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Corinna Asmussen

Abstract

In der vorliegenden Arbeit werden eine Reihe von analytischen Methoden zur chemischen
Charakterisierung von Alkylethoxylaten (AEO) beschrieben. AEO stellen zumeist komplex
zusammengesetzte Gemische dar, die eine Vielzahl an homologen und ethoxymeren
Komponenten enthalten. Die grofRe Bandbreite der Polaritat der Einzelkomponenten bereitet
ebenso grofie Schwierigkeiten wie die fehlende UV-Aktivitat der Verbindungen.

Zur Aufarbeitung wéalRriger Proben wurde neben der Gefriertrocknung und einer Flissig-
Flussig-Extraktion eine Aufarbeitungsmethode mit Festphasenextraktion an graphitisiertem
Kohlenstoff (ENVI-CARB) entwickelt. Die Wiederfindung der Substanzen liegt bei ca. 95%.
Zur Aufarbeitung von Waschmittel- und Korperpflegeprodukten wurde diese Aufarbeitungs-
methode erweitert, da in diesem Fall die Abtrennung weiterer Probenbestandteile, wie
Alkylpolyglucoside (APG) und Alkylethersulfate (AES), dringend erforderlich ist. Die
Abtrennung der APG gelingt mittels Kieselgel, die Abtrennung von AES wird mit Hilfe eines
Anionenaustauschers erreicht.

Die Analyse der komplexen AEO-Gemische gelingt nach Derivatisierung mittels
Hochtemperatur-Gaschromatographie (HT-GC), bei der eine Auftrennung sowohl nach der
Lange des Alkylrestes als auch nach dem Ethoxylierungsgrad méglich ist. Die HT-GC wurde
erfolgreich mit der Atomemissionsdetektion (AED) gekoppelt. Diese Detektionsmethode hat
den Vorteil, dafl Elemente in homologen Reihen einen Response zeigen, der direkt
proportional zu ihrer Stoffmenge ist. So kann Uber die betreffenden Elementspuren
Kohlenstoff oder Sauerstoff eine komponentenunabhéngige "universelle™ Kalibrierung
durchgefuhrt werden, ohne daR alle Referenzsubstanzen zur Verfligung stehen mussen. Wird
eine Derivatisierung durch Silylierung der endstdndigen Hydroxylgruppe durchgefiihrt, so
wird zusétzlich eine Bestimmung in der selektiven Silizium-Elementspur ermdglicht,
wodurch sich mdgliche Matrixkomponenten ausblenden lassen.

Die Absicherung der gefundenen Alkylkettenldnge der AEO erfolgt durch Umsetzung der
aufgearbeiteten Proben mit Bromwasserstoff. Uber die Quantifizierung der Alkylbromide
mittels GC-MS oder GC-AED wird die Alkylkettenverteilung bestimmt.

Hoher ethoxylierte Gemische, die zunehmend schwerer verdampfbar werden und sich nicht
mehr gaschromatographisch bestimmen lassen, werden nach Derivatisierung mit 3,5-
Dinitrobenzoylchlorid durch Hochleistungsflussigchromatographie (HPLC) mit UV-
Detektion bestimmt. Auch mit dieser Detektionsmethode ist eine universelle Kalibrierung
maoglich. Bei Einsatz einer Umkehrphase und eines Acetonitril-Wasser-Gradienten erfolgt die
Trennung der AEO ebenfalls nach der Lange des Alkylrestes und nach dem Ethoxylierungs-
grad. Die zusétzliche Auftrennung nach der Lange des Alkylrestes entfallt bei der HPLC-
Analyse an einer modifizierten Normalphase mit 3-Aminopropylresten. Die Trennung erfolgt
in diesem Fall allein nach dem hydrophilen Teil, also nach der Lange der Ethoxylatkette.

Eine sehr schnelle Analyse ohne jegliche Aufarbeitung der Proben ist mit der Flie3injektion in
Kopplung mit der Massenspektrometrie und lonisierung unter Atmospharendruck maglich.
Die AEO konnen mit dieser Methode ohne Derivatisierung im waélrigen oder organischen
Milieu detektiert werden. Diese Detektion liefert jedoch keine berechenbaren Response-
faktoren. Die Quantifizierung gelingt daher nur Gber die Kalibrierung mit technischen AEO-
Gemischen, die vorerst iber andere Methoden wie GC oder HPLC charakterisiert wurden.
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Einleitung 1

1 EINLEITUNG

1.1 Tenside

Der Begriff "Tenside" (von lat. "tendere™ = spannen) wurde 1960 von Gétte eingefiihrt und
bezeichnet grenzflachenaktive Stoffe. Friilhere zum Teil aus dem englischen Sprachgebrauch
iibernommene und oft in abweichendem Sinn verstandene Benennungen wie "Syndets"’,
"Surfactants”, "Waschrohstoffe"” oder "waschaktive Stoffe” wurden von diesem Begriff
weitgehend verdréngt. Die Bezeichnung "Tenside™ ist daher auch nicht gleichbedeutend mit
der ebenfalls aus dem Englischen (bernommenen Bezeichnung “Detergentien™”. Als
Detergentien werden nach Bourne und Jennings (1963) Verbindungen definiert, die entweder
allein oder in Mischung mit anderen Verbindungen den Arbeitsbedarf bei einem

Reinigungsprozel’ verringern (Rémpp, 1981).

Die Grenzflachenaktivitit, die insbesondere in Wasser auftritt und sich durch die
Anreicherung der Tenside an Grenzflachen der wélirigen Phase &ufert, wird durch den
amphiphilen Charakter der Tenside verursacht. Tensidverbindungen weisen stets einen
hydrophilen (polaren) und einen hydrophoben (unpolaren) Teil auf. Diese Molekdilstruktur
fiihrt zur Anordnung monomolekularer Filme an Oberflachen und ab einer charakteristischen
Konzentration zur Aggregation zu grélReren Molekilverbanden (Mizellen). In stark
konzentrierten Tensidldsungen kann es sogar zur Bildung verschiedener flussigkristalliner

Phasen kommen (Kosswig und Stache, 1993).

Tenside werden im allgemeinen nach ihrem hydrophilen Rest Klassifiziert und in ionische
(anionische und kationische), zwitterionische (amphotere) und nichtionische Tenside
unterteilt. Unter den nichtionischen Tensiden stellen Alkylethoxylate die wirtschaftlich
bedeutendste Klasse dar.

Nach anwendungstechnischen Gesichtspunkten wie Reinigung, Emulgierung, Benetzung und
Dispergierung lassen sich Tenside in Waschmitteltenside, Emulgatoren, Netzmittel und
Dispergatoren unterteilen (Brockhaus, 1993). Tabelle 1 gibt einen Uberblick iber den
Verbrauch von Tensiden in Wasch- und Reinigungsmitteln in Deutschland fir das Jahr 1997

wieder.

! Abkiirzung fiir synthetische Detergentien

2 urspriinglich von lat. "detergere" = reinigen



2 Einleitung

Tabelle 1: Der Tensidverbrauch in Wasch- und Reinigungsmitteln, Deutschland 1997, nach
Nitschke (1999)

Verbrauch [t] wichtigste Vertreter

Anionische Tenside 128 000 Lineare Alkylbenzolsulfonate,
Alkansulfonate, Alkylsulfate,
Alkylethersulfate

Nichtionische Tenside 78 000 Alkylethoxylate
Kationische Tenside 11 000
Amphotere Tenside 6 000

1.2 Alkylethoxylate

1.2.1  Herstellung und Struktur

Alkylethoxylate (AEO) werden durch Ethoxylierung® von technischen Fettalkoholen aus der
Fetthydrierung oder aus Alkanolen petrolchemischer Herkunft (Oxoalkoholen) hergestellt.
Bei der Ethoxylierung handelt es sich um eine basenkatalysierte Anlagerung von Ethylenoxid
an ein Substrat mit acidem Wasserstoff (Abbildung 1).

A
R—OH + m ; ; — RT-O—CH,— CH;T OH
o NaOH

Alkohol Ethylenoxid Alkylethoxylat

R = CiHzp41, C Ha1, CiHa3 D R e EEEEE—
m = 0...40 (typisch), moglich > 80 Hydro-  Hydrophiler Teil

phober
= 9...20 (typisch) Tell

Kurzschreibweise: CnEm

Homologe: Reihe von AEO mit unterschiedlichem Alkylrest R

Ethoxymere: Reihe von AEO mit unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad m

} Oligomere

Abbildung 1: Herstellung, Struktur und Bezeichnung von Alkylethoxylaten

% Die Begriffe "Ethoxylierung” und "Ethoxylate” werden von der Fachwelt akzeptiert. Terminologisch richtig
handelt es sich aber um eine "Oxethylierung”, d.h. um eine Anlagerung von Ethylenoxid. Hierbei geht das
Sauerstoffatom des Ethylenoxids in eine Hydroxylgruppe tber und das Ethylenoxid tritt mit einem seiner beiden
Kohlenstoffatome elektrophil an das Substrat heran. Die Produkte heiBen deshalb terminologisch richtig
"Oxethylate" (Ullmann, 1982).
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In der Regel werden an ein Mol Fett- oder Oxoalkohol mehrere Mol Ethylenoxid angelagert.
Maglich sind Addukte mit Gber 80 Ethylenoxideinheiten (Desbéne und Desmaziéres, 1994).
Diese Anlagerung erfolgt nicht uniform, sondern fiihrt zu einer Verteilung zwischen
Polyethylenglykolethern unterschiedlichen Ethoxylierungsgrades (EO-Grad), die im Fall der
Katalyse mit (Lewis)-S&uren wie z.B. Borfluorid einer Poisson-Verteilung nahe kommt. Da
jedoch bei dieser Art der Katalyse unerwiinschte Nebenprodukte wie 1,4-Dioxan oder
Polyethylenglykole (PEG) entstehen, wird technisch Uberwiegend die alkalische Katalyse mit
z.B. Natriumhydroxid angewendet. Bei dieser Katalyse enthdlt das Reaktionsprodukt
wesentlich mehr Ausgangsalkohol (EO-Grad = 0), als bei gleicher Reaktivitat aller Individuen
zu erwarten ware. Diese Abweichung erklart sich durch die geringere Aciditat des Alkohols
(Kosswig und Stache, 1993).

Im Sinne der allgemeinen Bezeichnung "homologe Reihen™ fur Gruppen von chemisch nah
verwandten Verbindungen, die sich nur in einem Kettenglied unterscheiden, werden als
"Homologe" diejenigen AEO bezeichnet, die sich durch die Léange des Alkylrestes
unterscheiden. In Abgrenzung hierzu werden in dieser Arbeit als "Ethoxymere" diejenigen
AEO bezeichnet, die sich durch ein Kettenglied in der Polyethylenglykolkette, d.h. um eine

Ethoxy-Einheit unterscheiden.

Die Kurzschreibweise flr z.B. Heptaethylenglykollaurylether gibt zuerst die Kettenldnge des
Alkylrestes und dann den EO-Grad in der knappen Form von "C12E7" an. Diese
Schreibweise hat sich jedoch auch fir technische Gemische eingebirgert, so dal die
Kettenldnge und der EO-Grad dann die Mittelwerte darstellen.

In letzter Zeit werden neue Katalysatoren, wie z.B. calcinierter Hydrotalcit eingesetzt, die
eine engere Ethoxymerenverteilung und einen geringeren Anteil an Restalkohol bewirken.
AEO mit schmalerer und hoherer Verteilungskurve der Ethoxymeren besitzen ein besseres
Waschvermdgen und wirken in Shampoo- und Duschbad-Formulierungen verdickend. Auf
diese Weise konnen AEO als Verdickungsmittel die bisher eingesetzten Alkanolamide
ersetzen, die durch ihre Freisetzung von Nitrosaminen gesundheitsschadigend wirken (Behler
et. al, 1996). Andererseits wurden AEO mit einer breiten Ethoxymerenverteilung als die

besseren Emulgatoren befunden (Kosswig und Stache, 1993).

Ethoxylierungen werden auch im technischen MaRstab tberwiegend diskontinuierlich, d.h. im
Batch-Prozel’ in Druckbehaltern aus Edelstahl durchgefiihrt (Abbildung 2). Die Umsetzung
des vorgelegten Substrats mit dem Flussiggas Ethylenoxid (Kp: 10,7 °C) erfolgt bei 130 bis
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180 °C in Gegenwart von Ublicherweise 0,1 bis 1% Katalysator. Wéhrend der exothermen
Reaktion mul} intensiv geriihrt und gekihlt werden (Ullmann, 1982).

—e Sicherheifsventit
Athylenoxyd

Abbildung 2: Batchreaktor zur Herstellung von Ethylenoxidaddukten (Gawalek, 1975)

1.2.2  Verwendung

Durch den Einsatz technischer Alkoholgemische verschiedener Kettenldngen und der
Einstellung beliebiger EO-Grade ist eine grolRe Variabilitdt in der Zusammensetzung der
AEO-Gemische maglich. Dies hat zur Folge, dall AEO-Gemische fir jeden Einsatzzweck
maligeschneidert werden konnen. Sie werden als Waschmitteltenside meist in Kombination
mit ionischen Tensiden, als Netzmittel und Emulgatoren in Pflanzenschutzmittel-
Formulierungen und als Dispergatoren, z.B. bei der Zubereitung von Farben, eingesetzt. In
kosmetischen Formulierungen dienen AEO als Emulgatoren, Losungsvermittler und
Verdickungsmittel mit guter Hautvertréglichkeit (Kosswig und Stache, 1993). Die
aliphatischen Alkylethoxylate haben die friher vielfach eingesetzten Ethoxylate der
Alkylphenole (Alkylphenolethoxylate) infolge deren unzureichenden biologischen
Abbaubarkeit weitgehend verdréngt. Das gleiche gilt fir die Propylenoxid-Addukte von Fett-
oder Oxoalkoholen, die infolge einer Verzweigung in der Polyetherkette ebenfalls schlechter
biologisch abbaubar sind.
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1.2.3  Stand der Analytik

Infolge der Vielzahl an einsetzbaren Rohstoffen und EO-Graden von typischerweise EO bis
E40, stellen kommerzielle technische AEO sehr komplexe Gemische dar. Handelt es sich um
ein technisches Gemisch oleochemischer Herkunft (ca. 40% der Gesamtproduktion) weisen
die Komponenten geradzahlige lineare Alkylketten von C12 bis C18 auf, die auch ungesattigt
vorkommen koénnen. Ist das AEO-Gemisch von petrolchemischer Herkunft (ca. 60% der
Produktion), konnen die Alkylreste zwischen 9 und 15 C-Atome aufweisen und linear bis
einfach verzweigt sein. Alkanole mit hoch verzweigten Alkylresten werden zusatzlich in ca.
10% der technischen AEO-Gemische eingesetzt. Aufgrund dieser Vielzahl an mdglichen
Alkyl- und Polyethylenglykolresten sind nach Marcomini und Zanette (1996) mehr als 2500
homologe und ethoxymere Einzelverbindungen in technischen Alkylethoxylaten im Einsatz.
Sie decken einen weiten Polaritdts- und Molmassenbereich von 144 D (C9EQ) bis Uber
2000 D ab und weisen dadurch bedingt Eigenschaften von fliichtig bis schwerverdampfbar
auf. Da sie strukturell kein Chromophor und damit keine UV-Aktivitat aufweisen und nur
wenige der Einzelkomponenten kommerziell als Reinsubstanz erworben werden konnen,

stellen diese komplexen AEO-Gemische hohe Anforderungen an die Analytik.

Es verwundert daher nicht, dal? zundchst nur Analysenmethoden entwickelt wurden, die AEO
summarisch erfassen, wie beispielsweise die potentiometrische Bestimmung von Ethoxylaten
nach Fallung mit Dragendorff-Reagenz* (bismutaktive Substanz nach DIN 38 409, 1980).
Jedoch kann diese Methode AEO erst ab einem EO-Grad von 3 erfassen und interferiert mit

Matrix-Inhaltsstoffen, was zu Uberbefunden fithren kann (Matthijs und Hennes, 1991).

1.2.3.1 Gaschromatographie (GC)

Fur eine chromatographische Auftrennung der Einzelsubstanzen koénnen unterschiedliche
instrumentelle  Methoden, wie  Dulnnschichtchromatographie  (engl.:  thin  layer
chromatography: TLC), Hochleistungsflussigchromatographie (engl.: high performance liquid
chromatography: HPLC), Kapillarelektrophorese (engl.: capillary electrophoresis: CE) oder
Uberkritische  Fluidchromatographie (engl.: supercritical fluidchromatography: SFC)
angewendet werden. Mit diesen Methoden kdnnen jedoch die zahlreichen Komponenten nur

unzureichend getrennt werden, wodurch eine Einzelkomponentenanalytik erschwert wird. Die

* Basisches Bismut(I11)nitrat, Kaliumiodid, Eisessig und Bariumchlorid
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Hochtemperatur-Gaschromatographie (HT-GC) (Sandra und David, 1990; Silver und
Kalinoski, 1992; Rasmussen et al., 1994) weist im Methodenvergleich das gro3te Auflésungs-
vermogen auf und ist in der Lage, die Einzelkomponenten sowohl nach der Lénge des
Alkylrestes als auch nach dem EO-Grad aufzutrennen. Die von Silver et al. (1992) und
Rasmussen et al. (1994) gewéhlte Kopplung der HT-GC mit dem Flammenionisationsdetektor
(FID) schafft die Moglichkeit, alle Einzelkomponenten zu quantifizieren, ohne dal3 alle
Reinsubstanzen zur Verfligung stehen missen. Dieser Art von universellen Kalibrierung liegt
das Prinzip der effektiven Kohlenstoffzahl (engl.: theory of effektive carbon number) nach
Sternberg et al. (1962) zugrunde, mit deren Hilfe relative molare FID-Responsefaktoren
berechnet werden kdnnen, ohne dal externe Standards herangezogen werden mussen. In
dieser Eigenschaft ist der unspezifische FID der Massenspektrometrie (MS) Uberlegen, da
infolge der Strukturabhangigkeit der lonisierung die MS keine berechenbaren
Responsefaktoren liefert. Zudem konnen herkommliche GC-MS-Geréte nicht bei den
benodtigten hohen Temperaturen betrieben werden (Marcomini und Zanette, 1996). Die GC-
MS wurde daher nur zur qualitativen Analyse von AEO angewendet: Julia-Danés und
Casanovas flihrten 1979 qualitative massenspektrometrische  Untersuchungen an
nichtionischen Tensiden mittels Direkteinlal® und Elektronenstof3ionisierung (EI) durch.
Komarek et al. (1996 und 1997) nutzten GC-MS mit El zur Bestimmung von relativen
Retentionsindices von derivatisierten und underivatisierten niedrig ethoxylierten AEO.
Scheidegger untersuchte 1995 Abwasserproben mit Aufarbeitung nach der Ausblasmethode
und Analyse mittels GC-MS und chemischer lonisation (CI). Aus oben genannten Griinden
konnte er jedoch ebenfalls keine Quantifizierung der AEO-Gemische durchfihren, da nicht

alle Reinsubstanzen als Referenzen zur Verfugung standen.

Die HT-GC erfordert infolge der zunehmenden Schwerfliichtigkeit hoher ethoxylierter
Verbindungen eine geeignete Derivatisierung zur Maskierung der polaren endstandigen
Hydroxylgruppe. Bei hoher ethoxylierten Gemischen ist jedoch auch nach Derivatisierung
eine Verdampfbarkeit der hochethoxylierten Komponenten nicht mehr gewéhrleistet. Die
Einzelkomponentenquantifizierung von AEO-Gemischen mit hohem EO-Grad erfordert daher

eine Analytik mit flissigchromatographischen Methoden (engl.: liquid chromatography: LC).
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1.2.3.2 Dunnschichtchromatographie

Die TLC war eine der ersten chromatographischen Trennmethoden, die auf AEO angewendet
wurde. Sie eignet sich zum schnellen Screening von tensidhaltigen Proben (Patterson et al.,
1967; Konig, 1970). An Kieselgel-Normalphasen (NP) gelingt die Auftrennung nach dem
EO-Grad und an Umkehrphasen (engl.: reversed phase: RP) nach der L&nge des Alkylrestes.
Das geringe Auflésungsvermogen bei der Trennung nach dem EO-Grad konnte durch
Weiterentwicklungen bis zur Hochleistungsdiinnschichtchromatographie (Rothbécher et al.,
1993) und automatischer Mehrfachentwicklung verbessert werden (Fischesser und Seymour,
1977). Probleme bereiten jedoch die Detektionsmethoden, die einen strukturabhéngigen
nichtlinearen Response zeigen und damit keine universelle Kalibrierung erlauben. Dies ist
z.B. bei der Detektion mit dem modifizierten Dragendorff-Reagenz, einem universellen
Detektionsreagenz fir ethoxylierte Verbindungen, der Fall. Das Gleiche gilt auch fiir das in
Abbildung 3 dargestellte Reagenz Primulin (Hohm, 1990), welches sich an Alkylreste
anlagert und damit deren Fluoreszenzdetektion erlaubt. Primulin kann jedoch nicht bei

Umkehrphasen eingesetzt werden, da diese selbst Alkylreste tragen.

NaO;S

H3C s
S
" s
N >—<: :}—NHZ
N

Abbildung 3: Primulin (C.1. 49000, Direct Yellow 59), gelb-griine Fluoreszenz bei 365 nm

Die mangelnde UV-Aktivitat der AEO kann durch geeignete Derivatisierung behoben
werden. Diese chromophoren Gruppen fiihren jedoch zu Problemen bei der Trennung der
Derivate, da niedrig ethoxylierte Komponenten zu unpolar und zu chemisch &hnlich werden,
um die Auftrennung an der Normalphase nach dem EO-Grad zu ermdglichen (Stan et al.,
1998).

Eine Abhilfe hierzu bietet die Kopplung der TLC mit dem FID, der wie oben dargelegt, eine
universelle Kalibrierung erlaubt (Sato et al., 1988; Saito et al., 1989).
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1.2.3.3 Uberkritische Fluidchromatographie

Die SFC (Sandra und David, 1990; Krusche, 1990; Silver und Kalinoski, 1992; Murphy et al.,
1998) nimmt eine Zwischenstellung zwischen LC und GC ein. Eine Derivatisierung ist bei der
Kopplung mit dem FID nicht zwingend notwendig, sie verbessert jedoch die Peakform und
Aufldsung entscheidend (Sandra und David, 1990). Als Eluenten werden Uberkritische Gase

verwendet - zur Zeit wegen der FID-Kompatibilitat hauptsachlich Kohlendioxid.

1.2.3.4 Kapillarelektrophorese

Elektrophoretische Auftrennungen von AEO sind trotz ihres nichtionischen Charakters
maoglich. Basierend auf der Bildung von Assoziationskomplexen mit anionischen Tensiden
wird eine Migration ermdoglicht. Diese Variante der CE, die tblicherweise mit UV-Detektion
gekoppelt wird, wurde jedoch nur zur Untersuchung der UV-aktiven Alkylphenolethoxylate
angewendet (Heinig et al., 1997). Um die UV-Detektion von AEO zu ermdglichen, wurden
Derivatisierungen mit Phthalsaureanhydrid (Wallingford, 1996; Heinig et al., 1998) bzw.
Trimellitsdureanhydrid (Barry et al., 1998) durchgefuhrt, die zusatzlich zu dem Chromophor
eine oder zwei Carboxylgruppen in das Molekil einfihren und damit die Migration im
elektrischen Feld - ohne Zuhilfenahme von Assoziationen - erlaubt. Quantifizierungen wurden
mit diesen Methoden nicht durchgefihrt. Die Derivatisierung mit Phthalsdaureanhydrid und

Trimellitsdureanhydrid wird in Abschnitt 4.7.4 ndher beschrieben.

1.2.3.5 Hochleistungsflissigchromatographie (HPLC) mit UV-Detektion

Bedingt durch die bereits erwéhnte mangelnde UV-Aktivitat der Alkylethoxylate erfordert
auch die HPLC eine geeignete Derivatisierung, wenn konventionelle Detektionsmethoden wie
die UV-Absorptions- (kurz UV) oder Fluoreszenz-Detektion eingesetzt werden. Es wurde
zwar auch die UV-Detektion von underivatisierten AEO im niedrigen Wellenlangenbereich
<220 nm eingesetzt (Aserin et al., 1984). Hier handelt es sich jedoch um unspezifische
Absorptionen, die eher auf der Anderung des Brechungsindexes oder Lichtstreuphdnomenen
beruhen (Trathnigg und Kollroser, 1997) und stark durch Laufmittelgradienten und Matrix
beeinflult werden. Eine Auswahl an gangigen Derivatisierungsreagenzien fur UV und
Fluoreszenz - letztere erlauben eine wesentlich empfindlichere Detektion - wird in Abbildung

4. dargestellt.



Einleitung 9

Reagenz Derivat Referenz (HPLC-Methode)

O Nozawa und Ohnuma, 1980

0
O:N a | ON o% CHZ—CHZ—O%R (RP)
m Desbene et al., 1989
(RP / NP-Diol, NP-Cyano)
NO,

NO, Sun et al., 1997
3,5-Dinitro- (NP-Amino / RP)

benzoylchlorid UV-Absorption bei 254 nm

(DNBC)
N=C=0 H Allen und Linder, 1981 (NP)
©/ N O%CHZ—CHZ—O%R Schmitt et al., 1990
@ \O( m (RP / NP)
Nitschke und Huber, 1993
Phenylisocyanat UV-Absorption bei 240 nm (RP/ NP)
(PIC) Kiewiet et al., 1995 (RP)

Stan et al., 1998 (RP)
Heinig et al., 1998 (RP)

o Zanette et al., 1996
O O i (RP / NP)
O cl O O%CHZ—CHZ—O%R Marcomini et al., 1998 (RP)
™ | Aranda und Burk, 1998 (RP)

Derivatisierung postcolumn mit

1-Naphthoylchlorid Fluoreszenz bei 228 - 368 nm Katalysator DMAP
(NC)
O O Lemr et al., 1994 (RP)
H
N=C=0 N O*P CHZ—CHZ—O%R Zanette et al., 1996
Y - (RP/ NP)
o}
Tolls et al., 1999 (RP)
1-Naphthoyl- Fluoreszenz bei 225 - 354 nm

isocyanat (NIC)

Abbildung 4: Gangige Derivatisierungsreagenzien fur UV-/ Fluoreszenz-Detektion von AEO

Die UV-Detektion hat den Vorteil, dal hier von einem molaren Response ausgegangen
werden kann, vorausgesetzt die Derivatisierung jeder Komponente wird mit der gleichen
Ausbeute vollzogen (Sun et al., 1997). Auf diese Weise kann auch hier eine (universelle)
Quantifizierung durchgefiihrt werden, ohne daR alle Einzelkomponenten als Standard-

substanzen vorliegen mussen.
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Nachteile der HPLC-UV-Methode sind jedoch die geringe Aufldsung bei der Auftrennung
nach Einzelkomponenten und die mangelnde Selektivitdt und Empfindlichkeit des UV-
Detektors. Letztere konnen beim Einsatz eines Fluoreszenzdetektors etwas verbessert werden.
Gunstiger ist es, analog zur TLC, separat nach dem hydrophoben bzw. hydrophilen Teil der
AEO aufzutrennen. Die Umkehrphasen bieten bei geeigneter Laufmittelwahl (und
Derivatisierung) die alleinige Trennung der AEO nach dem hydrophoben Teil, d.h. der L&nge
des Alkylrestes. Diese Trennung wird in der Literatur als "homolog-by-homolog separation™
beschrieben. Hierbei eluieren alle Komponenten mit dem gleichen Alkylrest unter einem
Peak, unabhéngig vom EO-Grad. An Kieselgel-Normalphasen oder den robusteren chemisch
modifizierten Normalphasen gelingt die Auftrennung allein nach dem hydrophilen Teil der
AEOQ, also nach der L&nge der Ethoxylatkette. Letzteres wird in der Literatur als "ethoxymer-
by-ethoxymer separation” bezeichnet, wobei alle Komponenten mit dem gleichen EO-Grad,
unabhangig von der Lange des Alkylrestes coeluieren. Die separate Bestimmung von
Alkylkettenverteilung und Ethoxymerenverteilung (EO-Verteilung) stitzt sich auf die
Annahme, daR alle Edukte zum gleichen Anteil mit dem Ethylenoxid reagieren und alle
Homologen mit unterschiedlichen Alkylresten die gleiche EO-Verteilung aufweisen. Dies
wurde in der Praxis gefunden (Krusche, 1990), ist aber theoretisch keine korrekte Annahme
(Cserhéti und Forgacs, 1997).

1.2.3.6 HPLC mit weiteren, universellen Detektionsmethoden

HPLC-Detektoren wie der Brechungsindex-Detektor (engl.: refractive index detector: RID)
oder der Lichtstreudetektor (engl.: evaporative light scattering detector: ELSD) haben den
Vorteil, daB sie keine vorherige Derivatisierung der AEO erfordern. Allerdings besitzen sie
nicht die nétige Empfindlichkeit, welche zur Detektion der Einzelkomponenten in den
komplexen Gemischen notwendig ist. Es mlssen groRere Konzentrationen injiziert werden,
die wiederum die analytische Trennsdule Uberladen. Zudem kann bei der RI-Detektion nur
isokratisch getrennt werden, was eine Auftrennung nach Einzelkomponenten sehr erschwert.
Die Responsefaktoren bei der RI-Detektion korrelieren zwar linear zum Alkylrest, sie
variieren aber signifikant und nicht linear mit dem EO-Grad (Desbéne et al., 1996), so dal3
eine Kalibrierung nur unter Zuhilfenahme aller Standards bewerkstelligt werden kann. Auch
der ELSD birgt Probleme bei der Anwendung von Laufmittelgradienten. Der Response ist
nicht linear und neben vielen anderen Faktoren abhéngig von der Laufmittelzusammen-

setzung. Die TropfchengrolRe beim Verspriihen des Eluenten wird von der Verdampfbarkeit
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des Eluentengemisches bestimmt (Rissler 1996). Ein abnehmender Gehalt an Wasser und ein
zunehmender Gehalt an organischem Ldsungsmittel bei RP-Gradienten erzeugen eine
Abnahme der TropfchengréRe und damit weniger Lichtstreuung der "Analytenpartikel”. Da
der Response hiermit von zahlreichen Variablen abhangig ist und der Detektor nur einen
kleinen Konzentrationsbereich zwischen Sattigung und Nachweisgrenze erfassen kann,
kdnnen zur Zeit noch keine allgemein gultigen Responsefaktoren fur AEO ermittelt werden
(Rissler, 1996). Tabelle 2 gibt eine Ubersicht iber Referenzen zu HPLC-Methoden mit
unspezifischer Detektion, die keine Derivatisierung erfordern. McClure (1982) koppelte die
HPLC mit einem Rotating Disc-FID, der jedoch nicht kommerziell erhaltlich ist. Obwohl zur
Detektion mit dem FID keine Derivatisierung notwendig ist, wurde hier zwecks hoherer
Auflésung bei der Normalphasen-HPLC eine Acetylierung der AEO vorgenommen. Mit
dieser Methode konnten sehr gute Ubereinstimmungen mit dem chemisch ermittelten

mittleren EO-Grad gefunden werden.

Tabelle 2: HPLC-Methoden mit unspezifischer Detektion ohne Derivatisierung

Referenz HPLC-Methode Detektion

Aserin et al., 1984 NP UV (220 nm)

Kibbey et al., 1996 NP ELSD

Murphy et al., 1998 NP / RP ELSD

Konig et al., 1985 RP RI-Detektion

Desbene et al., 1996 RP RI-Detektion

McClure, 1982 NP FID (Acetylierung verbessert hier

jedoch die Auflésung)

1.2.3.7 HPLC mit spezifischer massenspektrometrischer Detektion

Die Entwicklung von Kopplungstechniken der HPLC mit der Massenspektrometrie wie z.B.
der lonisierung unter Atmosphéarendruck (engl.: atmospheric pressure ionization: API),
erlaubt es, den Nachteil der unzureichenden Auflésung in der HPLC durch den Vorteil der
selektiven Detektion zu kompensieren. Aufgrund der massenselektiven Detektion ist lediglich
eine Antrennung der Komponenten bzw. allenfalls eine Abtrennung maoglicher stérender
Komponenten erforderlich. Ist keine stérende Matrix vorhanden, kann mit einer API-Quelle

sogar eine FlieRinjektionsanalyse (FIA), also die direkte Aufgabe der fliissigen Probe in das
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Massenspektrometer, durchgefiihrt werden. Ein weiterer Vorteil der HPLC-MS oder FIA-MS
besteht darin, dal} keine vorherige Derivatisierung zur Detektion der AEO erforderlich ist.

Die ersten lonenquellen/Interfaces, die zur Einfihrung von flussigen AEO-Proben in das
Massenspektrometer genutzt wurden, waren vor allem Thermospray (TSP) (Schroder, 1991,
1993, 1993a; Evans et al., 1994) und FAB (engl.: Fast Atom Bombardment) (Rockwood und
Higuchi, 1992). In letzter Zeit wurden jedoch die chemische lonisierung unter
Atmosphéarendruck (engl.: atmospheric pressure chemical ionization: APCI) (Yamagishi et
al., 1997; Jandera et al., 1998) und das Elektrospray (Crescenzi et al., 1995; Evans et al.,
1997; Schreiber et al., 1998) bevorzugt, das gegenilber dem TSP eine bessere
Reproduzierbarkeit der Signale aufweist (Evans et al., 1997).

Fur qualitative Screeninganalysen ist die FIA-MS sehr gut geeignet (Schréder, 1993a).
Analog zur GC-EI-MS bzw. GC-CI-MS ist jedoch die lonisierung tber FAB, TSP oder API-
MS strukturabhangig und nichtlinear mit steigendem EO-Grad der AEO (Di Corcia, 1998).
Infolge mangelnder Reinsubstanzen mit hoheren EO-Graden und der Unmdglichkeit der
Berechnung von Responsefaktoren ist die Quantifizierung von ethoxylierten Tensiden bei der
FIA-MS bzw. LC-MS problematisch. Schreiber et al. (1998) und Castillo et al. (1999) haben
eine Quantifizierung durchgefihrt, erlautern ihre Quantifizierungsmethode aber nicht néher.
Jewett et al. (1999) gehen in ihrer Methode von gleichen Responsefaktoren fir alle
Komponenten aus. Bei anderen erfolgt die Quantifizierung tber technische Gemische statt
Uber Reinsubstanzen (Schroder, 1991) oder durch technische Gemische, die durch vorherige
Analysen mittels GC-FID (EO 1-6) in Kombination mit HPLC-UV (EO > 6) charakterisiert
wurden (Evans et al., 1997 und Kravetz et al., 1991). Auf eine Quantifizierung von
Komponenten mit EO > 18 wurde von Evans et al. (1997) jedoch verzichtet, da die Prozedur
zu aufwendig und die untersuchten typischen technischen Produkte nur sehr wenige dieser
hochethoxylierten Komponenten enthalten. Di Corcia et al. (1998) ermittelten die
Elektrospray-MS-Responsefaktoren von Reinsubstanzen fir EO-Grade 1 - 8. Fir Kompo-
nenten mit EO > 8 wurde mangels Reinsubstanzen der Responsefaktor gleich dem von
EO =8 gesetzt. Die Quantifizierung aller Einzelkomponenten ohne zur Verfigung stehende

Reinsubstanzen stellt bei der MS damit noch ein ungeltstes Problem dar.
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1.2.3.8 Analytik mit anderen massenspektrometrischen Methoden

Eine relativ neue leistungsfahige Analysenmethode fiir schwer verdampfbare Stoffe
insbesondere Polymere stellt die matrixunterstutzte Laser-Dersorptions / lonisations-Massen-
spektrometrie (engl.: matrix assisted laser desorption / ionization mass spectrometry: MALDI-
MS) dar. Durch die schonende lonisierung der Laserdesorption mit Energielibertragung durch
eine Matrix, die ohne vorherigen Verdampfungsschritt arbeitet, lassen sich auch
Makromolekiile im intakten Zustand untersuchen. Flr qualitative Untersuchungen lait sich
die MALDI-MS sehr gut einsetzen (Pasch und Resch, 1996; Hammes et al., 1996; Cumme et
al., 1997; Bartsch et al., 1998; Barry et al., 1998). Dennoch bestehen hier ebenso die oben
besprochenen Probleme beziiglich der Responsefaktoren von AEO. Eine Quantifizierung von

Einzelkomponenten ist mit dieser Methode nicht mdglich.

1.2.3.9 Gaschromatographie nach Bromwasserstoffspaltung

Analog zur HPLC-Trennung nach der L&nge des Alkylrestes ("homolog-by-homolog
separation™), bietet auch die GC die Mdoglichkeit die Alkylkettenverteilung des AEO-
Gemisches unabhangig vom EO-Grad zu untersuchen. Bei Behandlung des AEO-Gemisches
mit Bromwasserstoff (Luke, 1973; Dowle und Campbell, 1988) werden die Alkylbromide
sowie Dibrommethan gebildet, die sich aufgrund ihrer leichten Verdampfbarkeit sehr gut zur
gaschromatographischen Untersuchung eignen. Bei der Reaktion mit HBr entsteht aus jedem
AEO mit identischem Alkylrest unabhéngig vom EO-Grad das gleiche Alkylbromid. Die
resultierenden Gaschromatogramme werden dadurch stark vereinfacht wobei jedoch die
Information zur EO-Verteilung des Gemisches verlorengeht. Die Methode, die in der Literatur
als "Bromwasserstoff-Spaltung” bezeichnet wird, bietet die Mdoglichkeit auch
hochethoxylierte Gemische auf ihre Alkylkettenverteilung gaschromatographisch untersuchen
zu konnen. Bei der Untersuchung von matrixhaltigen Proben muf} jedoch beachtet werden,
dal’ auch andere Stoffe mit dem Bromwasserstoff reagieren und identische Reaktionsprodukte
entstehen konnen. Fendinger et al. (1995) untersuchten mit der Methode der
Bromwasserstoffspaltung Umweltproben mit Aufreinigung und Anreicherung mittels
Festphasenextraktion (C1-Phase) und lonenaustausch. Die resultierenden Alkylbromide

analysierten sie mittels GC-MS im SIM (engl.: selected ion monitoring) Modus.
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1.2.3.10 Aufarbeitungsmethoden

In der Literatur werden viele Umweltanalysen von AEO beschrieben, die eine
Probenaufarbeitung zur Anreicherung und Aufreinigung erfordern. Die konventionelle
Methode zur Extraktion von ethoxylierten nichtionischen Tensiden aus waRrigen Proben stellt
die Methode nach Wickbold (1971) dar, welche die Grenzflachenaktivitat der Tenside
ausnutzt: In die mit Ethylacetat Gberschichtete waRrige Tensidlosung wird Stickstoff geblasen
und die Tenside in die organische Phase ubergetrieben (Nitschke und Huber, 1993; Kiewiet et
al., 1995).

Einfache Flussig-Flussig-Extraktionen (engl.: liquid liquid extraction: LLE) von wéRrigen
AEO-Proben mit organischen Ldsungsmitteln wurden mit Ethylacetat (Szymanski et al.,
1995), Dichlormethan (Sun et al., 1997) und Chloroform (Wee, 1981) durchgefihrt.

Aus festen matrixhaltigen Proben, wie Fisch, wurden AEO mittels MSPD (engl.: matrix solid
phase dispersion extraction) mit Hexan, Ethylacetat und Methanol extrahiert (Tolls et al.,
1999).

In den letzten Jahren wurde zur Aufarbeitung von waRrigen Proben vorwiegend die
Festphasenextraktion (engl.: solid phase extraction: SPE) eingesetzt. Aufgrund des
amphiphilen Charakters der Tenside koénnen sowohl apolare als auch polare
Wechselwirkungen zur Extraktion eingesetzt werden. Zur Anwendung kamen hauptsachlich
Sorbentien auf der Basis der apolaren Wechselwirkung. Die bevorzugten Materialien waren
die Kieselgel-Umkehrphasen C1 (Fendinger, 1995), C8 (Evans et al., 1994), C18 (Desbéne et
al. 1996; Stan et al., 1998), Styroldivinylbenzolphasen wie XAD-2 (Schmitt et al., 1990;
Nitschke und Huber, 1993) und graphitisierter Kohlenstoff (Crescenzi et al.,1995; Zanette et
al., 1996; Marcomini et al., 1998).

Die Festphasenmikroextraktion (engl.: solid phase microextraction: SPME) mit
Polydimethylsiloxan-Divinylbenzolfasern wurde von Aranda und Burk (1998) zur Extraktion

von AEO aus Wasserproben eingesetzt.

1.2.3.11 Ubersichtsartikel

Einen guten Uberblick Uber Aufarbeitungs- und Trennmethoden sowie Bestimmungs-
verfahren von AEO geben die Ubersichtsartikel von Kiewiet und De Vogt (1996), Rissler
(1996) und Cserhati und Forgacs (1997) wieder. Umwelt- bzw. Spurenanalysen von AEO
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fassen Matthijs und Hennes (1991), Marcomini und Zanette (1996), Thiele et al. (1999) und
Vogt und Heinig (1999) zusammen. Di Corcia (1998) gibt eine Ubersicht Giber Methoden zur
Charakterisierung von AEO und Metaboliten mittels LC-MS.
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2 PROBLEMSTELLUNG UND ZIEL DER ARBEIT

Im Sonderforschungsbereich (Sfb) 193 "Biologische Behandlung industrieller und
gewerblicher Abwaésser" der Deutschen Forschungsgemeinschaft werden in der Technischen
Universitat Berlin seit 1991 Grundkenntnisse Uber den biologischen Abbau und Behandlungs-
maoglichkeiten von Abwaéssern untersucht. Ein Hauptziel des Projektbereichs E "Abwasser mit
Tensiden”, der seit 1997 besteht, stellt die Riickgewinnung von Tensiden aus Spilwéssern
ihrer Batch-Produktion dar. Zur Anreicherung der Tenside aus den Spulabwéssern wird in
verschiedenen kooperierenden Teilprojekten (TP) die Anwendung unterschiedlicher
physikalisch-chemischer Trennverfahren® wie Membrantrennverfahren, Schaumfraktio-

nierung und Adsorptions-/Desorptionsverfahren untersucht (Abbildung 5).

Tensidanalytik TP E2

Trennstufe ‘/
Schaum- Cr
/

Tensidproduktion: Splilwasser- flotation TP E3a
; Anlagenreinigung sammlung
Frisch-
wasser' Ultrafiltration d / U
TP E4 /|| Konzentrat| Biologische
N > 74 Konzentrat-
Adsorption/ \a —Lbehandlung
Desorption TP E1 . —»
ZKA
A NS
Spilwasser- Biolog. Spulwasser-
recycling behandlung TP E3b
Entkeimung Aufbereitetes |
Prozelwasser  proqykiriickfithrung

Abbildung 5: Spiilwasserbehandlung. Konzept des Sfb-Projektbereiches E.

> Membrantrennverfahren (TP E4, Arbeitsgruppe Prof. Dr.-Ing. G. Wozny, Institut fiir ProzeR- und
Anlagentechnik), Schaumfraktionierung (TP E3a, Arbeitsgruppe Prof. Dr.-Ing. U. Wiesmann, Institut fir
Verfahrenstechnik) und Adsorptions-/Desorptionsverfahren (TP E1, Arbeitsgruppe Prof. Dr. rer. nat. Findenegg;
Iwan-N.-Stranski-Institut fur Physikalische und Theoretische Chemie, alle Technische Universitét Berlin)
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Diese Verfahren konnen bei der Aufkonzentrierung von AEO-haltigen Abwaéssern eine
Veranderung der komplexen Zusammensetzung der AEO-Gemische verursachen. Veran-
derungen in der Alkylkettenverteilung oder der EO-Verteilung, d.h. eine Anderung des
mittleren EO-Grades konnen die Folge sein, die zu moglichen Abweichungen der
Produkteigenschaften fiihren. Zur Uberprifung ist daher eine Einzelstoffanalytik der
Tensidkomponenten in den Wassern vor und nach Anreicherung erforderlich.

Im Teilprojekt E2, in dessen Rahmen die vorliegende Arbeit angefertigt wurde, sollte eine
Analytik fir die Identifizierung und Quantifizierung von Einzelkomponenten in technischen
AEO-Produkten und wéRrigen Proben unterschiedlicher Herkunft (Spulwasser, Konzentrate,
etc.) erarbeitet werden. In Zusammenarbeit mit den kooperierenden Teilprojekten sollte
analytisch verfolgt werden, ob sich bei den Riickgewinnungsverfahren einzelne Komponenten

anreichern und damit zu einer veranderten Zusammensetzung des Tensidgemisches fuhren.

In Zusammenarbeit mit dem TP E3b, in dem der biologische Abbau von Tensidkonzentraten
erforscht wird, sollte untersucht werden, ob ein vollstdndiger Abbau der AEO-Komponenten
stattfindet und gegebenenfalls Metabolite identifiziert werden. Auch diese Untersuchungen

erfordern eine umfassende Einzelkomponentenanalytik.

Da zur Einzelkomponentenanalytik der komplexen AEO-Gemische nicht alle erforderlichen
Reinsubstanzen als Standards zur Verfugung stehen, war die Methodenentwicklung auf die

Zielsetzung "universeller Kalibrierungsmethoden™ ausgerichtet.
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3 THEORETISCHER TEIL: GRUNDLAGEN DER
ANGEWENDETEN ANALYSENMETHODEN

3.1 Probenvorbereitung

Tensidproben liegen in der Regel als wélrige oder wasserhaltige Proben vor. Die
angewendeten chromatographischen Trennungsmethoden sind jedoch hdufig inkompatibel mit
Wasser, wie z.B. die GC oder die NP-HPLC an Kieselgel. Die meisten Analysenmethoden fir
AEOQO erfordern zudem eine Derivatisierung, die - als Reaktion mit der endstédndigen
Hydroxylgruppe - ebenfalls wasserfrei durchgefiihrt werden muB. Die einfachste Methode zur
Abtrennung des Wassers ist die Gefriertrocknung, d.h. die Sublimationstrocknung der
tiefgefrorenen Probe im Hochvakuum. Die Gefriertrocknung bietet jedoch keine Mdglichkeit
zur Abtrennung von nichtfliichtigen Matrixinhaltsstoffen, was im einfachsten Fall Salze sind.
Diese und eventuell andere Matrixinhaltsstoffe kénnen durch Uberfiihrung des Analyten in
ein organisches Losungsmittel abgetrennt werden. Diese sogenannten "Phase-Switching-
Methoden" sind die LLE und die SPE.

3.1.1  Anreicherung und Aufreinigung walriger Proben durch Flissig-Flussig-

Extraktion

Das Prinzip der klassischen LLE, d.h. der Uberfiihrung und Anreicherung des Analyten aus
einer Wasserprobe in eine organische Phase beruht auf der unterschiedlichen Verteilung des
Analyten in der nicht miteinander mischbaren waRrigen und organischen Phase. Die
Verteilung erfolgt dabei nach dem Nernst’schen Verteilungssatz (Gleichung 1), der besagt,

dal? das Verhaltnis der Konzentrationen des gelsten Stoffes in beiden Phasen konstant ist.

C, Cip)= Konzentration des Analyten in Phase 1 bzw. 2

C, K = Nernst’scher Verteilungskoeffizient

Gleichung 1: Nernst'scher Verteilungssatz
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Der Nernst’sche Verteilungssatz gilt jedoch nur, wenn der Analyt in beiden Phasen in der
gleichen Molekulart vorliegt. Assoziationsvorgdnge wie die bei den Tensiden bekannte

Mizellbildung missen mit einbezogen werden.

Die Konzentration des Analyten in der organischen Phase ¢, wird um so héher, je groRer der
Verteilungskoeffizient K ist. Fur Analyten mit kleinen Veteilungskoeffizienten, die mittels
eines Verteilungsschrittes nicht vollstandig extrahiert werden, 1483t sich die Extraktions-

ausbeute durch mehrfache Extraktion steigern (multiplikative Verteilung).

3.1.2  Anreicherung und Aufreinigung walriger Proben durch Festphasenextraktion

Bei der SPE tritt der in walriger Phase geloste Analyt in reversible physikalische
Wechselwirkung mit dem Festphasenmaterial (Sorbens) und wird auf diesem angereichert.
Die waélrige Matrix soll idealerweise keine Wechselwirkungen aufweisen. Die
Wechselwirkung des Analyten, die apolarer, polarer oder ionischer Natur sein kann, soll
reversibel sein, damit dieser mit einem geeigneten Lésungsmittel wieder eluiert (desorbiert)
werden kann. In Tabelle 3 sind einige in dieser Arbeit zur Extraktion von AEO verwendete
Sorbentien mit vorwiegend apolarem Retentionsmechanismus zusammengestellt. Die
maoglichen Wechselwirkungen sind hier nicht rein apolarer Natur, da durch freie Silanol- bzw.
Hydroxylgruppen noch sekundare polare Wechselwirkungen hinzukommen kdnnen, die auch
polare Analyten zurtickhalten. Dem graphitisierten Kohlenstoff werden ebenfalls sekundare
polare Retentionsmechanismen zugesprochen. Durch chemische Heterogenitdten in der
Oberflache, die positive Ladungen tragen konnen, kann das Material gleichzeitig als
Anionenaustauscher wirken (Crescenzi et al., 1996). Diese Sorbentien unterscheiden sich
beziglich der PartikelgroRen, Porositat und Oberflache zum Teil erheblich, was sich auf die
Kapazitat, die FluBraten und die Trocknungseigenschaften auswirkt.

Eine umfassende Ubersicht (iber Festphasenextraktionsmethoden und ihre Entwicklung gibt
Hennion (1996).
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Tabelle 3: Verwendete SPE-Sorbentien mit apolarem Retentionsmechanismus

Sorbens Struktur Handelsname  Spezifikationen
oberflachenmodifiziertes J.T. Baker PartikelgroRe
Kieselgel "Bakerbond 40 - 60 pum
RP-C18 (Octadecyl- Polar Plus™ pords
Modifizierung und freie Porenweite
Silanolgruppen) 60 A
Oberflache
500 m?/g
Hochqguervernetztes IST, Separtis PartikelgroRe
hydroxyliertes Styrol- "Isolute 40 - 150 pm
divinylbenzol-Copolymer ENV+" poros
Porenweite
800 A
Oberflache
1200 m?/g
Graphitisierter Supelco PartikelgroRe
Kohlenstoff: "ENVI- 40 - 120 pm
auf ca. 3000°C unter %% CARB" nicht poros
inerter Atmosphare %% Oberflache

erhitzter RuR 100 m?/g
(Hennion, 1999)

*Quelle: Angaben aus Herstellerkatalogen Mallinckrodt Baker 1997/98, Griesheim; Separtis,
Grenzach-Wyhlen, 1999; Supelco, Deisenhofen 1999

Neben der Ersparnis an Losungsmitteln, hat die SPE gegenlber der LLE den Vorteil, dal}
infolge der vielfaltigen Retentionsmoglichkeiten der Analyt einfacher und selektiver
angereichert werden kann. GroRRe Probenvolumina lassen sich einfacher handhaben und der
Analyt starker anreichern. Zudem entfallen Probleme mit Emulsionsbildungen, die

insbesondere durch die Grenzflachenaktivitat der Tenside auftreten kénnen.

3.2 Chromatographische Trennverfahren

Zur Trennung von Stoffgemischen werden in der chemischen Analytik chromatographische
Verfahren eingesetzt. Aufgrund verschiedener Wechselwirkungen der Analyten mit der
stationdren und der mobilen Phase werden diese unterschiedlich lange zuriickgehalten
(retardiert), was zur Auftrennung des Gemisches fiuihrt. Das Prinzip der Adsorptions-
chromatographie sind verschieden starke Adsorptionen der Analyten an der stationdren Phase.
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Die Verteilungschromatographie beruht auf unterschiedlichen Verteilungskoeffizienten der
Analyten in beiden Phasen.

3.2.1  Hochleistungsflissigchromatographie

Die HPLC ist eine trennanalytische Methode fur in Flissigkeiten 16sliche Stoffgemische, sie
kann aber auch fir préparative Zwecke eingesetzt werden. Die mobile Phase ist eine
Flussigkeit (Eluent) und wird im Vergleich zur konventionellen Sdulenchromatographie unter
hohem Druck durch die Saule gepumpt, wodurch unter anderem die Leistungsfahigkeit
gesteigert werden konnte. Im Gegensatz zur GC bei der die Anpassung des Systems an das
Trennproblem nur durch Anderung der stationaren Phase und bedingt der Temperatur maglich
ist, hangt die Trennung bei der HPLC von der Wahl der stationdren und (veranderbaren)
mobilen Phase und ihrem Zusammenspiel gleichermalRen ab. Aufgrund der unterschiedlichen
stationdren Phasen unterscheidet man verschiedene Trennmethoden: Die Ausschlul3-
chromatographie, die nach MolekulgroRe klassifiziert, die NP-HPLC, die auf polaren
Wechselwirkungen (Adsorptionschromatographie) basiert und die RP-HPLC, deren
Trenneffekt auf apolaren Wechselwirkungen (Adsorptions- und Verteilungschromatographie)
beruht. Stationdre Phasen bei der NP-HPLC stellen Kieselgel oder die robusteren mit Diol-
Cyano- oder Aminofunktionen modifizierten Kieselgele dar, die im Gegensatz zu Kieselgel
wasservertraglich sind. Generell wird hier jedoch mit einem apolaren Eluenten gearbeitet.
Inverse Verhéltnisse findet man bei der RP, bei der polare Eluenten und apolare stationére

Phasen eingesetzt werden, wie z.B. mit Octadecylgruppen modifiziertes Kieselgel (RP-C18).

3.2.1.1 Angewendete HPLC-Detektionsmethoden

3.2.1.1.1 Lichtabsorption

UV/VIS-Detektoren sind die meistverbreitesten HPLC-Detektoren, deren MelRprinzip auf der
Abschwachung eines monochromatischen Lichtstrahls durch den Analyten beruht. Der
Detektor registriert Substanzen, die sichtbares Licht (engl. visible: VIS) bzw. UV-Licht
oberhalb der Absorptionswellenlange der mobilen Phase bei ca. 200 bis 380 nm absorbieren.
Dies sind Stoffe, die mindestens eine Doppelbindung, Carbonylgruppe oder Heteroatome wie

Brom, lod, Schwefel enthalten und als chromophore Gruppen bezeichnet werden.
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3.2.1.1.2 Massenspektrometrie mit lonisierung unter Atmosphdarendruck

Die Kopplung der HPLC mit der Massenspektrometrie ist aufgrund der hohen Massenstrome
der mobilen Phase ungleich schwieriger als die GC-MS-Kopplung. Eine Einfihrung in das
unter Hochvakuum stehende Massenspektrometer ist nur méglich, wenn das Losungsmittel
vorher entfernt wird oder bei sehr niedrigen Flussen gearbeitet wird. Zudem muR die
Uberfiihrung und lonisierung der meist nichtfliichtigen, polaren, thermolabilen Analyten unter
schonenden Bedingungen durchgefiihrt werden. Die ersten Techniken zum Verspriihen und
anschlieBendem Verdampfen des Lésungsmittels waren das "Particle Beam (PB) Interface”,
welches pneumatisch arbeitet sowie das Thermospray auf thermischer Basis. Das PB wurde
noch mit der tradionell aus der GC-MS bekannten El und der CI mit separater Zufuhr des
Gases gekoppelt. Die Verdampfung der Komponenten vor der lonisierung brachte die schon
von der GC-MS bekannten Probleme mit sich: sie war nicht fiir schwer verdampfbare
Substanzen geeignet. Spéter erkannte man den Nutzen der probeeigenen Ldsungsmittel-
molekile zur sanften chemischen lonisierung (solvent-mediated CI) und entwickelte das
APCI, bei dem die lonisierung schon bei der Zerstaubung unter Atmosphdarendruck stattfindet.
Hierbei wird an einer Corona-Entladungsnadel ein lokales Reagenzgas-Plasma erzeugt. Die
durch Entladung entstandenen L&sungsmittel-lonen kollidieren mit den neutralen
Analytmolekiilen und ionisieren diese Uber lon/Molekiil-Reaktionen in der Gasphase. Dabei
entstehen Quasi-Molekiilionen wie [M+H]" oder [M-H]. AuRerdem kann auch ein
sogenannter lonenverdampfungsprozeR stattfinden wobei es zu einer Verdampfung bereits in
Losung vorgebildeter lonen kommt, die als Kationen-Addukte [M+Me]* (Me = Na, K, NH,
etc.) oder Anionen-Addukte [M+CI]" vorliegen.

Zu der Kategorie der API-EinlaBsysteme gehort auch das Elektrospray, bei dem die
lonisierung auf dem lonenverdampfungsprozel beruht. Daher ist die "Elektrospray-
lonisierung” (ESI) auch keine lonisierungsmethode in dem Sinne, sondern ermdglicht den
Transfer des bereits ionisierten Analyten als isolierte Species von der kondensierten Phase in
die Gasphase. Durch lon-Molekul-Kollisionen ist im beschrénkten MaR aber auch eine
lonisierung maoglich (Gaskell, 1997). Die flussige Probe oder der Eluent wird beim ESI aus
einer Kapillare verspriht, an der ein hohes elektrisches Potential anliegt. Durch das hohe
elektrische Feld werden feinverteilte elektrisch geladene Tropfchen erzeugt. Die Vernebelung
wird durch den konzentrischen FluR von Stickstoff um die Kapillare (Nebulizer) unterstutzt.

Gleichzeitig wird dadurch verhindert, daR die Kapillare wie eine Corona-Entladungsnadel des
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APCI wirkt. Das ESI-EinlalRsystem wird zwischen Kapillare und MS stufenweise evakuiert,
es liegt also ein Druck- und Potentialgradient in Richtung MS vor. Liegt z.B. ein positives
Potential an der Kapillare an, wie in Abbildung & dargestellt, werden die negativen lonen
entladen, die positiven lonen werden abgestoflen. Die Flissigkeit bildet eine sogenannte
"Taylor-Cone" aus. Angezogen vom negativeren Potential des Filaments werden schlie3lich
Tropfchen abgesprengt. Durch die Einwirkung eines hohen Stickstoffflusses (“Desolvation
Gas") verdampft das Lodsungsmittel aus den Tropfchen allmahlich und die geladenen
Tropfchen werden immer kleiner. SchlieBlich kommt es zu einer Ladungsabstoflung, die
grolRer als die Oberflachenspannung ist (Raleigh-Grenze) und damit zu einer "Coulomb-
Explosion”, durch die noch kleinere Tropfchen entstehen. Am Schluf3 bleiben nur noch lonen

ohne Solvathiille, sogenannte desolvatisierte lonen, ubrig.

Einen umfassenden Uberblick tber die Grundlagen der LC-MS geben Niessen (1999) und
Gaskell (1997) (letzterer speziell Elektrospray).

Oxidation Reduktion
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Abbildung 6: Prinzip des Elektrospray

Im Aufbau der Quelle sind sich APCI (Abbildung 8) und Elektrospray (Abbildung 7) sehr

ahnlich. Sie unterscheiden sich jedoch in den in Tabelle 4 beschriebenen Punkten:
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Tabelle 4: Unterschiede der ESI- und der APCI-Quelle

ESI APCI
FluBraten zwischen 0,005 und 1 mL/min FluBraten zwischen 0,2 und 2,0 mL/min
hohe Spannung an der Kapillare hohe Spannung an der Corona-

Entladungsnadel
Prinzip: lonenverdampfung Prinzip: Chemische lonisierung

Analyse von Makromolekilen wie Peptiden,  zusétzlich Beheizung der Kapillare, um die
Oligonukleotiden usw. bis 200 000 D Verdampfung der groReren Losungsmittel-
maoglich, da durch das Prinzip der "lonen- mengen zu unterstiitzen

verdampfung" mehrfach geladene lonen

erzeugt werden kdnnen, die mit ihrem Masse-

Ladungs-Verhéltnis im Massenbereich des

Analysators liegen

An der Kapillare (ESI, Abbildung 7) bzw. Corona-Entladungsnadel (APCI, Abbildung 8) liegt
ein hohes Potential von etwa 2 kV an. Die fokussierenden Linsen besitzen eine konische
Form, und werden im Englischen als "Cones™ bezeichnet. Die sogenannte "Sample-Cone"
steht im Winkel von 90° zur Flugrichtung der Tropfchen. Hier liegt ein schwécher positives
Potential von etwa 20 V an, wodurch die positiv geladenen lonen fokussiert werden, wenn sie
entlang des Potentialgradienten in Richtung Analysator fliegen. Tropfchen ohne Ladung
gelangen auf ein Prallblech, was die Sduberung der Quelle stark vereinfacht. Ebenfalls 90°
zur Flugrichtung ist die zweite fokussierende Linse angebracht, die sogenannte "Extraction-
Cone", an der ein noch schwécheres positives Potential von etwa 2V anliegt. Durch die
zweifache orthogonale Ablenkung bei Quellen der Fa. Micromass wird diese Konstruktion

auch Z-Spray genannt.
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Z-Spray der Fa. Micromass

Anode L Kathode
Potentialdifferenz @
Eluent
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Abbildung 7: Aufbau einer Elektrospray-Quelle, Z-Spray (hach Micromass, 1998)
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Abbildung 8: Aufbau einer APCI-Quelle, Z-Spray (nach Micromass, 1998)

Analysator der Fa. Micromass
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Nach einer weiteren Fokussierung durch ein Hexapol, genannt RF-Linse, gelangen die lonen

in den Hochvakuum-Bereich des Analysators, der aus zwei Quadrupolen (Kap. 3.2.2.1.1) und

einem Hexapol besteht und zu selektiven massenspektrometrischen "Target-Analysen"

befahigt ist. Das erste Quadrupol dient als Massenfilter zur Trennung der lonen nach ihrem
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Masse-Ladungs-Verhaltnis. Im Scan-Modus erhélt man zur Zeit x ein Massenspektrum der
vorkommenden lonen tber den gesamten Massenbereich. Werden alle Einzelscans addiert
und Uber die gesamte Zeit geplottet, erhélt man ein Totalionenstrom-Chromatogramm (engl.:

total ion current: TIC).

Bei der Einzelionenregistrierung (engl.: single ion recording: SIR) wird nur bei bestimmten,
fur die erwartete Komponente signifikanten Massen gemessen. Im Scan- und SIR-Modus

werden die lonen ungehindert durch das Hexapol und das zweite Quadrupol durchgelassen.

Im optionalen Tandembetrieb (MS-MS) wird mit dem ersten Quadrupol eine ausgesuchte
Masse eines sogenannten Mutterions (Precursor-lon) selektiert und durch eine Kollision mit
Argonatomen in dem zwischengeschalteten Hexapol eine Fragmentierung induziert. Das
zweite Quadrupol dient in diesem Modus als Massenfilter zur Trennung der Tochterionen
(Produktionen). In allen Modi werden die durchgelassenen lonen schlie3lich von einem

Detektor, der einen Photomultiplier enthélt, registriert.

3.2.2  Kapillargaschromatographie

Die Kapillar-GC stellt im Hinblick auf die MeRempfindlichkeit und Auflosung der
chromatographischen Trennung (Trennleistung) ein besonders leistungsfahiges Verfahren dar.
Die flissige stationdre Phase befindet sich als durchgehender und gleichmaRiger Film von
etwa 0,05 bis 0,5 um Dicke auf der Innenwand einer Kapillare, die von einem inerten
Trégergas als mobile Phase durchstromt wird. Voraussetzung fur die GC ist, daR sich die
Analyten mdglichst unzersetzt verdampfen lassen. Die Maskierung polarer funktioneller
Gruppen wie Hydroxyl- oder Carboxylgruppen durch eine Derivatisierung verbessert die
Fluchtigkeit und Gaschromatographierbarkeit. Dies geschieht durch die Herabsetzung polarer
Wechselwirkungen mit freien Silanolgruppen des Sdulenmaterials, die zur unsymmetrischen
Signalverbreiterung (Peaktailing) und Substanzverlust fiihren kénnen. Die in dieser Arbeit

verwendeten Derivatisierungsverfahren werden in Kapitel 4.3.1 beschrieben.

Die Kapillar-GC kann durch Auswahl von stationdren Phasen unterschiedlicher Polaritats-
grade und Optimierung der Temperaturprogramme an verschiedenste Trennprobleme
angepal’t werden. Die wichtigste Klasse der stationdren Phasen bilden die Polysiloxane, die
sich durch Einfihrung verschiedener Substituenten, wie Methyl-, Phenyl-, Vinyl-,
Cyanopropyl- und Trifluorpropylgruppen in ihrer Polaritdt variieren lassen. Bei der

Hochtemperatur (HT)-GC mit Temperaturen tber 330 bis ca. 450°C werden hochquer-
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vernetzte (crosslinked) unpolare Phasen eingesetzt, die ein verringertes Sdulenbluten
aufweisen. Mit der HT-GC kann der obere Anwendungsbereich der GC ausgedruckt in

Analyt-Molmassen von ca. 600 g/mol auf tiber 1000 g/mol ausgedehnt werden.

Mit der GC konnen eine Vielzahl empfindlicher sowohl universeller (FID) als auch selektiver

Detektoren (Atomemissionsdetektor, Massenspektrometer) gekoppelt werden.

Ausfiihrliche Grundlagen der Gaschromatographie finden sich in Ubersichtsarbeiten von Grob
(1985), Jennings (1987) und Schomburg (1987).

3.2.2.1 Angewendete GC-Kopplungstechniken

Die GC eignet sich sehr gut zur Kopplung mit spektroskopischen Nachweismethoden, die
eine selektive Detektion erlauben und zur Identifizierung unbekannter Probenbestandteile sehr
hilfreich sein kdnnen.

3.2.2.1.1 Gaschromatographie-Quadrupol-Massenspektrometrie (GC-MS)

Das am héufigsten zur Strukturaufklarung eingesetzte Verfahren ist die Massenspektrometrie.
Ein Quadrupol-Massenspektrometer - auch massenselektiver Detektor genannt - erreicht die
Massentrennung durch Wechselwirkungen der lonen mit elektrischen Hochfrequenz-
wechselfeldern zwischen vier Stabmagneten. Nur lonen mit einem bestimmten Masse-
Ladungs-Verhéltnis (m/z) bewegen sich dabei auf stabilen Bahnen durch den Detektor. Die
lonen werden meist durch El erzeugt, bei der neutrale Molekile durch Beschul mit
Elektronen mit einer Energie von 70 eV ionisiert werden. Die entstandenen lonen sind oft
nicht stabil und zerfallen in Bruchstiicke, die sich in typischen Fragmentierungsmustern in
den Massenspektren &uern und zur ldentifizierung herangezogen werden kénnen. Bei einer
volligen Fragmentierung wird die Molmasse der intakten Verbindung (Molekilion) nicht
mehr detektiert. In diesem Fall wird zur Strukturaufklarung auch die Cl herangezogen, die
durch eine "weiche" indirekte lonisierung Uber ein Reaktandgas-Plasma ein schonenderes
Verfahren darstellt. Die Protonen- oder Reaktandgasaddukte mit dem intakten Analyten geben

Auskunft tber die zugrundeliegende Molmasse des Analyten.
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3.2.2.1.2 Gaschromatographie-Atomemissionsdetektion (GC-AED)

Durch Kopplung der GC mit der optischen Atomemissionsspektroskopie kénnen ausgesuchte
Elemente im Sduleneluat nachgewiesen werden. Wie in Abbildung 9 dargestellt, werden bei
der Atomemissionsdetektion die zuvor gaschromatographisch aufgetrennten Substanzen in
einem mikrowelleninduzierten Helium-Plasma bei Temperaturen > 3000°C atomisiert und
angeregt. Beim Ubergang zu einem niedrigeren Energieniveau, emittieren sie element-
spezifisches Licht, welches registriert und ausgewertet wird. Die Intensitat des Lichtes ist
dabei proportional zur Anzahl der angeregten Atome. Die einzelnen Element-Spuren, d.h. die
Emissionen einzelner Wellenlangen kénnen selektiv und unabhangig voneinander vermessen

werden, z.B. die Sauerstoff-Spur bei 777 nm.

Der Aufbau eines Atomemissionsdetektors ist in Abbildung 10 dargestellt. Die Kapillarsaule
des Gaschromatographen mindet in eine heizbare Verbindungskapillare (Transferline),
welche die aufgetrennten Substanzen in das Entladungsréhrchen Gberfiihrt. Dieses beherbergt
den 1,0 mm x 10 mm groRen Plasmaraum. Das Helium-Plasma wird durch die Zufuhr von
zusétzlichem Helium (Make-up Gas) und Mikrowellen erzeugt. Die Einspeisung weiterer
Reaktandgase erhoht die Empfindlichkeit der elementspezifischen Messungen, indem sie die
Anregung der Atome im Plasma verbessert. Gleichzeitig dient sie zur Vermeidung von
Ablagerungen an den Innenwanden des Entladungsrohrchens. Die  emittierten
charakteristischen Linienspektren der Atome werden durch ein Spektrometer zerlegt und mit
einem Diodenarraydetektor registriert. Dadurch kdnnen bei Auswahl geeigneter Wellenldngen

Signale fir verschiedene Elemente parallel detektiert werden.
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Abbildung 9: Detektionsprinzip der Atomemissionsdetektion
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Abbildung 10: Schema des Atomemissionsdetektors nach Hewlett Packard (1992)
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4 EXPERIMENTELLER TEIL: METHODENENTWICKLUNG

4.1 Probenvorbereitung von Wasserproben

411  Gefriertrocknung

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Spulwasser und Formulierungen enthalten
Wasser. Die Analytik von AEO erfordert jedoch im Regelfall eine Abtrennung des Wassers.
Die Grunde sind in der Wasserunvertraglichkeit von Derivatisierungs- und Chromato-
graphieverfahren, wie z.B. Gaschromatographie oder Normalphasen-HPLC, zu suchen. Die
Abtrennung des Wassers ist auch dann von Vorteil, wenn sie gleichzeitig mit einer
Anreicherung der AEO verbunden werden kann. Als einfachste Form zur Abtrennung des
Wassers kommt dabei zundchst die Gefriertrocknung in Frage. Nachteilig wirken sich hier
jedoch, neben des hohen Zeitaufwandes bei groRen VVolumina, mogliche Abdampfverluste des
Alkohols und der niedrig ethoxylierten Verbindungen aus, wenn AEO-Gemische mit kurzen
Alkylketten wie z.B. Genapol UDD-079 gefriergetrocknet werden. Solche Verluste traten
dann zutage, wenn die Gefriertrocknung uber die notwendige Dauer hinaus Uberschritten
wurde. Es ist daher von besonderer Wichtigkeit unterschiedlich konzentrierte Proben
gegebenenfalls durch Verdunnen auf den gleichen Fullstand (Volumina) zu bringen, den
Verlauf der Trocknung zu beobachten sowie diese rechtzeitig zu beenden, so daR alle Proben

und eine Kontrolle gleich behandelt werden und mdglichst schnell wieder geldst vorliegen.

Matrixstoffe wie andere Tenside und Inhaltsstoffe in Reinigungsmitteln sowie stérende Salze
oder Biomasse aus Abbauproben, kénnen mit der Gefriertrocknung im Gegensatz zu anderen
Aufarbeitungsmethoden nicht abgetrennt werden.

4.1.1.1 Durchfiihrung

Nach dem Vorfrieren der Proben bei -30°C wurde das Wasser in der Gefriertrocknungsanlage
Beta IL (Christ, Osterode / Harz) entfernt. In Abhéngigkeit von dem Volumen der waRrigen
Proben war der Trocknungsvorgang nach 24-72 h beendet.
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4.1.2  Flussig-Flussig-Extraktion

Die LLE mit Chloroform oder Ethylacetat ist im Vergleich zur zeitaufwendigen
Gefriertrocknung Uber Nacht ein sehr schnelles Verfahren zur Extraktion von AEO aus
Wasserproben. Dabei wird ausgenutzt, dal die AEO-Molekile und der Alkohol einen
hydrophoben Alkylrest besitzen und insbesondere niedrig ethoxylierte AEO-Gemische keine
sehr gute Wasserloslichkeit aufweisen. Aufgrund des amphiphilen Charakters der Tenside
darf hier jedoch kein zu apolares Losungsmittel wie z.B. Hexan gewahlt werden. Polare
Losungsmittel wie Ethylacetat, Dichlormethan oder Chloroform stellen die beste Loslichkeit
von AEO sicher, ohne selbst mit Wasser mischbar zu sein und wurden bereits erfolgreich
eingesetzt (Stand der Analytik Kapitel 1.2.3.10). Ethylacetat 16st sich jedoch zu einem grof3en
Teil selbst in Wasser, so dal’ die Extraktion von grof’en Wasservolumina problematisch wird.
Hier besteht auch das Problem, dal} die Extraktionsausbeute bei geringen Konzentrationen

aufgrund des Verteilungsgleichgewichtes nur klein ausféllt.

Tenside haben aufgrund ihrer Grenzflachenaktivitit die Eigenschaft Emulsionen zu bilden
und zu stabilisieren. Es wurde aber die Erfahrung gemacht, daR eine vor der Extraktion
durchgefuhrte Sattigung von AEO-haltigen Wasserproben mit Natriumchlorid Emulsionen
grundsatzlich verhindern kann. Eine nachtrdagliche Zugabe von Natriumchlorid zu einer

bestehenden AEO-Ethylacetat-Wasser-Emulsion fiihrte dagegen nicht immer zum Erfolg.

Bei der LLE von matrixhaltigen Wasserproben wie z.B. Abbauproben kann die Biomasse
storend in Erscheinung treten, indem sie Emulsionen hervorruft bzw. das Abpipettieren der
organischen Phase behindert. Die Emulsionen treten hier trotz vorheriger Natriumchlorid-
zugabe in Erscheinung, sie lassen sich jedoch durch eine Zentrifugation der Proben brechen.
Die Biomasse ordnet sich dabei zwischen Chloroform- und Wasserphase in Form einer festen
Schicht an. Zum Abnehmen der unteren Chloroformphase muf3 diese "Scheibe" vorsichtig mit

der Pipette beiseite geschoben werden.

Ein generelles Problem bei der Analytik von Tensiden stellt ihre Grenzflachenaktivitét dar,
die zu Adsorptionen an Oberflachen von Laborgeraten oder an fester Probenmatrix selbst
fihren kann. Durch Abspilen solcher Flachen mit polaren organischen LOsungsmitteln
kdnnen jedoch adsorbierte AEO-Riickstdnde gut abgeldst werden. Ein anderes Problem ist die
hohe Komplexitat der AEO-Gemische. Die Einzelkomponenten unterscheiden sich vom C20-
Alkohol bis zum hoch ethoxylierten C9-Alkohol drastisch in ihren physikochemischen
Eigenschaften. Das Spektrum der unterschiedlichen Analyteigenschaften stellt hohe
Anforderungen an die Extraktionsmethode, die moglichst keine Komponenten diskriminieren



32 Experimenteller Teil: Methodenentwicklung

sollte. Die Extraktionsausbeute von Komponenten in Abhangigkeit von ihrem Alkylrest sowie
ihrem EO-Grad wurde mangels ausreichender Zahl an Reinsubstanzen mit dem zuvor mittels

HT-GC-AED volistandig charakterisierten technischen Gemisch Brij 30 bestimmt.

4.1.2.1 Durchfiihrung

Die LLE wird im MikromaBstab in 4 mL-Schraubdeckel-Probenflaschchen durchgefiihrt. Da
die erste Extraktion bereits Wiederfindungen von (ber 80% liefert, wurde auf
Mehrfachextraktionen verzichtet. Fur die Wiederfindungsversuche wurde 1 L Wasser mit 1 g
Brij 30 versetzt. Zu 2 mL dieser Probe wird 200 mg Natriumchlorid und 10 puL Interner
Standard (ISTD) Stearylalkohol gegeben, gut durchmischt und mit 1 mL Ethylacetat ber-
oder mit 1ml Dichlormethan bzw. Chloroform unterschichtet. Der Inhalt der gut
verschlossenen Flaschchen wird 30 Sekunden mit einem Reagenzglasschuttler bei
2400 U/min innig vermischt. Nach erfolgter Phasentrennung werden 500 pL der organischen
Phase abpipettiert und das Lo6sungsmittel unter leichtem Stickstoffstrom entfernt. Die
getrocknete Probe wird gemé&B Abschnitt 4.3.1.1 mit Bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid
(BSTFA) derivatisiert und mittels HT-GC-AED geméalR Abschnitt 4.3.4 untersucht. Die
Wiederfindungsraten fir Komponenten mit gleichem Alkylrest sind in Abbildung 11
vergleichend gegenulbergestellt. Alle untersuchten Extraktionsmittel zeigten mit dieser
Methode ein zufriedenstellendes Ergebnis, wobei die C16-Homologen geringfiigig schlechter
wiedergefunden wurden und die Chloroform-Extraktion die groRten Standardabweichungen

aufwies.
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Abbildung 11: Mittlere Wiederfindungsraten von Brij 30-Homologen mit verschiedenen
Alkylresten bei der LLE mit unterschiedlichen Losungsmitteln (n = 5)

Die Ethoxymerenverteilungen der C12-Homologen der Kontrolle und der Extrakte sind in
Abbildung 12 gegentiibergestellt. Die Extraktion mit Ethylacetat erbrachte im Vergleich das
beste Ergebnis, da mit Dichlormethan und Chloroform die hochethoxylierten Komponenten
von Brij 30 (E13 bis E15) nicht extrahiert werden konnten. Die Extraktion mit Ethylacetat hat
jedoch den Nachteil, bei der Aufarbeitung von Wasserproben mit groflen Volumina
unzweckmaRig zu werden, da sich mit 79 g/L verhéltnisméRig viel Ethylacetat in der
walrigen Phase 16st. Die Methode eignet sich aber gut als schnelles Verfahren zur
Aufarbeitung von konzentrierten wélrigen Spilwasserproben. Beim Einsatz von 2 mL, wie in
der obigen Vorschrift beschrieben, 16sen sich 176 uL Ethylacetat in der waRrigen Phase. Es
wird jedoch nicht mit der gesamten organischen Phase weitergearbeitet, sondern nur 500 puL
der organischen Phase abgenommen und der Extraktionsverlauf mit einem internen Standard
kontrolliert. Wird Chloroform als Extraktionsmittel gewahlt, welches neben Dichlormethan -
bis auf kleine Verluste bei den hochethoxylierten Komponenten - auch fir niedrig
ethoxylierte AEO-Gemische geeignet ist, so wird das in der Probe vorhandene
Polyethylenglykol coextrahiert. Dies kann beim Monitoring von Abbauproben vorteilhaft
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sein. Bei biomassehaltigen Abbauproben muf} jedoch, wie oben erwéhnt, ein
Zentrifugationsschritt zwischengeschaltet werden, um die gebildete Emulsion zu brechen.

Gewichtsprozent Ethoxymeren
14%

2% — — — — — ;= — — — — —

M Brij 30 Kontrolle
OLLE mit Ethylacetat
OLLE mit Dichlormethan
@ LLE mit Chloroform

wnt———— — QIHRIGRIRIE — — —

8% — — — —_—  — — — — — — — — —

e — —NIC-RICRICRI-RICFRIERICRIHDIH———— — — — — — —

4%

2%

EO El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10 E11 E12 E13 E14 EI15
Ethoxylierungsgrad

Abbildung 12: Uberpriifung der Flussig-Fliissig-Extraktion von waBriger Brij 30-Lésung mit
verschiedenen Losungsmitteln: resultierende EO-Verteilungen der C12-Ethoxymeren
der Kontrolle und der Extrakte

Die Methode wurde auf ihre Eignung - bedingt durch die HT-GC-AED-Methode - nur fir
AEO-Gemische mit niedrigen mittleren EO-Graden (bis EO7) uberprift. Da sich schlechtere
Wiederfindungsraten bei den hochethoxylierten Komponenten andeuten, ist diese Methode

nicht fiir hochethoxylierte AEO-Gemische geeignet.

4.1.3  Festphasenextraktion

Die SPE hat im Vergleich zur Gefriertrocknung und LLE den Vorteil, da sehr groRe
Wassermengen aufgearbeitet werden kdnnen und damit in relativ kurzer Zeit eine grofie
Anreicherung erreicht werden kann. Zudem ist durch geschickte Wahl des SPE-Materials und

der Elutionsmittel auch eine Aufreinigung durch Abtrennung der Fremdstoffe mdglich. Ein
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wichtiges Kriterium fir die Wahl des Festphasenmaterials ist, daf} die Wiederfindung aller
Komponenten gleich ist. Diese Eigenschaft ist wichtiger einzustufen als eine hohe
Gesamtwiederfindung (Extraktionsausbeute), da Diskriminierungen zu Anderungen der

Verteilung flhren.

4.1.3.1 Sorbensauswahl

In der Literatur sind hauptséchlich Sorbentien auf der Basis der apolaren Wechselwirkung als
geeignet beschrieben worden. Die bevorzugten Materialien waren die Kieselgel-
Umkehrphasen C1 (Fendinger, 1995), C8 (Evans et al., 1994), C18 (Stan et al., 1998),
Styroldivinylbenzolphasen (SDB) wie XAD-2 (Schmitt et. al, 1990; Nitschke und Huber,
1993) und graphitisierter Kohlenstoff (Crescenzi et al., 1995; Zanette et al., 1996; Marcomini
et al., 1998). Die Adsorption erfolgt bei allen auf der Basis apolarer Wechselwirkungen,
jedoch sind SDB und graphitisierter Kohlenstoff auch fiir polarere Stoffe geeignet. Aufgrund
des amphiphilen Charakters der Tenside, die einen apolaren und einen polaren Teil aufweisen
sind sie flr beide Wechselwirkungen zuganglich. Die Festphasenextraktion aufgrund apolarer
Wechselwirkungen des Alkylrestes ist jedoch fur technische AEO-Gemische besser geeignet,
da insbesondere bei dem Alkohol und den niedrig ethoxylierten Verbindungen der apolare

Charakter starker ausgepragt ist.

Die Eigenschaft der AEO in Chloroform- oder Dichlormethan-L6ésung nicht an Kieselgel zu
adsorbieren, kann zur Abtrennung der Alkylpolyglucoside (APG) ausgenutzt werden
(Wodarczak und Burford, 1998). Diese Eigenschaft stellt eine der wenigen Mdglichkeiten zur

Abtrennung dieser ebenfalls nichtionischen Tenside von den AEO dar.

4.1.3.1.1 Kieselgel-Umkehrphasen

Die klassisch verwendeten modifizierten Kieselgel-Umkehrphasen tragen in der Regel C8-
oder C18-Alkylketten. Als Grundlage wurde die bereits im Arbeitskreis erprobte Methode
nach Stan, Heberer und Billian (1998) herangezogen. Eingesetzt wird hierbei das
Festphasenmaterial Bakerbond RP-C18 Polar Plus in Kombination mit einer zweistufigen

Gradientenelution mit Methanol und Aceton.
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4.1.3.1.1.1 Durchfiihrung

Fur die Wiederfindungsversuche wurde 1 L Wasser mit 60 mg Brij 30 versetzt. Eine mit 1 ¢
Bakerbond RP-C8 oder Bakerbond RP-C18 Polar Plus (beide Mallinckrodt Baker, Griesheim)
gefiillte 6 mL-Extraktionsséule aus Polyethylen (ICT, Bad Homburg) wird durch Waschen
mit je zwei Saulenfillungen Elutionsmittel und Wasser konditioniert, ohne das Festphasenbett
trocken laufen zu lassen. Die Extraktionssaulen werden dazu auf eine Vakuumstation
(Mallinckrodt Baker, Griesheim) gesetzt, an die ein leichtes Vakuum angelegt wird. Bei einer
Tropfgeschwindigkeit von maximal 5 mL/min werden 20 mL Wasserprobe, die mit 10 puL
ISTD (Stearylalkohol 1 mg/mL) dotiert wird, in die Kartusche gegeben. Sowohl die 70 ml-
Vorratsgefale (ICT, Bad Homburg) als auch die Kartuschen werden mit zwei
Saulenfillungen Wasser nachgewaschen. Das Festphasenmaterial wird erst im Vakuum (ca.
5 min), spater mit Hilfe eines leichten Stickstoffstroms tber Nacht getrocknet.

Die Analyten werden in einer zweistufigen Gradientenelution mit jeweils 7,5 mL Methanol
und 7,5mL Aceton eluiert und die Fraktionen vereint. AnschlieBend wird das Eluat am
Rotationsverdampfer bis fast zur Trockne eingeengt und der Riickstand sofort mit 2 x 500 pL
Methanol in ein Samplerflaschchen tberfiihrt. Nach erneuter Entfernung des Ldsungsmittels
unter leichtem Stickstoffstrom wird die getrocknete Probe gemafR Abschnitt 4.3.1.1 mit
BSTFA derivatisiert und mittels HT-GC-AED geméll Abschnitt 4.3.4 untersucht.

Neben der Kombination von Methanol und Aceton wurden beide Lésungsmittel auch einzeln
(2 x 7,5 mL) sowie weitere polare Elutionsmittel getestet, die sich bei der LLE bereits
bewahrt hatten, z.B. Chloroform und Ethylacetat. Auch Acetonitril wurde untersucht, welches
ein gutes Losungsmittel fir AEO ist. Wurden als Elutionsmittel nicht mit Wasser mischbare
Losungsmittel, wie Ethylacetat oder Chloroform verwendet, wurden beim Konditionieren
zwei Saulenfullungen Methanol dem Waschschritt mit Wasser vorgeschaltet.

Es stellte sich heraus, da mit der Kombination von Methanol und Aceton die beste
Ethoxymerenelution gelingt. Bei den anderen erwéhnten Ldsungsmitteln traten mehr oder
weniger starke Diskriminierungen im hoch ethoxylierten Bereich auf. Durch die
Gradientenelution, bei der im zweistufigen ProzeR zundchst mit Methanol eluiert wird, kann
durch die zweite Elution mit Aceton die Gesamtwiederfindung um 10% gesteigert werden,
wie in Abbildung 13 ersichtlich ist. Acetonitril ist nicht in der Lage, underivatisierte AEO-

Gemische vollstdndig zu eluieren. Nach Derivatisierung der AEO mit Phthalsdureanhydrid
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und Einfihrung einer Carboxylgruppe ist mit Acetonitril jedoch eine vollstandige Elution der
polareren Komponenten moglich (beschrieben in Abschnitt 4.7.4.1).

Gewichtsprozent Homologe

120% EC12 OC14 BEC16

100% -

80%

60% -

40% A

20%

0% -

RP-C18 RP-C18 RP-C18 RP-C8 RP-C8
Methanol Aceton 1. Methanol 2.Aceton Methanol 1. Methanol 2.Aceton

Elutionsmittel

Abbildung 13: Mittlere Wiederfindungsraten von Brij 30-Homologen mit verschiedenen
Alkylresten bei der Festphasenextraktion an Umkehrphasen mit verschiedenen
Elutionsmitteln (n = 3)

Die apolaren Wechselwirkungen zwischen den Alkylresten und der Umkehrphase sind bei der
C8-Phase schwacher ausgepragt als bei der C18-Phase, was sich positiv auf die Elution
auswirkt, d.h. eine Wiederfindung von 95 - 100% kann bei der C8-Phase bereits mit Methanol
erreicht werden. Die Wiederfindungen der C16-Homologen zeigen jedoch auch hier, dal} zur
Elution die Kombination von Methanol und Aceton am besten geeignet ist. In Abbildung 14
sind die gefundenen Ethoxymerenverteilungen der C12-Homologen der Kontrollen und
Extrakte mit verschiedenen Elutionsmitteln gegeniibergestellt. Die SPE zeigt im Vergleich zur
LLE bessere Wiederfindungen flir Komponenten mit héheren EO-Graden. Insgesamt wurde
die C8-Phase in Kombination mit der Gradientenelution mit Methanol und Aceton als die
besser geeignete Umkehrphase befunden.
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Gewichtsprozent Ethoxymeren
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Ethoxylierungsgrad

Abbildung 14: Festphasenextraktion von waRriger Brij 30-Losung an RP-C18 und RP-C8 mit
verschiedenen Elutionsmitteln, resultierende EO-Verteilungen der C12-Ethoxymeren
der Kontrollen und der Extrakte

Neben den Kieselgel-Umkehrphasen wurden die Styroldivinylbenzol-Copolymere und der
graphitisierte Kohlenstoff getestet. Diese Sorbentien weisen sich durch eine bessere
Handhabbarkeit aus. Im Gegensatz zu den modifizierten Kieselgelphasen, welche aus pordsen
Teilchen mit kleinen PorengrofRen bestehen (siehe Tabelle 3), haben SDB-Teilchen grofle
Porenweiten bzw. ist graphitisierter Kohlenstoff nicht pords, wodurch die Durchflu-

geschwindigkeiten und die Trocknungszeiten wesentlich verkirzt werden.

4.1.3.1.2 Styroldivinylbenzol-Copolymere

Die Festphasenextraktion an SDB wurden mit verschiedenen Elutionsmitteln und SDB-
Phasen Chromabond HR-P (Macherey-Nagel, Diren) und Isolute ENV+ (IST Separtis,
Grenzach-Wyhlen) getestet. Die SPE wurde gemal der Vorschrift in Abschnitt 4.1.3.1.1 flr
Umkehrphasen durchgefiihrt, es wurde jedoch aufgrund der hoheren Kapazitat des
Festphasenmaterials nach Empfehlung des Herstellers nur 0,2 g Sorbens eingesetzt und dieses
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nicht tber Nacht, sondern nur fiir zwei Stunden getrocknet. Das Material hat den Vorteil, daR
die Farbe des feuchten Materials sich von der des Trockenen unterscheidet und so der
Trocknungsgrad leicht feststellbar ist. Abbildung 15 zeigt, daB die besten
Wiederfindungsraten die Elution mit Ethylacetat ergab. Die Elution wurde mit 2 x 7,5 mL
verschiedenen Ldsungsmitteln durchgefiihrt. Die Elutionskraft der Losungsmittel nimmt in
der Reihenfolge Hexan-Diethylether 8:2 << Acetonitril < Methanol < Chloroform < Aceton <
Ethylacetat zu. Mit Hexan-Diethylether 8:2 (v/v) >> Dichlormethan-Acetonitril 8:2 (v/v) >
Methanol konnten nur niedrig ethoxylierte Komponenten eluiert werden. Die Ubrigen
Losungsmittel waren in der Lage auch hochethoxylierte Komponenten zu eluieren. Es kommt
aber unabhangig vom Elutionsmittel zu stark unterschiedlichen Wiederfindungen der AEO in
Abhangigkeit von der Lénge der Alkylkette, so dal? diese Phase eine drastische Veranderung
der Alkylketten-Verteilung des AEO-Gemisches bewirkt. Die Flussig-Flissig-Extraktion des
Durchlaufs bei der Probenaufgabe zeigte, dal® der Grund fir die Diskriminierung nicht in
einer schlechteren Bindung der Komponenten, sondern in einer schlechteren Desorption vom

SDB-Material zu suchen ist.

Gewichtsprozent Homologe
120%

BC12 OC14 HC16

100% -

Methanol Acetonitril Aceton Methanol/ Ethylacetat  Chloroform  Methano/Aceton/
Aceton Ethylacetat

Elutionsmittel

Abbildung 15: Mittlere Wiederfindungen von Brij 30-Homologen mit verschiedenen
Alkylresten bei der Festphasenextraktion an Isolute ENV+ mit verschiedenen
Elutionsmitteln (n = 2)
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4.1.3.1.3 Graphitisierter Kohlenstoff

Als Grundlage fur die Methodenentwicklung wurde die Methode nach Zanette et al. (1996)
herangezogen.

4.1.3.1.3.1 Durchfuhrung

Fur die Wiederfindungsversuche wurde jeweils 1 L Wasser mit ca. 60 mg Brij 30, Eumulgin P
bzw. Genapol UDD-079 versetzt. Eine mit 0,5g ENVI-CARB (Supelco, Deisenhofen)
gefiillte 6 mL-Extraktionssaule wird durch Waschen mit 8 mL Dichlormethan-Methanol 8:2
(v/v), 4mL Methanol und 20 mL walRriger 0,1 M Salzsdure konditioniert ohne das
Festphasenbett trocken laufen zu lassen. Anschliefend wird 20 mL Wasserprobe dotiert mit
10 uL 1 mg/mL ISTD (Stearylalkohol bei Brij 30, Laurylalkohol bei Eumulgin P bzw.
Arachidylalkohol bei Genapol UDD-079) mit Hilfe eines leichten Vakuums und bei einer
Tropfgeschwindigkeit von maximal 5 mL/min aufgegeben sowie mit zwei S&ulenfillungen
Wasser nachgewaschen. Das Festphasenmaterial wird erst im Vakuum (ca. 5 min), spater mit

Hilfe eines leichten Stickstoffstroms zwei Stunden lang getrocknet.

Die Analyten werden in einer zweistufigen Gradientenelution mit 2 mL Methanol und 8 mL
Dichlormethan-Methanol 8:2 (v/v) eluiert und die Fraktionen vereint. Anschliefend wird das
Eluat am Rotationsverdampfer bis fast zur Trockne eingeengt und der Riickstand sofort mit
2 X 500 pL Methanol in ein Samplerflaschchen Uberfiuhrt. Nach erneuter Entfernung des
Losungsmittels unter leichtem Stickstoffstrom wird die getrocknete Probe gemaR Abschnitt
4.3.1.1 mit BSTFA derivatisiert und mittels HT-GC-AED gemél} Abschnitt 4.3.4 untersucht.

Die vollstandig charakterisierten technischen Gemische Brij 30, Eumulgin P und Genapol
UDD-079 wurden als Multikomponenten-Standards eingesetzt, da sie einen weiten Bereich
unterschiedlichster AEO-Komponenten mit Alkylresten C9, C10, C11, C12, C14, C16, C18
und C20 mit EO-Graden von EO bis E17 abdecken. Dies ermoéglichte eine breitgefacherte
Untersuchung der SPE an graphitisiertem Kohlenstoff auf mdgliche Diskriminierungen
beziglich des EO-Grades oder der Kettenlange des Alkylrestes. Abbildung 16 zeigt die
mittleren Wiederfindungen der Komponenten mit den unterschiedlichen Alkylresten. Die
Wiederfindung der Komponenten mit unterschiedlichen EO-Graden wird am Beispiel der
C16-Homologen von Eumulgin P in Abbildung 17 demonstriert.
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Wiederfindung Homologe
100%

HE graphitisierter Kohlenstoff

80%

60% 1—

40% 1—

20%

0% -
C9 C10 C11 C12 C14 C16 C18 C20
Kettenlange des Alkylrestes

Abbildung 16: Mittlere Wiederfindungen von Homologen mit verschiedenen Alkylresten bei
der Festphasenextraktion an ENVI-CARB mit Dichlormethan-Methanol (8:2, v/v)
Elution (n = 3)

Gewichtsprozent Ethoxymeren
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we+—————— —— a5 -
M Vergleich
OENVI-CARB

8% 1 — — — — — —

6% 1 — — — — -

4% - — W -
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El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10 E11 E12 E13 E14 E15 E16
Ethoxylierungsgrad
Abbildung 17: Festphasenextraktion von waRriger Eumulgin P-Lésung an ENVI-CARB mit

Dichlormethan-Methanol (8:2, v/v) Elution, resultierende EO-Verteilungen der C16-
Ethoxymeren der Kontrolle und des Extraktes
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Wie Abbildung 16 und Abbildung 17 zeigen, konnten keine Diskriminierungen festgestellt
werden. Alle Komponenten wiesen Wiederfindungen von ca. 85% auf. Diese Daten beziehen
sich auf eine Elution mit Dichlormethan-Methanol 8:2 (v/v) nach Zanette et al. (1996). Mit
einem Elutionsgemisch Chloroform:Methanol 15:1 (v/v) konnten die Wiederfindungen noch
um 10% auf ca. 95% gesteigert werden. Der Wegfall des Konditionierungsschrittes mit
Salzsdure erbrachte keine Verschlechterung der Wiederfindung. Die optimierte VVorschrift mit
Chloroform:Methanol 15:1 (v/v) Elution ist in Kapitel 4.2 beschrieben.

Mit diesen Untersuchungen stellte sich der graphitisierte Kohlenstoff ENVI-CARB als das
beste Sorbens fur eine Anreicherung von AEO aus Wasser heraus. Dieses Sorbens eignet sich
auch zur Anreicherung polarerer Metaboliten, wie z.B. PEG oder Carboxylaten von AEO. Zur
Untersuchung dieser Metaboliten sollte jedoch die Konditionierung mit waRriger Salzsaure
durchgefuhrt werden, um die Anionenaustauschereigenschaften des graphitisierten
Kohlenstoffs zu aktivieren.

4.2 Probenvorbereitung bei Waschmitteln und Koérperpflegemitteln fir Haut und

Haar

Die Anwesenheit von tensidischer Matrix insbesondere Alkylpolyglucoside (APG) und
Alkylethersulfate (AES), dargestellt in Abbildung 18, flihrt zu Problemen bei der Bestimmung
von AEO mittels HT-GC.

CH,OH O Q
- +
HOS OR R0~ CH;—CH;1-0—S—0 Na
OH | m O
APG AES
R=C8-C16 R=Cl12-C16
m=1-5 m=2

Abbildung 18: Struktur von APG und AES
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APG gehoren ebenfalls zu den nichtionischen Tensiden. Ein Alkylpolyglucosidmolekdl weist
mehrere Hydroxylgruppen auf. Die Umsetzung bei der Derivatisierung mit BSTFA ist nicht
vollstandig und flhrt zu vielen Produkten, deren Signale zu Peakiberlappungen mit AEO-
Signalen fuhren. Das Gaschromatogramm eines technischen AEO-Gemisches weist im

Durchschnitt 45 Signale auf, so daR Matrixpeaks sehr schnell zu Peakiberlappungen fiihren.

Anionische und kationische Tenside fuhren generell zu keiner Stérung der GC-Bestimmung
von AEO, da sie nicht gaschromatographierbar sind. Dennoch fiihren AES, die zu den
anionischen Tensiden gehdren, zu einer Stérung. Sie werden durch Schwefelsdureveresterung
(Sulfatisierung) aus AEO hergestellt. Da das Reaktionsgleichgewicht nicht vollstandig auf der
Produktseite liegt, sind stets AEO in technischen AES-Gemischen vorhanden. Hinzu kommt,
dal’ das Erhitzen schnell zur Zersetzung der AES fuhrt und AEO freigesetzt werden. Bei der
Derivatisierung von AES oder AES-haltigen Proben mit BSTFA 20 min bei Raumtemperatur
kénnen silylierte AEO nachgewiesen werden. Die Ausbeute silylierter AEO wird signifikant
gesteigert, wenn die Derivatisierung 20 min bei 70°C durchgefiihrt wird. Infolgedessen ist
gleich zu Beginn der Probenaufarbeitung die schonende Entfernung der AES notwendig, um
den tatsachlichen AEO-Gehalt der Probe bestimmen zu konnen. Andernfalls besteht die
Gefahr, daR AEO aus den AES generiert werden und das Ergebnis verfélschen. Da in
technischen AES-Gemischen stets AEO vorhanden ist, wird auch dieser AEO-Anteil erfalit.
In Shampoo-Proben wie z.B. Crisan werden daher auch AEO gefunden, obwohl keine AEO

zugesetzt wurden.

Zur Aufarbeitung von Wasch- und Reinigungsmitteln fur Haut und Haar wurde aufgrund der
genannten Schwierigkeiten ein Trennungsgang entwickelt, durch den sowohl vorhandene
APG als auch AES abgetrennt werden kénnen. Als Grundlage wurde der Trennungsgang von
Wodarczak und Burford (1998) herangezogen, der urspriinglich fir die Bestimmung von APG
in wélrigen Proben konzipiert wurde. Bei diesem Trennungsgang erfolgt zunéchst eine
Anreicherung aller Tenside mit Kohlenwasserstoffketten an RP-C18-Material. Danach wird
zur Trockne eingeengt, in Chloroform-Methanol 15:1 (v/v) aufgenommen und der Extrakt auf
Kieselgel aufgegeben. Dabei wird die Tatsache ausgenutzt, dal AEO in diesem
Losungsmittelgemisch im Gegensatz zu APG nicht an Kieselgel adsorbieren und APG und
AEO voneinander getrennt werden konnen. Der AEO-haltige Durchlauf wurde wvon
Wodarczak und Burford verworfen und die APG mit Methanol eluiert. Der methanolische
Extrakt wurde anschlieBend noch durch einen SAX-Anionenaustauscher und einen SCX-

Kationenaustauscher geleitet, um die ionischen Tenside zu entfernen.
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4.2.1  Durchfihrung

Der in dieser Arbeit zur Bestimmung von AEO modifizierte Trennungsgang ist schematisch
in Abbildung 19 dargestellt. Der erste Schritt der SPE an RP-C18 wurde durch die SPE an
graphitisiertem Kohlenstoff ersetzt, wie in Abschnitt 4.1.3.1.3 beschrieben. Statt mit
Dichlormethan-Methanol 8:2 (v/v) wurde jedoch mit dem Gemisch Chloroform:Methanol
15:1 (v/v) eluiert, womit die Wiederfindungsrate der AEO auf im Mittel 95% gesteigert
werden konnte. Hierbei wird der zweite Schritt zugleich vorbereitet, ohne zwischendurch zur
Trockne eindampfen zu missen, um einen Ldsungsmitteltausch vorzunehmen. Zur Elution
der AEO mit Chloroform-Methanol werden die ENVI-CARB-Kartusche und die
Kieselgelkartusche bereinandergesteckt, so da das Eluat direkt in Tropfgeschwindigkeit
durch das Kieselgel geleitet wird, um die APG abzutrennen. Der Durchlauf wird aufgefangen
und nachfolgend zur Abtrennung der AES einem Anionenaustausch unterworfen. Da die AES
den AEOQO strukturell sehr &hnlich sind, verhalten sie sich bis zu diesem Punkt des
Trennungsganges gleich. Dennoch gelingt der Anionenaustausch an SAX nicht in
Chloroform-Methanol-Ldsung, so dal} nun mittels eines Rotationsverdampfers vorsichtig bis
fast zur Trockne eingedampft werden und in Methanol wieder aufgenommen werden mufR.
Der methanolische Extrakt wird dann auf eine SAX-Kartusche aufgegeben und der Durchlauf
weiterverwendet. Auf den Kationenaustausch an SCX kann verzichtet werden, da kationische

Tenside keine Storungen verursachen.
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walirige Brij 30-L6sung 120 mg/L oder
walrige Probe z.B. Spulwasser oder

waflrige Waschmittel-Losung 2 g/L
walrige Haar-/Hautreinigungsmittel-Lsung 4 g/L
(Konz. beziehen sich auf GC-AED-Messung)

10 mL Probe + 10 pL ISTD Stearylalkohol (1 mg/mL)
Nachwaschen mit 10 mL Wasser

Kondition: 1) 5 mL Chloroform-Methanol 15:1 (v/v)
05g/6mL 2) 5 mL Methanol
graph. C 3) 10 mL Wasser
ENVI-CARB
(Supelco) Trocknen: 2h

Eluieren: 10 mL Chloroform-Methanol 15:1 (v/v)
l1g/6mL
Kieselgel Kondition: 10 mL Chloroform-Methanol 15:1 (v/v)
ISOLUTE SiI
(IST Separtis)

Durchlauf am Rotationsverdampfer bis fast zur Trockne einengen
und 3-5 x mit je 500uL Methanol aufnehmen

v

methanolischer Extrakt

0,5g/6mL

Anionenaust. Kondition: 1) 3 mL Hexan
ISOLUTE SAX 2) 10 mL Methanol
(IST Separtis)

Durchlauf unter leichtem Stickstoffstrom bis zur Trockne einengen
derivatisieren und messen

Abbildung 19: Aufarbeitung von Wasch- und Reinigungsmittelproben
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4.3 Hochtemperaturgaschromatographie mit Atomemissionsdetektion

Die Kapillargaschromatographie stellt im Hinblick auf die Auflésung der chromato-
graphischen Trennung ein besonders leistungsféahiges Verfahren dar. Die Analyse der AEQ,
die insbesondere mit zunehmendem EO-Grad schwerer verdampfbar werden, macht den

Einsatz von hohen Temperaturen notwendig.

Die Trennung von derivatisierten AEO mittels HT-GC wurde bereits mehrfach beschrieben
(Sandra und David, 1990; Silver und Kalinoski, 1992; Rasmussen et al., 1994). Als Detektor
kam in allen Fallen der FID zum Einsatz, der eine Quantifizierung Uber die Berechnung
relativer molarer Responsefaktoren, nach der Theorie der effektiven Kohlenstoffzahl nach
Sternberg et al. (1962), erlaubt. Damit ist eine Quantifizierung durchfiihrbar, ohne dal3 alle
Reinsubstanzen zur Verfugung stehen missen. Diese Art der "universellen Kalibrierung" ist

auch mit der Atomemissionsdetektion maoglich.

Bei der Atomemissionsdetektion wird nach Atomisierung und Anregung des Analyten die
Starke des emittierten elementspezifischen Lichtes registriert. Die Intensitat des Lichtes ist
dabei proportional zur Anzahl der angeregten Atome. Erfolgt die Atomisierung und Anregung
der Atome im Plasma mit der gleichen Ausbeute, ist der Response fir ein Element gleich bei
allen Probensubstanzen. Bei Kenntnis der elementspezifischen Responsefaktoren kann aus
dem Verhaltnis der Signale fiir die einzelnen Elemente das Verhéltnis der Elemente im
Molekil und damit die Summenformel einer Substanz ermittelt werden. Umgekehrt kann bei
bekannter Struktur des Analyten der Analyt-Response vorausberechnet werden. Es wurde
mehrfach gezeigt, daR der molare Elementresponse bei der Atomemissionsdetektion
unabhéngig von der Molekdlstruktur ist (Sullivan und Quimby, 1989; Wylie et al., 1990;
Yieru et al., 1990; Pedersen-Bjergaard et al., 1992; Kovacic und Ramus, 1992; Gelencsér et
al., 1993; Andersson und Schmid, 1993; Webster und Cooke, 1995; Gurka et al., 1997). Die
besten Resultate wurden jedoch innerhalb von homologen Reihen gefunden (Linkerhégner,
1994), die aufgrund &hnlicher Strukturen und Bindungsenergien die beste Voraussetzung
dafir liefern, dall die Atomisierung und nachfolgend Anregung mit der gleichen Ausbeute
erfolgt. Mit einem konstanten molaren Response kann die Kalibrierung mit einem
Multikomponentengemisch auf die Kalibrierung mit einer oder wenigen Referenzsubstanzen
reduziert werden. Flur diese Form der Kalibrierung wurde der Begriff
"komponentenunabhéngige Kalibrierung” (engl.: compound-independent-calibration: CIC)

oder "universelle Kalibrierung" gepragt (Sullivan und Quimby, 1989).
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4.3.1  Derivatisierungsmethoden

4.3.1.1 Silylierung

200 pL eines in Methanol geldsten technischen AEO-Gemisches (10 mg/mL) oder 100 pL
einer methanolischen Stammlésung von AEO-Reinsubstanzen (10 mg/mL) werden in einem
GC-Samplerflaschchen im Stickstoff-Strom vorsichtig getrocknet. Der trockene Riickstand
oder der trockene Ruckstand aus einer SPE-Aufarbeitung wird sofort mit 30 pL Pyridin und
30 pL Bis(trimethylsilyDtrifluoracetamid versetzt. Bei matrixhaltigen Proben, die
hygroskopisch erschienen, wurde die Menge Pyridin und BSTFA auf jeweils 50 pL erhoht.
Das Flaschchen wird sofort verkappt, mit einem Reagenzglasschiittler vermischt und nach
Rasmussen et al. (1994) 20 Minuten in einem Trockenschrank bei 70°C temperiert. Es wurde
festgestellt, dall das Reagenz so reaktiv ist, dal} bereits bei Raumtemperatur eine vollstandige
Umsetzung nach dem Reaktionsschema in Abbildung 20 erfolgt. Um jedoch eine vollstandige
Reaktion unter allen Bedingungen zu gewadhrleisten, wurde die Temperaturerhbhung
beibehalten. Nach Abkulhlung wird mit 940 pL bzw. 900 puL Chloroform auf 1 mL aufgefullt
und 1, 2 oder 2,5uL des silylierten technischen AEO-Gemisches direkt in den Gas-
chromatographen injiziert. Bei dem Standardgemisch erfolgen weitere Verdinnungen zur

universellen Kalibrierung des GC-AED-Systems.

CH

BSTFA 3

R -0 — CH,— CH; OH —> R 0—CH,—CH; O-Si< CH,
70 °C, 20 min

m m CH,

Abbildung 20: Silylierung mit BSTFA

4.3.1.2 Acetylierung

Die Veresterung mit Essigsdure erfolgt analog zur Silylierung in Abschnitt 4.3.1.1 im
MikromaRstab. Der trockene Riickstand aus 4.3.1.1 wird mit 30 pL Pyridin und 30 pL
Acetanhydrid versetzt, 20 Minuten bei 70°C temperiert. Nach Abkuhlung wird mit 940 pL
Chloroform aufgefillt und 1, 2 oder 2,5 pL zur GC eingesetzt.
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4.3.2 Injektion bei der HT-GC-AED

Das vorhandene GC-AED-System ist mit einem Gerstel Kaltaufgabesystem KAS 3
ausgerustet. Es handelt sich dabei um einen PTV-Injektor (engl.: Programmed Temperature
Vaporizer) der eine temperaturprogrammierte Verdampfung erlaubt. Zur splitlosen PTV-
Injektion der trotz Derivatisierung noch schwer verdampfbaren AEO wurde die maximale
Starttemperatur von 150°C gewahlt und mit der maximalen Aufheizrate von 12°C/s auf die
Maximaltemperatur von 350°C aufgeheizt. Da mit diesen Einstellungen an das Limit des
Kaltaufgabesystems herangegangen wurde, wurde das System zum Vergleich auf
"on-column™ umgebaut. Bei der on-column-Technik wird die Probe direkt in die Vorsaule
injiziert, wobei sie ebenfalls schonend temperaturprogrammiert verdampft wird. Mit Hilfe des
GC-Ofens kdnnen in diesem Fall jedoch hohere Temperaturen als 350°C erreicht werden. Ein
Vergleich einer Injektion von silyliertem Brij 30 mit on-column und KAS-Injektion erbrachte
jedoch im Vergleich der Peakflachen das gleiche Resultat (Abbildung 21). Die on-column
erreichbaren Temperaturen sind zwar héher, werden aber erst gegen Ende der GC erreicht.
Damit wird keine bessere Verdampfung der leicht zersetzlichen hoch ethoxylierten

Komponenten erreicht.
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Abbildung 21: Vergleich der KAS-Injektion (oben) mit der on-column-Injektion (unten).
Parameter siehe Anhang A
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Das KAS ist langfristig gegentber der on-column-Injektion von Vorteil, da das
Verdampferréhrchen leicht austauschbar und zu reinigen ist, im Gegensatz zum
aufwendigeren und kostenintensiven Wechsel einer Vorséule. Es kommt bei on-column
Injektionen schnell zu Verschmutzungen des Systems. 2,5 uL Flussigkeitsfilm breiten sich
nach Munari et al. (1995) tber 40 bis 60 cm Vorsdule aus. Durch nicht verdampfbare
Matrixinhaltstoffe kommt es zur Bildung von polaren Stellen (ber diese Sdulenlénge, die zur
Zersetzung polarer (schwer verdampfbarer) Analyten fuhren. Zur Messung von Proben aus
dem biologischen Abbau und bei Waschmittel- und Korperpflegeprodukten ist daher das KAS
von Vorteil. Die in dieser Arbeit beschriebenen Messungen erfolgten mit der KAS-Injektion,

sofern die on-column-Injektion nicht speziell vermerkt wurde.

4.3.3 ldentifizierung von AEO im Gaschromatogramm

Zur HT-GC wurde eine hochquervernetzte Dinnfilmkapillare DB5-HT mit einer Filmdicke
von 0,1 um gewahlt. Die Trennphase mit 5% Diphenyl- und 95% Dimethylsiloxan ist als
verhaltnismalig unpolar einzustufen. Als S&aulenldnge wurden 15 m zur GC von hoch-
molekularen Substanzen gewéhlt. In den beschriebenen Methoden wird eine S&ulenlange von
10 - 15 m nicht Gberschritten. Die Trennung der AEO an dieser Phase erfolgt nach dem
Siedepunkt. Dadurch kdénnen die AEO sowohl nach der Kettenldnge des Alkylrestes als auch

nach dem Ethoxylierungsgrad getrennt werden.

Abbildung 22 zeigt die HT-GC-Trennung des technischen AEO-Gemisches Brij 30 mit und
ohne Derivatisierung und Atomemissionsdetektion in der Kohlenstoff-Spur. Die eindeutige
Zuordnung der Elutionsreihenfolge erfolgte anhand von Einzelinjektionen von Rein-
substanzen sowie Uberpriifung mittels GC-MS (Abschnitt 4.4). Das Gemisch weist den
ethoxylierten Lauryl- (C12), Myristyl- (C14) und Cetyl-Alkohol (C16) und einen mittleren
molaren Ethoxylierungsgrad von 4 auf. Jeder Alkylrest bildet eine homologe Reihe der
unterschiedlichen EO-Grade (Ethoxymerenreihe), die in der Abbildung durch unter-
schiedliche Symbole hervorgehoben sind. Die homologe Reihe startet mit dem Alkohol, der
am wenigsten retardiert wird, dann folgen die AEO mit steigender Zahl an Ethoxy-Einheiten.
Die Derivatisierung in Abbildung 22 b fuhrt zu einer Verschiebung zu héheren Retentions-
zeiten, erhoht die Empfindlichkeit der Detektion der héhermolekularen Verbindungen und

vermindert das Peaktailing.
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Abbildung 22: HT-GC- Trennung von Brij 30 (2 pug) mit Atomemissionsdetektion in der
Kohlenstoff-Spur; a: nicht derivatisiert, b: silyliert mit BSTFA. Parameter siehe
Anhang A, Injektion: on-column

Unabhangig von Derivatisierung oder Nichtderivatisierung folgt die Elutionsreihenfolge einer
Ethoxymerenreihe (C12E0, C12E1, C12E2, ...) einer polynomischen Funktion. Die
Elutionsreihenfolge einer Homologenreihe (C10E1, C11E1, C12E1, ...) folgt dagegen einer
linearen Funktion, die es erlaubt, Peaks zuzuordnen fir die keine Reinsubstanz erhéltlich ist
(Abbildung 23, volle farbige Linien). Gleichzeitig ist aus dem Diagramm ersichtlich, dal3 es
bei der Vielzahl der Verbindungen zu Coelutionen kommt. So haben beispielsweise C18- und
C10-, sowie C20- und C12-Komponenten jeweils die gleichen Retentionszeiten (Abbildung

23, gestrichelte Linien). Bei den untersuchten AEO-Gemischen konnte jedoch kein Gemisch
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gefundenen werden, welches ein Alkylkettenspektrum Uber einen derart groRen Bereich
aufweist. Die Problematik tritt dann zutage, wenn zwei technische Alkylethoxylate wie z.B.

Eumulgin ET5 und Genapol UDD 079 miteinander vermischt werden (siehe Abschnitt 5.2.2).

Kettenlange des
Alkylrestes

E15 E16
C20 4

C18 A

C16 A

C14 A

C12
C11 -

C10 A

Retentionszeit (min)

Abbildung 23: Retentionszeitendiagramm von silylierten AEO im HT-GC-AED-System.
Parameter siehe Anhang A, Injektion: Kaltaufgabesystem (KAS)

Durch die Silylierung mit BSTFA wird endstédndig ein Heteroatom (Silizium) eingefihrt
(Abbildung 20), welches die Messung in der selektiven Silizium-Spur des Atomemissions-
detektors ermdoglicht. Diese Messung erlaubt die selektive Betrachtung ausschliel3lich der
Substanzen, die mit BSTFA reagieren. In Abbildung 24 ist ein HT-GC-AED-
Chromatogramm von Brij 30 in der Silizium-Spur dargestellt. Diese Spur spiegelt das molare
Verhaltnis der AEO wider, da nur ein Silizium-Atom pro Molekil vorhanden ist. Die
Fahigkeit des Atomemissionsdetektors sowohl die Silizium- als auch die Kohlenstoff- und
Sauerstoff-Spur zu registrieren, ermdglicht es, die AEO gegebenenfalls in Gegenwart von
Uberlagernder Matrix zu identifizieren. Auch die Quantifizierung tber mehrere Spuren ist ein
Mittel, eventuelle Peakiiberlagerungen zu detektieren. Im Vergleich zur Silizium- und
Sauerstoff-Spur ist jedoch die Kohlenstoff-Spur bei 193 nm am empfindlichsten.



52 Experimenteller Teil: Methodenentwicklung

. C1350 Si 251 nm
80
70
6o
— 013E1
] C12E2 (1pE3
BE C14§° v Cl2E4
] v C12E5
38
: CL4E1 |40
20 v
] Cl6 | lc1 C12E10
127 EO g
] v C12E15
oL
10 20 30 40 S50 [SY%| r%|
Ti1me Cminmn. )

Abbildung 24: HT-GC- Trennung von silyliertem Brij 30 (5 pg) mit Atomemissionsdetektion
in der Silizium-Spur. Parameter siehe Anhang A, Injektion: on-column

4.3.4 Quantifizierung von Einzelkomponenten tber die universelle Kalibrierung

Mit Hilfe von 9 Reinsubstanzen, die underivatisiert und derivatisiert zur HT-GC-AED
eingesetzt wurden, wurden Kalibriergeraden fiir die Kohlenstoff- (193 nm), die Sauerstoff-
(777 nm) und die Silizium-Spur (251 nm) erstellt. Als Reinsubstanzen standen vier
Fettalkohole, zwei AEO mit mittlerem EO-Grad und drei AEO mit hoherem EO-Grad zur
Verfligung.

Fur jede Substanz wurde die erhaltene Elementsignalflaiche gegen die Stoffmenge des
jeweiligen Elementes aufgetragen und mit Hilfe des Tabellenkalkulationsprogramms
"Microsoft Excel” eine lineare Regression durchgefiihrt. Die resultierenden Geraden-
gleichungen des Typs y = mx + b geben mit "m" die Steigung der Geraden und mit "b" den
Achsenabschnitt an, der den Wert des Schnittpunkts der Geraden mit der y-Achse liefert. Fir
alle eingesetzten Substanzen wurde ebenso eine (lineare) Regression gemeinsam
durchgefuhrt, deren Gleichung fur die universelle Kalibrierung herangezogen wird. Tabelle 5
stellt die Werte der Steigungen und Achsenabschnitte der Einzel-Kalibriergeraden der

underivatisierten Substanzen in der Kohlenstoff- und Sauerstoff-Spur gegeniber.
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Tabelle 5: Werte der linearen Regression von Kalibriergeraden der Einzelsubstanzen

Kohlenstoff (underivatisiert) Sauerstoff (underivatisiert)
Steigung  Achsenabschnitt ~ Steigung  Achsenabschnitt

Cl14EO0 31017121 6647 23284587 -2663
C16EO 32596446 15168 22202466 -1708
C18EO 35260023 8884 21595687 -660
C20EO 36958126 7182 22167063 -1219
C16E4 35959410 -733 25382938 -2363
C18E4 35803939 4383 25244009 -1849
C10E8 37223071 -22085 23636509 -7707
C16E8 33086558 -33449 23447115 -5037
Mittelwert 34738087 -1750 23370047 -2901
VK 6,5% -967,3% 6,0% -80,73%
(Tendenz) (Tendenz)

Der Vergleich der Werte in Tabelle 5 zeigt, dal3 die Steigungen der Einzel-Geraden in der
Kohlenstoff- und Sauerstoff-Spur mit einer relativen Standardabweichung von ca. 6%
konstant sind. Bei den Abweichungen kann kein Zusammenhang zwischen den Werten und
der chemischen Struktur gefunden werden. Da die Steigung der Kalibriergeraden ein MaR fur
die Empfindlichkeit der Detektion ist, werden alle untersuchten Standardsubstanzen mit der
gleichen Empfindlichkeit detektiert. Beim Vergleich der Werte der Achsenabschnitte der
Einzelgeraden ist jedoch folgende Tendenz zu beobachten: der Achsenabschnitt wird mit
steigendem EO-Grad deutlich Kkleiner. Dieser Sachverhalt bedeutet bei konstanter Steigung,
dal? bei der graphischen Darstellung der Werte im x-y-Diagramm in Abbildung 25, die Punkte
und die korrespondierende Kalibriergerade mit steigendem EO-Grad parallel nach unten
verschoben werden. Dies wird am deutlichsten ersichtlich anhand der Parallelverschiebung
der Werte von C16ES8, der Substanz mit dem hochsten Siedepunkt. C16E8 wird im Diagramm
dargestellt durch die quadratischen Symbole. Dieser Effekt 1aBt sich maligebend durch eine
Diskriminierung der hoher ethoxylierten, schwerer verdampfbaren AEO wéhrend der GC

erklaren.
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Abbildung 25: Universelle Kalibrierung

in der Kohlenstoff-Spur (193 nm) ohne

Derivatisierung. Auftragung der Elementsignalflache gegen die injizierte Stoffmenge
Kohlenstoff. Jeder Punkt ist Mittelwert von 5 Injektionen

Tabelle 6: Werte der Linearen Regression von Kalibriergeraden der Einzelsubstanzen

Kohlenstoff (derivatisiert*)

Silizium (derivatisiert*)

Steigung Achsenabschnitt  Steigung Achsenabschnitt
C14EO0 26140492 13906 6251054 -196
C16EO 27808530 11943 6172227 -189
C18EO 28170063 10948 6114958 -178
C20EO 29026604 9947 6133056 -169
C16E4 30660345 3033 5440027 -141
C18E4 31155681 3340 5538579 -130
Cl4E7 29788738 -1175 4741577 -109
C10E8 31363176 -3638 4818212 -117
C16E8 32332606 -6868 5168285 -125
Mittelwert 29605137 4604 5597553 -150
VK 6,7% 162,2% 10,7% -21,9%
(Tendenz) (leichte (Tendenz)
Tendenz!)

* Derivatisierung mit BSTFA
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Tabelle 6 stellt die Werte der Steigungen und Achsenabschnitte der Einzel-Kalibriergeraden

in der Kohlenstoff- und Silizium-Spur nach Derivatisierung mit BSTFA gegenlber.

Die Silylierung bewirkt eine verbesserte Korrelation der Achsenabschnitte und damit der
Kalibriergeraden in der Kohlenstoff-Spur. Die silylierten Verbindungen sind weniger polar
und damit fliichtiger und besser gaschromatographierbar. Der VK der Achsenabschnitte nach
Messung der derivatisierten Verbindungen weist einen deutlich niedrigeren Wert auf (Tabelle
€). Dies wird auch anhand der graphischen Darstellung in Abbildung 26 deutlich, die eine

bessere Korrelation der Punkte bei der linearen Regression zeigt.

Response |
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Abbildung 26: Universelle Kalibrierung in der Kohlenstoff-Spur (193 nm) nach Silylierung
mit BSTFA. Auftragung der Elementsignalflache gegen die injizierte Stoffmenge
Kohlenstoff. Jeder Punkt ist Mittelwert von 5 Injektionen

Beim Vergleich der Achsenabschnitte der Kohlenstoff-Spur und der Heteroelement-Spuren
von Sauerstoff und Silizium ist jedoch auffallig, dal die VK in den Heteroelement-Spuren
deutlich niedriger liegen als diejenigen in der Kohlenstoff-Spur. Der VK der
Achsenabschnitte in der Sauerstoff-Spur liegt bei Messung der underivatisierten
Verbindungen deutlich niedriger als derjenige in der Kohlenstoff-Spur, sogar niedriger als der
VK der derivatisierten Verbindungen in der Kohlenstoff-Spur. Da es sich um eine Messung
exakt derselben Proben und Verbindungen handelte, gibt dieser Sachverhalt einen Hinweis
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darauf, dal® neben der Diskriminierung schwerer flichtiger Verbindungen in der GC noch
andere Effekte eine Rolle spielen. Eine Erklarung hierzu kénnte sein, da der molare
Response nicht konstant ist, sondern eine leichte Strukturabhangigkeit zeigt. Die Ursache
kdnnten unterschiedlich gebundene Species der Elemente sein. Im AEO-Molekil treten
jeweils zwei verschiedene Kohlenstoff-Species auf. Ein an Kohlenstoff gebundener
Kohlenstoff (C-C) in der hydrophoben Alkylkette liefert moglicherweise einen anderen
Response als ein an Sauerstoff gebundener Kohlenstoff (C-O) in der hydrophilen
Ethoxylatkette. Wird die Kohlenstoff-Species, die an Sauerstoff gebunden ist, schwerer
atomisiert oder angeregt, so kommt es zu einem geringeren Response. Hochethoxylierte
Komponenten bei denen diese Species Uberwiegt, zeigen dann einen niedrigeren Response.
Unter dem Gesichtspunkt der Sauerstoff-Messung betrachtet, sind alle Sauerstoff-Atome im
AEO-Molekul in eine Etherbriicke eingebunden (C-O-C). Lediglich ein Sauerstoff ist in die
terminale Hydroxylgruppe eingebunden und weist underivatisiert eine Bindung zum
Wasserstoff auf (C-O-H). Mdoglicherweise fallt diese Species nicht so sehr ins Gewicht. Diese
Theorie wird dadurch unterstitzt, dal die Messung in der Silizium-Spur den Kleinsten VK der
Achsenabschnitte aufweist. Hier ist nur eine einzige Elementspecies im Molekil gebunden
(siehe Abbildung 20).

Abbildung 27 zeigt die universelle Kalibrierung in der Silizium-Spur, die gegeniber der
Kalibrierung in der Kohlenstoff-Spur eine noch verbesserte Korrelation bezuglich der

Achsenabschnitte aufweist.



Experimenteller Teil: Methodenentwicklung 57

Response . C18E4
A C16E4
8000 0 C16E8
- C14E0
o C16E0
6000 7 + C18E0
o o C20E0
o + C10E8
4000 7 L= = C14E7
2000 - y = 6,02E+06x - 247
R’ = 0,9933
0 1 | | |
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002
pmol Silizium

Abbildung 27: Universelle Kalibrierung in der Silizium-Spur (Si 251 nm) nach Silylierung.
Auftragung der Elementsignalflache gegen die injizierte Stoffmenge Silizium. Jeder
Punkt ist Mittelwert von 5 Injektionen

Bei der universellen Kalibrierung in der Silizium-Spur werden jedoch groRere Unterschiede
bei den Steigungen beobachtet (VK = 11%). So zeigen die Alkohole eine groRere Steigung als
die AEO. Da die Steigung ein Mal3 flur die Empfindlichkeit eines Detektors ist, wird das
Silizium der Alkohole empfindlicher detektiert als das Silizium der AEO. Der Unterschied
liegt offensichtlich im Sauerstoffgehalt dieser Verbindungen. Es kommt teilweise zu einer
Reaktion des Siliziums mit dem Sauerstoff, bei dem Siliziumdioxid gebildet wird. Dies
konnte durch sichtbare Ablagerungen von SiO, im Entladungsréhrchen des Atomemissions-
detektors nachgewiesen werden. Das Resultat ist eine verschlechterte Anregung und Emission
des Siliziums bei dieser Wellenlénge. Diese Effekte treten bei der Messung und Kalibrierung
in der Silizium-Spur jedoch nur leicht in Erscheinung. Grél3ere Einschrankungen ergeben sich
dagegen bei der Messung in der Sauerstoff-Spur. Hier kommt es bei der Elution des Alkohols
und der einfach ethoxylierten AEO zu einem starken Abfall der Basislinie, also zu einer
grolieren Storung (Abbildung 28 a). Bei den spéter eluierenden Verbindungen ist der Sauer-
stoffgehalt im Molekl groRier, wodurch dieser Effekt nicht mehr so stark in Erscheinung tritt.
Eine Stérung der Messung von silylierten Verbindungen in der Sauerstoff-Spur wurde bereits
von Schafer (1993) berichtet. Aus diesen Griinden wurde hier eine alternative

Derivatisierungsmethode vorgezogen: die Acetylierung. Bei der Reaktion mit Acetanhydrid
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werden Essigsdureester gebildet, die eine mit den silylierten Verbindungen vergleichbare
Fluchtigkeit zeigen. Die Chromatogramme in der Sauerstoff-Spur weisen keine Stdrungen

mehr auf (Abbildung 28 b).
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Abbildung 28: HT-GC- Trennung von silyliertem Brij 30 (a) und acetyliertem Brij 30 (b) mit
Atomemissionsdetektion in der Sauerstoff-Spur. Parameter siehe Anhang A, Injektion:
on-column

In der Kohlenstoff-Spur werden mit silylierten sowie acetylierten Verbindungen gleiche
Ergebnisse erzielt. Abbildung 29 zeigt ein HT-GC-AED-Chromatogramm von acetyliertem
Brij 30 in der Kohlenstoff-Spur.
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Abbildung 29: HT-GC- Trennung von acetyliertem Brij 30 mit Atomemissionsdetektion in
der Kohlenstoff-Spur. Parameter siehe Anhang A, Injektion: on-column

Mit Hilfe der universellen Kalibrierung kann in der homologen Reihe der AEO jedes einzelne
Oligomer quantifiziert werden. Die einzigen Voraussetzungen sind die Gaschromatographier-
barkeit und die zuvor gesicherte Identifizierung. Die Zuordnung der Peaks erfolgt anhand der
Retentionszeit mit Hilfe des Diagramms aus Abbildung 23 und der logischen Elutions-

reihenfolge der Ethoxymeren.

Die universelle Kalibrierung fur die AEO wurde in drei Elementspuren Kohlenstoff,
Sauerstoff und Silizium vergleichend durchgefiihrt und anhand des technisches Gemisches
Brij 30 validiert (Abbildung 30). Der Vergleich der Quantifizierung der derivatisierten C12-
Ethoxymeren von Brij 30 in allen drei Elementspuren zeigt gute Ubereinstimmung der Daten.
Lediglich beim Alkohol und bei den hoher ethoxylierten Verbindungen zeigen sich
Abweichungen. Die Abweichung bei der Quantifizierung des Alkohols begriindet sich damit,
dal? der Alkohol in seiner Struktureigenschaft starker aus der homologen Reihe der AEO
herausfallt, wodurch erneut die leichte Strukturabhangigkeit des Response deutlich wird.
Dennoch kann der Alkohol mit der universellen Kalibrierung zufriedenstellend quantifiziert

werden.



60 Experimenteller Teil: Methodenentwicklung

Ethoxymeren 12%
Gewichtsprozent M

M @ CIC Kohlenstoff-Spur (EO 4,07)
10% — — — — PI — — — | OCIC Silizium-Spur (EO 4,05) —
_ H CIC Sauerstoff-Spur (EO 3,98)

8% o — [ -y - — — — — — — —

6% -1 . : S T ——

4% . : 1My — — — —

2% . - 1THIEUdw -

[(REiSE EEE HEE EEE NN WEE NOE WO mOE mo L
0% EO| E1| E2| E3| E4| E5| E6| E7 | E8| E9 | E10| E11| E12| E13| E14| E15| E16

ECIC Kohlenstoff-Spur6,5%|7,0%)9,1%(10,8%11,3%10,7%10,1%9,1%!|7,7%] 6,2%| 4,6%| 3,2%]| 2,0%| 1,1%)0,4%| 0,1%
OCIC Silizium-Spur  |7,8%]|7,2%]|9,1%)10,8%11,2%10,2%9,5% 8,4%|7,1%] 5,6%) 4,2%| 3,1%|2,3%| 1,7%]| 1,4%)0,6%
BECIC Sauerstoff-Spur |7,9%]|7,2%]| 9,3%)10,9%11,3%10,4%9,6% 8,5%]|7,1%] 5,7%| 4,2%]| 3,0%| 2,1%]| 1,4%| 0,9%0,5%) 0,2%

Ethoxylierungsgrad

Abbildung 30: Prozentuale Ethoxymerenverteilung der C12-Ethoxymeren von Brij 30 mittels
Messung in der HT-GC-AED Kohlenstoff-, Silizium- und Sauerstoff-Spur. Parameter
siehe Anhang A, Injektion on-column

Bei den hoher ethoxylierten Verbindungen kommt es bei der Quantifizierung in der
Kohlenstoff-Spur zu Unterbefunden, wahrend es in der Silizium-Spur zu Uberbefunden
kommt. Die Ursache ist im linear dynamischen Bereich des Detektors zu suchen. Gerade bei
sehr niedrigen Konzentrationen weicht der Response von der Linearitat ab. Wie in Abbildung
26 in der VergroRerung des unteren Konzentrationsbereiches zu sehen, ist der tatsachliche
Response Kleiner als mit der Kalibriergerade berechnet wird, womit bei der universellen
Kalibrierung in der Kohlenstoff-Spur Unterbefunde erhalten werden. Der umgekehrte Fall
ergibt sich bei der Silizium-Spur (Abbildung 27). Der Fehler l&R3t sich reduzieren, wenn die
Kalibriergerade uber einen kleineren Konzentrationsbereich angepaft oder tber den gesamten
Konzentrationsbereich eine polynomische Anpassung durchgefihrt wird (Abbildung 31,
Abbildung 32).
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Response
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Abbildung 31: Universelle Kalibrierung in der Kohlenstoff-Spur (C 193 nm) nach Silylierung
mit polynomischer Anpassung. Auftragung der Elementsignalflache gegen die
injizierte Stoffmenge Kohlenstoff
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Abbildung 32: Universelle Kalibrierung in der Silizium-Spur (Si 251 nm) nach Silylierung
mit polynomischer Anpassung. Auftragung der Elementsignalflache gegen die
injizierte Stoffmenge Silizium

Die Uberpriifung der universellen Kalibrierung mit polynomischer Anpassung wurde mit den

gleichen zur Kalibrierung verwendeten oben genannten Standardsubstanzen durchgeftihrt. Die
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Injektion absoluter Mengen bis minimal auf 5 ng Fettalkohol, C16E4 und C18E4 liefert in der
Kohlenstoff-Spur Fehler von maximal 10% Abweichung vom realen Wert. Bei den hoher
ethoxylierten Standardsubstanzen C10E8 und C18E8 werden jedoch bereits ab 10 ng
Unterbefunde bis zu 40% Abweichung vom realen Wert erhalten. In der Silizium-Spur wird
der Fehlerbereich im Rahmen von maximal 10% Abweichung bei Injektionen bis 10 ng
eingehalten. Bei kleineren Mengen werden jedoch auch hier grofiere Fehler bis 40%
Abweichung erhalten, die sich in diesem Fall in Uberbefunden duRern. Die besten Ergebnisse
konnten daher bei der Injektion der gréRtmdglichen Konzentration des technischen AEO-
Gemisches erhalten werden. Die hohen Konzentrationen fithren zwar zu einer Uberladung der
gaschromatographischen S&ule, was sich in einem sogenannten "Fronting" der Peaks dufert,
die gaschromatographische Trennleistung erfédhrt hierdurch jedoch keine EinbuflRen. Bei
Messung in der Kohlenstoff-Spur kénnen daher Gesamtmengen von 2 bis 6 g technisches
AEO-Gemisch, in der Silizium- und Sauerstoff-Spur 5 - 7 pg eingesetzt werden. Hohere
Mengen sind nicht empfehlenswert, da sie zu Kohlenstoff-Ablagerungen im
Entladungsrohrchen des Atomemissionsdetektors fuhren kénnen und damit die Detektion
beeintrachtigen. Ein "gealtertes” Entladungsrohrchen mit Ablagerungen fuhrt zu einer
verminderten Empfindlichkeit der Detektion, was sich in einer niedrigeren Steigung der
Kalibriergeraden duflRert. Die geringere Empfindlichkeit durch Ablagerungen wird nach
Schéfer (1993) auf eine verminderte Temperatur des Plasmas infolge des "Gluhens” des

Kohlenstoffs zurtickgefihrt.

Aus den gleichen Griinden einer genaueren Quantifizierung bei hdheren Konzentrationen
empfiehlt sich, die Berechnung des mittleren EO-Grades aus den Gewichtsprozenten
derjenigen Komponenten durchzufiihren, die den Alkylrest mit dem grofiten prozentualen
Anteil liefern (Majorkomponenten). Die Durchfiihrung der Berechnung des mittleren molaren
EO-Grades ist in Abschnitt 4.3.6 beschrieben.

Aus der Quantifizierung der C12-Ethoxymeren von Brij 30 mittels CIC in der Kohlenstoff-
Silizium- sowie Sauerstoff-Spur in Abbildung 30 lielen sich mittlere molare EO-Grade von
4 + 0,1 berechnen. Diese Daten von 1997 beziehen sich auf das frisch bezogene Gemisch. Die
Herstellerangaben belaufen sich auf 4. Die Aufsummierung der absoluten Mengenbetrage
aller Einzelkomponenten ergibt Abweichungen von 5 - 10% der absoluten Einwaage zur
Derivatisierung (siehe dazu auch Abschnitt 4.3.5). Die relativen Standardabweichungen fir
die Messungen mit Derivatisierung betragen 3 - 4% (Einwaage-, Pipetten- und Injektions-
fehler).
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Zur Absicherung der gefundenen Alkylkettenverteilung des technischen Gemisches Brij 30
wurde eine Etherspaltung mit Bromwasserstoff durchgefiihrt. Ein Vergleich der erhaltenen
Alkylkettenverteilung aus der universellen Kalibrierung in drei Elementspuren und der
unabhé&ngigen Analyse nach Bromwasserstoffspaltung ergab - nach Beriicksichtigung des
linear dynamischen Bereiches - Gbereinstimmende Ergebnisse. Vielen technischen Gemischen
liegen Rohstoffgemische aus natirlichen Fetten zugrunde, Brij 30 wurde aus der
Ethoxylierung von Fettalkoholen hergestellt, die urspriinglich dem Kokosfett entstammen.
Der Laurylrest ist demzufolge Hauptkomponente mit ca. 68%, der Myristylrest besitzt einen
Anteil von ca. 26% und der Cetylrest einen Anteil von nur noch 6%. Da sich diese 6% noch
auf ca. 15 Komponenten aufteilen, die wiederum in unterschiedlichen Mengen vorliegen,
gelangt man bei der Analyse eines solchen Gemisches leicht aulRerhalb des linear
dynamischen Bereiches. Bei einer Injektion von 6 pg Brij 30 wird die hdchstkonzentrierte
Komponente C12E4 mit 496 ng bestimmt. Die kleinste Minorkomponente dagegen, die
gerade noch detektiert wird, ist C16E13 mit 2 ng. Kritische Konzentrationen von < 10 ng
werden nur bei C16E12 bis C16E15, C14E14 und C14E15 sowie C12E15 erreicht, die im

Gesamtgemisch nur eine unbedeutende Rolle spielen.

Die Uberpriifung der EO-Verteilung erfolgte mittels HPLC-UV (siehe Abschnitt 4.5.4).

Gewichtsprozent
Homologen
80%
dci12
0% — — — — — — — — — - — — - — — — — — r—
£ E = 1 [0C14
60% 1— | [ — — — - — — — — - — — — - - EC16-
50% 1— | [— — — — — — — —| = — — — 7 -r— — —
0% +— | — — — — — — — — = — — — 7 -— — —
0% 1— | [ — — — — — — —| = — — — 7 -r— — —
20% +— — — —_ — — — — — —
10% — — — —_ — — — — — —
0% — ;
Kohlenstoff-Spur Silizium-Spur Sauerstoff-Spur Alkylbromide
0cCi12 67,4% 67,9% 67,1% 68,4%
0ci14 26,8% 25,9% 26,7% 26,0%
HWC16 5,9% 6,2% 6,3% 5,6%

Abbildung 33: Vergleich der prozentualen Alkylkettenverteilung von Brij 30 mittels Messung
in der HT-GC-AED Kaohlenstoff-, Silizium- und Sauerstoff-Spur, n = 4. Parameter
siehe Anhang A, Injektion: on-column
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435 Prazision der HT-GC-AED

Im Zuge der Optimierungen der Festphasenextraktion wurde als Referenz das technische
AEO-Gemisch Brij 30 verwendet. Die jeweils frisch hergestellte, mit BSTFA derivatisierte

Kontrolle wurde in jeder Sequenz mit vermessen.

Ethoxymeren
Gewichtsprozent [%)] O Brij 30-Kontrolle ENVI-CARB (EO 4,36
14 B Brij 30-Kontrolle HR-P (EO 4,37)
OBrij 30-Kontrolle RP-C18 (EO 4,37)
2+ — — — - — — — — - — -
- @ Brij 30-Kontrolle RP-C8 (EO 4,36)

0+— — — — — B M- — — — — — —
81— — — W[+ B s I'E _— = — — — — — — — -
6 4 N | | | — - — | n - - - - - -
4 - — | | | — - — ‘' A m® - - - - - - _
i I i il n m 77777
0 | | Iy | | | S J:[Ilml;l}n
EO | E1 | E2 | E3 | E4 | E5 | E6 | E7 | E8 | E9 | E10 | E11 | E12 | E13 | E14 | E15
‘ VK 28% | 3,7% | 0,7% | 0,6% | 0,7% | 0,5% | 0,2% | 0,4% | 0,7% | 0,9% | 0,8% | 0,5% | 0,3% | 1,9% | 6,1% | 30,3%

Ethoxylierungsgrad

Abbildung 34: Vergleich der prozentualen Ethoxymerenverteilung der C12-Ethoxymeren von
Brij 30 mittels Messung in der HT-GC-AED Kohlenstoff-Spur Uber einen Zeitraum
von 3 Monaten. Parameter siehe Anhang A, Injektion: KAS

Abbildung 34 zeigt vier Vergleichsmessungen der Kontrolle Brij 30 Uber einen Zeitraum von
drei Monaten (1999%). Die relativen Standardabweichungen VK dieser Messungen betragen
3,2% fur EO und E1 und im Mittel 0,7% fir E3 bis E13. Die hoheren Homologen E14 und
E15 weisen hohere VK bis 30% auf.

Da die EO-Verteilung relativ ist, kommen absolute Schwankungen durch Ungenauigkeiten
bei Pipettierungen oder der Injektion hier nicht zum Tragen. Unterschiedlich langes
Stehenlassen oder unterschiedlich lange Trocknungszeiten mit Stickstoff konnen jedoch z.T.

erhebliche Auswirkungen auf das Vorkommen der fliichtigen Verbindungen haben, die hier

® Im Vergleich zu den Messungen aus Abbildung 30 ist hierbei anzumerken, daf sich das Gemisch nach 3 Jahren
leicht in seiner Zusammensetzung ge&ndert hat. Siehe hierzu auch Abschnitt 5.1.1
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auch hohere VK aufweisen. Die Belastung des GC-Systems mit Matrixbestandteilen, die zu
polaren Stellen in Injektor oder VVorséaule fuhren kénnen, haben eine unmittelbare Auswirkung
auf die Verdampfung der polaren hochethoxylierten Verbindungen, die ebenfalls hthere VK
aufweisen. Die Auswertung der Alkylkettenverteilung zeigt &hnlich stabile Werte mit

maximalen VK von 1,5% (Abgiidung 35).

Homologen
Gewichtsprozent

80%

@EC12
70% - r

60% -

50% -

40% -

30% -

20% -

10% +

0% -

Brij 30-Kontrolle Brij 30-Kontrolle Brij 30-Kontrolle Brij 30-Kontrolle

ENVI-CARB HR-P RP-C18 RP-C8

Abbildung 35: Vergleich der prozentualen Alkylkettenverteilung von Brij 30 mittels Messung
in der HT-GC-AED Kohlenstoff-Spur (ber einen Zeitraum von 3 Monaten. Parameter
siehe Anhang A, Injektion: KAS

Der absolute ermittelte Gehalt von Brij 30 schwankte bei diesen Messungen zwischen 98%
und 116% mit VK von 9,4%. Die universelle Kalibrierung, deren Werte ber den gesamten
Zeitraum zur Quantifizierung herangezogen wurden, zeigt ihren grofiten Schwachpunkt bei
der Bestimmung von absoluten Mengen. Belastungen des Systems mit Matrix kénnen zu

Unterbefunden der polaren Substanzen (hochethoxylierte Komponenten) fuhren.
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4.3.6  Berechnung des mittleren molaren Ethoxylierungsgrades von technischen AEO-

Gemischen

Die Quantifizierung der Einzelkomponenten mittels HT-GC-AED wird mittels externer
universeller Kalibrierung unter Zuhilfenahme der polynomischen Kurvengleichung
durchgefuhrt, deren Werte gegebenenfalls durch den Wert eines internen Standards korrigiert
werden. Die absoluten Massen einer Komponente k; innerhalb einer Ethoxymerenreihe k; mit
n Komponenten und (i = 1 bis n) ergeben nach Division durch die Summe aller Massen k; und
Multiplikation mit dem Faktor 100 die Massenprozent von k; (Gleichung 2). Die
Massenprozent geben die EO-Verteilung wieder. Diese Massenprozent von k; [g/100g]
werden durch Division mit der Molmasse von k; [g/mol] in "Molprozent” von k; [mol/100g]
umgerechnet (Gleichung 3). Der Kehrwert der Summe der Molprozente k; [mol/g] ergibt
wiederum die mittlere Molmasse dieser Ethoxymerenreihe ki [g/mol] (Gleichung 4). Diese
mittlere Molmasse ist quasi gewichtet durch das Vorkommen der einzelnen Ethoxymeren k;.
Die Subtraktion der Molmasse des Alkohols von der mittleren Molmasse ergibt die mittlere
Molmasse der Ethylenoxidkette. Die mittlere Molmasse der Ethylenoxidkette ergibt, dividiert
durch die Molmasse einer Ethylenoxid-Einheit (44,05 g/mol), die mittleren Mole Ethylenoxid
fir diesen Alkylrest (d.h. die mittlere Anzahl EO-Einheiten pro Alkoholeinheit), die

wiederum einheitslos ist (Gleichung 5).

0
Gleichung 2: Massends ki = Masse kix100%
z Masse ki
0,
Gleichung 3: Molog ki = ~Massen¥ ku
Molmasse k1
. _ L
Gleichung 4: mittlere Molmasse ki = ————
z Mol% ki

Gleichung 5:

mittlere Molmasse ki — Molmasse aikohol
44,05

mittlerer molarer EO Grad von ki =
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4.4 Identifizierung von Einzelkomponenten durch GC-MS (Bestatigungsanalyse)

441 ElektronenstoRBionisation

Die GC mit massenselektiver Detektion erlaubt die Bestatigung der Peakidentifizierung
mittels GC-AED. Im Full Scan Modus ist bereits mittels El eine Identifizierung anhand der
Spektren der ersten Peaks - insbesondere der Alkohole - mdglich. Abbildung 36 zeigt ein
TIC-Chromatogramm von Brij 30 ohne Derivatisierung. Die Gerateparameter der Messungen
sind im Anhang B aufgefiihrt. Da das vorliegende GC-MS-System nicht fur die
Hochtemperatur-GC geeignet ist, kommt es selbst bei einer vorherigen Silylierung zu einer

starken Diskriminierung der Substanzen ab einem EO-Grad von 4 - 5.

C12E3

Abundance C1oE2 v v C12En
200000 v v C14En
C16En
C12E1
v
C12E0
v
100000 CliE“
C14E0 C14E1 C14E2
4 v v C14E3
\Y4
C16E0 v
L %
1000 2000 3000  40.00 Time-->

Abbildung 36: TIC-Chromatogramm von Brij 30. Injiziert wurden 2,5 pug. Gerateparameter
Anhang B

Am Beispiel von C12EOQ ist in Abbildung 37 ein typisches El-Massenspektrum eines linearen
langerkettigen Alkohols dargestellt. Die EI-Spektren der Alkohole weisen die durch
Fragmentierungen von Kohlenwasserstoffketten charakteristischen lonenserien auf, die sich
durch CH,-Gruppen (A m/z= 14) unterscheiden. Die Maxima der Fragmente bei den linearen
Alkoholen liegen bei m/z 41 ([C3Hs]"), m/z 55 ([C4H7]"), m/z 69 ([CsHo]), m/z 83
([CeH11]"), m/z 97 ([C7H15]"), m/z 111 ([CgH1s]") etc. was der Formel [CyH2n1]" entspricht.
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Scan 157 (9.596 min)

Abundance 41 186 D ‘
16000 NSNS SN OH
55 .
fH
168
69
83
97
111
‘ 125 140 168
OHH‘!\H““‘1_”‘_\‘”“\‘\ \‘ H“““HH‘m_”w‘””_‘”HH“HH
50 100 150 m/z-->

Abbildung 37: EI-Massenspektrum des underivatisierten C12-Alkohols

Nach Scheidegger (1995) kann anhand der Maxima dieser lonenserien festgestellt werden, ob
im Alkylrest eine Verzweigung vorliegt. Laut Abbildung 38 unterscheiden sich
o-substituierte Isomere durch die Bruchstelle beim tertidaren C-Atom, die sauerstoffhaltige

Fragmente mit der lonenserie [C,H2,10]" (m/z 43, 57, 71, 85) ergeben.

WOH m/z 43
\/\/\/\/\LOH m/z 43, 57

OH m/z 43, 57, 71

OH m/z 43, 57, 71, 85

Abbildung 38: Fragmente von verzweigten Alkoholen, die im Spektrum Gberwiegen. Nach
Scheidegger (1995)
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Diese Unterscheidung ist aber nur bei den Alkoholen mdglich, da eine lonenserie mit den
gleichen lonen als Maxima auch bei den linearen Alkylethoxylaten zu finden ist. Diese
ebenfalls fiir Alkylreste typische lonenserie [C,Han+1]” weist namlich dieselben Massen
m/z 43, 57, 71, 85 etc. auf. Weiterhin typisch fur underivatisierte AEO (und ethoxylierte
Verbindungen) ist das protonierte Polyethylenglycol m/z [45+n.44]" = 45, 89, 133, 177, 221

etc. wie in Abbildung 39 zu sehen.

Scan 798 (36.407 min)

Abundance @ 318D
15000 o I I o I
A N\ \/\O/\/ \/\OH
. 133 . 89 . 45
57
71
[
0 (- \\““ ‘H“H“\ ‘\HM L \H\\‘M‘ YT PRY  PRON B , , , ,
50 100 150 200 m/z-->

Abbildung 39: EI-Massenspektrum von C12E3, underivatisiert

Abbildung 40 zeigt das TIC eines silylierten Brij 30 Gemisches. Die Derivatisierung mit
BSTFA wurde gemaR Abschnitt 4.3.1.1 durchgefuhrt.
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TIC C12E3 v C12En
v
C14En
C12E2 C12E4 v
Abundance v v C16En
300000
C12E0 C12E1
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Cl14E2
C14E1 \V/ C12E5
v C14E3
C14E0 . v
\Y4
C16E0 v
v
\Y4
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10.00 20.00 30.00 40.00 Time-->

Abbildung 40: TIC-Chromatogramm von 2,5ug Brij 30, derivatisiert mit BSTFA.
Geréateparameter Anhang B

Bei den mit der Trimethylsilylgruppe (73 D) derivatisierten AEO (berwiegen im
Massenspektrum Fragmente, die diese Gruppe enthalten: [(CH3)sSi]" = m/z 73,
[(CH3);SiOH]" = m/z 75, [(CH2),0Si(CH3)s]" = m/z 117, [CH,0Si(CHs)3]" = m/z 103. Das
typische Massenspektrum eines silylierten Alkohols zeigt Abbildung 41. Bei den Alkoholen
wird teilweise das Molekdilion gefunden und als sehr intensives Signal das Molekilion nach
Abspaltung einer Methylgruppe. Damit kénnen die Kettenlangen im technischen Gemisch mit

Hilfe der Spektren der Alkoholderivate eindeutig identifiziert werden.

Scan 152 (9.385 min) +H 75
258 D o CH,
\/\/\/\/WO—SI CH,
Abundance ‘ | CH,
30000 ; |
103 '73
73 )
200001 41 2 243] [M-CHJ]
55 69
10000 83 97
111 M]
Lol dll L 28 227 | [258)
0 b MLl L bl o o 0 2A ] _ 1258]
100 200 m/z-->

Abbildung 41: EI-Massenspektrum von C12EQ, silyliert
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Die Intensitdt des Molekilions mit einer abgespaltenen Methylgruppe nimmt aber mit
zunehmendem EO-Grad ab und die entsprechende Masse ist im Spektrum von C12E3 nicht
mehr zu finden (Abbildung 42).

. 257 |
Scan 653 (30.348 min) 390D ‘

O L Lol
Abundance G G G G G g \/z\“\o/z‘\/zw" \‘\I/I\O:_S|_CH3
43 177 147, 103

40000 R - CH,
57 191 161 133 117 89 73

71

go| |17
g5 103

o 1?31“171“5}177191 257
‘M‘\M“m‘\““\‘”“w“”‘””

100 200 300 m/z->

O \h

Abbildung 42: EI-Massenspektrum von C12E3, silyliert

4.4.2  Positiv chemische lonisation

Da die EI zu starken Fragmentierungen unter Verlust des Molekulions fuhrt, wurde auch unter
den milderen Bedingungen der positiv chemischen lonisation (PCI) mit Methan als
Reaktandgas gemessen. Das TIC-Chromatogramm von Brij 30 in Abbildung 43 verdeutlicht,
dall unter diesen Bedingungen die MeRempfindlichkeit durch einen erhohten
Rauschhintergrund wesentlich verschlechtert ist. Durch Optimierung der Parameter kann die
Empfindlichkeit unter Umstédnden verbessert werden. Da die Untersuchungen jedoch nur

qualitativer Art waren, wurde darauf verzichtet.
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TIC

Abundance

200000
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Abbildung 43: TIC-Chromatogramm von 2,5 pg Brij 30, underivatisiert. Gerateparameter
Anhang B

Wie

in Abbildung 44 und Abbildung 45 zu sehen, werden die Alkohole durch

Hydridabstraktion, die AEO durch Protonierung ionisiert. Letztere besitzen eine hohere

Protonenaffinitdt als die Alkohole, da die Ethergruppen das Proton wesentlich besser

stabilisieren konnen. Diese Pseudomolekiilionen [M-H]* und [M+H]" werden mit hoher

Intensitat registriert und fragmentieren deutlich weniger. Wie im TIC-Chromatogramm ist

auch im Massenspektrum das Untergrundrauschen bei der PCI deutlich héher.

Scan 302 (12.393 min)

Abundance 111 169 186D !
40000 185 :
169,
30000
20000 127
10000
o ‘m‘ ‘\ \‘\‘H\\H\‘!‘H m ‘m‘\ P IV . . .
100 200 300 400

m/z-->

Abbildung 44: PCI-Massenspektrum von C12EOQ, underivatisiert
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Scan 1200 (34.263 min) 318D
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Abbildung 45: PCI-Massenspektrum von C12E3, underivatisiert



74 Experimenteller Teil: Methodenentwicklung

4.5 Hochleistungsflissigchromatographie mit UV-Detektion

Hoher ethoxylierte Gemische (ab mittleren molaren EO-Graden von ca. 8) kénnen nicht mehr
mittels HT-GC quantifiziert werden, da selbst nach Derivatisierung keine Verdampfbarkeit
der hochethoxylierten Komponenten gewahrleistet ist. Die Trennung dieser AEO-Gemische
erfordert daher eine flissigchromatographische Methode wie z.B. die HPLC. Naheliegend ist
in diesem Fall der Einsatz eines meist vorhandenen UV-Detektors. Wegen des Fehlens einer
chromophoren Gruppe im Molekil der AEO ist aber auch hier eine Derivatisierung
notwendig, um eine Absorption bei Wellenlangen > 220 nm zu ermdglichen. Wie bereits im
Abschnitt 1.2.3.5 erwahnt, ist die UV-Detektion von underivatisierten AEO im niedrigen
Wellenlédngenbereich < 220 nm zu unspezifisch und anfallig fur Stérungen. Die géngigen
Derivatisierungsreagenzien fur UV und Fluoreszenz, die eine wesentlich empfindlichere
Detektion erlauben, wurden bereits in Abschnitt 1.2.3.5 vorgestellt. In Vorversuchen wurde
festgestellt, da die Trennung nach dem Ethoxylierungsgrad auf Normalphasen nach der
Derivatisierung mit dem fluoreszierenden Reagenz Naphthoylchlorid unméglich wird. Diese
Derivatisierung wirkt offenbar zu stark hydrophobierend auf das Molekil. Da auch kein
Fluoreszenzdetektor zur Verfugung stand, war die Wahl eines UV-aktiven Reagenzes mit
Einringsystem ausreichend. Von der Derivatisierung mit Phenylisocyanat ist wiederum
bekannt, daR die Reaktion mit AEO zu einem Carbamat nach 2 h noch nicht komplett ist
(Nitschke und Huber, 1993). Gute Erfahrungen konnten dagegen mit der Umsetzung mit
Saurechloriden gemacht werden, weshalb das Reagenz 3,5-Dinitrobenzoylchlorid gewahlt
wurde, welches mit seinen zwei Nitrogruppen eine etwas polarere Verbindung ergibt
(Abbildung 46).

451  Derivatisierung mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid

Der Einsatz von 3,5-Dinitrobenzoylchlorid (DNBC) zur Derivatisierung von AEO wurde
bereits mehrfach beschrieben. Nach Nozawa und Ohnuma (1980) wurde die Derivatisierung
in Pyridin durchgefuhrt. Diese Methode beinhaltet aber keine Aufarbeitung zur Abtrennung
des Uberschissigen Reagenzes. Es wurde festgestellt, dal3 bei der Reaktion ein Salz ausfallt
das vermutlich von Pyridin und der bei der Reaktion freiwerdenden Salzséure gebildet wird.
Damit wird es unmoglich, das Pyridin durch Trocknen mit Stickstoff abzutrennen. Sun et al.
(1997) verzichteten auf ein LoOsungsmittel und fihrten die Reaktion nach inniger
Vermischung von AEO und DNBC und 10 minitigem Erhitzen auf 60°C durch. Da diese
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Methode bei hochpastdsen hoherethoxylierten AEO-Gemischen (z.B. Brij 76) unpraktisch in
der Handhabung wird und sich das inhomogene Gemisch auch nach 10 Minuten nicht
verflussigt, erwies sich diese Methode als ungeeignet. Auch die Methode von Desbene et al.
(1989), die die Reaktion ohne weitere Aufarbeitung in Benzol unter RickflulR ausfuhrten,
wurde aufgrund des gewahlten Losungsmittels als nicht geeignet befunden. Eine geeignete
Prozedur wurde bei Bruschweiler (1977) gefunden, der die Reaktion in Tetrahydrofuran
(THF) und eine Abtrennung des Uberschissigen Reagenzes durchfuhrte. Briischweiler
verwendete jedoch unabhéngig von der mittleren molaren Masse des Gemisches gleiche
Anteile 0,25g DNBC und 0,25g AEO-Gemisch. Besser ist es stattdessen zur
Charakterisierung von technischen AEO-Gemischen einen 25%igen molaren Uberschuf von
DNBC einzusetzen, den Sun et al. (1997) als optimal einschatzten. Bei Proben von Wasch-
und Reinigungsmitteln, die einer Aufarbeitung bedurften, wurde im Zweifelsfall (unbekannte
Konzentration) ein hoherer UberschuR eingesetzt. Die so modifizierte Prozedur wvon
Bruschweiler wurde zudem auf den Mikromalistab angepal3t.

4.5.1.1 Durchfiihrung

0,13 mmol technisches AEO-Gemisch werden eingewogen oder per SPE aufgearbeitet, mit
1 mL frisch hergestellter 0,04 g/mL DNBC-L6sung in THF versetzt, vermischt und das
Gemisch im 4 mL-Probenflaschchen 1 h im Wasserbad auf 60°C erwdrmt. Das
Reaktionsgemisch wird dann mit 0,75 mL Diethylether verdinnt und zweimal mit je 1 mL
ethergeséttigter 5%iger waélriger Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen. Die
Etherlosung wird anschlieend mit Natriumsulfat getrocknet, mit Stickstoff zur Trockne
eingedampft und sofort in 500 puL HPLC-Eluent aufgenommen. Vor der Injektion wird die
Probe membranfiltriert. Verwendet werden dazu Einmalfilter mit Polyamidmembran der

Porenweite 0,2 um (Muder & Wochele, Berlin).

0 0
ON . ~Hc] ©N O*PCHZ-CHZ—O€|~R
N HO%CHZ—CHZ—O%R - > m
m
NO, A 60 °C NO:
1h
DNBC AEO DNB-Derivat

Abbildung 46: Derivatisierung mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid
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Die UV-Spektren der DNB-Derivate der AEO weisen im Bereich von 200 bis 300 nm kein
Maximum, sondern eine abfallende Flanke auf. Die beste Spezifitdt wurde nach Brischweiler

(1977) und eigenen Messungen bei Wellenldngen von 254 nm gefunden.

45.2  Trennung von AEO an Umkehrphasen

An der RP-C18-Phase gelingt nach DNBC-Derivatisierung der AEO und Einsatz eines
Acetonitril-Wasser-Gradienten die Auftrennung sowohl nach der Lange des Alkylrestes als
auch nach dem Ethoxylierungsgrad. Die Homologen mit hochstem Ethoxylierungsgrad und
kirzester Lange der Alkylkette (groRter Polaritat) eluieren zuerst und der Alkohol mit der
langsten Alkylkette des Gemisches wird am langsten retardiert. Die Elutionsreihenfolge

wurde durch Identifizierung von Peaks nach Zudotieren von Reinsubstanzen festgelegt.

Response
_—— — — — 950
UV 254 nm - o 95% B

-
- A: Wasser

- B: 95% Acetonitril, 5% Wasser

v CI12En
-~ v Cl4En

— 90%

— 85%

— 80%

Abbildung 47: RP-C18-HPLC der mit DNBC derivatisierten Gemische Brij 30 (a) und Brij 56
(b). Parameter siehe Anhang C

Diese Methode eignet sich jedoch nur bedingt fir AEO-Gemische mit mehreren Alkylresten,
da es bei komplexen Gemischen schnell zu Peakuberlappungen kommt. Abbildung 47 zeigt
die RP-HPLC-Chromatogramme von Brij 30 (a) einem niedrig ethoxylierten Gemisch (EO =
4) mit drei geradkettigen Alkylresten C12, C14 und C16 und Brij 56 (b), einem
hochethoxylierten Gemisch (EO = 10) mit einem Alkylrest C16. Bereits bei Brij 30 treten
Peaklberlappungen der hochethoxylierten C14-Komponenten mit dem C12-Alkohol auf, die
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durch eine Anderung des Gradienten nicht verbessert werden konnten. Gemische mit hoheren
EO-Graden und mehreren Alkylresten konnen nicht mehr aufgelost werden. Auch die
Komponenten des technischen Gemisches Genapol UDD 079 mit geraden und ungeraden
Alkylkettenlangen (C9, C10, und C11) und niedrigem EO-Grad = 6 kénnen nicht voneinander
getrennt werden, da die Komponenten, die sich nur durch eine Methylengruppe unterscheiden

anndhernd zeitgleich eluieren, was zu Peakuberlappungen fihrt.

Ist die Komplexitat des AEO-Gemisches zu hoch, kann auf Umkehrphasen die Trennung nach
dem EO-Grad unterdrickt werden. Die Umkehrphasen ermdglichen bei anderer
Laufmittelwahl (Methanol statt Acetonitril) die alleinige Trennung der AEO nach dem
hydrophoben Teil, d.h. der Lange des Alkylrestes (in der Literatur als "homolog-by-homolog
separation” bezeichnet). Dann eluieren alle Komponenten mit dem gleichen Alkylrest unter
einem Peak, unabhdngig vom EO-Grad. Mit DNBC-Derivatisierung ist dies aber nicht
maoglich, da auch bei Einsatz des Laufmittels Methanol stets eine Antrennung nach dem EO-
Grad erfolgte. Bessere Ergebnisse wurden hier mit Phenylisocyanat-Derivatisierung erreicht,
welche aber wie oben beschrieben, den Nachteil hat, daB die Reaktion zu keinem Abschluf3
kommt. Eine Optimierung der RP-HPLC mit ,,homolog-by-homolog-separation* wurde nicht
durchgefuhrt, da sich die Auswertung auf die Ermittlung der Alkylkettenverteilung
beschrankt. Die Alkylkettenverteilung kann alternativ. mit der Methode der

Bromwasserstoffspaltung (Abschnitt 4.6) bestimmt werden.

453 Trennung von AEO an Normalphasen

Mit der Kieselgel-Normalphase oder der robusteren modifizierten Normalphase (Kieselgel
mit  Substituenten wie 3-Aminopropyl [Amino], 3-Cyanopropyl [CN] oder 2,3-
Dihydoxypropyl [Diol]) gelingt die Auftrennung allein nach dem hydrophilen Teil, also nach
der L&nge der Ethoxylatkette (“ethoxymer-by-ethoxymer separation™). Dabei coeluieren alle
Komponenten mit dem gleichen EO-Grad, unabhdngig von der Lange des Alkylrestes. Die
Erfassung der Summe aller Komponenten mit gleichem Alkylrest kann aber nur unter der
Annahme gemacht werden, dal alle Edukte zum gleichen Anteil mit dem Ethylenoxid
reagieren und alle Homologen mit unterschiedlichen Alkylresten die gleiche EO-Verteilung
aufweisen. Dies wurde in der Praxis bestatigt (Krusche, 1990), kann aber nicht vorausgesetzt
werden, wenn das Gemisch nachtréglich, wie z.B. durch biologischen Abbau veréndert

wurde.
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Der Normalphasen-HPLC wurde eine Applikationsvorschrift der Fa. Supelco (1994) zur
Trennung von Alkylphenolethoxylaten mittels Normalphasen-HPLC zugrunde gelegt.

EO
Response A: Hexan-Dichlormethan 95:5
UV 254 nm B: Hexan-Dichlormethan-Methanol 50:40:10 A

—70% B

— 60%

— 50%

— 40%

— 30%

A

—70% B

— 60%

— 50%

— 40%

— 30%

o 5 7 10 15 20 min

Abbildung 48: NP-NH,-HPLC von Brij 30, mit DNBC derivatisiert. A: Gradient nach
Supelco (1994), B: abgeflachter Gradient. Parameter siehe Anhang C

Abbildung 48 A zeigt die Trennung von mit DNBC derivatisierten Brij 30 an einer Amino-
Saule. Eine leichte Antrennung der Ethoxymeren mit gleichem Alkylrest C12, C14 und C16
ist ab EO-Grad 6 vorhanden, wie an den Schultern der Peaks erkennbar. Diese Antrennung

nach der Kettenldnge des Alkylrestes ist bei einer Diol-Sdaule noch starker ausgepragt. Da die
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Alkohole und niedrig ethoxylierten Komponenten praktisch zur Totzeit eluieren, und damit
wenig Wechselwirkungen mit der Phase erfahren, zeigt die Modifizierung, d.h. Abflachung
des Gradienten (Abbildung 48 B) praktisch keine Auswirkung auf die Trennung der frih
eluierenden Verbindungen. Die Elution der spat eluierenden Komponenten wird stattdessen

noch mehr verzogert, so dal3 sich der flachere Gradient nachteilig auswirkt.

Trotz der schlechten Auflésung der Trennung der ersten Komponenten ergibt die Integration
und Auswertung sehr gut tbereinstimmende Ergebnisse mit der RP-HPLC und der HT-GC-
AED (Abbildung 54). In Abbildung 49 und Abbildung 50 sind die NP-NH,-HPLC-
Trennungen der mit DNBC derivatisierten hoherethoxylierten Gemische Brij 56 und Brij 76
dargestellt. Diese hoherethoxylierten Gemische sind nach DNBC-Derivatisierung nicht im
Start-Eluenten (30% B = Hexan-Dichlormethan-Methanol 50:40:10) I6slich, sondern
erfordern 40% B. Die Injektion der Probe in 40% B flhrt zu einer verschlechterten Trennung
von Alkohol und der einfach ethoxylierten Verbindung. Letztere wird nur als Schulter
abgetrennt, welche sich aber noch integrieren laBRt. Bessere Trennungen (vor allem des
Alkohols und der niedrig ethoxylierten Komponenten) lassen sich hier mit der RP-HPLC
erreichen, da in diesen Gemischen nur ein Alkylrest vorliegt (Abbildung 48). Ein weiterer
Vorteil der RP-HPLC ist, daB Reagenziuberschisse oder Matrixbestandteile, die mit der

Totzeit eluieren, hier nicht zu Uberlagerungen mit den Analyten filhren kénnen.

A

Response  C16EQ + E1 A: Hexan-Dichlormethan 95:5 L 90% B
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Abbildung 49: NP-NH,-HPLC von Brij 56, mit DNBC derivatisiert. Parameter siehe
Anhang C
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C18E0

Response C18E7
UV 254 nm C18E1

A: Hexan-Dichlormethan 95:5
B: Hexan-Dichlormethan-Methanol 50:40:10
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Abbildung 50: NP-NH,-HPLC von Brij 76, mit DNBC derivatisiert. Parameter siehe

Anhang C
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45.4  Quantifizierung von Einzelkomponenten

Bei der Derivatisierung mit DNBC wird Uber die Reaktion mit der endstdndigen
Hydroxylgruppe eine chromophore Gruppe an jedes AEO-Molekil gebunden (Abbildung 46).
Bei einer Wellenldnge von 254 nm kann die Absorption des restlichen Teils des Molekiils
vernachlassigt werden. Unter der Voraussetzung, dal} die Ausbeute der Reaktion mit DNBC
bei allen AEO-Molekiilen gleich ist, kann bei der UV-Detektion von einem molaren Response

aller derivatisierten AEO ausgegangen werden.

1
min
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ISTD2
C18EO0

Response
UV 254 nm

C16E0

A
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Abbildung 51: RP-HPLC wvon mit DNBC derivatisierten Standardsubstanzen (alle
Komponenten ca. 0,0026 pmol, ISTD1 C10E8 0,0097 pmol, ISTD2 C18EO0
0,018 pumol). Parameter siehe Anhang C

Zur Uberprifung wurden mehrere Reinsubstanzen gemaR der Vorschrift mit DNBC
derivatisiert und - da sie sowohl nach EO-Grad als auch nach der Alkylkettenldnge getrennt
werden sollten - einer RP-Chromatographie unterworfen (Abbildung 51). Die Berechnung der
molaren Responsefaktoren (Abbildung 52) zeigte, dal} die derivatisierten Alkohole etwa
doppelt so hohe Responsefaktoren aufweisen, wie die derivatisierten AEO. Dies ware mit
einer hoheren Umsatzrate bei der Derivatisierung erklarbar und war in allen Versuchen
reproduzierbar. Bei dem Vergleich der Responsefaktoren der Alkohole und AEO
untereinander konnte keine Abhangigkeit des EO-Grades oder der Alkylkettenlange
festgestellt werden. Die Variationskoeffizienten (VK) betragen ca. 15%. In Ermangelung aller
AEO-Standards in Form von Reinsubstanzen wurde zur Quantifizierung eine externe
universelle Kalibrierung vorgenommen. Dabei wurde den Standardsubstanzen und Proben die
gleiche Menge interner Standard ISTD1 C10ES8 (Elution am Anfang des Chromatogramms)
und/oder ISTD2 C18EO0 (Elution am Ende des Chromatogramms) zugesetzt. Bei den
matrixreichen Proben der Haut- und Haarreinigungsmittel konnte teilweise nur mit 1ISTD2
ausgewertet werden, da im Bereich des ISTD1 Matrix interferierte. Bei den Waschmitteln war
wiederum C18EOQ enthalten, so dal hier kein ISTD2 zugesetzt und nur mit ISTD1 C10E8
ausgewertet werden konnte. Die Flachen der derivatisierten Standards und Analyten wurden
durch die Flache des ISTD geteilt und damit normiert, um Schwankungen der Werte durch die

Aufarbeitung auszugleichen. Die Kalibrierung wurde fiir jede Melreihe wiederholt.
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Molare Responsefaktoren:
mit ISTD2 normierte Flache/Stoffmenge
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Mittelwert Alkohole VK 4%
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Abbildung 52: Molare Responsefaktoren der derivatisierten Standardsubstanzen aus der RP-
HPLC-Trennung von Abbildung 51, Flachen mit dem ISTD 2 normiert

auf ISTD 2 C18E0
normierter Response
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Abbildung 53: Universelle Kalibriergeraden fir mit DNBC derivatisierte Alkohole und AEO.
Eingezeichnete VK betragen 5% (Alkohole) bzw. 15% (AEO)
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Die HPLC-Messungen wurden durchgefiihrt um einerseits hochethoxylierte AEO-Gemische
zu charakterisieren und andererseits mit einer unabhéangigen chromatographischen Methode
die Ergebnisse der universellen Kalibrierung mittels HT-GC-AED zu Uberprifen. Die
Ergebnisse der Alkylkettenverteilung konnten bereits mit der Bromwasserstoffspaltung
bestatigt werden. Die Ergebnisse der Ethoxymerenverteilung kdnnen mittels NP-HPLC und in
beschranktem Mal} auch mittels RP-HPLC tberprift werden.

Eine vereinfachte Bestimmung der Ethoxymerenverteilung der NP-Chromatogramme wurde
mit relativen Responsefaktoren durchgefiihrt. Der Responsefaktor fir AEO-Derivate wurde 1
gesetzt, der Responsefaktor von Alkoholderivaten 2 gesetzt und eine relative Auswertung der
EO-Verteilung durchgefiihrt. Absolute Quantifizierungen machen hier keinen Sinn, da unter

einem Peak mehrere Alkylreste eluieren.

Ethoxymeren
Gewichtsprozent [%)]

EHT-GC-AED C12-Ethoxymeren (EO 4,4)

14 B RP-C18-HPLC-UV C12-Ethoxymeren (EO 4,3)

ONP-NH2-HPLC-UV Response berechnet auf die C12-Ethoxymeren (EO 4,4)
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Abbildung 54: Prozentuale Ethoxymerenverteilung von Brij 30. Parameter der GC-AED-
Messung siehe Anhang A, HPLC-Messungen siehe Anhang C

Abbildung 54 zeigt einen Vergleich der erhaltenen Ethoxymerenverteilungen von Brij 30
mittels HT-GC-AED und beiden HPLC-Methoden. Bei der NP-HPLC kann wie oben
beschrieben nur die Summe aller Ethoxymeren mit gleichem Alkylrest erfalt werden. Die

Berechnung des mittleren molaren EO-Grades erfolgte hier ebenfalls mit den Massen der
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C12-Ethoxymeren, die mit 70% den Hauptanteil ausmachen. Voraussetzung hierfir ist, dal
die Alkylkettenverteilung des Gemisches bekannt ist.

Die Auswertung der Alkylkettenverteilung mittels der RP-HPLC ist durch die Peak-
uberlappungen mit einem Fehler behaftet. Die Auswertung des RP-Chromatogramms von Brij
30 in Abbildung 47 ergibt 71,45% C12; 23,45% C14 und 5,09% C16. Da die C14-Homologen
von C12-Homologen (iberlagert werden, ergeben sich bei C12 leichte Uber- und bei C14
leichte Unterbefunde. C16 wird ebenfalls mit einem Unterbefund registriert, da hier trotz
Einsatz von bereits 0,5 mg Gemisch bei den C16-Homologen schnell die Nachweisgrenze

erreicht ist, zumal bei hohen Retentionszeiten (= 40 min) die Peakverbreiterung stark

zunimmt.
Ethoxymeren
Gewichtsprozent [%)]
10
9 ENP-NH-HPLC-UV (E0 9,5) | _|
B RP-C18-HPLC-UV (EO 9,8)
8§ +——— — — — — — — — — Herstellerangaben (EO 10) | —

E6 E8 E1I0 E12 E14 E16 E18 E20 E22
Ethoxylierungsgrad

Abbildung 55: Prozentuale Ethoxymerenverteilung von Brij 56. Parameter der HPLC-
Messungen siehe Anhang C

Abbildung 55 zeigt die Auswertung der EO-Verteilung der gezeigten RP- und NP-HPLC-
Chromatogramme von Brij 56 (Abbildung 47 und Abbildung 49). Unter der VVoraussetzung.
dal® im Gemisch nur ein Alkylrest (C16) vorhanden ist, bietet die RP-Phase aufgrund ihrer

Trennungseigenschaften die besseren Ergebnisse.
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Es wurde festgestellt, dal die Retentionszeiten der AEO (derivatisiert oder underivatisiert) in
Probensequenzen bei einem Einsatz von mehrfach gereinigtem HPLC-Wasser als Laufmittel
nicht stabil sind. Aus bisher nicht geklarten Ursachen kommt es wéahrend einer Sequenz
generell zu einem Drift in Richtung kirzere Retentionszeiten. Diese Retentionszeiten-
verschiebung kann durch den Einsatz weniger stark entsalzten Wassers (einfache Reinigung)
oder pH-gepufferter Laufmittel unterdriickt werden. Eine Erklarung fur diesen Effekt wéren
Phasenverénderungen infolge lonenaustauscheraktivitdten. AEO haben die Eigenschaft stabile
Kationenaddukte zu bilden. Sie kdnnten quasi als lonenaustauscher wirken und an der Phase
gebundene Kationen entfernen, wodurch sich deren Eigenschaften verdndern. Durch stark
entsalzte Laufmittel werden dann keine Salze nachgeliefert. Dieser Effekt trat trotz des

Einsatzes von Umkehrphasen auf, deren freie Silanolgruppen ,,endcapped* waren.

Die Phasenveranderung lieRe sich durch ein Kollabieren der herausstehenden C18-
Alkylketten der Phase erklaren. Dadurch geht der "brush-type-Charakter" der Phase verloren
und hydrophobe Wechselwirkungen mit den Analyten werden verhindert. Durch die Salze
oder Puffersubstanzen bleibt die Phase dagegen fur das Wasser benetzbar. Im Falle der
Phasenkollabierung kann eine S&ule mit "hydrophilem Endcapping” Abhilfe schaffen. Bei
diesem Verfahren wird eine polare Gruppe eingebracht, indem die C18-Phase mit einem
hydrophilen Silan nachbehandelt wird, wodurch die Phase flir das Wasser benetzbar bleibt.

Als flissigchromatogaphisches Verfahren mit UV-Detektion bei dem Laufmittelqualitaten,
Druck- und Temperatureinflisse grofiere Auswirkungen auf die Peakformen haben und
schlechtere Trennungen vorliegen, die auch unmittelbar durch Matrixbestandteile beeinflusst
werden koénnen, sind die Schwankungen der Ergebnisse aus der Peakintegration deutlich
hoher als bei der GC. Niedrig ethoxylierte Gemische lassen sich mit geringerem Aufwand der
Derivatisierung (ohne Probenaufarbeitung) und geringerer Wartung des Systems sowie
hoherer Préazision mittels HT-GC-AED bestimmen.
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4.6 Bestimmung der Alkylkettenverteilung durch Gaschromatographie der
Alkylbromide

Bei Behandlung von AEO-Gemischen mit Bromwasserstoff werden Dibrommethan und
Alkylbromide gebildet. Bei der Bromwasserstoff-Spaltung entsteht aus jedem AEO-
Homologen unabhéngig vom EO-Grad das identische Reaktionsprodukt Alkylbromid. Die
resultierenden Gaschromatogramme werden dadurch stark vereinfacht wobei jedoch die

Information zur EO-Verteilung des Gemisches verlorengeht.

Bei Doppelbindungen in der Alkylkette erfolgt eine Addition des Bromwasserstoffs. So
entstehen aus einfach ungeséttigten Verbindungen zweifach bromierte und aus zweifach un-
geséttigten Verbindungen dreifach bromierte Kohlenwasserstoffketten (Abbildung 56). Die
Addition des Bromwasserstoffs an Doppelbindungen konnte mittels GC-MS und Uber Be-
rechnungen der Element-Verhéltnisse C:Br bei der Atomemissionsdetektion bestatigt werden
(Tabelle 7).
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Abbildung 56: Reaktion von ungesattigten AEO mit Bromwasserstoff

Durch die Mehrfachbromierung wird die zuvor problematische gaschromatographische
Trennung der ungesattigten Verbindungen auf einer unpolaren Sdule (vgl. Abbildung 84)
verbessert, da sich die resultierenden Alkyldi- und -tribromide leichter trennen und zuordnen
lassen. Eine polarere Saule, die in der Lage ist, ungesattigte und gesattigte Species zu trennen,
ist fur die HT-GC-Analyse derivatisierter AEO aufgrund ihrer Thermolabilitat nicht geeignet
(siehe GC-MS-Analysen Abschnitt 4.3). Da beim Vorkommen von einfach und zweifach
ungeséattigten AEO gleicher Kettenldange die HBr-Addition jedoch nicht quantitativ und
reproduzierbar ablduft, kann sie nur zu qualitativen Zwecken herangezogen werden. Die
Summe der Alkyldi- oder tribromide hatte jedoch stets einen konstanten Wert, so dal3 die

Summe der ungesattigten Verbindungen quantifizierbar ist.



Experimenteller Teil: Methodenentwicklung 87

in Summe konstant
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Abbildung 57: EI-GC-MS-Analyse der Alkylkettenverteilung von Eumulgin ET5 nach
Etherspaltung mit Bromwasserstoff Uber die entstandenen Alkylbromide. TIC-
Chromatogramm. Parameter siehe Anhang B

Abbildung 57 zeigt das TIC-Chromatogramm von Eumulgin ET5 nach Umsetzung mit
Bromwasserstoff. Die Identifizierung der entstandenen Alkylbromide ist Uber ihre
charakteristischen Massenspektren maoglich. Typisch fir die EI-Spektren von gesattigten
Alkylmonobromiden mit mehr als 5 linear angeordneten Methylengruppen sind nach Hesse et
al. (1991) die Bromcluster mit den Massen 135/137 und 149/151, die von cyclischen

Bromoniumionen herriihren (Abbildung 58).
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Abbildung 58: EI-Massenspektrum von C,gH3;Br. Parameter siehe Anhang B
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Diese Cyclen sind in den Spektren von mehrfach bromierten Kohlenwasserstoffen wie in
Abbildung 59 dargestellt, nicht zu finden.
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Abbildung 59: EI-Massenspektrum von C,gHz¢Br,. Parameter siehe Anhang B

Da die EI-Spektren von mehrfach bromierten Kohlenwasserstoffen durch das fehlende
Molekilion und der uncharakteristischen Fragmente keine eindeutige Identifizierung
erlauben, wurde zusétzlich die PCI durchgefuhrt. In Abbildung 60, dem korrespondierenden
PCI-Spektrum von Stearyldibromid ist die Masse des Molekiilions sichtbar, welches die

typische Isotopenverteilung von zwei Bromatomen im Molekul aufweist.

Das in Abbildung 61 dargestellte PCI-Massenspektrum von Stearylbromid enthélt ebenfalls
ein deutlich sichtbares Pseudomolekiilion [M+H]". Basispeak in beiden Spektren ist jedoch
das lon nach Abspaltung von einem Bromid aus dem Molekulion. Man beachte auch hier die
Isotopenverteilung. Wahrend nach der Abspaltung von Bromid aus Stearyldibromid noch ein
Brom im Molekul vorhanden ist und der entsprechende typische Bromcluster zu sehen ist
(Abbildung 60), weist das Stearylbromid nach Abspaltung von Bromid kein Brom im

Molekiil mehr auf, wie deutlich an der Isotopenverteilung zu erkennen ist (Abbildung 61).
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Abbildung 60: PCI-Massenspektrum von CigH3¢Br,. Parameter siehe Anhang B
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Abbildung 61: PCI-Massenspektrum von CygH3;Br. Parameter siehe Anhang B

46.1

Durchfiihrung der Bromwasserstoffspaltung

Die Bromwasserstoffspaltung wird mit kleinen Modifikationen nach Fendinger et al. (1995)

durchgefinhrt.

eingewogen

oder

mittels

Dazu werden 100-500 g technisches AEO-Gemisch

Schraubdeckel-Probenflaschchen

SPE aus

in ein 4mL-

Wasserproben
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aufgearbeitet, mit 20 uL ISTD Eicosanol (1 mg/mL in Methanol) versetzt und wieder
vorsichtig im Stickstoff-Strom getrocknet. Der trockene Ruckstand wird mit 1 mL 30%igen
Bromwasserstoff in Essigsaure (Sigma-Aldrich, Deisenhofen) versetzt und sofort sorgféltig
verschlossen. Die Dichtheit wird durch eine doppelte Dichtscheibe im Schraubdeckel
gewadhrleistet. Keinesfalls dirfen unbeschichtete Gummi- oder Silicondichtscheiben benutzt
werden, da sie nicht widerstandsfahig gegen HBr sind. Die erste Dichtscheibe aus mit PTFE
beschichtetem Butylkautschuk (1 mm) wird mit einer zweiten Dichtscheibe aus PTFE
(0,2 mm) verstérkt. Der Butylkautschuk dichtet die Gewindeflasche gut ab und wird durch die
doppelte Lage PTFE gegen die HBr-Dampfe geschiitzt. Die Probenfldschchen werden
anschlieBend 4 h im Trockenschrank bei 70°C temperiert. Nach dem Abkihlen wird 2 mL
destilliertes Wasser zugesetzt und die entstandenen Alkylbromide werden mit 600 pL
Dichlormethan extrahiert. Dazu wird der Inhalt des Probenfldschchens 30s mit einem
Reagenzglasschittler innig vermischt und ein Aliquot von 100 pL der organischen Phase zur
GC-Analyse eingesetzt. Zur Kalibrierung werden 2-100 ug C9-, C10-, C11-, C12-, C14-,
C16- und C18-Alkohol (oder je nach erwarteter Alkylkettenverteilung) mit je 20 ug C20-
Alkohol (Eicosanol) als ISTD versetzt, vorsichtig mit Stickstoff getrocknet und nach Zugabe
von 1 mL Bromwasserstoff-Reagenz wie oben beschrieben behandelt.

4.6.2  Quantifizierung der Alkylbromide

Zur Kalibrierung wurden die entsprechenden C9- bis C18-Alkohole (gesattigt und
ungesattigt) mit HBr umgesetzt. Die resultierenden Alkylbromide wurden mittels GC-AED-
Messung quantifiziert, da der Atomemissionsdetektor einen weitaus groReren linear
dynamischen Bereich aufweist als der massenselektive Detektor. Zudem kann mit dem
Atomemissionsdetektor eine universelle Kalibrierung durchgefiihrt werden. Auf diese wurde
jedoch verzichtet und mit allen verfligbaren Alkoholen kalibriert, um Abdampfverluste durch
die unterschiedliche Fluchtigkeit bei den Alkylbromiden zu berticksichtigen. Die Kalibrierung
wurde bei jeder MeRreihe erneuert. Die Atomemissionsdetektion wurde in der Kohlenstoff-
Spur bei 496 nm und in der Brom-Spur bei 478 nm durchgefiihrt. Dies ist innerhalb einer
Messung maoglich. Neben den Retentionszeiten koénnen die Alkylbromide durch ihr
Kohlenstoff:Brom-Verhaltnis des Responses identifiziert werden. Diese Werte, dargestellt in
Tabelle 7, werden gleichzeitig mit der Kalibrierung 0berpriift. Nebenprodukte der HBr-
Spaltung, die im Einzelfall auftreten kénnen und Bruchstiicke der teilweise bromierten
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Polyethylenglykolkette oder bromierte Matrixbestandteile sind, weisen deutlich andere Werte
im C:Br-Verhéltnis auf.

Tabelle 7: C:Br-Verhaltnis von Alkylbromiden, Quotient + 0,07 abhdngig vom Alter der
Sdule (Saulenbluten erhdht Rauschen in der Kohlenstoff-Spur)

Kettenlénge des Alkylbromlds CnggBr ClnglBr C11H23Br C12H258r CiaH2oBr C16H33Br
Flache C-Spur/Br-Spur 0,6 0,65 0,7 0,8 1,0 1,2

Kettenlange des Alkylbromids CigHs/Br  CigHszBr,  CyoHgBr  CigHszsBro  CigHssBrs

Flache C-Spur/Br-Spur 1,4 0,6 1,6 0,7 0,4
) C12H25BI’
4087 C 496 nm
b C14Hngl’
3 @Bi
280 ISTD
] C16H33BI’ C20H4lBr
1 @@i
@; Q‘"““—\ ===
4004 C1oHosBr
] Br 478 nm
3 @@;
’ Ci4H29Br
2 @BE
CHoB ISTD
1 16M133Br
129 M CyoH41Br
8; T T T 1
19 2 30 40
Ti1ime Cminm. )

Abbildung 62: GC-AED-Chromatogramme der Kohlenstoff- und Brom-Spur von Brij 30 nach
Behandlung mit Bromwasserstoff. Parameter siehe Anhang A, Injektion: KAS
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Die Ausgangsprodukte konnten bei der Reaktion mit HBr-UberschuB nie nachgewiesen
werden, so dal’ von einer vollstandigen Reaktion ausgegangen werden kann. Fendinger et al.

(1995) wiesen bereits nach, daR die Reaktion vollstdndig und unabhangig vom EO-Grad ist.

Die Quantifizierung wurde mit den Flachen der Kohlenstoff-Spur durchgefiihrt, da die
Kalibriergeraden bessere Korrelationskoeffizienten aufwiesen (Abbildung 63). Die Brom-
Spur weist mehr Storungen auf, da selbst kleinste bromierte Bruchstlicke, die in der
Kohlenstoff-Spur kaum nachgewiesen werden, hier empfindlich detektiert werden. Aus
Abbildung 62 wird die Empfindlichkeit der Brom-Spur anhand der Achsenskala verdeutlicht:
Die Signale der Brom-Spur basieren hier jeweils nur auf einem Bromatom im Molekil. Die
leichten Abweichungen der Steigung und des Achsenabschnittes bei den dargestellten
Kalibriergeraden in Abbildung 63 lassen sich durch Abdampfverluste beim Handling
erklaren. Daher ist die Kalibrierung mit allen verfligbaren Standards genauer als eine
universelle Kalibrierung. Wichtig bleibt dabei jedoch die exakt gleiche Behandlung aller
Proben.

Response Kohlenstoff-Spur

2,5

A C18 y=0,021x +0,036
R?=1,000

= C16 Y =0,0198x + 0,0233
R%=0,9999

e C14 y=0,0194x +0,0163
R? = 0,9999

05+— ———F~F — — — — — — — — — — — — — — —

0 20 40 60 80 100 120
pg Alkohol

Abbildung 63: Kalibrierung mit Alkylbromiden aus der HBr-Spaltung von C14-, C16- und
C18-Alkohol, Flachen normiert mit internem Standard (40 pg), n =3, VK =25 - 5%
(hochster Wert bei 1 ug)
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Als interner Standard wurde der C20-Alkohol gewahlt, eine Kettenldnge, die weniger oft in
technischen AEO-Gemischen gefunden wird (nur Eumulgin P) und Schwankungen der

Extraktionsausbeute der LLE sowie Losungsmittelabdampfverluste kontrolliert.

Die Quantifizierung wurde mittels externer Kalibrierung durchgefuhrt. Proben wie
Kalibrierstandards wurde jeweils die gleiche Menge ISTD zugesetzt und die Fl&achen der
Alkylbromide normiert, d.h. es wurde durch die Flache des ISTD geteilt.

Der durch die Eichgerade ermittelte zugrundeliegende Alkoholgehalt kann auf den AEO-
Gehalt dieser Kettenldnge umgerechnet werden, wenn der mittlere molare EO-Grad des
Gemisches bekannt ist. Aus diesem ergibt sich die mittlere Molmasse fir diese
Alkylkettenlange mit welcher der Gesamtgehalt an AEO-Homologen dieser Alkylkettenldnge
berechnet werden kann. Der Gesamtgehalt aller Homologen des Gemisches berechnet sich
wiederum aus der Summe dieser Gehalte woraus die prozentualen Gewichtsprozente

bestimmt werden kdnnen.
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4.7 Massenspektrometrische Detektion mit lonisierung unter Atmospharendruck

Die massenspektrometrische Detektion in Kopplung mit einem Flissigeinlal? via Elektrospray
oder APCI erlaubt die Detektion von AEO ohne Derivatisierung. Im positiven Modus werden
durch die "sanfte" Art der lonisierung mit beiden lonisierungsquellen Quasi-Molekilionen
gebildet und sehr empfindlich detektiert. Diese Quasi-Molekilionen liegen als Protonen-
addukte [M+H]" oder Kationenaddukte [M+Na]® (=M+23), [M+K]® (=M+39) bzw.
[M+NH,]" (=M+18) vor. Das Natriumaddukt ist dabei das stabilste und wird bereits in
Anwesenheit von Spuren der Natriumionen gebildet. Im negativen Modus kann infolge der
nur schwachen Aciditdt der endstdndigen Hydroxylgruppe der AEO [M-H] nur sehr
unempfindlich detektiert werden. In unreproduzierbarer Weise konnten im negativen Modus
Methanoladdukte detektiert werden, die sich &hnlich wie die Kationenaddukte im positiven
Modus verhalten.

Die spezifische Massendetektion bedarf keiner vollstandigen bzw. gar keiner Trennung der
Komponenten. Dadurch entfallen mogliche Probleme unzureichender Auflésung bei der
Kopplung mit der HPLC. Es kann vielmehr sogar der DirekteinlaR Gber eine Spritzenpumpe
in das Massenspektrometer (FlieBinjektion) genutzt werden, was ein Spektrum der AEO uber
den gesamten Massenbereich liefert. Die Vorschaltung der HPLC ist dann angebracht, wenn
es zu storenden Matrixeinflissen kommt, mehrfach lonen mit demselben
Masse/Ladungsverhéltnis auftreten oder eine Diskriminierung bei der lonisierung auftritt, was
durch Konkurrenzeinfliisse bei der gleichzeitigen lonisierung vieler Komponenten verursacht

werden kann.

Die FIA bietet die Mdoglichkeit der Identifizierung von AEO-Gemischen in wélrigen oder
organischen Losungen innerhalb kirzester Zeit. Die Ethoxymerenreihen zeigen dabei
charakteristische Massenspektren mit einer Massendifferenz von m/z 44, die eine
Ethoxyeinheit widerspiegelt. Die Homologenreihen unterscheiden sich um eine
Methyleneinheit ([CH2]=m/z 14) bei AEO petrolchemischer Herkunft oder eine Ethylen-
einheit (JC,H4]=m/z 28) bei AEO oleochemischer Herkunft (Abbildung 67).

4.7.1  Adduktbildung mit Kationen im positiven Modus

Die Bildung der Kationenaddukte im positiven Modus ist sehr stark von &uReren
Bedingungen abhédngig. Bei der FlieBinjektion mit einer Spritzenpumpe kann die
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Adduktbildung durch Uberschu8 von beispielsweise Ammoniumacetat sehr gut in Richtung
der Ammoniumaddukte gelenkt werden. Beim Einsatz des HPLC-Systems - auch bei
Abkopplung der Sédule - gelingt dies jedoch nicht, da Natriumionen in Spuren aus dem
weitlaufigeren Kapillarensystem herausgelost werden und selbst durch das Uberangebot von
Ammoniumionen die Bildung von Natriumaddukten nicht unterdriickt werden kann. H&ufig
liegen alle drei moglichen Addukte (Na*, K und NH4") nebeneinander vor. Aufgrund der
Vielzahl an Komponenten in einem technischen AEO-Gemisch und der Bildung von jeweils
drei Moglichkeiten von Adduktformen kommt es zu einem sehr unibersichtlichen Spektrum
und mehrfachem Auftreten gleicher Betrdge von m/z. Bsp.: [C12E6+Na]” hat genau die
gleiche Masse wie [C14E5+K]" da die Massendifferenz von Natrium und Kalium genau der
Massendifferenz zwischen einer Ethoxyeinheit (C,H4O) und einer Ethyleneinheit (C;Hy)
entspricht (39-23 = 44-28 = 16). Solche gleichartigen Massen treten ebenfalls mit Massen
anderer Addukte (NH4") und zugleich noch Massen von Isotopenpeaks (+1) auf. Die besten
Ergebnisse konnten daher mit der FIA und dem Einsatz der Spritzenpumpe und
Losungsmitteln mit UberschuR des gewiinschten Kations (z.B. Ammoniumacetat) erzielt
werden. Die Zurlickdrangung des stabileren Natriumadduktes empfiehlt sich auch, wenn die
Tandemmassenspektrometrie (MS-MS) herangezogen werden soll. Dabei wird durch Beschuf3
mit Argonatomen eine Fragmentierung des ausgewéhlten Mutterions ausgeldst. Wahrend das
Ammoniumaddukt schon bei Kollisionsenergien von 20 bis 40 eV charakteristische
Tochterionenspektren liefert, kann bei dem stabilen Natriumaddukt selbst bei stark erhohter
Kollisionsenergie keine Fragmentierung ausgel0st werden. Bei weiterer Erhéhung der
Kollisonsenergie (80 eVV) kommt es letztendlich zu einer Abspaltung des Natriumions und so
starker Fragmentierung des Molekiils, daf? keine Bruchstiicke > m/z 23 mehr detektiert
werden konnen. Die Aufnahme von Tochterionenspektren oder selektive Targetionen-
analysen, die eine weitere Fragmentierung mit einbeziehen, sind folglich nur mit Protonen-

oder Ammoniumaddukten moglich.
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4.7.2  Tandemmassenspektrometrie
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Abbildung 64: Tochterionenspektren von C18E6 und C18ES8 als Protonenaddukte, APCI,
positiv. Parameter siehe Anhang D

Die Tandem-MS bietet die Mdglichkeit die Identitat beobachteter Massen abzusichern. Die
Tochterionenspektren von AEO zeigen charakteristische Fragmente (m/z 89, m/z 133, m/z
177 usw.), die aus der Ethoxylatkette hervorgehen (Abbildung 64). Das AEO-Oligomer wird
mit Hilfe der Masse des Mutterions und der Masse der abgespaltenen Alkylkette identifiziert.
Letztere Abspaltung bietet ein Unterscheidungsmerkmal zu Polyethylenglykol. Mit
zunehmendem Ethoxylierungsgrad muf} die Kollisonsenergie erhoht werden, um gleichartige
Tochterionenspektren zu erhalten. Eine Rampe der Kollisionsenergie wahrend eines HPLC-
Laufes, die mit der Elution von AEO steigenden EO-Grades korreliert, erlaubt eine selektive
Targetionenanalyse der AEO (ber dieselben Tochterionen 89, 133 oder 177 (,,parent ion
scan“). Dabei werden aber einfach, zweifach und gegebenenfalls dreifach ethoxylierte
Verbindungen nicht erfalt. Eine andere Mdglichkeit ist es, tber einen Massenoffset zwischen
erstem und zweitem Massenspektrometer, eine Homologenreihe (iber den Verlust der gleichen

Masse des Alkylrestes zu erfassen (,,constant neutral loss*).

4.7.3  Optimierung der Detektion im positiven Modus

Die FIA-MS bzw. LC-MS erlaubt die Einstellung und Variation zahlreicher Parameter. Wie
in Abbildung 7 und Abbildung 8 anhand des Aufbaus des Micromass Z-Spray erlautert,
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kdnnen sowohl die Spannung an der Kapillare beim Elektrospray bzw. an der Coronanadel
beim APCI als auch alle anderen anliegenden Spannungen der Linsen (,,orifices®) variiert
werden. Den grofiten Einflul auf den Response der AEO zeigt dabei die angelegte Spannung
der ,,sample cone* (kurz Cone-Spannung). Je nachdem welche Cone-Spannung bei der FIA-
MS von z.B. Brij 30 angelegt wird, wird ein Massenspektrum mit einem vollig anderen

Intensitatsverhéltnis aller Massen erhalten (Aobiidiiig 65).

v Cl12 Scan ES+
v Cl4
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Abbildung 65: EinfluR der Cone-Spannung bei der FIA-MS von Brij 30 gel6st in Acetonitril
ohne  Derivatisierung;  Elektrospray, positiv; absolute Intensititen  der
Ammoniumaddukte im Vergleich. Parameter siehe Anhang D

Dies lait sich damit erklaren, daR jede der einfach geladenen Komponenten ein anderes
Masse/Ladungsverhéltnis (m/z) aufweist. Das lon mull beim Z-Spray senkrecht zur
Flugrichtung abgelenkt werden. Die Cone-Spannung, die eine um zwei Zehnerpotenzen
niedrigere  Spannung aufweist als die Kapillare bzw. die Corona hilft dabei, den
Potentialgradienten in Richtung Detektor aufrechtzuerhalten und fokussiert den lonenstrom
(siehe Abbildung 7 und Abbildung 8). Ist die Cone-Spannung zu klein, kommt es zu einem zu
starken Abfall des Potentialgradienten und das lon wird aufgrund seiner Massentragheit nicht
mehr abgelenkt. Ist die Cone-Spannung zu grof, wird das lon zu stark beschleunigt und
erleidet durch eine Kollision mit beispielsweise einem Stickstoff-Molekil eine

Fragmentierung (in der Quelle unter Atmospharendruck). So gibt es fir jede Masse eine
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optimale Cone-Spannung, welche die optimale Detektion (Intensitdt der Masse) liefert.
Anhand der Flielinjektion von Brij 30 wurden die einzelnen Signale der Ammoniumaddukte
durch Variation der Cone-Spannung jeweils optimiert und die erhaltenen Cone-Spannungen
gegen das jeweilige Masse/Ladungsverhaltnis aufgetragen. Diese experimentelle Ermittlung
der optimalen Cone-Spannungen ergab bei den Ethoxymeren gleicher Alkylkettenldnge eine
lineare Abhé&ngigkeit (Abwiiauing 66). Fur Majorkomponenten von Brij 30 (C12 in Summe
70%) wurden andere optimale Cone-Spannungen gefunden als fir Minorkomponenten (C14
in Summe 24% und C16 in Summe 6%). Dies kann durch Sattigungseffekte erklart werden.
Der dynamische Bereich bei der MS ist nicht sehr groR. Bei der FIA-MS von technischen
AEO-Gemischen werden durch das weite Spektrum der unterschiedlichen Konzentrationen
Majorkomponenten im  Séttigungsbereich und Minorkomponenten am Rande der

Nachweisgrenze erfalt.
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Abbildung 66: Signaloptimierung mit Cone-Spannung. Auftragung der optimierten Cone-
Spannung gegen das Masse/Ladungsverhéltnis des lons. FIA-MS von
Ammoniumaddukten von Brij 30-Oligomeren, Elektrospray, positiv

Der Scan-Modus des Gerétes erlaubt die automatische Einstellung einer linearen Cone-
Spannungsrampe wahrend eines Massenscans. Damit kann eine Signaloptimierung fiir die

Ammoniumaddukte der C12-Ethoxymeren durchgefuhrt werden, wenn fiir den Massenscan
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von m/z 240 bis 1000 eine Cone-Spannungsrampe von 10 V bis 51 V abgefahren wird. Das
Ergebnis ist in Abgiidung 67 zu sehen. Damit wird eine deutliche Signaloptimierung der C12-
Ethoxymeren und auch eine deutliche Verbesserung der Detektion der C14 und C16-

Ethoxymeren erreicht.

Fur Natriumaddukte wurden andere Werte ermittelt, hier ist fur den gleichen Massenbereich
die Cone-Spannungsrampe von 23 bis 129 V optimal. Die hohen Werte spiegeln auch hier die
deutlich hohere Stabilitat der Natriumaddukte wider. Da bei diesen hohen Cone-Spannungen
die Ammoniumaddukte nicht mehr stabil sind, kdnnen diese Signale trotz Anwesenheit eines
Uberschusses an Ammoniumacetat vollstandig unterdriickt werden. Die Natriumaddukte
zeigen jedoch den deutlichen Nachteil, daB trotz Signaloptimierung kein zufriedenstellender
Response der einfach ethoxylierten und der héher ethoxylierten Verbindungen erreicht
werden kann (Abbildung 67).
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Abbildung 67: FIA-MS, Elektrospray, positiv. mit Detektion der Natrium- bzw.
Ammoniumaddukte der Oligomere von Brij 30. Massenscan von m/z 240 - 1000 mit
einer Cone-Spannungsrampe von 23 - 129 V bei Natriumaddukten bzw. 10 - 51 V bei
Ammoniumaddukten. Na® und NH;" wurden jeweils im UberschuR zugesetzt.
Parameter siehe Anhang D
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Trotz Signaloptimierung zeigen die Massenspektren von Brij 30 in Abbildung 67 ein
Maximum bei EO-Grad 6 oder 7 statt bei dem erwarteten EO-Grad von 4. Die Neigung zur
Adduktbildung héngt nicht nur von den &duReren Bedingungen ab wie dem Vorhandensein und
der Art der Kationen, sondern auch von der Struktur des AEO-Molekdils insbesondere dem
Ethoxylierungsgrad ab. Abbildung 68 zeigt die Struktur eines Ammoniumclusters bei der ClI
nach Scheidegger (1995).

Abbildung 68: Struktur eines Ammoniumclusters von NH," mit Polyethylenglycol und
ethoxylierten Verbindungen bei der Cl nach Scheidegger (1995)

Da das Addukt an der Ethergruppierung lokalisiert ist, bildet der Alkohol kein Addukt und
wird nicht detektiert. Aus dem Responseverhalten insbesondere der Natriumaddukte kann
geschlossen werden, daR AEO mit zunehmendem EO-Grad durch besser stabilisierte Addukte
empfindlicher detektiert werden. Hinzu kommen jedoch auch unterschiedliche
Empfindlichkeiten des Gerates flr unterschiedliche m/z-Verhaltnisse, die ebenfalls einen
EinfluR auf den Responsefaktor haben. Da AEO-Reinsubstanzen nur bis zu einem maximalen
EO-Grad von EO 9 vorliegen, wurde zur Untersuchung des molaren Responsefaktors
innerhalb einer Ethoxymerenreihe das technische AEO-Gemisch Brij 30 herangezogen,
welches durch HT-GC-AED vollstandig charakterisiert wurde. Die molaren Responsefaktoren
wurden zur besseren Vergleichbarkeit der Zahlenwerte auf die Verbindung C12E4 normiert
gemal der Berechnung in Gleichung 6.

Signalflache (CnEm)

auf C12E4 normierter molarer Responsefaktor =
Stoffmenge (CnEm) x molarer Responsefaktor (C12E4)

Gleichung 6: Berechnung der auf C12E4 normierten molaren Responsefaktoren
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normierter molarer
Responsefaktor
12
0 | | BC22 | o om
OcCi14
8 (—| ®WC16 | — — — — — — — — — — — B 11— —

EO El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10 El11 E12 E13 E14
Ethoxylierungsgrad

Abbildung 69: Normierte molare Responsefaktoren von Brij 30-Oligomeren; FIA-MS,
Elektrospray, positiv; Detektion als NH;"-Addukte, optimale Cone-Spannungsrampe
fiir NH4"-Addukte der C12-Ethoxymere: 10 -51 V. Stoffmengen auf der Basis der HT-
GC-AED-Quantifizierung, n = 2

Abbildung 69 zeigt den Kurvenverlauf der molaren Responsefaktoren fir die Ammonium-
addukte der Brij 30-Oligomere bis maximal EO-Grad 14. Ammoniumaddukte von AEO
hoheren EO-Grades dieses Gemisches konnten selbst dann nicht detektiert werden, wenn
bereits anndhernd die Grenze der Sattigungskonzentration erreicht war. Mit zunehmender
Lange der Ethoxylatkette steigt der Responsefaktor ab EO-Grad 5 auf den achtfachenWert
(bis ca. EO 10) und nimmt dann wieder ab. Ein &hnliches Bild ergibt sich bei der lonisierung
mit APCI im positiven Modus und auch bei den Natriumaddukten, die noch kleinere
Responsefaktoren fur niedrige und hoch ethoxylierte Verbindungen zeigen. Um den weiteren
Verlauf der Kurve zu untersuchen, wurde das hoherethoxylierte technische AEO-Gemisch
Brij 76 untersucht, welches zuvor durch NP-NH,-HPLC-UV nach DNBC-Derivatisierung
charakterisiert worden war (Abbildung 70). Die Responsefaktoren fiir die Natriumaddukte der
C18 Ethoxymeren bestatigen den Verlauf der Responsefaktoren der Ammoniumaddukte der
C12, C14 und C16-Ethoxymeren. Es existiert ein erstes Maximum der Empfindlichkeit der
Detektion bei EO 10 bis 11 mit ca. dreifacher Empfindlichkeit zu EO 1, dann folgt ein Abfall
auf die doppelte Empfindlichkeit im Vergleich zu EO 1 und ein zweites Maximum bei EO 18
bis 19.
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Abbildung 70: Normierte molare Responsefaktoren von Brij 76-Ethoxymeren; FIA-MS,
APCI positiv, Detektion als Na'-Addukte, optimale Cone-Spannungsrampe fiir Na'*-
Addukte: 23 -198 V (m/z 240 - 1500). Stoffmengen auf der Basis der NP-NH,-HPLC-
UV-Quantifizierung, n =3

Jede Komponente zeigt einen anderen Responsefaktor, der keiner berechenbaren Funktion
folgt. Dadurch kénnen nur die AEO quantifiziert werden, die in Form einer Standardsubstanz
als Referenz vorliegen. Der Alkohol bildet kein Addukt und kann mit dieser Methode gar
nicht quantifiziert werden. Die FIA-MS mit APCI oder Elektrospray im positiven Modus
bietet daher nur die Mdglichkeit mit technischen AEO-Gemischen zu kalibrieren, die bereits
mit anderen Methoden vollstandig charakterisiert wurden und damit ein komplexes Standard-
gemisch liefern. Die Charakterisierung hochethoxylierter AEO-Gemische mit mehreren
Alkylresten mittels HPLC-UV wurde jedoch im Abschnitt 4.5.2 als problematisch aufgezeigt.
Deswegen wére auch hier eine Methode winschenswert, die eine universelle Kalibrierung
erlaubt. Eine Methode mit universellem Responsefaktor, der anhand wvon wenigen
Reinsubstanzen bestimmt werden kann oder eine Methode mit Responsefaktoren, die anhand
einer Funktion berechnet werden koénnen. Der positive Modus erscheint dafir zu
problematisch, da stets eine Adduktbildung vorliegt, die wiederum von vielen Faktoren
abhangig ist. Das Ammoniumaddukt, welches eine bessere Detektion von einfach und
zweifach ethoxylierten Verbindungen und die Tandem-MS erlaubt, kann nur mittels FIA-MS

mit Spritzenpumpe erzeugt werden. Wird jedoch das LC-System genutzt, liegen stets auch
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Natrium- und hdufig auch Kaliumaddukte vor, was unter Umstadnden zu einer Vielzahl von
lonen fiihrt. Bei Nutzung des negativen Modus entfallt zwar die l&stige Kationen-
Adduktbildung, doch ist das Proton der endstandigen Hydroxylgruppe nicht azide genug, um
eine empfindliche Detektion der AEO zu erlauben. Liegt dagegen eine Adduktbildung mit
Methanol vor, so konnen diese Addukte etwas empfindlicher im negativen Modus detektiert
werden. Der Alkohol bildet hier jedoch ebenfalls kein Addukt und die Responsefaktoren
zeigen eine dhnliche Kurve wie die der Kationenaddukte. Ideal im Hinblick auf einen
universellen konstanten Responsefaktor ist es daher, wenn im negativen Modus keine
lonisierung mehr stattfinden muf3 und alle Substanzen im gleichen MaR ionisiert mit einer
negativen Einfachladung vorliegen wurden. Naheliegend ist daher mittels Derivatisierung

eine Saurefunktion in das AEO-Molekdl einzufiihren.

4.7.4  Derivatisierung zur Detektion im negativen Modus

Zur empfindlichen Detektion im negativen Modus wurden mehrere madgliche
Derivatisierungen getestet. Die Veresterung von AEO mit Trimellitsdureanhydrid (Tabelle 8)
wurde von Barry et al. (1998) beschrieben, die AEO jedoch in einem anderen Zusammenhang
mittels Kapillar-Elektrophorese untersuchten. Mit Hilfe dieses Reagenz werden die AEO
quasi in anionische Tenside Uberfuhrt. Durch zwei vorhandene Carboxylgruppen im Derivat
sind bei pH 8 zwei Ladungen vorhanden und die Migrationssgeschwindigkeit bei der CE
erhoht. Gleichzeitig wird mit der Derivatisierung noch eine chromophore Gruppe eingefihrt,
die eine Detektion im UV ermdglicht. Diese Derivate lassen sich auch sehr gut ohne
Basenzusatz im negativen Modus (Elektrospray oder APCI) detektieren, da sie eine starke
Séure bilden (einfach geladen). Auch der derivatisierte Alkohol ist nun gut detektierbar. Einen
grol’en Nachteil stellt jedoch die Neigung der Verbindung, die zwei Carboxylgruppen besitzt,
zur Decarboxylierung im Elektrospray dar. Es kommt trotz der sanften Uberfiihrung der
Molekdile in die Gasphase zu einer Abspaltung von CO,, welches gerade die Masse 44 besitzt.
Die Ethoxymeren unterscheiden sich im Massenspektrum gerade um die Masseneinheit 44.
Dies bedeutet, dal das Zersetzungsprodukt des Derivats von beispielsweise C12E5 genau die
gleiche Masse wie das Derivat von C12E4 hat.
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Tabelle 8: Derivatisierungen fur die LC/FIA-MS im negativen Modus

o o}
HO o t HO%CHZ—CHZ—O R «PCH —CH 70%
_ 100 °C
o}

Trimellit- AEO TA-Derivat
sdaureanhydrid

Vorteile: UV-Aktivitét Nachteile: schlechte Chromatographierbarkeit
starke Séure = gute Detektion im Abspaltung von CO, ( = m/z 44)
Elektrospray
(0]
t HO%CHZ—CHZ—O%R +CH —eH _o%
AN
KNS 20 min
Sulfobenzoe- SBA-Derivat
séureanhydrid
Vorteile: UV-Aktivitét Nachteile: schlechte Chromatographierbarkeit (Umkehr der
starke S&ure = gute Detektion im Elutionsreihenfolge) lonenpaar-Reagenz nétig (jedoch oft nicht
Elektrospray MS-kompatibel, hohes Rauschen)
(o]
4 HO%CHZ—CHZ—O%R «PCH —CH 70%
0 . 100 °C
o
Phthalséure- PA-Derivat
anhydrid
Vorteile: UV-Aktivitét Nachteile: Detektion im Elektrospray nur bei basischem pH

schwache Sdure = gute Chromatographie  (Zugabe von NHj; postcolumn)
mit ,,lonenunterdiickung*

0 A o)
4 HO%CHZ_CHZ_O%R | O*PCHZ—CHZ—O}‘R
o}
m OH m
(0] o)
Maleinsaure- MA-Derivat
anhydrid
(0] A o
HO{—CHZ—CHZ—O%R > %
+ o% CH,—CH,—O-T—R
O m
m
(@]
HO o)
Glutarsaure- GA-Derivat
anhydrid

Um eine mogliche Abspaltung der Masse 44 ganzlich zu vermeiden, wurde ein
Derivatisierungsreagenz getestet, welches keine Carboxyl- sondern Sulfonsduregruppen
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aufweist. Diese Eigenschaften wurden beim Sulfobenzoesdureanhydrid (Tabeiie 8) gefunden.
Die resultierenden AEO-Derivate stellen ebenfalls starke Sduren dar, und werden damit im
negativen Modus empfindlich detektiert. Sie sind auch stabil und spalten kein SOs-Teilchen
ab. Der Vorteil der starken Sdure bei der Detektion ist anderseits ein Nachteil bei der HPLC.
Durch den stark ionischen Charakter wird an einer RP-Phase die Elutionsreihenfolge
umgekehrt und die Chromatographie hinsichtlich Peakform und Trennvermdgen stark
verschlechert. Eine zufriedenstellende Trennung ist bei den Trimellitsaure- und Sulfobenzoe-
sdurederivaten nur mit lonenpaarreagenzien mdoglich. Diese sind aber oft nicht MS-
kompatibel, da viele nicht ausreichend fllichtig sind und generell eine stark verrauschte

Basislinie erzeugen.

Um eine mogliche lonenpaarchromatographie zu vermeiden, wurde Phthalsdureanhydrid als
ein weiteres Derivatisierungsreagenz getestet. Ester der Phthalsdure (kurz: PA-Derivate)
neigen nicht zur Decarboxylierung wie die Ester der Trimellitsdure und stellen im Gegensatz
zu Estern letzterer oder der Sulfobenzoeséure schwache S&uren dar. Diese lassen sich gut
chromatographieren, wenn man mit lonenunterdriickung in der HPLC arbeitet. Das bedeutet,
dal? man den pH-Wert des Eluenten soweit erniedrigt, dal die schwache Saure undissoziiert
vorliegt. Zur Detektion mittels Elektrospray muR dann allerdings der pH-Wert wieder erhéht
werden, z.B. durch die postcolumn-Zugabe von NHs;. Dann liegt das Derivat wieder
dissoziiert vor und kann gut im negativen Modus detektiert werden. Eine andere Mdglichkeit
ist die chemische lonisierung mittels APCI. In diesem Fall kann auf die Basenzugabe
postcolumn verzichtet werden. Die PA-Derivate sind zudem UV-aktiv und erlauben bei der
HPLC eine gleichzeitige UV-Detektion durch Leitung des Eluates durch den zerstérungs-
freien UV-Detektor vor der MS-Detektion.

4.7.4.1 Durchfiihrung der Derivatisierung

Die Derivatisierung wird im Mikromalistab in 1,5 mL-Samplerflaschchen nach der
Derivatisierungsvorschrift fir Trimellitsdureanhydrid modifiziert nach Barry et al. (1998)
durchgefuhrt. Ca. 0,1 mmol technisches AEO-Gemisch werden abgewogen, mit 0,5 mL frisch
hergestellter 1 mol/L Trimellitsdureanhydrid-, Phthalsdureanhydrid- oder Sulfobenzoesdure-
anhydrid-L6ésung in THF versetzt, vermischt, verkappt und das Gemisch bei der TA- und PA-
Derivatisierung 5 h im Trockenschrank auf 100°C erhitzt. Bei der SBA-Derivatisierung wird

nur 20 min auf 70°C erhitzt, da sonst eine Zersetzung eintritt.
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Das Uberschiissige Reagenz wird mit Hilfe von RP-C18-Festphasenmaterial abgetrennt. Auf
eine mit 1 g RP-C18 (Mallinckrodt Baker, Griesheim) gefillte 3 mL-Extraktionssaule werden
ohne Konditionierung 100 pL der Probe in THF aufgegeben. AnschlieRend wird das Material
mit 10 mL Wasser-Acetonitril-Gemisch (9:1 v/v) gewaschen. Das Festphasenmaterial wird im
Vakuum (ca. 5 min), spater mit Hilfe eines leichten Stickstoffstroms zwei Stunden getrocknet.
Soll nicht quantitativ gearbeitet werden, kann auf die zweistiindige Trocknung verzichtet

werden. Das Derivat wird mit 4 mL Acetonitril eluiert und direkt zur FIA-MS eingesetzt.
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Abbildung 71: Vergleich der FIA-MS, Elektrospray von Brij 30 underivatisiert, Detektion im
positiven Modus von Ammoniumaddukten und Brij 30, derivatisiert mit PA, Detektion
im negativen Modus. Parameter siehe Anhang D

Abbildung 71 zeigt die Massenspektren von Brij 30 mit und ohne PA-Derivatisierung im
negativen und positiven Modus im Vergleich. Zur Zeit der Messung war aufgrund eines noch
nicht behobenen Softwarefehlers keine Cone-Spannungsrampe im negativen Modus moglich.
Deshalb wurde die Messung im negativen Modus mit einer mittleren Cone-Spannung von

40V durchgefihrt. Trotz der noch nicht optimierten Messung ohne Cone-Spannungsrampe
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zeigt der visuelle Vergleich, dal? alle Oligomere einen &hnlichen Responsefaktor aufweisen,
da das Maximum der Verteilung bei dem erwarteten EO-Grad von ca. 4 liegt.

4.75  Optimierung der Detektion der Derivate

Auch fur die PA-Derivate wurden zur optimalen Detektion die massenabhangigen Cone-
Spannungs-Einstellungen experimentell bestimmt. Abbildung 72 zeigt dal auch hier eine
lineare Abhangigkeit besteht, die fur eine Cone-Spannungsrampe genutzt werden kann. Die
C12-Ethoxymeren zeigen hier ebenfalls leicht kleinere optimale Cone-Spannungen. Die
Signale sind stabiler, wodurch die manuelle Bestimmung des optimalen Wertes zu einer

besseren Korrelation der linearen Abhéngigkeit fuhrte (vgl. Abbildung 66).
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Abbildung 72: Signaloptimierung mit Cone-Spannung. Auftragung der optimierten Cone-
Spannung gegen das Masse/Ladungsverhéltnis des lons. FIA-MS von PA-Derivaten
von Brij 30-Oligomeren, Elektrospray, negativ
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Abbildung 73: Normierte molare Responsefaktoren von mit PA derivatisierten Brij 76-
Ethoxymeren; FIA-MS, Elektrospray negativ, Cone: Rampe 21 - 115 V (bei m/z 240 -
1500) n = 2; im Vergleich zur Detektion der underivatisierten Na*-Addukte FIA-MS,
APCI positiv, Cone: 23 -198 V (m/z 240 - 1500). Stoffmengen auf der Basis der NP-
NH2-HPLC-UV-Quantifizierung, n = 3

Eine Untersuchung des molaren Responsefaktors unter den optimierten Detektions-
bedingungen der Cone-Spannungsrampe flr Brij 76 erbrachte eine deutliche Verbesserung
der Abweichung der Werte untereinander (Abbildung 73). Jedoch wurden auch hier zweli
Maxima der Werte bei PA-C18E5 und PA-C18E15 sowie ein starker Abfall der
Empfindlichkeit zu héheren EO-Graden deutlich. Die Ergebnisse konnten mit anderen zuvor
durch HT-GC-AED charakterisierten technischen AEO-Gemischen bestétigt werden. Die
Tendenz des Kurvenverlaufs ist somit unabhdngig davon, ob APCI oder Elektrospray
angewendet wurde oder Adduktbildung bzw. keine Adduktbildung vorlag. Der Kurvenverlauf
mit den zwei Maxima ist jedoch nach Abbildung 73 eindeutig abhdngig von der Masse.
Dieser Sachverhalt la4Gt sich nur mit unterschiedlichen Empfindlichkeiten des
Massenspektrometers fur bestimmte Massen z.B. einem elektronischen Problem erklaren.
Offensichtlich ist auch die Cone-Spannungsrampe nicht in der Lage, gleiche Bedingungen fur
jedes lon - unabhdngig von seiner Masse - zu schaffen, so daR3 jede Masse mit der gleichen
Empfindlichkeit detektiert wird. Inwieweit nur die Detektion oder auch die Derivatisierung
bzw. Aufarbeitung der Derivate oder beide die Ursache fiir die schwankenden Response-
faktoren sind, wurde im folgenden n&her untersucht. Mit der FIA-MS von derivatisierten

Gemischen ohne Aufarbeitung wurden die gleichen Ergebnisse gefunden. Der UberschuR des
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nicht abgetrennten Derivatisierungsreagenzes fuhrt lediglich zu einer erniedrigten
Gesamtempfindlichkeit mit hohem Rauschen. Daher konnte eine Diskriminierung von
Analyten durch die Aufarbeitung ausgeschlossen werden. Da die PA-Derivate auch UV-aktiv
sind, kann mit einer HPLC-UV-Bestimmung Uberpriift werden, ob die Derivatisierung aller
Komponenten mit der gleichen Ausbeute verlauft. Mit PA derivatisierte Gemische lassen sich
jedoch weder an NP- noch an RP-Phasen nach ihrem Ethoxylierungsgrad auftrennen. Es
gelingt nur die Auftrennung nach der Kettenldnge des Alkylrestes mit einem Methanol-
Wasser-Gradient an Umkehrphasen. Die zusétzliche Carboxylgruppe macht die Verbindungen
(auch im undissoziierten Zustand) polarer. Daher wurden Standardsubstanzen C12EQ bis
C12E9 einzeln eingewogen, mit PA derivatisiert und einzeln mit RP-HPLC-UV bei 210 nm
untersucht. Dabei wird wie im Abschnitt 4.5.4 davon ausgegangen, daR bei der UV-Detektion
eine einzelne identische chromophore Gruppe im Molekil einen molaren Response liefert.
Abbildung 74 zeigt die jeweils auf C12E4 normierten Responsefaktoren im Vergleich. Dabei
wird deutlich, daB offensichtlich die niedrig ethoxylierten Verbindungen bis EO 5 schlechter
umgesetzt werden. Eine Ausnahme bildet dabei der Alkohol, der sehr empfindlich detektiert
wird. Ab EO 5 scheint die Derivatisierungsausbeute gleich grof3 zu bleiben. Da jedoch keine
Reinsubstanzen mit EO > 9 vorliegen, kann Uber den weiteren Verlauf der Kurve nur
spekuliert werden. Aufféllig ist, dal die unterschiedlichen Empfindlichkeiten der MS-
Detektion hier Uberlagernd verstarkend auftreten: die niedrig ethoxylierten Verbindungen bis
EO 5 werden im Vergleich unempfindlicher detektiert, Verbindungen mit EO 5 bis 7 zeigen
ein Maximum und Verbindungen mit EO > 8 werden wieder deutlich unempfindlicher
detektiert, was mit der Responsefaktorkurve in Abbildung 73 Ubereinstimmt. Es kommt also
zu Uberlagernden Effekten, genauso wie bei der positiven Detektion von Kationaddukten, bei
denen ebenfalls eine Strukturabhéngigkeit bei der Bildung des Adduktes die Empfindlichkeit
der Detektion Giberlagernd beeinfluft.
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Abbildung 74: Normierte molare Responsefaktoren von mit PA derivatisierten AEO-
Reinsubstanzen; Detektion im UV (210 nm) nach RP-HPLC im Vergleich zur
Detektion mit FIA-MS, APCI, negativ, Cone: Rampe 25 - 67 V (bei m/z 300 - 1000);
n=2

Die Problematik der schlechteren Umsetzung der niedrig ethoxylierten Verbindungen mit
dem Derivatisierungsreagenz wurde versucht zu ergriinden, indem die Reaktionsbedingungen
verandert wurden. Léngere Reaktionszeiten, hohere Temperaturen und Katalysatoren wie
Pyridin nach Longman (1975) bzw. Pyridin und Imidazol nach Wallingford (1996) brachten
nicht den gewilnschten Erfolg, sondern lieferten unreproduzierbare Ergebnisse sowie
Nebenprodukte. Auch die Derivatisierung mit ahnlichen Reagenzien wie Maleinséure-
anhydrid und Glutarsédureanhydrid (Tabelle 8), die eine Ring6ffnung erlauben, zeigte keine
besseren Ergebnisse. Maleinsdureanhydrid wird ebenfalls zur Herstellung der amphoteren
Tenside Sulfosuccinate verwendet. Der erste Schritt zur Herstellung dieser Tenside ist die
Reaktion von AEO mit Maleinsaureanhydrid. Dazu wurde bei Hoffmann (1963) bereits der
Hinweis gefunden, da Veranderungen der Reaktionstemperatur von wenigen Graden bzw.
der Reaktionsdauer oder der Verhaltnisse der eingesetzten Komponenten mitunter zu stark
abweichenden Endprodukten fuhren! Es kann dabei zur Bildung von Diestern und weiteren
Nebenprodukte kommen.

Unter dem Gesichtspunkt, dal? selbst bei dem erreichten Ziel einer vollstandigen Umsetzung

aller Oligomeren bei der Derivatisierung, das Gerédteproblem der unterschiedlichen
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Empfindlichkeiten bei der Massendetektion bestehen bleibt, mul? der Schlul} gezogen werden,
dal? eine universelle Kalibrierung bei der FIA/LC-MS-Detektion mit dem vorhandenen Gerat

nicht maoglich ist.

Um den Fehler darzustellen wurde - unter Annahme eines universellen konstanten molaren
Responsefaktors bei der FIA-MS - eine relative Bestimmung der Ethoxymerenverteilung fir
mehrere technische AEO-Gemische (Brij 30, Emulsogen EP und Brij 76) nach
Derivatisierung mit PA durchgefuhrt. Der Vergleich mit der jeweils gefundenen Verteilung
mittels HT-GC-AED bzw. NP-NH,-HPLC-UV zeigt bei Brij 30 noch eine ausreichende
Korrelation (Abbildung 75), bei Emulsogen P (Abbildung 7€) und Brij 76 (Abbildung 77)
jedoch deutliche Abweichungen bei geringer Reproduzierbarkeit der Ergebnisse.

Ethoxymere Massenprozent
16%

OC12 (EO = 4,3)
14%

EC14 (EO = 4,1)
12% —
B C16 (EO = 4,1)
10% - —
0C12 GC-AED (EO = 4,1)

8% -

6% -

4%

2% -

0% | : : : : : : : : IID

EO E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10 E11 E12 E13
Ethoxylierungsgrad

Abbildung 75: Prozentuale Ethoxymerenverteilung von Brij 30 bestimmt durch universelle
Kalibrierung mittels FIA-MS, Elektrospray negativ nach Derivatisierung mit PA.
Parameter der FIA-MS-ESI negativ Messung siehe Anhang D. Parameter der GC-
AED-Messung siehe Anhang A, Injektion: KAS
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Ethoxymere 0OC18 (EO: 6,2)
Massenprozent

EC16 (EO: 5,8)

18%
B C20 (EO: 5,9)

16%

00C16 GC-AED (EO: 5,5)

14%

12%

10%

8%

6%

4% -

2% A

0% -

EO E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10 E11 E12 E13 E14 E15 E16 E17 E18
Ethoxylierungsgrad

Abbildung 76: Prozentuale Ethoxymerenverteilung von Emulsogen P bestimmt durch
universelle Kalibrierung mittels FIA-MS, Elektrospray, negativ, nach Derivatisierung
mit PA. Parameter der FIA-MS-ESI negativ Messung siehe Anhang D. Parameter der
GC-AED-Messung siehe Anhang A. Injektion: KAS

Ethoxymere [%]

O NH2-HPLC-UV (EO 9,9)
B FIA-MS ESI negativ, PA (EO 9,5)

EO E2 E4 E6 E8 E10 E12 E14 E16 E18 E20 E22 E24
Ethoxylierungsgrad

Abbildung 77: Prozentuale Ethoxymerenverteilung von Brij 76 bestimmt durch universelle
Kalibrierung mittels FIA-MS, Elektrospray, negativ, nach Derivatisierung mit PA.
Parameter der FIA-MS-ESI-negativ-Messung siehe Anhang D. Parameter der HPLC-
UV-Messung siehe Anhang C
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) EXPERIMENTELLER TEIL: ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.1 Charakterisierung technischer AEO-Gemische

5.1.1 Brij 30 (Sigma-Aldrich, Deisenhofen)

Mit diesem technischen AEO-Gemisch wurde kein Datenblatt mitgeliefert. Die
Katalogangaben des Vertriebes sowie die Bezeichnung auf der Verpackung lauten
Polyoxyethylene 4 Lauryl Ether (Brij 30), C12E4 mit der Lot-Nummer 16H0046. Aus diesen
Angaben geht hervor, dal8 der mittlere molare Ethoxylierungsgrad 4 betrégt. Die Recherche
im Internet lieferte unter der Bezeichnung "Brij 30" die Synonyme POE(4.2)Laurylether

sowie Laureth-4 (Quelle: http://www.chemfinder.com).

Die Chargen (Lot-Nummern) sind bei technischen AEO-Gemischen wvon aulerster
Wichtigkeit, da die Alkylkettenverteilung von der Zusammensetzung der eingesetzten
Rohstoffe (hier: Kokosfettchargen) abhéngt (siehe 5.1.2).

Die von Sigma-Aldrich (Deisenhofen) bezogene Charge Brij 30 ist bei Raumtemperatur klar
und flissig. Nach Empfehlungen des Herstellers ist das technische Gemisch bei
Raumtemperatur zu lagern. Lagerung bei tieferen Temperaturen fiihrt zu einem Erstarren in
weillich pastoser Konsistenz. Da hier Inhomogenitaten vorliegen kénnen, ist das Abwiegen
des flissigen bei Raumtemperatur gelagerten Gemisches vorzuziehen. Lagerung bei
Raumtemperatur (ber drei Jahre, fuhrt jedoch zu Abdampfverlusten der fliichtigeren
Substanzen (vor allem C12EOQ bis C12E3), so dall es im Laufe dieses Zeitraums zu einer
Veranderung der Zusammensetzung des Gemisches gekommen ist (Abbildung 78). Dies hatte
Auswirkung auf den mittleren molaren EO-Grad der C12-Homologen, der sich von 4,1 auf
4,4 steigerte. Da bei allen Experimenten die Referenz Brij 30 mittels HT-GC-AED neu
vermessen und sich stets auf die aktuellen Werte bezogen wurde, stellt die Veranderung aber
kein Problem dar. Die Reinheit des Gemisches wurde als ca. 100% und die mittlere Molmasse
zu 376 g/mol (1997) bis 384 g/mol (1999) bestimmt.

Im Gegensatz zur Ethoxymerenverteilung der C12-Ethoxymeren hatte die Lagerung des
Gemisches (ber diesen langen Zeitraum nur unmerkliche Auswirkungen auf die
Alkylkettenverteilung des Gemisches (Abbildung 79).



114 Experimenteller Teil: Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 78: Veranderung der prozentualen Ethoxymerenverteilung der C12-Ethoxymeren
von Brij 30 Uber einen Zeitraum von 3 Jahren. Parameter der Messung siehe Anhang
A, Injektion: KAS

Homologen 80%
Gewichtsprozent
0% +— — — — - - OHT-GC-AED C-Spur 1997|
B HT-GC-AED C-Spur 2000
60%1T— — . — — — - — — — — — — —
50%1+— — ., — — — — — — — — — — —
40%+—— ., — — — — — — — — — — — —
30%1+—— ., — — — — — — — — — — —
20% 1+— — — — — . — — — — —
10% +— — — — — . — — — — —
0% [ 1N
C12 C14 C16
OHT-GC-AED C-Spur 1997 67,4% 26,8% 5,9%
B HT-GC-AED C-Spur 2000 66,8% 27,1% 6,2%
Alkylrest

Abbildung 79: Vergleich der prozentualen Alkylkettenverteilung von Brij 30 mittels Messung
in der HT-GC-AED Kohlenstoff-Spur Gber einen Zeitraum von 3 Jahren. Parameter
siehe Anhang A, Injektion: KAS
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In geringen Mengen (< 1%) wurden in Brij 30 auch Komponenten mit dem Alkylrest C10
gefunden. Die C10-Komponenten wurden jedoch in den Auswertungen generell nicht
berucksichtigt, da die Integration dieser kleinen Peaks zu Werten fuhrt, die stark vom

Rauschen abhadngig sind und bei Realproben nicht mehr dem tatséchlichen Wert entsprechen.

Vergleichende Darstellungen der Charakterisierung von Brij 30 mittels HT-GC-AED und
Bromwasserstoffspaltung bzw. HPLC nach DNBC-Derivatisierung werden im Abschnitt 4.3
bzw. Abschnitt 4.5.4 beschrieben.

5.1.2  Brij 30 (Deutsche ICI GmbH, Essen)

Wenn nicht anders angegeben wurde die in 5.1.1 angegebene Charge von Brij 30 (Sigma-
Aldrich, Deisenhofen) verwendet. Im Teilprojekt E3 und E4 des Sfb 193 wurde eine Brij 30-
Charge (Chargen-Nr. 614453) direkt vom Hersteller, der Deutschen ICI GmbH (Essen)
bezogen. Diese Charge wies hauptsachlich C12- (72,0%) und C14-Komponenten (27,2%) und
nur zu geringen Anteilen C16 mit 0,5% und C10 mit 0,3% auf. Der mittlere molare
Ethoxylierungsgrad wurde 4,0 (mittels HT-GC-AED der C12-Ethoxmeren) und die mittlere

Molmasse 368 g/mol bestimmt.

5.1.3  Genapol UDD-079 (Hoechst, Frankfurt)

Zu diesem AEO-Gemisch, welches aus alten Bestdanden des Kooperationsprojekts E3 des Sfb
193 stammt, existiert kein offizielles Datenblatt. Es wurde vom Kooperationsprojekt als
Undecylalkohol mit ca. 7 EO ausgewiesen. Die Bestimmung der Alkylkettenverteilung
mittels HT-GC-AED ergab jedoch das Vorkommen der Alkylreste C9, C10 und C11 mit C10-
Homologen als Hauptanteil (Abbildung 81) Dieses Ergebnis wurde durch FIA-MS und GC-
MS-Untersuchungen bestétigt. Das Vorkommen von ungeraden Alkylresten weist auf eine
petrolchemische Herkunft hin. In solchen Gemischen koénnen auch Komponenten mit
verzweigtkettigen Alkylresten vorkommen. Nach den GC-MS-Spektren der Alkohole, handelt
es sich bei den Hauptkomponenten mit C9-, C10- und C11-Alkylketten um lineare Alkylreste.
Die Retentionszeiten der kleinen Peaks im GC-Chromatogramm (Abbildung 80) konnten

keinem linearen Alkylrest zugeordnet werden. Es kann sich dabei um Komponenten mit
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verzweigtkettigen Alkylresten handeln, was aber mangels entsprechender Standards nicht

Uberprift werden konnte.

Eél C193 nm
v
e R=C9
Eio m R=C10
o o 8 o o
g o - v R=Cl1l1
o o v v \ v - ; :
v v vV O
°
° [ ] L4 ® ® » [ ]
L4 °

AL A

Abbildung 80: HT-GC-AED-Trennung von Genapol UDD-079 nach Silylierung (Kohlenstoff
Spur bei 193 nm). Parameter siehe Anhang A, Injektion: KAS

Die Reinheit von Genapol UDD-079 ist ca. 90%ig, die Konsistenz ist flissig und klar. Der
mittlere molare EO-Grad von Genapol UDD-079 wurde zu 6,2 und die mittlere Molmasse zu
436 g/mol bestimmt. Unter Beriicksichtigung der Reinheit betrdgt die mittlere Molmasse
484 g/mol. Durch die relativ hohe Flichtigkeit der Komponenten tritt beim Trocknen mit
Stickstoff oder der Gefriertrocknung sehr schnell ein Verlust der leichter fliichtigen
Komponenten und eine Verénderung der EO-Verteilung sowie Erhéhung des EO-Grades ein.
Da es bei Lagerung bei Raumtemperatur auch zu einer Veranderung der Zusammensetzung
kommt, ist es auch hier wichtig stets eine aktuelle Kontrolle mitzufuihren. Ferner ist es wichtig
wegen der hohen Fluchtigkeit einiger Komponenten die Kontrolle stets gleichartig zu
behandeln (Standzeiten, Trocknungsdauer).

Die vergleichende Gegentberstellung der gefundenen Ethoxymerenverteilungen mittels HT-
GC-AED und NP-HPLC-UV in Abbildung 82 wird fir C11 und nicht fur die Haupt-
komponente C10 durchgefiihrt, da der C9- und C10-Alkohol aufgrund ihrer kurzen
Retentionszeiten nicht mittels HT-GC-AED erfalit werden kdnnen. Sie eluieren im Zeitfenster
von 0 bis 4,3 min, bei dem (ber ein Ventil (,solvent vent*) der Atomemissionsdetektor

Uberbriickt wird, um das Plasma-Entladungsrohrchen vor einer Schédigung durch den
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Losungsmittelpeak zu schitzen. Ein  Mikroliter  Loésungsmittel  flhrt  bereits zu
Carbonisierungen der Wande des Entladungsrohrchens.

Homologen
Gewichtsprozent
50%
A5ve - — BHT-GC-AED,C193nm |
M Alkylbromide, C 496 nm
4% +— — — — — — — — — S — — — — — — — —
35% 1— — — — 4 .. -
30% 1— — — — 4 .. -
25% +— — — — 4 .. -
20% +— — — — — — — —
15% +— — — — — — — 1 —
10% +— — — — - — — — - — -
5% +— — — — — — — 1 —
0%
c11 C10 C9
EHT-GC-AED 35,8% 42,8% 21,5%
M Alkylbromide 37,6% 42,3% 20,1%

Abbildung 81: Vergleich der prozentualen Alkylkettenverteilung von Genapol UDD-079
durch Bestimmung der Silylderivate in der HT-GC-AED Kohlenstoff-Spur sowie
durch Bestimmung der Alkylbromide nach Behandlung mit HBr. Parameter siehe
Anhang A, Injektion: KAS
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Ethoxymeren

Gewichtsprozent [%)]
12 OHT-GC-AED C11-Ethoxymeren (EO 6,20) |

B NP-NH2-HPLC-UV Response berechnet auf die C11-Ethoxymeren (EO 6,05)

EO E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 EI10 E11 E12 E13 E14 E15 E16 E17
Ethoxylierungsgrad

Abbildung 82: Vergleich der prozentualen Ethoxymerenverteilung von Genapol UDD-079
mittels HT-GC-AED und NP-NH,-HPLC-UV. Parameter der Messung siehe Anhang
AundC

5.1.4  Emulsogen P (Henkel, Dusseldorf)

Zu diesem AEO-Gemisch, welches aus alten Bestdnden des Kooperationsprojekts E3 stammt,
existiert ebenfalls kein offizielles Datenblatt. Es wurde vom Kooperationsprojekt als
Fettalkoholpolyglykolether mit Kettenlangen C16-C20 ausgewiesen. Das Gemisch wurde nur
zu Validierungszwecken der Festphasenextraktion eingesetzt. In den Teilprojekten wurde es
nicht experimentell verwendet. Die Alkylkettenverteilung wurde zu 59,6% C16, 27,4% C18
und 13,0% C20 bestimmt. Die Reinheit betragt ca. 100%.
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Ethoxymeren
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Abbildung 83: Prozentuale Ethoxymerenverteilung von Emulsogen P mittels HT-GC-AED
(C16-Ethoxymeren). Parameter der Messung siehe Anhang A,. Injektion: KAS

515 Eumulgin ET5 (Henkel, Dusseldorf)

Das mitgelieferte Datenblatt weist das technische AEO-Gemisch Eumulgin ET5 als Oleyl-
Cetylalkohol mit ca. 5 EO aus. Die vom Hersteller angegebene Alkylkettenverteilung ist in
der Tabelle in Abbildung 86 aufgefihrt.

Eumulgin ET5 ist bei Raumtemperatur von fester, pastoser Konsistenz mit weil3-gelblicher
Farbe. Da die Komponenten lange Alkylketten bei relativ niedrigem EO-Grad aufweisen, I6st
sich das Gemisch nicht vollstdndig in Wasser. Bei Suspendierung in Wasser erscheint die
Trubung nicht homogen. Visuell ist die Inhomogenitat als "wolkenartige Verdichtung"
sichtbar. Es konnte sich dabei um teilkristalline Phasen handeln. Auch nach langem Rihren
oder Ultraschallbehandlung erscheint die Suspension visuell nicht homogen. Die Analytik von
Wasserproben aus den Kooperationsprojekten ist wegen der Unléslichkeit von ET5 in Wasser
problematisch. Durch inhomogene Entnahmen oder unterschiedliche Behandlung beim
Suspendieren wurden in den einzelnen Zul&ufen verschiedener Experimente leicht
unterschiedliche Alkylkettenverteilungen gefunden. Diese Unterschiede konnen aber
vernachlassigt werden, wenn die Zusammensetzung der Abldufe stets mit der

Zusammensetzung des Zulaufs verglichen wird.
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Abbildung 84: HT-GC-AED von Eumulgin ET5 nach Silylierung (Kohlenstoff-Spur bei 193
nm). Parameter siehe Anhang A, Injektion: KAS, C18' = einfach ungesattigt, C18" =
zweifach ungesattigt

Abbildung 84 zeigt das HT-Gaschromatogramm von Eumulgin ET5 nach Silylierung. AEO
mit unterschiedlicher Anzahl an Doppelbindungen im gleichen Alkylrest kénnen an der
relativ unpolaren DB5-HT-S&ule nur unzureichend getrennt werden. Die beste Trennung liegt
bei den Alkoholen vor (Abbildung 85). Der Doppelpeak des Oleylalkohols (C18") begriindet
sich wahrscheinlich in der Antrennung zweier Isomeren. Moglich ware die Auftrennung in
delta-9- und delta-7-1someren in der Stellung der Doppelbindung (vom a-C-Atom aus
gezihlt), beide kommen bei der Olsaure in natiirlichen Fetten vor. Eine andere Maglichkeit
waére die Antrennung in cis- und trans-lsomer. Auf einer unpolaren S&ule wirden das delta-7-
bzw. cis-Isomer zuerst eluieren (Perkins, 1991). Der Linoylalkohol (C18") kann nicht vom

Oleylalkohol (C18") abgetrennt werden.
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Abbildung 85: Alkohole von Eumulgin ET5. VergroRerter Ausschnitt aus dem
Gaschromatogramm von Abbildung 84

Aufgrund der Uberlagerung der Peaks bei der HT-GC-AED ist die Bestimmung der
Alkylkettenverteilung durch Aufsummierung aller Komponenten mit gleichem Alkylrest mit
einem Fehler behaftet, da die schlechte Trennung einiger Komponenten zu unkorrekter
Integration fuhrt. In diesem Fall ist es glinstiger die Alkylkettenverteilung aus dem Verhaltnis
der Alkohole (Abbildung 85), die am besten getrennt werden, zu bestimmen. Die
ungeséttigten Alkohole C18' und C18" konnen nur als Summe erfalt werden. Bei der
Bromwasserstoffspaltung konnen reproduzierbare Ergebnisse ebenso nur in der Summe
beider entsprechender Alkylbromide erzielt werden. Ein GC-MS-Chromatogramm der
Alkylbromide findet sich in Abbildung 57.

Mit FIA-MS und RP-HPLC-MS wurde der C18"-Anteil zu ca. 3% bestimmt, dies entspricht
dem mittleren Fettsdurespektrum von Rindertalg, welches im Mittel 4% C18" enthdlt. Damit
scheint die Herkunft von Eumulgin ET5 eindeutig.

Abbildung 86 zeigt die ermittelten Alkylkettenverteilungen verschiedener Bestimmungs-
methoden im Vergleich mit dem Fettsdurespektrum von Rindertalg (Falbe, 1987a) und den
Herstellerangaben zur Alkylkettenverteilung. Die im Vergleich zu anderen technischen AEO-
Gemischen grélReren Abweichungen ergeben sich durch die problematische Bestimmung der
ungeséattigten AEO mit beiden Bestimmungsmethoden und dem hohen Rauschen der

Grundlinie bei der HT-GC-AED-Bestimmung. Dieses Rauschen entsteht durch weitere
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Bestandteile wie PEG und fuhrt zu fehlerhafter Peakintegration insbesondere der
Minorkomponenten C12, C16' und C17 (Abbilaung 85).

0,
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Gewichtsprozent 70% | — |OHT-GC-AED der Alkohole, C193nm |
OGC-AED der Alkylbromide, C 496 nm -
60% +— — |MFettsaure-Spektrum Rindertaly |- — — — — — — |
50 — —(— —( —( — — — — — — — — — — — — — — _— A
]
0% — — — — — — — — — — — — — — — —
0% +— — — — — — —— — — — — — — — — —
2% +— — — — — — 1 | ®w— — — — — — n
0% — — — — — —{ | ™ — — — — — n
0% s [ |—|—- I_I"'- —1—Em
Cc12 C14 C16 C16' c17 c18 C18/C18" |C18/18/18"
OHT-GC-AED der Alkohole | 1,5% 4,3% 24,5% 2,4% 1,8% 23,1% 42,4% 65,5%
O Alkylbromide 2,3% 3,2% 27,3% 1,9% 0,9% 19,9% 44,7% 64,5%
B FS-Spektrum Rindertalg 0,5% 3,0% 25,0% 3,0% 2,0% 19,0% 44,0% 63,0%
Herstellerangaben 3-9% 25-28% 60-70%
Alkylrest

Abbildung 86: Vergleich der prozentualen Alkylkettenverteilung von Eumulgin ET5 durch
Bestimmung der Alkylbromide nach Behandlung mit HBr, Bestimmung der
Silylderivate in der HT-GC-AED Kohlenstoff-Spur und dem Fettsaurespektrum von
Rindertalg (Falbe, 1987a). Parameter sieche Anhang A. Injektion: KAS

Die ungewohnliche Alkylkettenlange C17 rihrt von ,,Margarinsaure” her, welche trotz
ungerader Anzahl der Kohlenstoffatome in Rindertalg natiirlich vorkommend ist.

Eumulgin ET5 wurde als ca. 98%ig bestimmt. Die mittlere Molmasse betragt 472 g/mol.

Die ermittelten Ethoxymerenverteilungen anhand der C16-Homologen mit gas- und flissig-
chromatographischen Bestimmungsmethoden zeigen eine relativ gute Ubereinstimmung wie
in Abbildung 87 dargestellt.
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Ethoxymeren
Gewichtsprozent [%] OHT-GC-AED, C 193 nm, C16-Ethoxymeren (EO 5,29)
10 W NP-NH2-HPLC-UV Response berechnet auf die C16-Ethoxymeren (EO 5,39)
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Ethoxylierungsgrad

Abbildung 87: Prozentuale Ethoxymerenverteilung von Eumulgin ET5. Parameter der GC-
AED-Messung siehe Anhang A, HPLC-Messung siehe Anhang C

5.1.6  Hoher ethoxylierte technische AEO-Gemische (Sigma-Aldrich, Deisenhofen)

Folgende hochethoxylierte AEO-Gemische wurden ebenfalls wvon Sigma-Aldrich
(Deisenhofen) bezogen. Es wurden keine Datenblatter mitgeliefert.

Tabelle 9: Hochethoxylierte technische AEO-Gemische

Name Chargenangabe
Brij 76 Polyoxyethylene 10 Stearyl Ether Lot 76C0179
Brij 56 Polyoxyethylene 10 Cetyl Ether Lot 113H00511

Diese  AEO-Gemische weisen jeweils nur einen Alkylrest auf (C18 bzw. C16). Die
Charakterisierung der Ethoxymerenverteilung erfolgte tber HPLC-UV nach Derivatisierung
mit DNBC und wurden bereits in Abbildung 55 bzw. Abbildung 77 beschrieben.
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5.2 Walirige Proben nach Anreicherung mittels physikalisch-chemischer

Trennverfahren

Ein Hauptziel des Projektbereichs E des Sfb 193 der TU Berlin ,,Abwasser mit Tensiden*
stellt die Rickgewinnung von Tensiden aus Spllwassern ihrer Batch-Produktion dar. Zur
Anreicherung der Tenside aus den Spulabwéssern wird die Anwendung folgender

physikalisch-chemischer Trennverfahren untersucht:

Membrantrennverfahren
(Sfb Teilprojekt E4)

Mehrstufige Schaumfraktionierung
(Sfb Teilprojekt E3a)

Adsorptions-/Desorptionsverfahren
(Sfb Teilprojekt E1)

Diese Verfahren kénnen jedoch bei der Aufkonzentrierung der AEO eine Verschiebung der
Oligomerenverteilung mit sich bringen. Dies konnen Veranderungen in der Alkyl-
kettenverteilung oder in der Ethoxymerenverteilung, d.h. eine Anderung des mittleren
Ethoxylierungsgrades sein. Zur Uberpriifung wurde daher die Zusammensetzung der AEO-

Gemische in synthetischen Spulwéssern vor und nach Anreicherung durchgefinhrt.

5.21 Membrantrennverfahren

Das Membrantrennverfahren wurde an Ultrafiltrationsmembranen anhand zweier
verschiedener AEO-Gemische untersucht. Ausfihrliche Informationen zum Verfahren und
den Parametern sind bei Goers (2000) beschrieben. Als Proben lagen wélirige Lésungen in
Form des Zulaufs sowie des Retentats (zuriickgehaltene Ldsung) und des Permeats
(Durchlauf) vor. Die Wasserproben wurden mittels Flussig-Flissig-Extraktion gemaR
Abschnitt 4.1.2.1 aufgearbeitet, gemaR Abschnitt 4.3.1.1 mit BSTFA derivatisiert und mittels
HT-GC-AED gemall Anhang A untersucht. Zur Absicherung wurde eine Untersuchung der
Alkylbromide nach Gefriertrocknung der Proben und Bromwasserstoffspaltung nach
Abschnitt 4.6.1 durchgefuhrt.

Wie in Abbildung 88 und Abbildung 89 aufgezeigt, wiesen alle Proben innerhalb der
experimentellen Schwankungsbreiten die gleiche Alkylkettenverteilung und mittleren
Ethoxylierungsgrad auf, d.h. die Zusammensetzung des AEO-Gemischs wurde nach
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Durchgang durch Ultrafiltrationsmembranen aus Polyvinyldifluorid-und Polyethersulfon nicht
verandert. Es wird somit keine ethoxymeren- oder homologenspezifische Permeation
beobachtet. Dieses Resultat bestatigte Ergebnisse von Mavrov et al. (1996), die ebenfalls
keine Veranderungen der Zusammensetzung von AEO-Gemischen nach Ultrafiltration an vier

verschiedenen Membranen feststellten.

Homologen
Gewichtsprozent
80%
70% +— — M Zulauf EO (C16)52 | — — — — — — — — —
M Permeat EO (C16) 5,2
0, 4 —
60% O Retentat EO (C16) 5,2
50 t+— — — — — — — — — — — — — — — — — —
% — — — — — — — — — — — — — — — — — — -
30% - ]
20% - —
10% - ]
0% -
C14 C16 Summe C18, C18', C18"
H Zulauf 3,0% 27,8% 69,2%
M Permeat 3,3% 27,0% 69,7%
O Retentat 3,2% 27,3% 69,5%
Alkylrest

Abbildung 88: Vergleich der prozentualen Alkylkettenverteilung von Eumulgin ET5 vor und
nach Durchgang durch eine Ultrafiltrationsmembran aus Polyvinyldifluorid (Fa. Koch)
mit einem CutOff von 10000 D; Zulaufkonz. 9 g¢/L, Retentatkonz. 18 g/L,
Permeatkonz. 1 g/L. Berlcksichtigt wurden nur C14, C16 und die Summe der
gesattigten und ungesattigten C18-Komponenten, Minorkomponenten C12, C16' und
C17 wurden nicht bertcksichtigt



126 Experimenteller Teil: Ergebnisse und Diskussion

Homologen
Gewichtsprozent
80%
70% 1— - | - - - — — — _ ] M Zzulauf EO (C12)4,1 | — — |
EPermeat EO (C12) 4,2
60% 1— | — — — — — - ORetentat EO (C12) 3,9 |
50% — e [ @ - — — — — = — — — — — — — — —
40% — SN
30% — e @ - = — — — = — — — — — —
20% +— — — — . @ — — — —
10% +— — — — .. @ 49— — — — —
0%
Ci12 Ci14 C16
B Zulauf 72,6% 26,8% 0,6%
E Permeat 73,0% 26,4% 0,6%
O Retentat 72,7% 26,8% 0,6%
Alkylrest

Abbildung 89: Vergleich der prozentualen Alkylkettenverteilung von Brij 30 (Deutsche ICI,
Essen) vor und nach Durchgang durch eine Ultrafiltrationsmembran aus
Polyethersulfon (Fa. Berghof) mit einem CutOff von 5000 D; Retentatkonz. 80 g/L,
Permeatkonz. 0,2 g/L

5.2.2  Schaumfraktionierung

Bei der Schaumfraktionierung wird die Tatsache ausgenutzt, daf? sich die grenzflachenaktiven
Tensidmolekile mit ihrem hydrophoben Teil an Oberfldchen anlagern, z.B. bei Kollision mit
einer Luftblase an deren Oberflache. Durch Beliftung einer Tensidldsung entsteht so ein
Schaum, in dem sich das Tensid anreichert. Durch Abtrennung und mechanische Schaum-
zerstérung wird anschliellend eine konzentrierte Tensidldsung erhalten. Zurtick bleibt der vom
Tensid abgereicherte Klarlauf. Fur néhere Informationen zum Verfahren und den Parametern

sei auf Morgan und Wiesmann (1998, 2000) verwiesen.

In Kooperation mit TP E3a wurden ET5-, Brij 30- und Genapol UDD-079 Proben sowie
Gemische aus Anreicherungsversuchen mittels ein- und mehrstufiger Schaumfraktionierung
untersucht. Die Proben aus der Schaumfraktionierung wurden wie die Proben aus der
Membrananreicherung im Abschnitt 5.2.1 aufgearbeitet und analysiert. Zusétzlich wurden die
Ergebnisse mittels FIA-MS gemdaR Abschnitt 4.7 tberpraft.
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Alle untersuchten AEO-Gemische zeigten nach der Behandlung eine Verdnderung in der
Zusammensetzung. Abbildung 90 zeigt am Beispiel der einstufigen Schaumfraktionierung
von ET5 die Tendenz einer leichten Verschiebung innerhalb der Alkylkettenverteilung. So
kommt es zu einer geringen Anreicherung der Isomeren mit kurzen Alkylketten (hier C14 und
C16) im Schaum, wahrend diejenigen mit langen Alkylketten (hier C18) leicht abgereichert
werden. Da die Herstellerangaben zur Zusammensetzung von ET5 gleichfalls chargen-
bedingte Spannweiten zeigen (3-9% Moyristylalkohol, 25-28% Cetylalkohol und 60-70%
Oleylalkohol), ist fraglich, ob bei Eumulgin ET5 Verdnderungen in diesem Ausmaf
tberhaupt Auswirkungen auf physikalische und chemische Anwendungseigenschaften haben.
Proben aus der einstufigen Schaumfraktionierung von Brij 30 zeigten das gleiche Ergebnis.
Beide technische AEO-Gemische Eumulgin ET5 und Brij 30 zeigen die gleiche Tendenz der
Alkylkettenverschiebung, die sich im mehrstufigen ProzeR fortsetzt (Abbildung 91, am
Beispiel von ET5).

Homologen
Gewichtsprozent

80% ® Zulauf EO (C16) 5,1
M Klarlauf 1, EO (C16) 5,0
OKonzentrat 1, EO (C16) 5,2

70% — —

60% +— —

50% — — — — — — — — — — — — — — — — — L
0% 1+— — — — — — — — — — — — — — — — — L
W%+ — — — — — — — — L
20% {— — — — — — — — — _

0% +— — — — — — — — — —

oo | il ]

Cl4 Summe C16, C16' Summe C18, C18', C18"
@ Zulauf 3,5% 29,8% 66,7%
EKlarlauf 1 1,8% 28,4% 70,9%
OKonzentrat 1 6,6% 32,3% 64,0%
Alkylrest

Abbildung 90: Veranderungen der prozentualen Alkylkettenverteilung von Eumulgin ET5 vor
und nach der einstufigen Schaumfraktionierung, Luftvolumenstrom 20 L/h,
Verweilzeit 1,5 h, Zulaufkonz. 1 g/L, Schaumkonz. 12,5 g/L, Aufkonzentrierung 12,5,
Abreicherung 35%. Berucksichtigt wurden nur C14 und die Summe der gesattigten
und ungeséttigten C16- und C18-Komponenten, die Minorkomponenten C12, und C17
wurden nicht berlcksichtigt
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Auf Komponenten mit ungesattigten Alkylresten hat die Schaumfraktionierung deutlichere
Auswirkungen (Abbildung 92). Ungesattigte Komponenten (Oleyl- und Linoylrest) lassen
sich wesentlich besser ausschdumen und es kommt zu einer Abreicherung der Komponenten

mit geséttigtem Alkylrest gleicher Kettenlédnge (Stearylrest).

Homologen

GeWng‘OSOSrozem mci4 MCle Cle [DC18,C18', C18"
0

70% — — — — — - I 441/ - — — —= — — -

6%+ | t+— 4+ ——+—4—41——1|——/{— 11— AF

50+ |+ — 4 F—4F——11——{|——||— | F— {F

0% +— —| +F— 1 F+—4F—4 11— —{|— 11—~ F

30% +— e N e e — o | 2

20% - — e = e — — — - -

10% +— - — S e = — — — - -

0% - —

Zulauf |Klarlauf 1 |Klarlauf 2 |Klarlauf 3 |Klarlauf 4 | Konz. 1 | Konz.2 | Konz.3 | Konz. 4
mC14 3,5% 1,8% 0,9% 0,5% 0,3% 6,6% 3,7% 2,5% 1,4%
HC16 29,8% 28,4% 27,1% 25,6% 24,6% 32,3% 29,4% 29,0% 29,3%
oci1s 66,7% 70,9% 72,0% 74,0% 75,1% 64,0% 66,8% 68,5% 69,3%
EO (C18) 51 4.9 4,8 4,7 4,7 52 5,0 4.8 4,5
Alkylrest

Abbildung 91: Veranderungen der prozentualen Alkylkettenverteilung von Eumulgin ET5
wéhrend der vierstufigen Schaumfraktionierung, Zulaufkonz. 0,5 g/L, Konzentrat 1:
3,9 g/L, Konz. 2: 4,8 g/L, Konz. 3: 7,6 g/L, Konz. 4: 2,5 g/L

Der mittlere molare Ethoxylierungsgrad aller Proben zeigte nur bei der mehrfachen
Schaumfraktionierung von Genapol UDD-079 deutliche Verdnderungen. Hier wurde bei den
Ablaufen im Vergleich zum Zulauf ein héherer Ethoxylierungsgrad gefunden, der auf den
Verlust der leichtflichtigen Komponenten insbesondere der Alkohole infolge des

Durchblasens von Luft zurlickgefuihrt werden kann.



Experimenteller Teil: Ergebnisse und Diskussion 129

90%

Homologen

Gewichtsprozent o, | ~ |OC18und C18"ungesattigt | |

B C18 gesattigt . __
0%+ e — — — — — — — — — — — | — - — . — —

oot t+—||-—————— — — — — =11

5%+ F—||—1F Tl T | |— 1 F 1

40% 1 +—{ |— — = Fr—11—f—

30% -1 — — - F—1 |- —

20% — — | — : —

10% - N — | - 1 —

0%

Zulauf Klarllauf Klarzlauf Klagauf KIaLIauf Konz. 1 | Konz. 2 | Konz. 3 | Konz. 4

O C18 ungesattigt | 69,2% | 63,4% | 57,1% | 52,4% | 50,8% | 78,3% | 75,6% | 73,6% | 64,9%
l C18 gesattigt 30,8% | 36,6% | 42,9% | 47,6% | 492% | 21,7% | 24,4% | 26,4% | 35,1%
Alkylrest

Abbildung 92: EinfluB der vierstufigen Schaumfraktionierung von Eumulgin ET5 aus
Abbildung 91 auf gesattigte und ungeséttigte Alkylreste (bezogen auf C18 gesamt)

Bei der vierstufigen Schaumfraktionierung von Genapol UDD-079 werden deutliche
Verdnderungen der Zusammensetzung hervorgerufen (Abbildung 93). Die Verschiebung der
Alkylkettenverteilung ist hier jedoch gegenléufig. So kommt es zu einer Anreicherung der
Isomeren mit langen Alkylketten (hier C11) im Schaum, wahrend diejenigen mit kurzen
Alkylketten (hier C9) abgereichert werden. Der Gehalt an Komponenten mit mittleren
Kettenldngen (C10) bleibt anndhernd gleich. Eine Erklarung fir diese Phdnomene existiert zur
Zeit noch nicht. Um die Auswirkungen n&her zu untersuchen, wurde eine einstufige
Schaumfraktionierung fiir Gemische aus Genapol UDD-079 und Eumulgin ET5 durchgefiihrt.
Da die Gemische zu komplex fir eine Einzelkomponentenanalytik mittels HT-GC-AED
werden, wurde nach der Gefriertrocknung nur die Analyse der Alkylkettenverteilung mittels
Bromwasserstoffspaltung geméall Abschnitt 4.6.1 durchgefiihrt. Die Berechnungen der
Gewichtsprozente in den Mischungen wurden unter der Voraussetzung durchgefiihrt, daf? sich

der mittlere molare EO-Grad nicht stark veréndert, wie in den VVorversuchen bestatigt wurde.
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Homologen
Gewichtsprozent
0, I—
70% ECo HC10 Oc11
6%+~ — — — — — — — — — — — 49— — — — — — — — — — — — —
500+ — — — — — — — — 4} —+4— — — — — — — — — —
40% +— — — — - — —
30% +— — — — - — —
20% - - — — —
10% - - — —
0% -
Zulauf | Klarlaufl | Klarlauf2 | Klarlauf3 | Klarlauf4 | Konz. 1 | Konz. 2 | Konz. 3 | Konz. 4
mC9 25,1% 28,0% 38,6% 56,4% 63,5% 14,2% 24,1% 33,8% 49,1%
EC10 44,1% 44,1% 45,0% 36,3% 28,7% 43,8% 44,2% 47,2% 42,3%
OcC11 30,8% 27,8% 16,5% 7,4% 7,9% 42,1% 31,7% 19,0% 8,6%
EO (C11) 6,5 7,1 8,4 8,0 n. b. 4,8 7,0 8,5 8,2
Alkylrest

Abbildung 93: Veranderungen der prozentualen Alkylkettenverteilung von Genapol UDD-
079 wahrend der vierstufigen Schaumfraktionierung, Zulaufkonz. 0,6 g/L, Konzentrat
1: 2,4 g/L, Konz. 2: 0,7 g/L, Konz. 3: 2,0 g/L, Konz. 4: 23,9 g/L, Klarlaufkonz. 1: 0,5
o/L, 2: 0,3 g/L, 3: 0,06 g/L, 4: 0,0004g/L, n. b. = nicht bestimmbar, Konzentration zu

gering
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Gewichtsprozent Homologen Zulauf

15,0% Zulauf Ablauf Konzentrat

Hco 246% 39,8%  24,4%
6.5% Genapol ) Wcio 442%  382%  44,1%
0.9% UbDO79 | g¢qy 31,2%  21,9%  31,5%
Oci4 4,1% 1,2%  4,5%

Eumulgin Oci6+C16:1 291%  24,7%  29,7%

ETS Bci8012 669% 741%  659%

24,2% 200,0% 200,0% 200,0%
34,3%

Klarlauf Konzentrat

19,7%

45,4% 14,8%

8,5%

15,1%

Abbildung 94: Veranderungen der prozentualen Alkylkettenverteilung eines AEO-Gemisches
(80% Genapol UDD-079 und 20% Eumulgin ET5) vor und nach der einstufigen
Schaumfraktionierung, Zulaufkonz. 0,6 g/L, Klarlaufkonz. 0,05 g/L, Schaumkonz.
3,6 g/L

Die Gewichtsprozente der Homologen im Gemisch sind in den Kreisdiagrammen bezogen auf
das Gesamtgemisch angegeben und in der Tabelle fiur die Bestandteile der Mischung Genapol
UDD-079 und Eumulgin ET5 jeweils einzeln ausgewiesen. Dies ist hier mdglich, da die
Gemische Komponenten mit unterschiedlichen Alkylresten aufweisen. Wird Genapol UDD-
079 mit ET5 gemischt, ist die Verschiebung der Alkylkettenverteilung bei der
Schaumfraktionierung weniger ausgepragt. Im Gemisch 80:20 (Abbildung 94) weist das
Konzentrat im Vergleich zum Zulauf eine sehr &hnliche Zusammensetzung auf. Der Klarlauf
weicht von der Zusammensetzung des Zulaufs stark ab, dieser wurde jedoch auch sehr stark

von AEO abgereichert, weswegen Veranderungen hier stirker ins Gewicht fallen. Im
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Gemisch 50:50 (Abwildung 95) sind im Konzentrat die kurzen Alkylketten (Genapol UDD-
079) angereichert und die langen Alkylketten (ET5) abgereichert, so wie bei der
Schaumfraktionierung von Genapol UDD-079 allein.

Gewichtsprozent Homologen Zulauf
12,6%

Zulauf Ablauf Konzentrat

Hco 248%  393%  23,8%

2.1% Genapol | Wcio 437%  389%  44.2%
UbDO79 | g¢qy 31,4%  21.9%  32,0%

22,3% Ocia 40%  14%  52%

Eumulgin Ocis+c16:1 29,3% 25,6% 30,3%
ETS Bcis012 666%  72,9%  64,4%

200,0% 200,0% 200,0%

14,4%

16,0%
2,0%

Klarlauf Konzentrat

1,3%

22,3%
26,5%

19,2%

Abbildung 95: Veranderungen der prozentualen Alkylkettenverteilung eines AEO-Gemisches
(50% Genapol UDD-079 und 50% Eumulgin ET5) vor und nach der einstufigen
Schaumfraktionierung, Zulaufkonz. 0,8 g/L, Klarlaufkonz. 0,1 g/L, Schaumkonz.
6 g/L

5.2.3  Adsorptions-/Desorptionsverfahren

Die Anreicherung von Tensiden ist auch durch eine Adsorption und anschliefende Desorption

maoglich. Fur ein effektives Adsorptionsverfahren ist eine hohe Adsorptionskapazitat sowie
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eine moglichst einfache Regenerierung des Adsorbers anzustreben. Da Aktivkohlen und
andere hydrophobe mikroporése Materialien eine zu starke adsorptive Bindung an den
hydrophoben Teil der Tenside zeigen, werden in dem Teilprojekt E1 mesopordse Materialien
mit (schwach) hydrophiler Oberflache untersucht, die schwéchere adsorptive Bindungen
zeigen. Das zugrundeliegende Prinzip beruht auf der Basis der Temperaturwechseladsorption.
Es stutzt sich auf die Beobachtung, dal viele nichtionische Tenside an hydrophilen
Festkorperoberflachen ein  Adsorptionsverhalten mit einer stark temperaturabhéngigen
Sattigungsbeladung der Oberflache aufweisen. Die Oberflache des Materials wird bei hoher
Temperatur mit AEO beladen und anschlieBend durch eine starke Temperaturerniedrigung
wieder desorbiert (Temperatur-Swing-Verfahren). Ausfihrliche Grundlagen und Parameter

finden sich unter Dabiri, Dietsch und Findenegg (1998).

Durchbruchskurve
Fkonz. g ' '
Homologen Lo/ 64
Gewichtsprozent mittl. EO-Grad
90% 2,0
4 14
80% - —CJC11 I
oot 1.0 12 1 |[=acio >
0 1 i L
Zeit [min] . C9
60% | 40 80 120 160 200 240 1 —#EO C11
- 10
son - @B B ST — = —
40% | — 1} 8
30% - Tt ls
20% -
4
10% -
0% -2
4 5 6 7 8
—ici11 7,1% 3,8% 3,1% 21,1% 26,9% 34,8% 34,9% 35,6%
CC10 11,9% 27,1% 39,2% 46,4% 45,3% 42,9% 42,9% 42,8%
. CO 81,0% 69,1% 57,7% 32,5% 27,8% 22,3% 22,2% 21,6%
= EOC11 4,6 6,3 6,4 9,5 9,1 7,6 6,8 6,1
Probennahme

Abbildung 96: Alkylkettenverteilung im Eluat im Verlauf des Durchbruchs einer
Konzentrationsstufe von Genapol UDD-079 (waRrige Losung, Adsorbens: Controlled-
Pore Glass CPG-10/500, mittlerer Porendurchmesser 500 A, spezifische Oberflache
69 m?/g). Die Zahlen beziehen sich auf den Zeitpunkt der Probennahme gemaR der
kleinen Abbildung der Durchbruchskurve. Die Probe 8 entspricht der Zusammen-
setzung der eingesetzten LAsung
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In Zusammenarbeit mit diesem Teilprojekt wurde die Frage untersucht inwieweit bei der
Adsorption des gewahlten technischen Tensids Genapol UDD-079 an der Oberflache eines
mesopordsen Glases (Controlled-Pore Glass = CPG) eine selektive Anreicherung einzelner
Komponenten erfolgt. Dazu wurde Uber eine mit CPG-10/500 gepackte und mit reinem
Wasser gespulte Sdule eine waRrige Losung des technischen AEO-Gemisches Genapol
UDD-079 gespult und die Zusammensetzung am S&ulenausgang im Verlauf des Durchbruchs
der Konzentrationsfront analysiert. Die wélrigen Proben wurden wie in Abschnitt 5.2.1
aufgearbeitet und analysiert. Zusétzlich wurden die Ergebnisse mittels FIA-MS gemaR
Abschnitt 4.7 tGberpruft.

Abbildung 96 zeigt diese Durchbruchskurve der scharfen Konzentrationsstufe am Sdulenende
und die Zusammensetzung der Proben, die dem Eluat vor, wéhrend und nach dem Durchbruch
der Konzentrationsfront entnommen wurden. Anhand der Alkylkettenverteilungen im
Eluatstrom der Durchbruchskurve ist zu erkennen, dal3 zundchst (Probe 1) die langerkettigen
Komponenten (bezogen auf den Alkylrest C11 und C10) im Eluat stark abgereichert sind und
die C9-Komponenten stark angereichert auftreten. Dementsprechend erfolgt auf der zundchst
noch freien Oberflache des Adsorbens eine selektive Adsorption dieser langerkettigen
Komponenten. Weiterhin ist zu erkennen, dal} der Durchbruch der ersten Konzentrationsstufe
im wesentlichen auf die C10-Komponenten zurtickzufiihren ist, deren Konzentration sich im
Eluat in dieser Phase erhoht, wahrend die Cl1-Komponenten weiterhin fast quantitativ
zurilickgehalten werden (Proben 2 und 3). Die zweite (groRere) Stufe der Durchbruchskurve
ist auf eine Séattigung der Oberflache mit diesen am stérksten adsorbierten Komponenten
zurtickzufuhren (Proben 4 bis 7). In dieser Phase erfolgt in der adsorbierten Schicht auch eine
teilweise Verdrangung der C10 Komponenten durch die am starksten adsorbierten C11-
Komponenten, was sich in einem schwachen Maximum der Relativkonzentration von C10 im
Eluat bemerkbar macht. Diese Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit Adsorptions-
untersuchungen von Reinsubstanzen an hydrophilen Substraten. Fir die Adsorption von
technischen Tensiden bedeutet dies, dal3 die Zusammensetzung der adsorbierten Schicht somit
nicht jener des eingesetzten Tensids entspricht und die langerkettigen Oligomere im Adsorbat

starker angereichert werden.

Abbildung 97 zeigt die absoluten Ethoxymerenkonzentrationen der Proben aus der
Durchbruchskurve von Abbildung 96. Dabei wird deutlich, dal? auch die Ethoxylatkette eine
Rolle bei der Adsorption spielt. Die hoherethoxylierten Komponenten sind im Eluat noch
nicht vorhanden / durchgebrochen (Probe 1 und 2) und werden damit an dem CPG-Material

zuerst adsorbiert.
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Oligomere [mg/L]
10

EO E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 EI0 E11 E12 E13 E14 E15 E16 E17 E18

Ethoxlierungsgrad

Abbildung 97: Verteilung der Oligomeren im Eluatstrom im Verlauf des Durchbruchs der
Konzentrationsstufe von Genapol UDD-079 (wélrige Losung, Adsorbens: CPG-
10/500). Die Zahlen beziehen sich auf den Zeitpunkt der Probennahme gemaR der
Durchbruchskurve aus Abbildung 96
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Fur eine effektive Anreicherung von technischen Tensiden wurde im TP E1 durch einen
Temperaturwechsel zwischen 45°C und 5°C eine kontinuierliche Abfolge von Adsorptions-
und Desorptionsschritten in einem ProzeR durchgefiihrt. Entsprechende Proben des Zulaufs,

des resultierenden Klarlaufs und Konzentrats wurden auf ihre Zusammensetzung untersucht.

Homologen

: Gesamtkonzentration
Gewichtsprozent
[g/L]
50% 25,0
40% — — — —_—— — — — — 20,0
30% 1— —_ — — — — —r 150
20% +— —_— 7 —r 10,0
)
(o]
10% — — 5 — 50
0% = 0,0
Zulauf (Feed) Konzentrat Klarlauf
Oc11 36,0% 36,3% 21,5%
0cC10 42,4% 43,2% 41,0%
EC9 21,6% 20,5% 37,6%
OKonz. (g/L) 6,9 23,7 0,8
° EO-Grad 6,2 6,2 8,4

Abbildung 98: Gesamtkonzentration, Alkylkettenverteilung und mittlerer Ethoxylierungsgrad
von Genapol UDD-079 in der angereicherten Fraktion und der abgereicherten Fraktion
im Vergleich mit der Stammldsung (Feedstrom des Prozesses)

Abbildung 98 Iakt erkennen, dafl im Konzentrat eine schwache Anreicherung der
langerkettigen C10- und C11-Komponenten gegeniiber jener des Zulaufs erfolgt.
Dementsprechend sind im Klarlauf diese Komponenten abgereichert und die kurzkettigen
C9-Komponenten gegenuber der Stammldsung deutlich angereichert. Die Verénderungen
fallen hier deutlicher ins Gewicht, da der Klarlauf in der Konzentration stark abgereichert
wurde. Dieses Ergebnis laRt sich wieder auf die starkere Adsorption der langerkettigen
Komponenten des Tensids (hier speziell bei der oberen Temperatur des Prozesses)
zuriickfihren. Das Konzentrat weist dennoch im Vergleich zum Zulauf eine fast unverénderte

Zusammensetzung auf.
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5.3 Walirige Proben aus dem biologischen Abbau von Restkonzentraten

Nicht alle Spulwasser-Teilstrome und Konzentrate eignen sich zur Rickgewinnung. Um zu
vermeiden, daB diese nach der Aufkonzentrierung wieder in die zentrale Klaranlage geleitet
werden, wird in dem Teilprojekt E3b des Sfb 193 der biologische Abbau von AEO
untersucht. Diese Untersuchungen erfolgen im aeroben Belebtschlammverfahren in einer
kontinuierlich betriebenen Versuchsklaranlage im Labormalistab sowie in Batch-Versuchen.
AEO stellen hierbei fur die Bakterien die einzige Kohlenstoffquelle im synthetischen
Spulwasser dar. Zur analytischen Verfolgung des biologischen Abbaus wurden waélrige
membranfiltrierte Proben aus der Laborversuchsklaranlage von TP E3b wie in Abschnitt 5.2.1
beschrieben aufgearbeitet und analysiert. Zusétzlich wurde im TP E3b der DOC (engl.:
dissolved organic carbon, gelOster organischer Kohlenstoff) mit einem TOC Analyzer
Dimatec 100 in den membranfiltrierten Proben bestimmt. Die Membranfiltration erfolgte im
TP E3b mit netzmittelfreien Celluloseacetat-Filtern mit einem Porendurchmesser von 0,2 pum
(Macherey-Nagel, Duren). Die Bedingungen und Parameter der biologischen Abbauversuche

sind unter Schreiner et al. (1999) und detailliert unter Schreiner (2000) beschrieben.

Bei Batchabbauversuchen von Eumulgin ET5 mit dieser Methode wurde festgestellt, dal} im
Verlauf des aeroben biologischen Abbaus die Konzentration von Eumulgin ET5 in Ldsung
uber alle Oligomeren kontinuierlich abnimmt und der mittlere Ethoxylierungsgrad
unbeeinfluf3t bleibt. Es kommt zu keiner Anreicherung einzelner Analyten, also sind alle
Oligomeren gleichermaRen abbaubar. Ebenso wurden keine (neuen) Homologen mit
klrzerkettigen Alkylresten nachgewiesen, die durch einen terminalen Angriff und teilweisen
Abbau der Alkylkette auftreten wiirden und damit einen Hinweis auf den Abbauweg liefern.
Da keine Veranderung der Verteilung zugunsten der niedriger ethoxylierten AEO beobachtet
wurde, konnte auch kein Hinweis auf einen terminalen Angriff und teilweisen Abbau der
Polyethylenglykol-Kette gefunden werden. Diese Erkenntnisse beziehen sich jedoch auf AEO
in Losung. Der genaue Weg der biologischen Metabolisierung von AEO, kann mit dieser
Methode der Analyse von AEO in Lésung nicht untersucht werden, solange die Metaboliten
von den Mikroorganismen nicht wieder desorbiert werden und damit in die wélirige Lésung
gelangen. Wie in Abbildung 99 dargestellt wurde im Verlauf des Batch-Abbauversuches ein
hoherer DOC der membranfiltrierten Proben gemessen als anhand der gefundenen Rest-
konzentration an ET5 in Ldsung berechnet werden konnte. Der vollstandige Abbau der flr
diesen Rest-DOC verantwortlichen organischen Bestandteile gelang zunédchst nur in einem
kontinuierlichen Zweistufen-Verfahren mit adaptierter mikrobieller Mischkultur.
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Abbildung 99: Verlauf von Adsorption und Abbau von Eumulgin ET5 im Batchversuch.
Analyse von membranfiltrierten Proben und Vergleich von gemessenem DOC und
theoretischem DOC aus der Bestimmung der Eumulgin ET5-Konzentration

Die Bilanzliicke in Abbildung 99 zwischen Rest-DOC und Restkonzentration an ET5 wurde
durch die Zunahme der Konzentration von Polyethylenglykol (PEG) in Losung erklart,
welches den héheren Wert des experimentell bestimmten DOC verursacht. Dies bestétigten
Untersuchungen von Steber und Wierich (1984), die umfangreiche Analysen zum
Abbauverhalten von **C-markierten AEO in Klaranlagen durchfiihrten. Die von den Autoren
vorgeschlagenen Abbauwege sind in Abbildung 100 dargestellt. In einem der beschriebenen
Wege wird das zun&chst adsorbierte Alkylethoxylat hydrolytisch in Alkohol und PEG
gespalten. Dabei betonen die Autoren, dafl unabhéngig vom Abbauweg (mit oder ohne
Spaltung) die Alkoholkomponente schneller abgebaut wird, als die Polyethylenglykol-
komponente. Dies fuhrt zu der Annahme, dall das hydrophile Spaltprodukt PEG wieder
desorbiert wird und sich zunédchst anreichert. Da das PEG analytisch durch Flissig-Flissig-
Extraktion mit Ethylacetat nicht erfalit wurde und der theoretische DOC aus gemessener
AEO-Konzentration berechnet wurde, ergab der Vergleich mit gemessenem DOC eine
Bilanzllicke. Das wieder desorbierte PEG wird im zweiten Schritt von einer adaptierten

Mischkultur wieder adsorbiert, oxidiert und weiter abgebaut. Dieser zundchst leicht schwerer
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abbaubare Metabolit PEG konnte mittels FIA-MS in der waRrigen Probe nachgewiesen

werden (Abbilaung 101).

P Zentrale Spaltung

/ +HZO\A
HO (0]
NN S S S OH DT N
Laurylalkohol Triethylenglykol

<L) »
. (?O/)/?ba(/ ?“0\0 506\
Abbau ohne ) Q@“g

vorhergehende Spaltung

--------------------- » ( CO, + Biomasse

Abbildung 100: Angenommener Abbauweg von AEO am Beispiel von CI12E3 in
Abbauversuchen des TP E3b (nach Steber und Wierich, 1984)

Abbildung 101 stellt die FIA-MS des ET5-Zulaufs sowie des Ablaufs aus der beschriebenen
kontinuierlich  betriebenen Versuchskldranlage im LabormaRstab (Schreiner, 2000)
gegentber. Im Ablauf konnte nahezu kein AEO mehr nachgewiesen werden, sondern PEG,
welches anhand seiner charakteristischen Massen und Tochterionenspektren identifiziert
wurde. Ethoxylate zeigen stets die Massendifferenz von m/z 44, die Masse einer Ethoxy-
Einheit bei einfacher Ladung. Wie durch die Pfeile dargestellt, liefert die Hydrolyse aller
Verbindungen mit Ethoxylierungsgrad sieben (C14E7, C16E7 und C18E7) das gleiche
Reaktionsprodukt Heptaethylenglykol, welches unter anderem im Ablauf nachgewiesen
wurde. Es besteht die Annahme, dal das zweite Hydrolyseprodukt Alkohol vom
Mikroorganismus schneller abgebaut wird und sich nicht anreichert. Die Alkohole kénnen
jedoch mit dieser Analysenmethode nicht nachgewiesen werden, sondern mussen nach
Aufarbeitung mittels HT-GC-AED untersucht werden.
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Abbildung 101: Ausschnitt der Massenspektren nach Flie3injektions-Analyse von ET5-Zulauf
(oben) und Ablauf aus erster Reaktorstufe (unten); Bed.: FIA-MS mit APCI, negativer
Modus; Parameter siehe Anhang D; konstante Cone-Spannung: 40 V. Die lonen
wurden als Methanol-Addukte detektiert [M+CH3;OH-H]; aufgrund einer
Diskriminierung von Alkohol und niedrig ethoxylierten Verbindungen bei der
lonisierung, werden diese erst ab einem Ethoxylierungsgrad von 2 bzw. 3 erfaft, das
Maximum wird scheinbar nach Ethoxylierungsgrad 7 verschoben

Die Analytik von membranfiltrierten Abbauproben stellte sich jedoch im folgenden als
problematisch heraus. Die Biomasse wurde vor der Analyse der wélrigen Proben durch
Membranfiltration abgetrennt. Die Adsorption von AEO an dem Filtermaterial kann nach
Schreiner (2000) vernachlassigt werden, nicht jedoch die Adsorption von AEO an der
Biomasse, wie durch gemeinsame Untersuchungen festgestellt werden konnte. An der
Biomasse adsorbierte intakte AEO werden so mit der Membranfiltration abgetrennt und bei
der Analyse der waRrigen Losung nicht mit erfalst. Aus diesem Grund wurde im weiteren auf
die Membranfiltration verzichtet. Um den an der Biomasse adsorbierten Anteil von AEO zu
erfassen, wurde die gesamte biomassehaltige Probe der Flissig-Flissig-Extraktion nach
Abschnitt 4.1.2.1 unterworfen. Die salzsaure Konservierung der Proben fuhrt zu keinen

Storungen der Extraktion. Durch LLE von Abbauproben mit und ohne Membranfiltration
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wurde festgestellt, dal} bei der Analyse von membranfiltrierten Proben im Vergleich zur
Gesamtprobe nur 20 - 50% der AEO erfal3t werden. Daraus kann geschlossen werden, daf}
50- 80% der AEO an der Biomasse adsorbiert vorliegen, da die Adsorption an dem

Membranfilter vernachl&ssigt werden kann.

Die Wiederfindungsraten betragen bei der LLE mit Chloroform jedoch nur 40%. Da im
weiteren Verlauf der Untersuchungen die Festphasenextraktion optimiert worden war, stellte
sich die SPE als die bessere Methode zur Aufarbeitung von groflen Volumina mit niedrigen
Konzentrationen heraus. Je nach Konzentration der Probe (30 - 250 mg/L Brij 30) betragen
die Wiederfindungen mit dieser Methode 60 - 90%. Die biomassehaltige walrige Probe wird
gemald Abschnitt 4.1.3.1.1 auf die RP-C8-Kartusche aufgegeben, dabei wird der grofite Anteil
der Biomasse auf der oberen Fritte und in dem SPE-Material zuriickgehalten. Untersuchungen
von Probenvolumina bis 15 mL sind dabei méglich, jedoch fuhrt eine teilweise Verstopfung
zu stark verminderten Durchflul3geschwindigkeiten. Die zweimalige Elution mit je 7,5 mL der
elutionsstarken Losungsmittel Methanol und Aceton flihrt zu einer Extraktion von den 50 -
80% AEO, die noch an der Biomasse adsorbiert vorliegen. Alternativ kann auch eine
Festphasenextraktion mit graphitisiertem Kohlenstoff nach Abschnitt 4.1.3.1.3 durchgefihrt
werden, mit der die gleichen Ergebnisse erzielt wurden. Mit beiden Materialien ist die
Extraktion des Metaboliten PEG mdglich. PEG 146t sich ebenfalls mit BSTFA derivatisieren,
Uberlagert sich jedoch teilweise mit Cl4-Homologen (C14E2 und C14E3) bei der HT-

Gaschromatographie.
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Abbildung 102: HT-GC-AED, Kohlenstoff-Spur, nach Silylierung von mittels SPE
aufgearbeiteten, biomassehaltigen Proben aus dem Batch-Abbau von Brij 30
(Deutsche ICI, Essen). Probe A 250 mg/L AEO, Probe B 60 mg/L AEO, Probe C ca.
70 mg/L PEG. Parameter siehe Anhang A. Injektion: KAS
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Abbildung 102 zeigt HT-GC-AED-Chromatogramme von Abbau-Proben aus dem Batch-
Versuch mit Brij 30 (Deutsche ICI, Essen), die mittels Festphasenextraktion aufgearbeitet
wurden. Die Probenreihenfolge A, B, C entspricht dabei dem zeitlichen Verlauf des Abbaus,
wobei Probe A sofort nach Dotierung, Probe B wéhrend des Abbaus (bei noch stetigem
Bakterienwachstum) und Probe C gegen Ende des Abbaus entnommen wurde. Durch die
Matrixbelastung ergeben sich leichte Probleme der Bestimmung von hoheren Ethoxymeren ab
EO-Grad 14 (Probe A). Bei der Untersuchung des biologischen Abbaus mit dieser Methode,
die die Extraktion der Biomasse einbezieht, wurde festgestellt, dal? der Alkohol sehr schnell
adsorbiert / abgebaut wird. Dies ist in Probe B anhand der C14-Homologenreihe deutlich zu
erkennen. Bei den C12-Ethoxymeren in Probe B ist ebenfalls zu erkennen, dal3 die niedrig
ethoxylierten Verbindungen offensichtlich schneller adsorbiert / abgebaut werden als die
hoher ethoxylierten Verbindungen. Sehr hoch ethoxylierte Verbindungen (ab EO 11) liegen -
bedingt durch die niedrige Konzentration der Probe - hier bereits unter der Nachweisgrenze.
Der Metabolit PEG kann im Verlauf des Abbaus friih nachgewiesen werden (Probe B, C).



144 Experimenteller Teil: Ergebnisse und Diskussion

54 Waschmittel, Korperpflegemittel zur Haar- und Hautreinigung

Folgende Waschmittel und Reinigungsmittel fir Haut und Haar wurden auf AEO untersucht:

Ariel futur Vollwaschmittel, pulverférmig (Procter & Gamble GmbH, Schwalbach)
Spee Tabs Vollwaschmittel, Pulver gepresst (Henkel Waschmittel GmbH, Disseldorf)
Kuschelweich Sommerwind Weichspulerkonzentrat (Lever, Hamburg)

Crisan Intensiv Antischuppen-Shampoo (Wella AG, Darmstadt)

Penaten Babyshampoo (Johnson & Johnson, Dusseldorf)

Blbchen Baby Bad (Ewald Hermes, Pharmazeutische Fabrik GmbH, Soest)

Die Deklarationen der Hersteller zu den Inhaltsstoffen sind im Anhang F zu finden.

5.4.1 Durchfihrung der Analyse

Aufgrund von Stérungen durch die Anwesenheit von Alkylethersulfaten oder Alkylpoly-
glucosiden ist eine Aufarbeitung der Proben notwendig. Die Proben werden in Wasser gelost
(2 - 4 g/L fir GC-AED-Messung) und 10 mL Probe (20 -40 mg) mit je 10 pug ISTD gemanR
des in Abschnitt 4.2 beschriebenen Trennungsgangs aufgearbeitet. Die Art des ISTD richtet
sich nach der erwarteten Alkylkettenverteilung. Da in den Proben meistens Alkylketten C12 -
C16 vorkommen (Deklaration: "Laureth™), empfiehlt sich z.B. C18E0 und C18E4. Durch
maogliche MatrixUberlagerungen werden zwei interne Standards eingesetzt. AnschlieRend
werden die Proben zur gaschromatographischen Bestimmung gemaR Abschnitt 4.3.1.1 mit
BSTFA derivatisiert (100 - 200 pg Gesamtprobe je nach erwartetem Gehalt) und mittels
HT-GC-AED gemaR Anhang A untersucht. Zur Uberpriifung der Ergebnisse wurden die
aufgearbeiteten Proben gegebenenfalls nach Derivatisierung noch weiteren unterschiedlichen
Bestimmungsmethoden zugefiihrt. Zur flissigchromatographischen Bestimmung werden die
100 - 500 mg Probe wie oben aufgearbeitet und gemafR Abschnitt 4.5.1 mittels 3,5-Dinitro-
benzoylchlorid derivatisiert. Die im Falle der Deklaration von "Laureth™ eingesetzten internen
Standards sind bei der RP-HPLC je 0,4 mg C10E8 (friihe Elution) bzw. C18EQ0 (spate
Elution). Der ISTD C18EQ0 empfiehlt sich jedoch nicht bei Waschmitteln, da diese h&ufig
ebenfalls C18-Komponenten enthalten. 1 - 5 mg Gesamtprobe werden anschliefend mittels
RP-C18-HPLC-UV gemaR Anhang C untersucht. Die Uberpriifung der Ergebnisse mittels
Bromwasserstoffspaltung erfolgt nach Abschnitt 4.6.1. Dazu werden 15 mg Probe mit 20 ug
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internem Standard C20EQ der Aufarbeitung und 60 pg Gesamtprobe der GC-AED-Analyse
zugefihrt. Die FIA-MS gemdaR Anhang D erfolgt direkt ohne Aufarbeitung nach Ldsen der

Proben in Methanol (ca. 0,25 g/L) und einer Membranfiltration mit Polyamid-Einmalfiltern.

Die schonende Abtrennung der AES ist sehr wichtig, da aus der Hydrolyse dieser
sulfatisierten AEO die Ausgangsstoffe, d.h. AEO wieder entstehen kénnen. Durch Erhitzen
kann die Hydrolyse verstarkt werden. Die technischen AES enthalten stets AEQ, teils als
nicht umgesetztes Ausgangsprodukt, teils aus der Hydrolyse. Die meisten Koérperreinigungs-
mittel enthalten das anionische Tensid AES nach Wasser als Hauptbestandteil. Sie enthalten
damit auch zwangslaufig AEO, selbst wenn dieses nicht zugesetzt wurde. Dieser Fall traf bei
den untersuchten Proben auf das Crisan Antischuppen-Shampoo zu. Unter den
Korperpflegemitteln konnten im handelsublichen Angebot einzig unter den Babypflegemitteln
Produkte gefunden werden, die kein AES enthalten. Diese enthalten stattdessen amphotere
Tenside als Hauptbestandteil, denen mehr Hautfreundlichkeit zugesprochen wird. Penaten
Babyshampoo enthélt weder AES noch AEO und eignete sich daher gut zum Dotieren eines
AEO-Gemisches und anschlielender Analyse zur Bestimmung der Wiederfindungsrate in
Anwesenheit von Matrix. Gleiches traf auf den Weichspiler zu, der ebenfalls mit Brij 30
dotiert und analysiert wurde. Handelstibliche Vollwaschmittel enthalten kein AES, sondern
lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) als anionisches Tensid. Auf die Anwesenheit von AES,
kann sehr leicht und schnell geprift werden, indem man die Probe in Methanol 16st,

membranfiltriert und eine FIA-MS im positiven und negativen Modus durchfiihrt.

54.2  Analyse mittels HT-GC-AED

Da insbesondere Haut- und Haarreinigungsmittel sehr viele Inhaltsstoffe enthalten, die lange
Kohlenwasserstoffreste aufweisen, bietet der Trennungsgang mit SPE auf der Basis
hydrophober Wechselwirkungen wenig Ansatzpunkte Matrixinhaltsstoffe mit langen
Alkylresten von den strukturell &hnlichen AEO abzutrennen. Mittels der Gaschromatographie
und unselektiver Detektion werden alle Inhaltsstoffe der Probe, die ausreichend fllichtig sind
angezeigt. Diese Matrixinhaltsstoffe werden in der unselektiven Kohlenstoff-Spur, die bereits
von den hochkomplexen AEO-Gemischen nahezu ausgelastet ist, gleichermaRen detektiert, so
dal’ die Chromatogramme sehr iberladen erscheinen. Einzelne Peakiiberlappungen sind daher
unvermeidlich. Die Silizium-Spur ist grundsétzlich selektiver, dennoch reagieren sehr viele

Matrixinhaltsstoffe mit BSTFA, die dann als siliziumhaltig detektiert werden. Die
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Auswertung beider Element-Spuren, erleichtert jedoch die Analyse bei der einen oder anderen
Peakuberlagerung.
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Abbildung 103: HT-GC-AED Kohlenstoff-Spur (oben) und Silizium-Spur (unten) von Spee
Tabs Vollwaschmittel, silyliert. Parameter siehe Anhang A, Injektion: KAS

Abbildung 103, Abbildung 104, Abbildung 105 zeigen typische Gaschromatogramme mit
Atomemissionsdetektion in der Kohlenstoff- und Silizium-Spur eines Vollwaschmittels (Spee
Tabs), eines Badezusatzes (Blibchen Baby Bad) und eines Shampoos (Crisan Intensiv
Antischuppen). Dem Vollwaschmittel und dem Badezusatz wurden AEO zugesetzt. In den

Waschmitteln erfolgt nur eine allgemeine Deklaration als nichtionisches Tensid mit der
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Mengenangabe < 5%. Nach Rahmenrezepturen liegen die AEO-Gehalte in europdischen
phosphatfreien VVollwaschmitteln bei 3 - 6% AEO (Falbe, 1987b), was mit der Mengenangabe

einen Rahmen von 3-5%

setzt.

Mittels HT-GC-AED wurde der AEO-Gehalt in

Vollwaschmittel Spee Tabs zu 3,0% bestimmt (Tabelie 10).
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Abbildung 104: HT-GC-AED Kohlenstoff-Spur (oben) und Silizium-Spur (unten) von
Bubchen Baby Bad, silyliert. Parameter siehe Anhang A. Injektion: KAS

Bei dem Badezusatz (Abbildung 104) erfolgte volle Deklaration mit genauer Bezeichnung

durch INCI (International Nomenclature Cosmetic Ingredient). Der INCI-Name "Laureth-3"
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an funfter Stelle der Deklarationsreihenfolge bezeichnet ein AEO-Gemisch C12E3. Dieses
AEO-Gemisch mit EO-Grad 3 konnte nachgewiesen und bestimmt werden. Die Alkylketten-
verteilung entspricht bei der Bezeichnung "Lauryl-" typischerweise ca. 70% C12 und 30%
C14, da in den meisten Fallen Kokosfett als Rohstoff eingesetzt wird. Die in geringerer
Konzentration enthaltenen C16-Komponenten werden jedoch durch Matrixkomponenten
groRtenteils uberlagert. An zwolfter Stelle der Deklarationsreihenfolge wird beim Badezusatz
noch "Trideceth-9" angegeben, was einem AEO-Gemisch C13E9 entspricht. Dieses AEO-
Gemisch, welches nach Herstellerinformation als Losungsvermittler fur Parfimdle eingesetzt
wird, ist in so geringen Mengen vorhanden, da3 es mit keiner der angewendeten Methoden
nachgewiesen werden konnte. Rahmenrezepturen mit Mengenangaben fir AEO-Gehalte in
Badezusétzen konnten in der Literatur nicht gefunden werden. AEO spielen in Badezusatzen
und in Duschbadern nur eine untergeordnete Rolle als Verdickungsmittel oder
Losungsvermittler. Der Badezusatz fir Babys gehort mit der relativ hohen Konzentration von
ca. 2% AEO zu den Ausnahmen.

Dem Shampoo (Abbildung 105) wurde kein AEO zugesetzt, das gefundene AEO-Gemisch
entstammt dem Hauptbestandteil AES. Den meisten Shampoos und Duschbadern wird nach
Wasser als Hauptbestandteil Laurylethersulfat mit EO 2 sowie ca. 70% C12 und ca. 30% C14
zugesetzt, was sich in dem gefundenen Hydrolyseprodukt widerspiegelt. Nach Rahmen-
rezepturen liegen die AES-Gehalte in Shampoos bei 12 - 16% Laurylethersulfat (Falbe,
1987c). Bei einem gefundenen AEO-Gehalt von 0,5%, kann man von ca. 3 - 4% AEO in
technischen AES-Gemischen ausgehen. Dabei handelt es sich um nicht umgesetztes
Ausgangsprodukt bzw. Hydrolyseprodukt. Durch thermische Beanspruchung kann der Gehalt
an Hydrolyseprodukt schnell auf Werte um 15% ansteigen, z.B. bei der Injektion zur
Gaschromatographie mit Hochsttemperaturen von 350°C des PTV. In diesem Fall wiirde man
in Crisan Shampoo ca. 2% AEO finden. Daher ist nicht nur vor der Gaschromatographie die
sorgfaltige Abtrennung der AES aus der Probe besonders wichtig, sondern auch bei

Derivatisierungen, die unter Erhitzen der Probe durchgefuhrt werden.
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Abbildung 105: HT-GC-AED Kohlenstoff-Spur (oben) und Silizium-Spur (unten) von Crisan
Intensiv Antischuppen-Shampoo, silyliert. Parameter siehe Anhang A. Injektion: KAS

5.4.3  Analyse mittels RP-HPLC-UV nach DNBC-Derivatisierung

Zur Uberpriifung der HT-GC-AED-Ergebnisse wurde eine RP-HPLC-UV Bestimmung
durchgefuhrt. Durch das geringere Auflésungsvermdgen gestaltet sich mitunter die Trennung
der zahlreichen Inhaltsstoffe schwieriger. Vorteilhaft ist jedoch, dal} die Matrixstoffe im UV
nicht detektiert oder an den Umkehrphasen durch ihre polare oder ionische Natur nicht oder
nur wenig retardiert werden, womit sie im vorderen Teil des Chromatogramms bis
10 Minuten eluieren (vgl. Abbildung 106, Abbildung 107, Abbildung 108). Damit kénnen
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jedoch AEO mit Alkylresten kiirzer als C12 nicht mehr mit dieser Methode bestimmt werden,
da sie genau in diesem Bereich eluieren. Zudem ergeben sich Trennprobleme bei Gemischen
petrolchemischer Herkunft und bei Gemischen mit mehreren vorkommenden Alkylresten wie
im Abschnitt 4.5 besprochen. Trotz des Einsatzes hoher Mengen an Probe ist die
Derivatisierungsausbeute sehr klein. Die C16-Komponenten wurden stets nahe der
Nachweisgrenze detektiert, was zu Unterbefunden dieser Komponenten bei der Bestimmung
der Alkylkettenverteilung fuhrte. In Crisan Shampoo (Abwiiauing 107) wird der C16-Anteil
der Alkylkettenverteilung einzig durch den zu hohen Wert des C16-Alkohols bestimmt.
Dieser Wert stimmt gerade zufallig mit der Summe der C16-Komponenten aus den anderen
Methoden (berein. In Anbetracht der Einzelkomponentenanalytik wird hier jedoch ein stark
verfalschtes Ergebnis erzielt. Da mit dieser kleinen zuféllig ausgewéhlten Stichprobe an
Wasch- und Reinigungsmitteln nur AEO mit niedrigen mittleren Ethoxylierungsgraden bis
maximal 6 gefunden wurden, war kein Einsatz der HPLC notwendig. Sollte ein AEO-
Gemisch hoheren EO-Grades quantifiziert werden, ist die FIA-MS oder LC-MS die Methode
der Wahl. Die Kalibrierung erfolgt mit einem oder mehreren hochethoxylierten Gemischen
mit nur einem vorkommenden Alkylrest, die zuvor storungsfrei mittels HPLC-UV

charakterisiert wurden.
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Abbildung 106: RP-C18-HPLC von mit DNBC derivatisiertem Vollwaschmittel Spee Tabs.
Parameter siehe Anhang C



Experimenteller Teil: Ergebnisse und Diskussion 151

N
v C12En
v Cl14En
Norm.
20 C1Zeo v CI18En
17_5j x  Uberlagerung
15 - UV 254 nm
12.5-
] v C18E0 =ISTD
10
7.5
5 -
=y
o U

10 20 30 40 50 60 70 min

Abbildung 107: RP-C18-HPLC von mit DNBC derivatisiertem Crisan Intensiv Antischuppen-
Shampoo. Parameter siehe Anhang C
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Abbildung 108: RP-C18-HPLC von mit DNBC derivatisiertem Brij 30 nach Aufarbeitung.
Parameter siehe Anhang C
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5.4.4  Untersuchung mittels FIA-MS

Die FIA-MS eignet sich zum schnellen Screening von Wasch- und Reinigungsmitteln. Sie ist
innerhalb von Minuten sehr schnell durch die direkte Injektion der mit Methanol verdiinnten
Probe durchfihrbar. Ferner erlaubt sie eine im Vergleich zu den anderen Methoden sichere
Identifizierung der Inhaltsstoffe anhand ihrer Massen. Um gegebenenfalls eine Uberpriifung
mittels Tandemmassenspektrometrie durchzufiihren, muf} allerdings das Natriumaddukt durch
das Ammoniumaddukt verdrangt werden, was sich bei der nicht aufgearbeiteten Probe, die
stets Natriumionen im UberschuB enthélt, schwierig gestalten kann. Die AEO sind aber
aufgrund ihrer Vielzahl an Verbindungen mit Massen in charakteristischen Abstdnden von
m/z 44, 14 und 28 wesentlich eindeutiger zu identifizieren, als einzelne Verbindungen, die

durch eine Matrixverbindung gleicher Masse als falsch positiv identifiziert werden kénnten.

Abbildung 109, Abbildung 110 und Abbildung 111 zeigen Massenspektren des Vollwasch-
mittels Spee, des Badezusatzes Bubchen bzw. des Shampoos Crisan. Die FIA-MS erlaubt die
Zuordnung einiger Matrixinhaltsstoffe. Die im positiven Modus aufgenommenen
Massenspektren der Vollwaschmittel Spee Tabs und Ariel futur sind relativ "sauber" und
werden fast ausschlie3lich von den AEO dominiert. In den negativen Massenspektren der

Vollwaschmittel wurden die anionischen Tenside LAS identifiziert.
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Abbildung 109: FIA-MS, Massenspektrum APCI, positiv von Vollwaschmittel Spee Tabs.
Detektion der Na*-Addukte. Parameter siehe Anhang D
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Die positiven Massenspektren der Korperpflegemittel weisen wesentlich mehr Inhaltsstoffe
auf als die der Vollwaschmittel, was durch die Deklaration zahlreicher Inhaltsstoffe zu
erwarten war. Die Massen des AEO-Gemisches "Laureth-3" treten im Blbchen Baby Bad
(Abbildung 110) jedoch dominant neben den Alkylamidobetainen (einem Hauptinhaltsstoff)
auf. Die Massen des AEO-Gemisches "Trideceth-9", welches in sehr geringer Konzentration
als Losungsvermittler mit dem Parfimgemisch zugesetzt wurde, verschwinden jedoch im

Rauschen.
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Abbildung 110: FIA-MS, Massenspektrum APCI positiv von Biubchen Baby Bad. Detektion
der Na*-Addukte. Parameter siehe Anhang D

Das positive Massenspektrum von Crisan (Abbildung 111) wird von dem Hauptinhaltsstoff
AES und den Alkylamidobetainen dominiert. Die AEO als "Verunreinigung” der AES kdnnen
jedoch auch hier gut nachgewiesen werden. Der héhere Wert bei der Quantifizierung konnte
durch eine leichte Zersetzung der (hier nicht zuvor abgetrennten) AES zu AEO infolge der
kurzfristigen thermische Belastung von 400°C im APCI erklart werden. Bei Anwesenheit von
AES ist daher ratsam, die Analyse mittels Elektrospray durchzufiihren, bei dem maximal eine

Temperatur von 120°C auftritt.
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Abbildung 111: FIA-MS, Massenspektrum APCI, positiv von Crisan Intensiv Antischuppen-
Shampoo. Detektion der AEO als Na*-Addukte, Alkylethersulfat als H*-Addukte.
Parameter siehe Anhang D

Die Quantifizierung wurde durch externe Kalibrierung mit dem mittels HT-GC-AED
charakterisierten AEO-Gemisch Brij 30 durchgefiihrt. Die Intensitaten der Massen aus dem
Spektrum erhalt man durch eine Uberfiihrung des kontinuierlichen, gegebenenfalls geglatteten
Massenspektrums (wie in den Abbildungen dargestellt) in ein Strichspektrum. Die
Berechnung kann auf der Basis der Hohen oder der Flachen durchgefuhrt werden. Letztere
Art der Berechnung wurde gewéhlt und die Intensitaten der Massen aus dem flachenbasierten

Strichspektrum direkt ausgelesen.

Zu den Nachteilen der positiven FIA-MS gehort jedoch, daB die Alkohole bzw. die einfach
ethoxylierten Verbindungen nicht nachgewiesen und quantifiziert werden konnten, da sie im
positiven Modus nicht bzw. als Natriumaddukt zu schwach detektiert werden (im Rauschen).
In diesem Fall wurde auf prozentuale Werte aus den anderen Bestimmungsmethoden
zurlickgegriffen und in das Gesamtergebnis (Gesamtgehalt und mittlerer EO-Grad)

rechnerisch mit einbezogen.
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545  Analyse der Alkylbromide nach Behandlung mit Bromwasserstoff

Wenn es sich um komplexe AEO-Gemische in Anwesenheit von detektierter Matrix handelt,
sind die Chromatogramme der Alkylbromide aufgrund der Reduzierung der Anzahl der Peaks
wesentlich leichter auswertbar. Jedoch kann nur bedingt die gefundene Alkylkettenverteilung
Uberprift werden. Bei dieser Methode muf® beachtet werden, dal} gerade Matrixinhaltsstoffe
mit Kohlenwasserstoffketten nicht mit dem Trennungsgang abgetrennt werden. Sie kénnen
mit dem Bromwasserstoff reagieren, womit sie identische Reaktionsprodukte (Alkylbromide)
bilden. Dies kann zu Uberbefunden bei der Quantifizierung und falsch positiven

Qualifizierungen fihren.
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Abbildung 112: GC-AED, Brom- und Kohlenstoff-Spur der Alkylbromide von Biibchen Baby
Bad nach Behandlung mit Bromwasserstoff. Parameter siehe Anhang A, Injektion:
KAS

Abbildung 112 und Abbildung 113 zeigen Gaschromatogramme der Alkylbromide von dem
Badezusatz Bilbchen und dem Vollwaschmittel Spee Tabs nach Aufarbeitung und
anschliefender Behandlung mit Bromwasserstoff. Die ldentifizierung der Alkylbromide
erfolgte Uber die Retentionszeit und das Signal-Verhéltnis in der Kohlenstoff- und Bromspur
(siehe Abschnitt 4.6.2).
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Abbildung 113: GC-AED, Brom- und Kohlenstoff-Spur der Alkylbromide von Spee Tabs
nach Behandlung mit Bromwasserstoff. Parameter siehe Anhang A, Injekt.: KAS

54.6  Ergebnisse

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der Untersuchungen von Wasch- und Reinigungsmitteln
bezlglich der Alkylkettenverteilung, des mittleren molaren Ethoxylierungsgrades und des
Gehalts mit den verschiedenen Bestimmungsmethoden gegenubergestellt. Bei matrixreichen
Proben wie dem Badezusatz konnen mit der HT-GC-AED-Methode die C16-Homologen, die
zu insgesamt ca. 0,06% vorkommen aufgrund von Uberlagerungen nicht mehr bestimmt
werden. Das gleiche trifft auf die RP-HPLC-Methode zu, die zwar weniger von Matrix-
Uberlagerungen betroffen ist, jedoch oftmals bezuglich der spat eluierenden C16-
Komponenten keine ausreichende Empfindlichkeit zeigt. Die niedrigkonzentrierten C16-
Komponenten konnten einzig mit der FIA-MS ausreichend sicher bestimmt werden. Die
Leistungsféhigkeit dieser Methode wird auch daran gezeigt, dal} die EO-Verteilungen aller
Komponenten einen nahezu identischen EO-Grad aufweisen, was bei den anderen Methoden
nicht der Fall ist, da die niedrigkonzentrierten hochethoxylierten Komponenten oft Matrix-
uberlagerungen oder der Nachweisgrenze zum Opfer fallen. Dennoch ist die FIA-MS auf die
anderen Methoden angewiesen, Uber welche die zur Kalibrierung notwendigen technischen
Standardgemische charakterisiert werden. Zudem koénnen die Alkohole und die einfach
ethoxylierten Verbindungen nicht quantifiziert werden wund bedlrfen zusatzlicher

Bestimmungsmethoden.
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Tabelle 10: Ergebnisse der Untersuchungen von Wasch- und Reinigungsmitteln
(Alkylkettenverteilung, mittlerer molarer Ethoxylierungsgrad, Gehalt)

Angaben in Biibchen Crisan Spee Tabg Ariel futu_r
Gewichtsprozent Baby Bad Shampoo Vollwaschmittel Vollwaschmittel
HT-GC-AED
C12 70,4% 66,4% 50,9% 63,4%
Cl14 29,6% 29,9% 20,2% 30,0%
C16 3,7% 10,3% 6,6%
C18 18,6%
EO (C12) 33 25 6,1 51
Gehalt 2,2% 0,5% 3,0% 3,8%
VK*(n=3-4) 2,1% 6,9% 9,4% 4,2%
HPLC-UV
C12 65,1% 58,8%
C14 31,4% 16,3%
C16 3,5% (C16E0!) 10,4%
C18 14,5%
EO (C12) 2,2 6,2
Gehalt 0,4% 2,6%
VK* (n = 2) 2,7%
FIA-MS+
C12 68,4% 68,7% 54,3% 66,5%
C14 28,4% 27,1% 21,0% 26,0%
Cl6 3,1% 4,2% 10,5% 7,5%
C18 14,2%
EO (C12) 34 2,3 5,8 4,8
Gehalt 2,1% 0,7% (AT!) 2,6% 4,4%
GC, HBr
C12 71,6% 56,4% 64,8%
C14 27,0% 20,4% 28,8%
Cl6 1,4% 9,0% 6,4%
C18 14,2%
Gehalt 2,0% 3,8% 4,0%
VK** (n=2) 5,0% 1,0% 0,3%
VK gesamt 4,8% 10,6% (ohne FIA-MS) 18,9% 7,5%
Deklaration (Stelle in Laureth-3 (5) Natriumlauryl- < 5% nichtionische < 5% nichtion. und
Aufzéhlung) Trideceth-9 (12) ethe(r;;ﬂfat Tenside kation. Tenside

* Variationskoeffizient interexperimentell
** Variationskoeffizient intraexperimentell
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Abbildung 114 zeigt zur graphischen Verdeutlichung der einzelnen Ergebnisse die
Alkylkettenverteilung von Vollwaschmittel Spee Tabs mit vier unterschiedlichen
Bestimmungsmethoden. Beim Vergleich zeigen die Werte der FIA-MS und der Alkylbromide
die beste Ubereinstimmung. Die Abweichungen der Werte der HT-GC-AED, lassen sich nur
durch die fehlerhafte Integration der verrauschten Basislinie erkliren, was zu Uberbefunden

bei den kleineren Peaks fiihren kann.
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Abbildung 114: Alkylkettenverteilung von Vollwaschmittel Spee Tabs mittels
unterschiedlicher Bestimmungsmethoden

Abbildung 115 zeigt die EO-Verteilungen der C12-Ethoxymeren des gefundenen AEO-
Gemisches in Vollwaschmittel Spee Tabs. Die Kohlenstoff-Spur bei der HT-GC-AED-
Messung ist von den meisten Stérungen betroffen. Das hohe Rauschen fihrt hier zu einer
ungenaueren Peakintegration. Die Verbindung C12E5 wird in beiden Spuren von einer
Matrixverbindung tberlagert, die sich ebenfalls silylieren lait. Die universelle Kalibrierung in
der Silizium-Spur ergibt Uberbefunde bei den hochethoxylierten Verbindungen. Bei der FIA-
MS schwanken die Intensitdten der Natrium-Addukte der niedrig ethoxylierten Verbindungen
C12E2 und C12E3 infolge einer geringeren Empfindlichkeit. Die hoch ethoxylierten
Verbindungen kénnen durch die Kalibrierung mit dem niedriger ethoxylierten Gemisch Brij

30 nur hinreichend genau quantifiziert werden. Eine optisch runde Verteilung liefert hier die
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RP-HPLC-UV. Dies trifft jedoch bei dieser Methode nur auf die frih eluierenden
hochkonzentrierten C12-Homologen zu. Bei den stérker retardierten Komponenten ergeben

sich Uberlagerungen (Abbildung 1086).
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Abbildung 115: Vergleich der EO-Verteilung der C12-Ethoxymeren von Vollwaschmittel
Spee Tabs nach Analyse mit verschiedenen Bestimmungmethoden. Werte von EO und
E1 der Verteilung der FIA-MS theoretisch. Parameter der HT-GC-AED siehe Anhang
A. Injektion: KAS. Parameter der RP-HPLC-UV siehe Anhang C. Parameter der FIA-
MS siehe Anhang D

Abbildung 116 zeigt die EO-Verteilungen der C12-Ethoxymeren des gefundenen AEO-
Gemisches in Crisan Shampoo, welches dem AES-Gemisch entstammt. Die Verbindung
C12E3 wird in der Kohlenstoff-Spur von einer Matrixverbindung Uberlagert, jedoch nicht in
der Silizium-Spur. Bei der FIA-MS wird das Natriumaddukt C12E2 in diesem Fall wieder
sehr empfindlich detektiert. C12E10 war offensichtlich von einer Matrixverbindung
Uberlagert und wurde nicht berlcksichtigt, weil sich dieser hohe Wert verédndernd auf die

Verteilung auswirkte.
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Abbildung 116: Vergleich der EO-Verteilung der C12-Ethoxymeren von Crisan
Antischuppen-Shampoo nach Analyse mit RP-HPLC-UV und HT-GC-AED
Kohlenstoff- sowie Silizium-Spur. Parameter der HT-GC-AED-Messung siehe
Anhang A, Injektion: KAS. Parameter der RP-HPLC-UV-Messung siehe Anhang C

5.4.7  Wiederfindungen

Die ermittelten AEO-Gehalte der untersuchten Wasch- und Korperpflegemittel kénnen nicht
auf ihre Richtigkeit Gberpruft werden, da die Hersteller auch auf spezielle Anfrage keine
Auskunft Uber die genaue Zusammensetzung ihrer Produkte geben. Aus diesem Grund
wurden Produkte, die nachweislich kein AEO sowie AES enthalten, mit einer vergleichbaren
Konzentration Brij 30 dotiert und gemaR Abschnitt 5.4.1 analysiert. Da kein VVollwaschmittel
gefunden werden konnte, welches kein AEO enthélt, wurde das Weichspulerkonzentrat
Kuschelweich Sommerwind als eine Matrix fir Textilpflegemittel sowie Penaten Baby
Shampoo als eine Matrix fiir Korperpflegemittel herangezogen, die mit 5% bzw. 3% Brij 30
dotiert wurden. Um die Gesamteinflisse der Aufarbeitung von den Matrixeinflissen
abgrenzen zu kénnen wurde auch eine walirige Brij 30-Losung ohne Matrix aufgearbeitet. Die
gefundenen Werte fir die Alkylkettenverteilung, den EO-Grad und die Wiederfindungsraten
sind in Tabelle 11 aufgeflihrt. Die angegebenen Wiederfindungen bei der HT-GC-AED-
sowie RP-HPLC-UV-Methode wurden unter Berlicksichtigung eines internen Standards
ermittelt. Der interne Standard ist bei der Aufarbeitung unerlalich. Da bei der FIA-MS die

verdunnten Proben direkt vermessen werden, wurde die Wiederfindung ohne internen
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Standard mit 80% ermittelt. Durch einen ISTD kann der Verlust von 20% ausgeglichen
werden. Es handelt sich hier um eine verminderte Empfindlichkeit der Detektion (Suppression

der lonisierung) durch Matrixeinfllsse.

Tabelle 11: Wiederfindungen von Brij 30 mit und ohne Anwesenheit von Probenmatrix
Alkylkettenverteilung, EO-Grad und Wiederfindung

Probe Methode Cl12 Ci14 Cl6 EO Wiederfindung

Weichspuler Kuschelweich HT-GC-AED 68,5% 25,3% 6,1% 4,1 92,1%
dotiert mit 5% Brij 30

RP-HPLC-UV 72,4% 233% 43% 41 103,5%

Penaten Baby Shampoo  HT-GC-AED 66,2% 27,5% 6,3% 4,1 95,2%
dotiert mit 3% Brij 30

FIA-MS+  67,6% 26,4% 6,0% 4 80,2%

Wasserprobe HT-GC-AED 67,9% 26,5% 5,6% 4,2 109,3%
dotiert mit 5% Brij 30

RP-HPLC-UV 72,1% 23,6% 4,3% 4,4 103,7%

VK gesamt 3,7% 6,6% 16,7% 3,0% 10,8%
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Abbildung 117: Vergleich der EO-Verteilung der C12-Ethoxymeren von Brij 30 nach
Analyse in Gegenwart von Matrix. Parameter der HT-GC-AED siehe Anhang A,
Injektion: KAS. Parameter der RP-HPLC-UV siehe Anhang C
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Abbildung 117 stellt die gefundenen Ethoxymerenverteilungen der C12-Ethoxymeren von

Brij 30 nach Analyse mit und ohne Anwesenheit von Matrix gegeniiber.

Zusammenfassend 1aBt sich sagen, dal die Analysenergebnisse von Wasch- und Korper-
pflegemitteln mit der beschriebenen Aufarbeitungsmethode und HT-GC-AED-Bestimmung

aufgrund der Interferenz mit Matrixinhaltsstoffen kritisch tberprift sein sollten.

Es zeigte sich jedoch, dal’ auch die anderen Bestimmungsmethoden von teilweisen Stérungen
durch Matrixbestandteile betroffen sind. Die Matrixbestandteile in Formulierungen sind den
AEO sehr dhnlich und kdnnen daher mit dem entwickelten Trennungsgang nicht abgetrennt
werden. Durch die Interferenzen liegen die Variationskoeffizienten der Ergebnisse im
Vergleich bei ca. 15%. Die Genauigkeit der Quantifizierung wird daher ebenfalls mit dem
Faktor £15% angesetzt. Die jeweils deklarierten Inhaltsstoffe der Produkte konnten mit allen
Bestimmungsmethoden nachgewiesen werden. Probleme ergeben sich jedoch bei der

Quantifizierung von AEO bei Gehalten von unter 0,1% in der Formulierung
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6 ZUSAMMENFASSUNG

Im Sonderforschungsbereich 193 der Deutschen Forschungsgemeinschaft werden im Rahmen
von interdisziplindren Projekten von Ingenieuren, Lebensmittel-/Chemikern und Biologen
Maglichkeiten der Aufbereitung von ProzeRabwéssern untersucht. Der Projektbereich E des
Sfb 193 befallt sich mit der Behandlung von ProzelRabwassern der Tensidproduktion im
Hinblick auf Produktriickgewinnung bzw. biologischen Abbau der Tenside. Zu der
wichtigsten Klasse der nichtionischen Tenside gehoren die Alkylethoxylate, die in ihrer
Zusammensetzung sehr komplexe Gemische darstellen. Ziel des Teilprojektes E2b, in dessen
Rahmen diese Arbeit entstanden ist, war es, Methoden zu erarbeiten, mit denen AEO in ihre
Einzelkomponenten aufgetrennt werden konnen. Nach Quantifizierung der Einzel-
komponenten kann deren Verhalten bei verfahrenstechnischen Prozessen, Adsorptions-

versuchen sowie dem mikrobiellem Abbau verfolgt und bewertet werden.

Zur Aufarbeitung der Prozel3abwasser-Proben wurde neben der Gefriertrocknung und einer
Flussig-Flussig-Extraktion eine  Aufarbeitungsmethode mit Festphasenextraktion an
graphitisiertem Kohlenstoff (ENVI-CARB) entwickelt. Die Wiederfindung der Substanzen
liegt bei ca. 95%. Zur Aufarbeitung von Waschmittel- und Koérperpflegeprodukten wurde
diese Aufarbeitungsmethode erweitert, da in diesem Fall die Abtrennung weiterer Proben-
bestandteile, wie Alkylpolyglucoside und Alkylethersulfate, dringend erforderlich ist. Die
Abtrennung der APG gelingt mittels Kieselgel, die Abtrennung von AES wird mit Hilfe eines

Anionenaustauschers erreicht.

Die Analyse der komplexen AEO-Gemische gelingt nach Derivatisierung mittels
Hochtemperatur-Gaschromatographie, bei der eine Auftrennung sowohl nach der Lange des
Alkylrestes als auch nach dem Ethoxylierungsgrad moglich ist. Die HT-GC wurde erfolgreich
mit der Atomemissionsdetektion gekoppelt. Diese Detektionsmethode hat den Vorteil, daR
Elemente in homologen Reihen einen Response zeigen, der direkt proportional zu ihrer
Stoffmenge ist. So kann Uber die betreffenden Elementspuren Kohlenstoff oder Sauerstoff
eine komponentenunabhangige "universelle™ Kalibrierung durchgefiinrt werden, ohne dal alle
Referenzsubstanzen zur Verfligung stehen missen. Wird eine Derivatisierung durch
Silylierung der endstdndigen Hydroxylgruppe durchgefuhrt, so wird zusétzlich eine
Bestimmung in der selektiven Silizium-Elementspur ermdglicht, wodurch sich mdgliche

Matrixkomponenten ausblenden lassen.
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Die Absicherung der gefundenen Alkylkettenldnge der AEO erfolgt durch Umsetzung der
aufgearbeiteten Proben mit Bromwasserstoff. Uber die Quantifizierung der Alkylbromide
mittels GC-MS oder GC-AED wird die Alkylkettenverteilung bestimmt. Bei Doppel-
bindungen in der Alkylkette erfolgt eine Addition des Bromwasserstoffs. So entstehen aus
einfach ungesattigten Verbindungen zweifach bromierte und aus zweifach ungeséttigten
Verbindungen dreifach bromierte Kohlenwasserstoffketten. Die Addition des Brom-
wasserstoffs konnte mit Hilfe der Atomemissionsdetektion lber Berechnungen der Element-
Verhaltnisse (C:Br) bestétigt werden. Durch die Mehrfachbromierung wird die gaschromato-
graphische Trennung dieser Verbindungen verbessert und ihre Zuordnung erleichtert. Damit
sind AEO-Gemische, wie das im Teilprojekt E hdufig verwendete Eumulgin ET5,

hinsichtlich vorkommender ungeséttigter Alkylreste leichter analysierbar.

Die HT-GC-AED bereitet jedoch Schwierigkeiten bei der Analyse von hoher ethoxylierten
AEOQO, da sie selbst nach Derivatisierung zunehmend schwerer verdampfbar werden. HOher
ethoxylierte Gemische lassen sich nach Derivatisierung mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid durch
HPLC-UV bestimmen. Auch mit dieser Detektionsmethode ist eine universelle Kalibrierung
maoglich. Bei Einsatz einer RP-C18-Phase und eines Acetonitril-Wasser-Gradienten erfolgt
die Trennung der AEO ebenfalls nach der Lange des Alkylrestes und nach dem Ethoxy-
lierungsgrad. Diese Methode eignet sich jedoch nur bedingt fir komplexe AEO-Gemische mit
mehreren Alkylresten, da es durch das geringere Auflésungsvermdgen der HPLC leicht zu
Peakuberlagerungen kommt. Die zusatzliche Auftrennung nach der L&nge des Alkylrestes
entfallt bei der NP-HPLC, welche an einer modifizierten Normalphase mit 3-Aminopropyl-
resten durchgefiihrt wurde. Die Trennung erfolgt in diesem Fall allein nach dem hydrophilen

Teil, also nach der Lange der Ethoxylatkette.

Eine sehr schnelle Analyse ohne jegliche Aufarbeitung der Proben ist mit der FlieRBinjektion in
Kopplung mit der Massenspektrometrie moglich. Die AEO kdnnen mit dieser Methode ohne
Derivatisierung im wélRrigen oder organischen Milieu detektiert werden. Diese Detektion
liefert jedoch keine berechenbaren Responsefaktoren. Die Quantifizierung gelingt daher nur
Uber die Kalibrierung mit technischen AEO-Gemischen, die vorerst Uber andere Methoden
wie GC oder HPLC charakterisiert werden missen. Selbst dann ist aber auch die Detektion
der Alkohole - und bei der Detektion von Natriumaddukten - die der einfach ethoxylierten
Verbindungen nicht moglich, die somit Gber andere Methoden bestimmt werden mussen.

Die beschriebenen Methoden konnten erfolgreich zur Bestimmung von ProzefRabwasser-

Proben aus der Kooperation mit den Teilprojekten E1, E3a sowie E4 eingesetzt werden. In
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diesen Teilprojekten wird die Anwendung der unterschiedlichen physikalisch-chemischen

Trennverfahren zur Anreicherung der Tenside aus den Spulabwéssern untersucht.

Die Analyse von Proben aus der Schaumfraktionierung ergab, dafl durch das Anreicherungs-
verfahren Verdanderungen der AEO-Alkylkettenverteilung auftreten. Diese wurden anhand
verschiedener AEO-Gemische und im mehrstufigen ProzeR der Schaumfraktionierung
bestatigt. Leichte Verdnderungen der Zusammensetzung ergeben sich auch bei Anwendung
des Adsorptionsverfahrens. Lediglich das Verfahren der Ultrafiltration zeigt bei der

Anwendung keine Auswirkungen auf die Zusammensetzung der waRrigen AEO-Gemische.

Zur analytischen Verfolgung des biologischen Abbaus von AEO im Teilprojekt E3b wurden
waélirige Proben aus der Laborversuchsklaranlage aufgearbeitet und analysiert. Dabei konnten
keine schwer abbaubaren Oligomeren nachgewiesen werden. Es kommt zu einem
langsameren Abbau des Metaboliten Polyethylenglykol, der mit mehreren Methoden
nachgewiesen werden konnte. Nach Adaption der mikrobiellen Mischkultur wird jedoch auch
das PEG zu Kohlendioxid und Wasser abgebaut.

Bei der Analyse von Waschmitteln und Korperpflegemitteln zeigte sich, dal3 alle entwickelten
Bestimmungsmethoden von teilweisen Stérungen durch Matrixbestandteile betroffen sind.
Die Matrixbestandteile in Formulierungen sind den AEO sehr &hnlich und kénnen daher mit
Hilfe des entwickelten Trennungsgangs nicht vollstandig abgetrennt werden. Die Variations-
koeffizienten der Ergebnisse im Vergleich liegen bei ca. 15%. Die deklarierten Inhaltsstoffe
der Produkte konnten nachgewiesen und mit dieser Genauigkeit bestimmt werden. Probleme
ergeben sich jedoch bei der Quantifizierung von AEO bei Gehalten von unter 0,1% im
Produkt.
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ANHANG A:

HT-GC-AED

Gerateparameter fur die HT-GC-AED-Bestimmung

Geréatekonfiguration und Systemparameter

Gaschromatograph:
Kapillarsaule:

Vorséule / Retention gap:
Tragergas:
Trégergas-Vordruck:
FluBgeschwindigkeit:

GC-Temperaturprogramm:

Probengeber:
Injektion:
Injektor:

Detektor:

Detektion AEO nach
Silylierung oder
Acetylierung:

Detektion Alkylbromide:

Transferline-Temperatur:
Cavity-Temperatur:
Kihlwasser-Temperatur:
Make-up Gasflul3:

Window-purge GasflulR:

Spectrometer-purge
Gasflul:

Reaktandgase (wie vom
Hersteller empfohlen):

Datenaufnahme:
Datenauswertung:

HP 5890A Series Il (Hewlett-Packard, Waldbronn)

15 m x 0,32 mm, DB5-HT, Filmdicke 0,1 um
(J&W Scientific, Folsom, USA)

je nach Injektor s.u.
Helium 99.9999%
1,0 bar (15 psi)

41 cm/s (100°C)

1 min 50°C, mit 20°C/min bis 100°C, mit 4°C/min bis 375°C,

3 min halten
HP 7673A
1 bzw. 2,5 pL

on-column: HP 5890A Series Il
oder PTV: KAS 3 (Gerstel, Mihlheim/Ruhr) s.u.

Atomemissionsdetektor HP 5921A

Kohlenstoff-Spur 193 nm
oder Silizium-Spur 251 nm und Kohlenstoff-Spur 248 nm
oder Sauerstoff-Spur 777 nm

Kohlenstoff-Spur 496 nm und Brom-Spur 478 nm
(mit einer Injektion)

375°C

300°C

63°C

Kohlenstoff und Sauerstoff-Messung 30 ml/min
Silizium-Messung: 170 mL/min (Helium 99.9999%)
30 mL/min (Helium 99.9999%)

2 L/min (Stickstoff <99.99%)
Stickstoffgenerator: 75-72 (Whatman, Haverhill, USA)

30 psi Vordruck (Wasserstoff 99.997%)

20 psi Vordruck (Sauerstoff 99.997%)

30 psi Vordruck (Stickstoff mit 10% Methan 99.999%)
HP 5895A GC-AED ChemStation (Pascal)

HP 5895A GC-AED ChemStation (Pascal) und HP
ChemStation for LC Rev. A 05.01 Windows-Version (nach
Import mittels Macro von S. Bobinger, Universitat Minster)
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Gerateparameter fiir die on-column-Injektion

Gerétekonfiguration und Systemparameter

on-column Injektor:
Temperaturprogramm:
Vorséule / Retention gap:

HP 5890A Series Il electronic pressure control
Starttemperatur = Ofentemperatur: 50°C, ,,oventracking*

1 m x 0,53 mm, unbelegt, desaktiviert mit Phenylsiliconphase,
5 m x 0,32 mm, unbelegt, desaktiviert mit Phenylsiliconphase

Gerateparameter fur die splitlose PTV-Injektion

Gerétekonfiguration und Systemparameter

Kaltaufgabesystem:
Temperaturprogramm:

Splitloszeit:
Splitstrémung:
Insertliner:

Vorséule / Retention gap:

KAS 3 (Gerstel, Miihlheim/Ruhr)

Starttemperatur: 150°C
150°C - 350°C mit 12°C/min, 2 min halten

136's

40 mL/min

ungefullt mit Verwirbelungseinstichen

5 m x 0,32 mm, unbelegt, desaktiviert mit Phenylsiliconphase
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ANHANG B:

GC-MS

Gerateparameter fir die GC-MS-Bestimmung

Geréatekonfiguration und Systemparameter

Gaschromatograph:
Autosampler:
Tragergas:
Kapillarsaule:
Vorsaule:

Injektor:
Injektionsvolumen:
Splitloszeit:

Temperaturprogramm:

Temperatur der
Transferline:

Massenspektrometer:
lonisationsarten:
Reaktandgas (PCI):
Multiplierspannung:
Quellentemperatur:

Analysatortemperatur:

Betriebsart:
Datenaufnahme:

Datenauswertung:

HP 5890 Series 11

HP 7673A

Helium 99,9999%, 2 mL/min

25 m x 0,32 mm; Permabond OV-17-DF; Filmdicke 0,25 pum

unbelegtes, desaktiviertes retention gap; fused silica; 2,5 m; ID
0,32 mm

PTV: KAS 3 (Gerstel, Muhlheim/Ruhr), Splitlos-Injektion
2,5 UL

2,15 min

150°C - 260°C mit 12°C/min, 2 min halten

260°C - 350°C mit 12°C/min, 5 min halten

260°C

HP 5989 A (MS Engine)

El, PCI

Methan, 1 Torr

wie durch Tuning festgelegt

200°C (EI), 250°C (PCI)

100°C (El), 125°C (PCI)
Full-Scan-Modus, 40-550 oder -1000 amu

HP 59944C MS ChemStation auf HP Apollo 9000 unter HP-
UX

HP 59944C MS ChemStation, HP MS ChemStation G1701BA
Software, Version B01.00 (Windows Version)

GC-Temperaturprogramm

Injektion von AEO mit oder

ohne Derivatisierung:

Injektion von
Alkylbromiden:

50°C, 1 min halten

50°C - 100°C mit 20°C/min

100°C - 260°C mit 4°C/min, 5 min halten
50°C, 1 min halten

50°C - 260°C mit 4°C/min, 5 min halten
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ANHANG C: HPLC-UV

Gerateparameter fir die HPLC-UV-Bestimmung

Geréatekonfiguration und Systemparameter

HPLC-System:
Detektor:
Detektion:
Séaulenofen:
Saulentemperatur:

Datenaufnahme und
-auswertung:

Injektionsvolumen:

HP Serie 1050

variabler Wellenldngendetektor HP Serie 1050
UV 254 nm

Jones Chromatography (Hengoed, Wales, UK)
35°C

HPLC ChemStation for LC Rev. A 05.01
5-10uL

Umkehrphasen-HPLC:

Saule:

Mobile Phase:
FluRrate:
Gradient:

Nucleosil 120, C18, 5 um, 250 x 4,6 mm, endcapped
(Macherey-Nagel, Duren),

A: Wasser B: 95% Acetonitril
1,7 mL/min

0 -20 min 80% B

20 - 25 min 80% - 90% B

25 -35 min 90% B

35-50 min 90% - 95% B

50 - 52 min 95% B

52 - 70 min 100% B

Normalphasen-HPLC:

Saule:

Mobile Phase:

FluRrate:
Gradient:

Supelcosil LC-NHy, 5 um, 250 x 4,6 mm
oder Supelcosil LC-Diol, 5 pm, 250 x 4,6 mm
(Supelco, Deisenhofen)

A: Hexan-Dichlormethan 95:5
B: Hexan-Dichlormethan-Methanol 5:4:1

1 mL/min

0 - 8min 30% -50% B
8 -15min 50% - 60% B
15 - 25 min 60% - 80% B
25 - 35 min 80% - 100% B

35 - 40 min 100% B
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ANHANG D: FIA-MS

Gerateparameter fir die FIA-MS-Bestimmung

Geréatekonfiguration und Systemparameter

Spritzenpumpe: Modell 11 (Harvard, Hollisten, USA)

HPLC-System: HP 1100 (Hewlett Packard, Waldbronn)
Massenspektrometer: Quattro-LC Triple Stage MS (Micromass, Manchester, UK)
Stickstoffgenerator: Whatman 75-72 (Whatman, Haverhill, USA)

"lonisierung" mittels Capillary: 3 kV

Elektrospray, positiv: Cone: NH, -Addukte: Rampe 10 - 51 V (bei m/z 240 - 1000)

Cone: Na'-Addukte: Rampe 23 - 129 V (bei m/z 240 - 1000)
Skimmer Lens: 5V

Skimmer: 1,5V

RF-Lens: 0,2 V

Source Block Temperature: 80°C

Desolvation Temperature: 150°C

Nebulizer Gas: 80 - 90 L/h

Drying Gas: 400-500 L/h

MS Entrance: 50 V

MS Exit: 120 V

MS lon Energy: 0,8 V

MS Low Mass / High Mass Resolution: 12 - 15
MS Multiplier: 650 V

"lonisierung" mittels Capillary: 3 kV

Elektrospray, negativ: Cone: Rampe 21 - 78 V (bei m/z 240 - 1000)
Skimmer Lens: 5V
Skimmer: 1,5V
RF-Lens: 0,2V

Source Block Temperature: 80°C

Desolvation Temperature: 150°C

Nebulizer Gas: 80 - 90 L/h

Drying Gas: 400 - 500 L/h

MS Entrance: 50 V

MS Exit: 120 V

MS lon Energy: 0,8 V

MS Low Mass / High Mass Resolution: 12 - 15
MS Multiplier: 650 V

Injektion kontinuierlich mittels Spritzenpumpe mit 0,01 mL/min oder mittels Autosampler
uber HPLC (bis 100 pL) mit Eluenten Acetonitril und Fluf3rate von 0,05 - 0,1 mL/min
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Gerateparameter fur die FIA-MS-Bestimmung, Fortsetzung

Gerétekonfiguration und Systemparameter

lonisierung mittels APCI, Corona: 3 kV

positiv: Cone: Na'-Addukte: Rampe 23 - 129 V (bei m/z 240 - 1000)
Skimmer Lens: 5V
Skimmer: 1,5V
RF-Lens: 0,2 V

Source Block Temperature: 120°C

APCI Probe Temperature: 400°C

Nebulizer Gas: 600 L/h

Drying Gas: 800 L/h

MS Entrance: 50 V

MS Exit: 80 V

MS lon Energy: 0,9 V

MS Low Mass / High Mass Resolution: 12 - 15
MS Multiplier: 650 V

lonisierung mittels APCI, Corona: 3 kV

negativ: Cone: Rampe 25 - 67 V (bei m/z 300 - 1000)
Skimmer Lens: 5V
Skimmer: 1,5V
RF-Lens: 0,2 V

Source Block Temperature: 120°C

APCI Probe Temperature: 400°C

Nebulizer Gas: 600 L/h

Drying Gas: 800 L/h

MS Entrance: 50 V

MS Exit: 80 V

MS lon Energy: 0,9 V

MS Low Mass / High Mass Resolution: 12 - 15
MS Multiplier: 650 V

HPLC-seitiger Eluent: Acetonitril

FluR: 0,5 mL/min, Injektion tber Autosampler (bis 100 pL) oder
kontinuierlich mittels Spritzenpumpe mit 0,01 mL/min tber
eine T-Verbindung

Aufnahme von MS-MS- Kollisionsgas: Argon (99,999%)
Tochterionenspektren: Druck in Stof3zelle: ca. 0,0013 mbar

Kollisionsenergie in Abhangigkeit von EO-Grad: 20 - 40 eV
Datenaufnahme: MCA-Modus (Multi Channel Aquisition); MelRzyklus: 2 - 4 s

pro Scan (je nach Massenbereich) tiber 0,5 - 2 min

Datenregistrierung und - Software MassLynx 3.2 fir Windows NT (Micromass,
auswertung: Manchester, UK)
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ANHANG E: LOSUNGSMITTEL, CHEMIKALIEN, MATERIALIEN

Standardsubstanzen

Vertrieb, Hersteller

Standardsubstanzen lineare primére Alkohole:
C9EO, = 98% Sigma-Aldrich Chemie, Deisenhofen
C10EO, =98%

C11EOQ, = 98% (GC)

C12EOQ, =99% (GC)

C14EOQ, = 96% (GC)

C16EO0, =99%

C18EOQ, = 99%

C20EOQ, =99% (GC)

C18"“EOQ (cis,cis-9,12-Octadecadien-1-ol) = 99%
C18'EQ (cis-9-Octadecen-1-ol) = 99% (GC)

Standardsubstanzen AEO:
C10ES8, C14E7, C16E4, C16E8, C18E4, C18E8 Sigma-Aldrich Chemie, Deisenhofen
(keine Reinheitsangaben)

C12E1, > 99% (GC) Fluka, Neu-Ulm
C12E2, = 98% (GC)

C12E3, = 98% (GC)

C12E4, > 98% (GC)

C12E5, = 98% (GC)

C12E6, > 98% (TLC)

C12E7, > 98% (TLC)

C12E8, = 98% (GC)

C12E9, > 98% (TLC)

C14E7, > 98% (TLC)

Standardsubstanzen PEG:

Triethylenglykol puriss., > 99,0% (GC) Fluka, Neu-Ulm
Tetraethylenglykol puriss., = 99,0% (GC)

Pentaethylenglykol purum, > 97,0% (GC)

Hexethylenglykol purum, = 97,0% (GC)
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Technische Gemische

Vertrieb, Hersteller

Brij 30, Lot 16H0046 (AEO)
Brij 56 Lot 113H00511 (AEO)
Brij 76 Lot 76C0179 (AEO)

Brij 30, Chargen-Nr. 614453 (AEQO)

Eumulgin ET5 (AEO)
Emulsogen P (AEO)

Genapol UDD 079 (AEO)
Genapol LRO-Paste (AES)

Polyethylenglykol 200 purum
Polyethylenglykol 400 purum

Sigma-Aldrich Chemie, Deisenhofen
Deutsche ICI, Essen

Henkel, Disseldorf

Hoechst, Frankfurt

Fluka, Neu-Ulm

Chemikalien und Gase

Vertrieb, Hersteller

1-Methylimidazol

1-Naphthoylchlorid (NC) 97%
3,5-Dinitrobenzoylchlorid (DNBC)
Bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid (BSTFA)
Bromwasserstoff (30 Gew.% in Essigsaure)
Glutarsaureanhydrid

Imidazol 99+%

Maleinsédureanhydrid 99%

Phenylisocyanat (PIC)

Pyridin HPLC-grade, 99,9+%

Acetanhydrid p. a.
Sulfobenzoesaureanhydrid purum
Trimellitsdureanhydrid purum, > 97%
Phthalsdureanhydrid purum, = 97%

Ammoniak, 25%, p. a.
Ammoniumacetat p. a.
Natriumcarbonat, wasserfrei, p. a.
Natriumchlorid p. a.
Natriumhydroxid p. a.

Salzséure, 37%, p. a.

Essigsaure 99-100 %
Alle Gase (angegeben in Gerateparametern)

Sigma-Aldrich Chemie, Deisenhofen

Fluka, Neu-Ulm

Merck, Darmstadt

Mallinckrodt Baker, Griesheim

Messer, Berlin
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Losungsmittel

Vertrieb, Hersteller

Acetonitril LiChrosolv” Gradient Grade
Diethylether, reinst

Methanol LiChrosolv" Gradient Grade
n-Hexan SupraSolv"”

Chloroform p.a.

Dichlormethan Pestanal”
Ethylacetat Pestanal”

Tetrahydrofuran fir die HPLC
Wasser HPLC-Grade

Merck, Darmstadt

Fluka, Neu-Ulm
Riedel-de Haén, Seelze

Promochem, Wesel
Mallinckrodt Baker, Griesheim

Materialien

Produkt

Vertrieb, Hersteller

Gewindeflasche G4, 4 mL, 45 x 14,5 mm
Dichtscheibe G13 BK/rot mit PTFE/blau 1mm
Dichtscheibe G13 PTFE/weil3 0,2 mm
Schraubkappe G13 Harz, schwarz mit Loch

Einmalfilter mit Polyamidmembran der
Porenweite 0,2 um

Reagenzglasschuttler

3 mL- und 6 mL-SPE-Extraktionssdulen
aus Polyethylen

PTFE-Fritten

70 ml-Vorratsgefae (Trichter) fur die SPE

Vakuumstation

Festphasenmaterialien:

Bakerbond RP-C8
Bakerbond RP-C18
Bakerbond RP-C18 Polar Plus

Chromabond HR-P

Isolute ENV+
Isolute Sl
Isolute SAX

ENVI-CARB

CS-Chromatographie, Langerwehe

Muder & Wochele
Chromatographietechnik, Berlin

Heidolph Reax 1 D R, 200 - 2400 U/min
ICT, Bad Homburg

Mallinckrodt Baker, Griesheim

Mallinckrodt Baker, Griesheim

Macherey-Nagel, Diren
IST Separtis, Grenzach-Wyhlen

Supelco, Deisenhofen
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Ariel futur Vollwaschmittel, pulverférmig; Procter & Gamble GmbH, Schwalbach

Enzyme (Amylase, Cellulase, Lipase, Protease), Optische Aufheller

unter 5%: Nichtionische und Kationische Tenside, Polycarboxylate, Phosphonate

5 - 15%: Anionische Tenside

15 - 30%: Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, Zeolithe (Wasserenthérter)

Waschalkalien, Neutralsalze, Schmutztrager, Schaumregulatoren, Bleichaktivator, Parfim

Spee Tabs Vollwaschmittel, Pulver gepresst; Henkel Waschmittel GmbH, Dusseldorf

unter 5%: Nichtionische Tenside, Seife, Phosphonate, Polycarboxylate
5 - 15%: Bleichmittel auf Sauerstoffbasis

15 - 30%: Anionische Tenside, Zeolithe (Sasil R)

Enzyme (Amylase, Cellulase, Protease)

Weitere Inhaltsstoffe: Optische Aufheller, Parfuméle

Kuschelweich Sommerwind Weichspulerkonzentrat; Lever, Hamburg

unter 5%: Nichtionische Tenside
5-15 %: Kationische Tenside
Konservierungsstoffe

Duft-, Farb- und Hilfsstoffe

Penaten Babyshampoo; Johnson & Johnson, Disseldorf

Inhaltsstoffe in Deklarationsreihenfolge Funktion*

Wasser

Kokosfettsdureamidoalkyl-Betain Amphoteres Tensid
Natriumlaurylsulfat Anionisches Tensid (FAS)
Hexylenglycol Feuchthaltemittel
Polyquaternium-2 Losungsvermittler
PEG 200-Ester von gehartetem Glycerinmonopalmiat Losungsvermittler
Polyolfettsaureester (PEG-7 Glyceryl Cocoat) Ruckfettungsmittel
Polyoxyethylen-20-Sorbitan-Monolaurat Tensid

Milchsaure Pflegestoff / pH-Wert
Parfiim Duft

*Quelle: Bubchen Informationsbroschiire: Kleines Lexikon der Inhaltsstoffe, Blibchen Baby-
Service, 81662 Miinchen
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Crisan Intensiv Antischuppen-Shampoo; Wella AG, Darmstadt

Inhaltsstoffe in Deklarationsreihenfolge

Funktion

Wasser

Natriumlaurylethersulfat
1,2-Propylenglycol
Natriumchlorid
Kokosfettsdureamidoalkyl-Betain
PEG-3 Distearat

Climbazol

Piroctone Olamin
Guar-Hydroxypropyl-Trimethylammoniumchlorid
Kamillenextrakt

Glutaminsaure

Parfiim

Citronensaure

Natriumbenzoat

Natriumformiat

Kaliumsorbat

Cl1 42090

Anionisches Tensid (AES)
Feuchthaltemittel
Verdickungsmittel
Amphoteres Tensid
Perlglanz
Anti-Schuppen-Wirkstoff
Anti-Schuppen-Wirkstoff
verbessert Kdmmbarkeit
Pflegemittel

Pflegestoff / pH-Wert
Duft

pH-Wert
Konservierungsstoff
Konservierungsstoff
Konservierungsstoff
blauer Farbstoff

Bubchen Babybad; Ewald Hermes, Pharmazeutische Fabrik GmbH, Soest

Inhaltsstoffe in Deklarationsreihenfolge

Funktion

Wasser
Kokosfettsdureamidoethylhydroxyethylglycinat
Kokosfettsdureamidoalkyl-Betain
Polyoxyethylen-20-Sorbitan-Monolaurat
Laureth-3

Polyethylenglycol-Diester von Methylglucose und Olséure
Polyolfettsdureester (PEG-7 Glyceryl Cocoat)
1,2-Propylenglycol

Kamillenextrakt

Rosmarinextrakt

Polyethylenglycolester von gehartetem Rizinusdl
Trideceth-9

Parfiim

Citronensaure

Cl1 42051

AmphoteresTensid
AmphoteresTensid
Tensid

AEO (C12E3)
Verdickungsmittel
Ruckfettungsmittel
Feuchthaltemittel
Pflegestoff
Pflegestoff
Losungsvermittler von
Parfiimélen

Duft

pH-Wert

blauer Farbstoff
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