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COMPLIANCE

KLARER NACHWEIS FUR DIOXIN
UND PCB IM ABLUFTSTRON\

Spatestens seit dem Seveso-Ungliick 1976
sind polychlorierte Dibenzodioxine und
Dibenzofurane in den Focus der Offentlichkeit
geraten. Mit Inkrafttreten der EU-Richtlinie
2010/75/EU und Umsetzung in der aktuellen
17. BImSchV wurden aber auch die
dioxinahnlichen PCBs in die Beurteilung von
Emissionen aufgenommen. Auf welche Weise
diese qualifiziert und fundiert in Abluftstromen
nachgewiesen werden konnen, zeigt der
nachfolgende Beitrag.

olychlorierte Dibenzodioxine (PCDD) und Dibenzofurane

(PCDF) entstehen als Nebenprodukte bei thermischen Pro-

zessen und Anwesenheit von Chlorverbindungen, z.B. bei

der Miillverbrennung, in metallurgischen Prozessen, bei der
Herstellung chlorierter Pestizide und der Chlorbleiche. Umgangs-
sprachlich hat sich die Bezeichnung Dioxine (PCDD/F) fiir die
gesamte Substanzklasse durchgesetzt.

Es handelt sich um insgesamt 210 unterschiedliche Verbindungen.
Von toxikologischem Interesse sind die in 2,3,7,8-Stellung substi-
tuierten Kongenere. Dies sind insgesamt 17 Verbindungen, wobei
das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin das giftigste ist.

Dioxine treten immer als Gemische verschiedener Kongenere auf.
Da die Giftigkeit der einzelnen Kongenere sehr unterschiedlich ist,
wurde zur besseren Abschitzung der Geféhrlichkeit das System der
Toxizitdtsdquivalente entwickelt. Fiir das 2,3,7,8-TCDD wurde dabei
ein Toxizit4tsaquivalenzfaktor (TEF) von 1 festgelegt, fiir alle anderen
Kongenere, in Abhingigkeit ihrer Giftigkeit im Vergleich zum
2,3,7,8-TCDD, TEFs bis hinunter zu 0,001 fiir OctaCDD und OctaCDE
Durch Multiplikation der analysierten Konzentrationen der einzelnen
Kongenere mit dem entsprechenden TE-Faktor und anschliefSender
Summenbildung erhilt man den Gesamt-TEQ-Wert einer Probe.
Die in den verschiedenen Regelwerken festgelegten Hochstgehalte
beziehen sich immer auf den TEQ-Wert.

Fiir Emissionsproben war zunédchst das Modell nach NATO/
CCMS (I-TEQ) bestimmend. Entsprechend war der PCDD/F-
Emissionsgrenzwert fiir Abfallverbrennungsanlagen auf 0,1 ng
I-TEQ/m? festgelegt. Mit Inkrafttreten der EU-Richtlinie 2010/75/
EU und Umsetzung in der aktuellen 17. BImSchV wurden auch die
dioxindhnlichen PCBs in die Beurteilung von Emissionen aufge-
nommen. Da nach NATO/CCMS keine TE-Faktoren fiir PCBs fest-
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gelegt wurden, wurde deshalb gleichzeitig zum TEF-Modell der
WHO in der aktuellsten Fassung aus dem Jahr 2005 gewechselt.

POLYCHLORIERTE BIPHENYLE (PCB)

Im Gegensatz zu den Dioxinen wurden PCB grofitechnisch her-
gestellt und fanden unter anderem Verwendung als Kondensator-
und Hydraulikdle sowie in Dichtungsmassen. Es handelt sich um
eine Substanzklasse von insgesamt 209 Kongeneren.

PCBs die in 2-, 2'-, 6'- und 6'-Stellung maximal ein Chloratom
enthalten, besitzen die Mdoglichkeit einer planaren Anordnung
und sind dadurch in ihrer Struktur und Wirkung den Dioxinen
dhnlich. Es handelt sich um insgesamt 12 Kongenere, die als
dioxin-dhnliche PCB (dioxin-like, abgekiirzt dI-PCB) oder WHO-
PCB bezeichnet werden. Fiir die PCBs hat sich international die
Nomenklatur nach Ballschmiter durchgesetzt, bei der alle 209
Kongenere durchnummeriert werden. So wird als Beispiel das
3,3',4,4',5-PenatCB, das PCB mit der hochsten Toxizitédt, als PCB
126 bezeichnet. Fiir diese PCB wurden entsprechend den Dioxinen
Toxizitdtsfaktoren von der WHO festgelegt.

ANALYSE VON EMISSIONSPROBEN

In der EN1948 sind die verschiedenen Schritte der Analyse von der
Probenahme bis zur Auswertung festgelegt.
mDIN EN 1948-1: Probenahme von PCDD/PCDF
mDIN EN 1948-2: Extraktion und Reinigung von PCDD/PCDF
mDIN EN 1948-3: Identifizierung und Quantifizierung

von PCDD/PCDF
mDIN EN 1948-4: Probenahme und Analyse dioxin-dhnlicher PCB
mDIN CEN/TS 1948-5: Langzeitprobenahme von

PCDD/PCDF und PCB
Die Probenahme erfolgt direkt in allen rauchgasfithrenden An-
lagenteilen unter Verwendung von Filtern, Adsorptionsmaterial wie
Polyurethanschdume oder einem organischem Kunstharz mit sehr



grofier innerer Oberfliche (XAD2). Dadurch werden alle partikel-
gebundenen und gasformigen Dioxine und PCBs erfasst. Zusétzlich
fallt in der Regel Kondensat und Spiillésung an.

Nach der Vorbereitung der unterschiedlichen Probenteile miis-
sen diese gemeinsam mindestens 20 Stunden extrahiert werden.
Vor der Extraktion wird der Extraktionsstandard hinzugefiigt. Das
erhaltene Extrakt wird eingeengt. Da dieser Extrakt noch viele
storende Verbindungen enthélt, muss er nachfolgend noch ge-
reinigt werden.

Die Reinigung des Extraktes erfolgt sdulenchromatografisch.
Dabei werden die stérenden Matrixkomponenten in der Regel voll-
stindig entfernt und die Dioxin- und PCB-Fraktionen werden
getrennt. Nach der Reinigung wird der erhaltene Extrakt am Rota-
tionsverdampfer und anschliefiend im Stickstoffstrom auf ca. 25 pl
eingeengt. Zur Kontrolle der Qualitdt der Extraktion und des Clean-
Ups werden als letzten Schritt die Wiederfindungsstandards zuge-
geben und die Losung danach gemessen. Die 6-10 m® Luft befinden
sich am Ende in 25 pl Toluol.

IDENTIFIZIERUNG UND QUANTIFIZIERUNG

Grundlage des Verfahrens ist die hochauflésende Gaschromato-
grafie/hochaufl6sende Massenspektroskopie HRGC/HRMS in Ver-
bindung mit der Isotopenverdiinnungsmethode.

Isotope sind chemische Elemente gleicher Ordnungszahl, aber
unterschiedlicher Anzahl Neutronen im Atomkern und dement-
sprechend unterschiedlicher Massen. Vom Kohlenstoff sind die
Isotope 12C (Hiufigkeit 98,9 %) und 13C (Haufigkeit 1,2 %) stabil.
Die Isotopenverdiinnungsmethode beruht darauf, dass der zu
untersuchenden Probe isotopenmarkierte Verbindungen der zu
untersuchenden Substanz zugesetzt werden. In der Dioxinanalytik
werden 13C-markierte PCDD/F eingesetzt. Da die isotopenmar-
kierten Varianten sich chemisch nicht von den unmarkierten unter-
scheiden, erfolgen Verluste von nativen und 13C-markierten wahrend
der Analyse in gleichem Maf3e.
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01 Blickin den
Raum, in dem die
Dioxinmessung
mittels HRMS-
Messgerite erfolgt

02 mit diesen
Messgeraten wird die
Soxhlet-Extraktion der
Emissionsproben
durchgefiihrt

~EUROFINS GFA LAB SERVICE BIETET
SEINE ANALYTIK IN VIELEN WEITEREN
MATRICES WIE WASSER UND LEBENS-
MITTELN AN, ZUSATZLICH IST SIE VON
WEITEREN PERSISTENTEN ORGANISCHEN
VERBINDUNGEN MOGLICH."

Dr. Dieter Stegemann, Analytical Service Manager,
Eurofins GfA Lab Service GmbH

Mithilfe der hochauflésenden Gaschromatografie unter Ver-
wendung von Kapillarsdulen werden die einzelnen PCDD/F-
Kongenere voneinander getrennt und anschlieflend im hochauf-
l6senden Massenspektrometer analysiert. In der Ionenquelle des
Massenspektrometers werden die PCDD/F mittels Elektronenstof3-
ionisation ionisiert, beschleunigt, im Magnetfeld entsprechend
dem Masse-zu-Ladungs-Verhiltnisses abgelenkt und im Detektor
erfasst. Es werden je Kongener zwei Massen gemessen, sowohl fiir
das native als auch fiir das entsprechende 13C-markierte Konge-
ner. Die 13C-markierten Standards besitzen aufgrund des Aus-
tausches aller zwolf 12C-Atome durch 13C-Atome eine um zwolf
Einheiten erh6hte Masse und sind deshalb im Massenspektrum
gut zu unterscheiden. Zur Uberpriifung der Probenahme wurde
dem Material vor der Probenahme 13C-markierte Standards zuge-
setzt. Deren Wiederfindungsraten werden bei der Quantifizierung
bestimmt. Die Analytik der PCB erfolgt analog der Dioxin-Analytik
unter Verwendung von 13C-markierten PCB-Standards.
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