, die Funktion ist jedoch nicht mehr linear. Erhoht man die Konzentration wei-
ter, wird die Steigung immer geringer, bis sich schlieBlich in der Sittigung ein konstan-
ter Intensitédts- bzw. Flichenwert einstellt. In diesem Fall sind die Reaktantionen voll-
standig verbraucht.

Um exakte quantitative Messungen durchzufiihren, mul3 gewéhrleistet sein, dall der Ar-
beitsbereich unterhalb der Séttigung liegt. In vielen Féllen sind hierbei Verdiinnungs-
techniken erforderlich.

Der Arbeitsbereich der IMS ist i.a. sehr klein. Er liegt bei den meisten Gerdten zwi-
schen 10" und 10% In wenigen Fillen erstreckt sich der Arbeitsbereich auch iiber drei
Zehnerpotenzen.
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Bild 2: Funktioneller Zusammenhang zwischen Konzentration des Analyten und Intensitit
der Reaktant- und Produktionen [4,7]

2.4 Unterschiedliche technische Ausfithrungen

Durch den relativ einfachen Aufbau und der moglichen Miniaturisierung konnen die
Bestandteile der Spektrometer der analytischen Problemstellung sehr gut angepalit wer-
den. Die vielen Variationsmdglichkeiten der Komponenten eines IMS (Ionisationsquel-
le, Driftrohre, Probeneinlall etc.) machen das Detektionsverfahren sehr flexibel. Im fol-



genden sollen nur zwei verschiedene Einlaf3systeme und die moglichen lonisationsquel-
len gegeniibergestellt werden.

Handgehaltene Spektrometer verfiigen oft tiber einen Membraneinlal3. Hierbei wird der
gasformige Analyt zu einer ca. 5-10 pm diinnen Membran aus Dimethylsilikon ge-
pumpt, iiber die er durch Permeation in den Ionisationsraum gelangt. Der Vorteil dieser
Technik besteht darin, daB3 die Feuchtigkeit in der MeBrohre gering gehalten werden
kann.

Andere Spektrometer sind mit einem Direkteinlal versehen, der zu einem erhohten
Nachweisvermdgen und einem verbesserten Ansprechverhalten fiihrt. Allerdings ist der
direkte EinlaB der Umgebungsluft besonders bei Feldeinsdtzen problematisch, da die
Feuchtigkeit stark erhoht wird und die Ionenbildung beeinfluBt. Auch die in der Luft
enthaltenen Stickoxide und Ammoniak fiihren durch den Direkteinla3 zu einer erhdhten
Querempfindlichkeit.

Als Ionisationsquellen dienen hauptsdchlich radioaktive Strahlungsquellen. Hierzu eig-
net sich besonders, aufgrund dessen Langzeitstabilitit das “*Ni-Isotop, welches elektro-
lytisch auf einer diinnen Folie aus Nickel, Nickellegierungen oder Gold abgeschieden
ist. Die maximale Energie der emittierten Elektronen betrigt ca. 67 keV. Neben *Ni als
Strahlungsquelle wird auch noch Tritium verwendet [10]. Der entscheidene Vorteil bei
Verwendung radioaktiver Quellen ist, daf} sie keine Energieversorgung und keine zu-
satzlichen elektronischen Bauteile bendtigen. Mdgliche Fehlfunktionen sind deshalb so
gut wie ausgeschlossen. Die allgemeine Problematik mit dem Umgang radioaktiver
Stoffe, besonders bei Geriten, die nicht iiber ein Membraneinla3 verfiigen, fiihrte zu
der Entwicklung weiterer lonisationsquellen wie u.a. die UV-, und Laser-Ionisation
sowie der Koronaentladung [11-13].

3 Verwendete Probenzufuhrsysteme

Die Ionenmobilitdtsspektrometrie ist ein empfindliches und nachweisstarkes Detekti-
onsverfahren hauptsichlich fiir fliichtige organische Substanzen. Die Nachweisgrenzen
liegen dabei oft im unteren ppby-Bereich. Da die interessierenden Holzschutzmittel,
besonders PCP, bei Raumtemperatur im festen Zustand vorliegen und einen sehr gerin-
gen Dampfdruck aufweisen, miissen sie vor der eigentlichen Analyse unzersetzt in die
Gasphase iiberfiihrt werden. Dazu bieten sich u.a. die Curie-Punkt-Pyrolyse, die Ther-
modesorption und die Laserverdampfung an. Bei der Curie-Punkt-Pyrolyse wird die
Holzprobe im Milligramm-Bereich auf einem ferromagnetischen Probentrdger induktiv
und schockartig bis zur Curie-Punkt-Temperatur aufgeheizt und das Material schlagar-
tig verdampft. Die Thermodesorption verwendet dagegen iibliche Heizdrdhte oder ande-
re Heizelemente, um die erforderliche Verdampfungstemperatur zu erreichen. Wéhrend
man bei der Curie-Punkt-Pyrolyse auf das entsprechende Probentridgermaterial ange-
wiesen ist, ist die klassische Thermodesorption flexibler in der Wahl geeigneter Tem-
peraturen.

Die Laserdesorption nimmt auch im Bereich der Probenvorbereitung einen immer h6he-
ren Stellenwert (auch in Verbindung mit der IMS) ein. Durch die Wahl einer geeigneten
Frequenz kann eine sehr schonende Desorption durchgefiihrt werden.

Haufig beobachtet man, daB3 die Laserdesorption schneller, vollstindiger und unter Bil-
dung geringerer Fragmentierung der Analyten verlduft.



In diesen Untersuchungen wurde die klassische Thermodesorption und die Desorption
mit einem Laser verfolgt.

3.1 Laserdesorption

Die Idee fiir den Einsatz eines Lasers zur Desorption der HSM ging der Vorstellung
voraus, dall man ohne Probenvorbereitung stiickige Holzer auf der Oberflache quasi per
Knopfdruck schnell verdampfen 148t und dabei auch an unterschiedlichen Stellen der
Holzer messen kann.

Zum Einsatz kam dabei ein luftgekiihlter CO,-Laser mit einer Leistung von 10W. Uber
das integrierte Netzteil konnen mit Hilfe eines Tasters kurze Laserpulse auf die stiickige
Holzprobe ausgelost werden. Uber ein spezielles, beheiztes Interface zwischen Laser,
Holzprobe und IMS wird ein Teil der Gasphase fiir einen kurzen Augenblick in das Ein-
laBsystem des IMS geleitet und detektiert.

Aufgrund der relativ geringen Ausmafle von 45 x 13 x 7 cm und einem Gewicht von
4,1 kg kann der Laser auch mobil gehandhabt werden. Bild 3 zeigt den schematischen
Aufbau zur Laserdesorption.
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Bild 3 : Schematischer Aufbau zur Laserdesorption

3.2 Thermische Desorptionseinheit

Die nachfolgend beschriebene thermische Desorptionseinheit wurde speziell fiir die
Analyse von Pentachlorphenol in Gebrauchthdlzern konstruiert und ist in Bild 4 sche-
matisch abgebildet. Sie besteht im wesentlichen aus einem Grundgas- und einem Anal-
sensengasstrom. Beide Gasstrome werden mit Hilfe der Pumpen P1 und P2 {iber ein
Aktivkohlefilter und iiber ein Molekularsieb mit nachgeschaltetem Staubfilter aus Edel-
stahldrahtgewebe geleitet.

Wihrend die Aktivkohlefilter hauptséchlich organische Verunreinigungen adsorbieren,
filtert das Molekularsieb mit einer PorengroBe von 4A selektiv Wasser aus der Umge-
bungsluft. Uber die Nadelventile und den nachgeschalteten DurchfluBsensoren konnen
beide Gasstrome optimiert und konstant gehalten werden.



Die gereinigte und trockene Luft des Analysengastromes gelangt durch eine Offnung
eines mit einem PTFE-Stopfen versehenden Probengefiaes aus Glas. Das Probengefdl3
mit einem Durchmesser von 13 mm und einer Linge von 35 mm sitzt vollstindig in
einem beheitzten Aluminiumblock. Die entstehenden Thermolysegase werden iiber ein
Drei-Wege-Ventil aus dem Reaktionsraum des Heizblocks ausgetragen. Mit Hilfe eines
Pulstasters konnen zu bestimmten Zeitpunkten die Thermolysegase in den Grundgas-
strom Uberflihrt werden, wo sie anschliefend in den Reaktionsraum des IMS geleitet
und detektiert werden.

Dieser Aufbau wurde deshalb so gewihlt, da mit Hilfe des Pulstasters der Dosierzeit-
punkt frei wihlbar ist. Somit ist es moglich, die optimale Temperatur fiir eine thermi-
sche Desorption zu ermitteln. Zum anderen wird das physikalisch gebundene Wasser
bei Temperaturen um 100°C zunéchst der Abluft zugefiihrt, so da3 die beeinflussende
Feuchte herabgesetzt werden kann, was wiederum fiir die Langzeitstabilitit des
Spektrometers entscheidend ist.

Ein weiterer Vorteil dieses Aufbaus besteht darin, daB zwischen den Messungen der
Reaktionsraum des IMS durch den kontinuierlichen, sauberen und trockenen Grundgas-
strom gereinigt wird, so da die Gefahr einer Uberladung sehr gering ist.

In den Probengefdlen kdnnen gegenwértig maximal ca. 1 g Spine einer Probe einge-
wogen werden. Fiir den industriellen Einsatz lassen sich jedoch fiir eine représentativere
Probennahme auch Gefiale mit einer wesentlich hoheren Probenkapazitit einsetzen.
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Bild 4: Aufbau der thermischen Desorptionseinheit



4 MefBergebnisse

4.1 Laborversuche mit Referenzproben

Zur Charakterisierung von reinem PCP (Sigma Aldrich) wurden Standardldsungen
(PCP in Toluen/Methanol) in der zuvor beschriebenen thermischen Desorptionseinheit,
sowie verschiedene mit Standardldsungen dotierte Holzproben vermessen. Dariiber hin-
aus wurden Messungen an von der Bundesforschungsanstalt fiir Forst- und Holzwirt-
schaft (BFH) zur Verfiigung gestellten Realproben durchgefiihrt. Der PCP-Gehalt dieser
Proben wurden zuvor mit GC/ECD bestimmt. Parallel dazu wurden die stlickigen Pro-
ben mit der in Bild 3 dargestellten Kombination Laserdesorption-IMS untersucht.

Bild 5 zeigt ein IMS-Spektrum einer Realprobe, dessen Gehalt mit 445 ppm PCP ange-
geben wurde. Hierbei handelte es sich um eine Paneele aus Fichtenholz. Die Einwaage
betrug 180 mg in Form eines Spanes. Das Spektrum wurde bei einer Temperatur von
200°C aufgezeichnet.
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Bild 5: IMS-Spektrum einer mit 445 ppm PCP belasteten Realprobe (Fichte)

An Proben mit hohem Gehalt an PCP war besonders auffallig, dal neben dem charakte-
ristischen ,,PCP-Peak” bei K= 1,46 cm?’/Vs zwei weitere Peaks bei Ionenmobili-
tatskonstanten von 1,29 cm*Vs und 0,99 cm?/Vs auftraten (s.Bild 5). Messungen an
Standardlosungen von reinem PCP zeigten eine vergleichbare Peakstruktur, so daf da-
von ausgegangen werden muf3, da3 es sich hierbei um eine Dimer- bzw. Clusterbildung
von PCP handelt. Die IMS-Parameter sind der Tabelle 1 zu entnehmen.

Bild 6 zeigt dagegen eine Realprobe mit einem Gehalt von 2,3 ppm PCP. Hierbei han-
delte es sich um eine Kiefernprobe.
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Bild 6: IMS-Spektrum einer mit 2,3 ppm PCP belasteten Realprobe (Kiefer)

Dieses Beispiel zeigt, dal auch im diskutierten Nachweisbereich eine Detektion von
PCP iiber den Peak mit der Ionenmobilititskonstanten K= 1,46 cm?/Vs erfolgt. Dage-
gen konnten die Dimer- bzw. Cluster-Ionen bei 1,29 cm?/Vs und 0,99 cm?/Vs nicht
detektiert werden.

Tabelle 1: IMS-Betriebsparameter

Membrantemperatur: 80,3°C Akkumulation: 8
Temperatur Driftrohre: | 79.4°C Gitteroffnungszeit [300 ps
Druck: 1016 mbar MelBwertrate 58,3 us
Hochspannung: - 14824V

4.2 Ergebnisse von Vor-Ort-Untersuchungen

Im Rahmen eines einwdchigen Feldtests wurden ca. 100 Proben in Form von stiickigen
Hélzern, Spanproben und Hackschnitzeln mit den beschriebenen Gerédtekombinationen
vermessen. Vergleichende Untersuchungen mit GC/ECD zeigten, dal3 besonders bei
stiickigen Proben eine eindeutige Identifizierung von PCP moglich ist. Die Konzentrati-
onen lagen an verschiedenen Stiicken deutlich iiber 5 ppm, so daBl auch die PCP-
Cluster-Ionen detektiert werden konnten.

4.3 Schluflfolgerungen aus Labor- und Vor-Ort-Untersuchungen

Die Erfahrungen aus den Labor- und Vor-Ort-Untersuchungen zeigen, da} eine Kon-
zentrationsangabe von thermisch desorbiertem PCP allein mit der IMS nicht moglich
ist. Dies scheint allerdings auch nicht erforderlich zu sein, da ein mit PCP kontaminier-
tes Holz nach Uberschreiten eines Schwellenwertes richtig erkannt werden kann. Der
Schwellenwert kann hier mit 2-5 ppm angegeben werden.



Die Spektreninterpretation ist allerdings personalintensiv, da ganze Spektrenverldufe
genau verfolgt werden miissen. Die lonenmobilitdtskonstanten kdnnen sich bei nicht
gleichbleibenden Temperaturen der Driftrohre sowie bei schwankenden Luftdriicken
und Luftfeuchten um +/- 0,02 cm?/Vs dndern. Somit ist fiir einen eventuellen industriel-
len Einsatz geschultes Personal erforderlich.

5 Zusammenfassung

Der Nachweis von PCP erfolgte mittels Laser-Verdampfung an stiickigen Proben und
thermischer Desorption an Spénen in Verbindung mit einem handgehaltenen Ionenmo-
bilitdtsspekrometer des Typs RAID-1 der Firma Bruker Saxonia. Das Spektrometer ist
mit einem Membraneinla und einer “*Ni-Strahlungsquelle versehen.

Die MeBergebnisse der Labor- und Vor-Ort-Untersuchungen ergaben, dafl es moglich
ist, PCP im erforderlichen Nachweisbereich von 2-5 mg/kg zu detektieren. Die Uber-
priifung der Ergebnisse erfolgte an dotierten und an realen Holzproben durch GC/ECD.

Da allgemein dem Nachweis von Einzelsubstanzen mittels IMS, komplexe lonen-
Molekiil-Reaktionen vorrausgehen, die iiberwiegend durch Elektronen, bzw. Protonen-
affinitdten beeinfluft werden, ist eine exakte quantitative Bestimmung auf der Basis
einer externen Kalibration nicht moglich. Durch die nicht gleichbleibende Reaktionsat-
mosphire wihrend des industriellen Einsatzes (bes. Feuchte und Matrixkomponenten)
und der daraus bedingten Querempfindlichkeiten ist der Nachweis daher eher qualitati-
ven Charakters. Die Vielzahl an Messungen und der Vergleich mit der Referenzanalytik
haben jedoch gezeigt, dal in dem diskutierten Konzentrationsbereich eine Detektion
von PCP mittels IMS erfolgen kann.

Die Untersuchungen an stiickigen Proben ergaben, da3 der Nachweis durch das Auftre-
ten dreier charakteristischer PCP-Peaks bei hohen Konzentrationen sehr sicher ist, so
daf} tiber dieses zusdtzliche Entscheidungskriterium die Wahrscheinlichkeit einer falsch
positiven Aussage gering bleibt.

Die speziell entwickelte Thermodesorptionseinheit und das IMS koénnen ohne groflen
Wartungsaufwand betrieben werden. Wihrend der Labor- und Vor-Ort-Untersuchungen
traten keine Stérungen auf.
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