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Einleitung

1.1 Ausgangslage und Zielsetzung

Bei der Untersuchung von belasteten Standorten und Abféllen kommen in letzter Zeit vermehrt so-
genannte Screeninganalysen zum Einsatz. Mittels Screeninganalysen sollen auch Substanzen er-
kannt werden kdnnen, die mit einer zielgerichteten Analytik von definierten Einzelsubstanzen allen-
falls Ubersehen wiirden.

Der vorliegende Bericht soll die zurzeit vorhandenen Méglichkeiten und Grenzen der Screeningana-
Iytik im Abfall- und Altlastenbereich aufzeigen. Hierzu wird zunachst geklart, welche Arten von
Screening existieren und welches Screening in welchen Féllen eingesetzt werden kann. Anhand
einer Umfrage, zu welcher private und kantonale Laboratorien eingeladen wurden, wird aufgezeigt,
wo und wie in der Schweiz aktuell Screenings durchgefiihrt werden.

Weiter werden die speziellen Anforderungen an Screeningverfahren erértert und die Frage diskutiert,
inwiefern Screeningdaten direkt fir den Vollzug genutzt werden kdnnen oder wann Bestéatigungsana-
lysen mit Standardanalytik vorliegen missen. Zudem wird auch ein Vorgehen vorgeschlagen, das
beim Nachweis von unbekannten Substanzen, die im Screening zwar erfasst, nicht aber identifiziert
werden kdnnen, angewendet werden kann.

Der Bund kann gemass der Verordnung Uber die Abgabe bei der Sanierung von Altlasten (VASA)
Abgeltungen fur Altlastenuntersuchungen und Sanierungen leisten. Eine der Voraussetzungen fir
diese Abgeltung ist, dass die angewendeten Verfahren dem Stand der Technik entsprechen. Da
~Screeninguntersuchungen® derzeit nicht in der BAFU Vollzugshilfe ,Analysenmethoden fiir Fest-
stoff- und Wasserproben (Ausgabe 2010)“ aufgefiihrt sind, werden solche Untersuchungen nicht
oder nur in begriindeten Einzelféllen subventioniert. Voraussetzung fir dieses Screening ist gemass
Bundesrat eine einheitliche, international anerkannte und von den Labors anwend- und interpretier-
bare standardisierte Methode [Bundesrat, 2010].

Dieser Bericht dient als Entscheidungsgrundlage fiir die Aufnahme einer verbindlichen Methode
nach dem Stand der Technik in die BAFU — Vollzugshilfe: Analysenmethoden im Abfall-und Altlas-
tenbereich.

1.2 Verwendete Unterlagen

Der vorliegende Bericht stitzt sich neben den relevanten gesetzlichen Bestimmungen und techni-
schen Richtlinien auf die folgenden Grundlagen:

- Literatursuche bei nationalen und internationalen Herausgebern von Prifvorschriften fur ,Umwelt-
analytik” (1ISO, DIE, OECD, EPA)

- Umfrage der Gruppe ,Lab’Eaux” unter seinen Mitgliedern
- Umfrage bei Schweizer Laboratorien, die sich mit der Untersuchung von Wassern befassen
- Gesprache mit Experten auf dem Gebiet der Altlastenuntersuchung

- Gesprache mit Fachpersonen des BAFU, Abteilung Gewésserschutz

1.3 Bedeutung des Begriffs ,, Screening”

Der Begriff ,Screening“ [von engl. to screen = sieben, aussieben, sichten, Uberprifen] wird in der
chemischen Analytik fir eine Vielzahl von Methoden und Verfahren verwendet. Allgemein wird unter
Screening verstanden, eine mehr oder weniger genau definierte Anzahl von Proben auf gewisse
Inhaltstoffe zu untersuchen.
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In einem engeren Sinne wird in der chemischen Analytik unter ,Screening“ ein Testverfahren ver-
standen, mit dem eine Probe auf das Vorhandensein definierter Substanzen untersucht wird. Wird
gezielt nach zuvor bekannten Substanzen gesucht, handelt es sich um ein Target-Screening. Soll
eine Probe auch auf zuvor unbekannte Substanzen hin untersucht werden, handelt es sich um ein
Non-Target-Screening. Im vorliegenden Bericht wird nur auf die letztgenannten Non-Target-
Screenings eingegangen.

In der 6ffentlichen Diskussion wird falschlicherweise oft davon ausgegangen, dass mit Non-Target-
Screenings alle in einer Probe enthaltenen relevanten Substanzen erfasst und erkannt werden. Da
jedoch Probenvorbereitungs- und Messverfahren immer eine Selektion der Auswabhlkriterien fir den
Nachweis von Substanzen bedeuten, kann auch ein noch so umfassendes ,Screeningverfahren” nie
alle Stoffe in einer Probe erfassen.

Bei allen Non-Target-Screeninguntersuchungen wird bereits die Wahl der Probenvorbereitungs-
schritte (Filtration, Extraktion mit Losemitteln, Aufkonzentrierung/Anreicherung an einer Festphase)
und des Messsystem (GC-MS Bedingungen, LC-MS-Bedingungen, Bibliothek mit Vergleichsspekt-
ren) das Ergebnis signifikant beeinflussen. Zusatzlich wird die Auswertung in besonderem Masse
auch durch die Erfahrung und Kenntnis des Analytikers geprégt. Vergleichsuntersuchungen zwi-
schen einzelnen Laboratorien werden daher immer zu unterschiedlichen Ergebnissen fihren, wenn
keine ganz genau definierte und verbindliche Analysevorschrift vorliegt.
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2 Anforderungen an die Screeninganalytik

2.1 Anwendungsbereich, Mdglichkeiten und Grenzen

Screeninganalysen werden fast ausschliesslich fiir die Untersuchung von gering bis méassig belaste-
ten Wasserproben eingesetzt. Dies hat auch die Umfrage bei den Labors (siehe 3.2.1) ergeben.
Screeninganalysen von belasteten Bodenproben oder Abfallproben kénnen zwar durchwegs sinnvoll
sein, jedoch muss das eingesetzte Verfahren der jeweiligen Fragestellung angepasst sein (z.B. beim
so genannten GC-Fingerprint zur Charakterisierung von Olen oder Kohlenwasserstoffgemischen).
Das Bediirfnis nach einem standardisierten Verfahren fur Feststoffproben resp. Abfallproben besteht
daher nicht.

Bei der Untersuchung von Feststoffproben auf organische Stoffe mittels Screeningverfahren treten
zusatzliche Probleme auf, die sich im Rahmen einer standardisierten Methode nur schwer l6sen
lassen. Durch die Extraktion mit einem organischen Lésungsmittel treten haufig Matrixprobleme auf,
die die Identifikation von unbekannten Peaks im Chromatogramm erheblich stéren. Ein Reinigungs-
schritt zur Abtrennung dieser stdrenden Begleitstoffe (z.B. durch Reinigung an einem Adsorptions-
material wie Florisil, Aluminiumoxid, Aktivkohle oder flissig-flissig Extraktion) kann einen Minderbe-
fund an den nachzuweisenden Substanzen bewirken, so dass die Screeninguntersuchung wieder
eingeschrankt wird.

Eine Mdoglichkeit zur indirekten Untersuchung von Feststoffproben bildet die Analyse eines wassri-
gen Eluates. Dabei wird, analog zum Eluattest nach der Altlastenverordnung AltlV oder nach der
Technischen Verordnung tber Abféalle TVA nur derjenige Anteil an Schadstoffen bestimmt, der mit
Wasser aus der Feststoffmatrix mobilisierbar ist (freigesetzt werden kann). Die eigentliche Scree-
ning-Analyse erfolgt dann geméss nachstehenden Bedingungen in der durch Elution gewonnenen
Wasserprobe.

Bei der Auswahl eines Analyseverfahrens ist immer zu (berlegen, was mit den Ergebnissen der
Untersuchung ausgesagt werden kann oder soll. Auch bei einer Screeninguntersuchung muss zu-
erst klar sein, wozu die dabei gewonnenen Erkenntnisse eingesetzt werden kénnen.

Bei Untersuchung von Wasserproben wird prinzipiell von 2 unterschiedlichen Szenarien ausgegan-
gen:

A) Gewasseriiberwachung im Rahmen der Gewasserschutzverordnung (Grundwasser, Oberfla-
chengewasser: Uberwachung von Gewissern, Beobachtung langfristiger Trends, Hinter-
grundbelastungen, Erkennen von Schadenfallen.)

B) Gewasseruntersuchung im Rahmen der Altlastenverordnung (Belastete Standorte: Ziel: Beur-
teilung der Sanierungs- oder Uberwachungsbediirftigkeit von Standorten).

Im Fall A) werden in der Regel Grund- und Oberflachengewésser untersucht, um langfristige
Trends einer moglichen Kontamination zu erfassen, Schadenfalle zu erkennen oder Entsor-
gungswege von Abwasserproben zu Uberprifen. Bei der Diskussion mit Gewasserschutzfachleu-
ten des BAFU zeigte sich, dass zur Beurteilung von Grund- oder Oberflachengewéassern nach der
Gewasserschutzverordnung (Fall A) kein unmittelbarer Bedarf fiir standardisierte Screening-
methoden besteht. Die Methoden werden fallweise den jeweiligen Fragestellungen angepasst.
Fur die weitere Diskussion zur Auswabhl einer geeigneten Screeningmethode werden deshalb die
speziellen Anforderungen fur die Untersuchungen nach Gewasserschutzverordnung (oder Le-
bensmittelbuch fir Trinkwasser) nicht beriicksichtigt.

Im Fall B) steht die Frage im Vordergrund, ob fir einen Standort im Sinne der Altlastenverord-
nung ein Uberwachungs- resp. Sanierungsbedarf besteht.
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Belastete Standorte weisen in der Regel Abfélle auf, die bereits Uber langere Zeit am Standort
vorhanden sind oder vom Standort in die Umwelt gelangen. Die Schadstoffe sind meistens we-
nig mobil (schlecht wasserléslich) und unter den vor Ort herrschenden Bedingungen schlecht
abbaubar. Eine breite Palette dieser Verbindungen kann mit einer standardisierten Analytik
(Target-Analytik oder zielgerichteter Analytik) erfasst werden. Mittels Screeninganalytik kénnen
allenfalls zusatzliche Substanzen erfasst werden, welche bei der Target-Analytik Ubersehen
wirden

Screeningverfahren (Non-Target-Analytik) kénnen im Rahmen von Altlastenuntersuchungen bei
verschiedenen Fragestellungen hilfreich sein:

- Die Screeninganalytik kann als Erstuntersuchung eingesetzt werden um zu klaren, welche
Substanzen oder Substanzklassen vorliegen.

- Die Screeninganalytik kann als Erganzung zur standardisierten Altlasten Analytik eingesetzt
werden um im Sinne einer Radaraufnahme zusatzliche Substanzen zu erfassen.

- In Einzelfallen kann das Screeningverfahren eingesetzt werden, um den Einfluss eines be-
lasteten Standortes auf die unmittelbare Umgebung abzuklaren. Dies kann dann auch be-
deuten, dass Substanzen, die nicht eindeutig identifiziert werden konnten (sogenannte Un-
bekannte oder Unknowns), trotzdem als ,Marker (Leitsubstanz)” beispielsweise fir Ausbrei-
tungsmodelle hinzugezogen werden kdénnen.

2.2 Anforderung an eine Non-Target-Screening-Methode

a. Die Prifmethode muss mit den dem heutigen Stand der Technik entsprechenden Prifin-
strumenten durchfuhrbar sein

b. Die Methode muss reproduzierbare Ergebnisse liefern
c. Die Methode muss von den Behdrden akzeptiert sein.

d. Die Angabegrenzen des Verfahrens mussen klar definiert sein in Bezug auf Referenzsub-
stanzen und in einem Bereich liegen, der nur relevante Konzentrationen erfasst. (z.B. 0.1

Hg/L).
e. Der Umgang mit , Unknowns" muss geregelt sein (siehe Kapitel 2.3.3).

2.3 Umgang mit Resultaten aus Screeninguntersuchungen

2.3.1 Allgemeines

Bei Umfragen im Zusammenhang zu diesem Bericht wurde uns immer wieder bestéatigt, dass die
eigentliche Herausforderung bei der Screeninganalytik der Umgang mit den daraus gewonnenen
Resultaten ist. Dieses Kapitel enthalt Uberlegungen und Empfehlungen zur Auswertung und Bewer-
tung von Screening Resultaten.

Falls bei einer Screeninguntersuchung eine Substanz nachgewiesen wird, stellen sich die folgenden
Fragen:

e Gilt das Auftreten dieser Substanz an der entsprechenden Messstelle als gesichert?

e Ist der Nachweis dieser Substanz fiir die Beurteilung des Uberwachungs- resp. Sanierungs-
bedarfs relevant?
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Zur Beantwortung der ersten Frage sollten methodische Vorkehrungen (u.a. Blindwertkontrollen tber
das gesamte Messverfahren inklusive Probenahme) getroffen werden. Zudem sollte das Auftreten
einer Substanz erst dann als gesichert angesehen werden, wenn diese in mindestens drei verschie-
denen Proben der gleichen Messstelle nachgewiesen wurde.

Die Frage, ob der Nachweis einer Substanz fur die Beurteilung des Uberwachungs- resp. Sanie-
rungsbedarf eines spezifischen Standort relevant ist oder nicht wird sinnvoller Weise unter Einbezug
der Ubrigen an der entsprechenden Messstelle nachgewiesenen Substanzen beantwortet. Hierbei
kann es hilfreich sein, die nachgewiesenen Substanzen in die drei folgenden Kategorien zu untertei-
len:

e Eindeutig identifizierte Substanzen, fir welche in der Altlastenverordnung ein Konzentrati-
onswert festgelegt ist

e Substanzen, welche zwar eindeutig identifiziert werden kénnen, die aber nicht in der Altlas-
tenverordnung aufgefihrt sind

e Substanzen, welche mittels Massenspektrometrie nicht eindeutig identifiziert werden kénnen
(Unknowns)

Substanzen, welche sich bei einer Screeninguntersuchung als nicht relevant erweisen, sollten den-
noch dokumentiert werden. Es ist moglich, dass diese Substanzen zu einem spateren Zeitpunkt
relevant werden und deren friiheres Auftreten interessiert, z.B. wenn die einen Uberwachungs- oder
Sanierungsbedarf auslésenden Substanzen bei einer Messstelle nicht mehr nachweisbar sind, die
bisher nicht relevanten Substanzen aber schon.

Als Spezialfall im Rahmen von Altlastenabklarungen sind Untersuchungen in Trinkwasserfassungen
zu betrachten. Gemass Altlastenverordnung liegt fur einen Standort ein Sanierungsbedarf vor, wenn
von diesem Standort stammende Substanzen, unabhéngig von deren Konzentration, in einer Trink-
wasserfassung nachgewiesen werden. In einem solchen Fall steht altlastenrechtlich weniger die
genaue Quantifizierung resp. auf die toxikologische Beurteilung der Substanz im Mittelpunkt als
vielmehr auf die Klarung, ob die entsprechende Substanz tatsachlich vom betrachteten Standort
stammt.

2.3.2 Identifizierte Substanzen

Aus praktischen Grinden wird zunéchst gepruft, ob auf Grund der in der Altlastenverordnung aufge-
fuhrten Konzentrationswerte allenfalls ein Uberwachungs- resp. Sanierungsbedarf gegeben sein
koénnte. Dies kann durch Substanzen, die Uber Screeninganalytik erstmals erfasst worden sind und
anschliessend mit einer validierten Methode bestatigt wurden, erfolgen oder Uber Substanzen, die
direkt mit konventioneller Altlastenanalytik erfasst worden sind. Ist dies der Fall, relativiert sich die
Bedeutung der ubrigen identifizierten Substanzen sowie der Unknowns.

Ist dies nicht der Fall, stellt sich die Frage, ob allenfalls die tbrigen identifizierten Substanzen oder
die Unknowns einen Uberwachungs- resp. Sanierungsbedarf auslésen kénnten. Um diese Frage
beantworten zu kdnnen, missen vorgangig fur identifizierte Substanzen entsprechend der Altlasten-
verordnung Konzentrationswerte hergeleitet werden. Da solche Abklarungen mit erheblichem Auf-
wand verbunden sind empfiehlt es sich, die Anzahl der nachgewiesenen Substanzen auf die toxiko-
logisch relevanten Substanzen zu verringern. Hierzu bietet sich fir die eindeutig identifizierten Sub-
stanzen das im Trinkwasserbereich eingefiihrte TTC-Konzept an. Substanzen, welche in Konzentra-
tionen unterhalb des via TTC-Konzept ermittelten Werts vorliegen, kénnen als nicht relevant einge-
stuft werden und es miissen keine weiteren toxikologischen Abklarungen getroffen werden.

Ergeben sich aus diesen Abklarungen Hinweise darauf, dass eine mittels Screeninguntersuchung
nachgewiesene und identifizierte Substanz fiir die Beurteilung des Uberwachungs- respektive Sanie-
rungsbedarfs relevant sein kdnnte, muss diese Substanz zwingend mittels validierter Einzelstoffana-
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Iytik (Target-Analytik) quantifiziert werden. Nur so kann abschliessend beurteilt werden, ob der in der
Altlastenverordnung aufgefiihrte Konzentrationswert resp. bei nicht in der Altlastenverordnung aufge-
fuhrten Substanzen der fir den spezifischen Standort hergeleitete Konzentrationswert tangiert wird
oder nicht. Die mittels einer Screeninguntersuchung mdgliche halbquantitative Abschéatzung der
Konzentration ist hierfir nicht ausreichend.

2.3.3 Unbekannte Substanzen oder , Unknowns*

Screeninguntersuchungen zielen darauf ab, mit einer Untersuchungsmethode mdglichst viele der in
einer Probe vorhandenen Stoffe zu erfassen. In der Regel werden dabei méglichst universelle De-
tektorsysteme (in der Regel ein Massenspektrometer) eingesetzt. Die Massenspektren der nachge-
wiesenen Signale werden dann durch Vergleiche mit Referenzverbindungen oder mit Bibliotheks-
spektren ausgewertet. Im Idealfall lassen sich so eindeutige Riickschlisse auf eine bekannte Ver-
bindung ziehen. Auf Grund der Vielzahl an organischen Verbindungen (CAS Datenbank: > 25 Mio.
Substanzen) wird es nie mdglich sein, alle Stoffe eindeutig zu identifizieren. Etliche Substanzen wer-
den daher als ,,unbekannt* eingestuft werden.

Eine Substanz gilt als unbekannt, wenn Sie nicht mit einer gentigenden Sicherheit einer bekannten
Substanz zugeordnet werden kann. Die Bedingungen, unter welchen eine Substanz als identifiziert
gilt, sind mit der jeweiligen Prufvorschrift festzulegen.

In praktischen Anwendungen, insbesondere Untersuchungen von Deponien, werden haufig Sub-
stanzen gefunden, die nicht identifiziert werden kénnen, da sie beispielsweise nicht in den verwen-
deten Spektrenbibliotheken enthalten sind oder die Qualitat der Spektren fiir eine Zuordnung unge-
niigend ist (durch Uberlagerung mit Stérsubstanzen).

Wenn bereits identifizierte Substanzen gemass Kapitel 2.3.2 einen Handlungsbedarf fir eine Sanie-
rung bewirken, kann auf die weitere Beurteilung der in der Probe ebenfalls vorhandenen ,,Unknowns*
verzichtet werden, wenn diese ,Unknowns" in &hnlichen Konzentrationsbereichen wie die identifizier-
ten Substanzen vorliegen. Anderenfalls ist nach untenstehendem Verfahren vorzugehen.

Fur die Unknowns ist das TTC-Konzept nicht direkt anwendbar, da die chemischen Strukturen der
entsprechenden Substanzen nicht genau bekannt sind. Als pragmatischer Ansatz wird, in Anlehnung
an das TTC-Konzept, folgendes Vorgehen vorgeschlagen:

e Unknowns in Konzentrationen unter 0.0001 mg/L (unterer Toleranzwert geméss TTC-
Konzept) werden als nicht relevant angesehen und es werden keine weiteren toxikologi-
schen Abklarungen getroffen

e Unknowns in Konzentrationen unter 0.01 mg/L (oberer Toleranzwert gemass TTC-Konzept)
und ohne Hinweis auf Heteroatome (N, P, S, Cl, Br, F, I) werden als nicht relevant angese-
hen und es werden keine weiteren toxikologischen Abklarungen getroffen. Besteht kein Hin-
weis auf Heteroatome, geht man davon aus dass es sich um reine Kohlenwasserstoffe han-
delt.

e FiUr Unknowns in Konzentrationen tber 0.0001 mg/L und mit Hinweis auf Heteroatome (N,
P, S, Cl, Br, F, I) werden weitere Anstrengungen zur genaueren Aufklarung der chemischen
Struktur vorgenommen mit dem Ziel, eine Beurteilung gemass TTC-Konzept vornehmen zu
kénnen.

e Fir Unknowns in Konzentrationen tiber 0.01 mg/L werden weitere Anstrengungen zur ge-
naueren Aufklarung der chemischen Struktur vorgenommen mit dem Ziel, einen Konzentra-
tionswert gemass Altlastenverordnung herleiten zu kdénnen. Die weiteren Anstrengungen
kénnen einerseits methodischer Art sein (hochauflosende Massenspektrometrie, Einsatz von
LC-MS usw.) oder auch zusatzliche Abklarungen uber die mdgliche Herkunft der Substanz
beinhalten.
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3 Anwendung der Technik von Non-Target-Screenings

3.1 Non-Target-Screeninganalysen

Non-Target-Screening werden ausschliesslich zur Erfassung von organischen Substanzen einge-
setzt. Als Methode der Wahl bietet sich Gaschromatographie, oder in letzter Zeit auch vermehrt
Flissigchromatographie an. In beiden Fallen wird die Chromatographie jeweils gekoppelt mit der
massenspektrometrischen Erfassung der aufgetrennten Substanzen. Das analytische Fenster wird
bei der Non-Target-Analytik mdglichst breit gesetzt, um eine Vielzahl von Substanzen zu erkennen.
Dabei wird bereits die Probenvorbereitung so gewahlt, dass ein breites Spektrum von Substanzen
erfasst werden kann. Dies bedeutet jedoch auch, dass méglicherweise stérende Begleitstoffe nur
ungeniigend abgetrennt werden kdnnen. Da die Verfahren nicht fiir alle nachweisbaren Stoffe opti-
miert werden kdnnen (keine eigentliche Kalibrierung oder Validierung fir jede Substanz), dirfen die
erzielten Befunde dann auch nur als sehr grobe Gehaltsabschétzung angesehen werden.

Beispiele fir Non-Target-Screenings:

e Untersuchung von Wasserproben mit GC-MS im full scan modus und Vergleich der Spektren
der nachgewiesenen Signale mit Bibliotheksspektren

e Untersuchung von Wasserproben mittels LC-MS (nur mit sehr grossem apparativem Auf-
wand mdglich (LC-LTQ-Orbitrap); nur eingeschrankt Bibliotheken fir Spektrenvergleich vor-
handen; MS-Signale schwer interpretierbar)

polar
HPLC
GC
unpolar
leichtflichtig schwerfliichtig

Sowohl die Gaschromatographie als auch die Hochdruckflissigchromatographe werden fir den
Nachweis von organischen Stoffen eingesetzt. Wahrend bei der Gaschromatographie in der Regel
apolarere, flichtige Stoffe mit einem Molekulargewicht von i.d.R. < 500 nachgewiesen werden, eig-
net sich die Fliissigchromatographie fir relativ polare, hochsiedende, grosse Molekiile.
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3.2 Aktuelle Situation in Bezug auf den Einsatz von Non-Target-Screenings in
der Schweiz

Non-Target-Screeninguntersuchungen im Abfall und Altlastenbereich werden in der Schweiz, wenn
Uberhaupt, regional sehr unterschiedlich angewendet. Vor allem in der Nordwest- und Westschweiz
werden durch die Behdrden bei Altlastenuntersuchungen héufig Screenings als Erganzung zu den
Einzelstoffanalysen verlangt. Teilweise wird dabei ein Prufverfahren vorgegeben, welches durch
Prof. Oehme [M. Oehme, 2010] beschrieben wird. Andererseits werden auch alternative Verfahren
eingesetzt. Eine bundesweite Harmonisierung der Verfahren existiert zurzeit nicht.

Auch international existieren keine normierten Non-Target-Screeningverfahren.

In der Fachliteratur sind spatestens ab 1995 Publikationen zur Non-Target-Analytik von Wasserpro-
ben mittels GC-MS zu finden [Franke et al., 1995]. In [Kolbe et al., 1999] wird der Einsatz der GC-
MS-Non-Target-Analytik bei der Aufklarung einer organischen Grundwasserkontamination im Ein-
zugsbereich einer ehemaligen Braunkohleschwelerei beschrieben. Dabei wurde die Extraktionsse-
quenz in Anlehnung an die EPA Methode 625 [USEPA, 1990] zur Analyse von sauer und basisch
resp. neutral reagierenden organischen Substanzen durchgefiihrt, wobei Flissig- und Festphasen-
extraktion zur Anwendung kamen. Auf Grund der mittels GC-MS-Non-Target-Analytik gefundenen
Substanzen konnten rund 30% des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC) der untersuchten
Grundwasserproben erklart werden. In [Weigel et al., 2001] wird ein flr grosse Probenvolumina ent-
wickeltes Festphasenextraktions-Verfahren beschrieben, welches bei einem Non-Target-Screening
von Nordseewasser angewendet wurde. Im Rahmen einer Studie zum anthropogenen Beitrag zur
organischen Fracht des Flusses Lippe (D) [Dsikowitzky et al., 2004] wurde ein GC-MS-Screening
nach dreistufiger Flussigextraktion (n-Pentan, Dichlormethan und Dichlormethan nach Ansduern der
Probe auf pH2) verwendet. Die selbe Art der Extraktion wurde sowohl bei der Untersuchung von
Sickerwasser einer Abfalldeponie [Schwarzbauer et al., 2002], im Rahmen einer Studie zu lipophilen
Verunreinigungen des Flusses Rhein [Schwarzenbauer und Heim, 2005] sowie in Non-Target-
Screenings von 11 europaischen Flissen [Schwarzenbauer et al., 2010] verwendet, wobei in diesen
drei Fallen die sauren Komponenten im sauren Extrakt vor der GC-MS-Analyse mittels Diazomethan
derivatisiert wurden. Die ldentifikation der Einzelsubstanzen basiert bei praktisch alle Autoren auf
einem Vergleich der gemessenen El+-Massenspektren mit Spektrenbibliotheken (z.B.
NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library NIST98, Wiley/NBS Registry of Mass Spectral Data, 7th elect-
ronic version bei [Schwarzenbauer et al., 2010]) und der Retentionszeit im Gaschromatogramm,
wobei die Retentionszeiten mittels interner Standards korrigiert werden.

3.2.1 Umfrage bei Laboratorien in der Schweiz

In einer Umfrage wurden 15 Laboratorien in der Schweiz zum Stand der Technik betreffend Durch-
fuhrung von Screeninguntersuchungen befragt. Von 8 privaten und 7 kantonalen Laboratorien haben
10 Labors (66%) auf die Umfrage geantwortet. Von den privaten Dienstleistungslaboratorien haben
einzig die am vorliegenden Bericht beteiligten Laboratorien Rickmeldungen zu den verwendeten
Verfahren abgegeben. Die Ergebnisse sind im Anhang 1 zusammengefasst.

In einer separat durchgefiihrten Umfrage durch den Verband der Gewasserschutzlaboratorien
Lab’Eaux wurden 7 Gewasserschutzlaboratorien (BE, BL, BS, GR, SO, URK, ZH) ebenfalls zu
Screeninguntersuchungen befragt. Teilweise war die Fragestellung anders als bei der in diesem
Projekt durchgefuihrten Umfrage. Die Ergebnisse werden jedoch, wo méglich, ebenfalls in die Ant-
worttabelle integriert.

Bei der Lab’Eaux-Umfrage wurden nur die Mitglieder tber ihre Untersuchungsmethoden befragt, die
im Vorfeld bereits angegeben hatten, Non-Target-Screeninguntersuchungen durchzufihren.
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Da bei der Lab’Eaux-Gruppe hauptsachlich kantonale Gewasserschutz Laboratorien aus der
Deutschschweiz berticksichtigt wurden, wurde der Fragebogen des BAFU an Westschweizer Kanto-
ne und an den Kanton Tessin verschickt.

Insgesamt konnten somit die Antworten von 15 Laboratorien ausgewertet werden.
Die Ergebnisse der Umfrage des BAFU und von Lab’Eaux sind in Tabellen zusammengefasst.
Die Umfragen kénnen folgendermassen zusammengefasst werden:

. Es werden ausschliesslich Wasserproben mit Non-Target-Screenings untersucht

. Routinemassig werden nur GC-MS Verfahren eingesetzt

1

2

3. Es existieren keine einheitlich verbindlichen Prufvorschriften

4. Die Auswertungen der Chromatogramme erfolgt nicht einheitlich
5

. Die geforderten und tatsachlich erreichten Bestimmungsgrenzen sind uneinheitlich

3.2.2 GC-MS Screenings; Auswertung Umfrage
Die Non-Target-GC-MS Screenings bestehen in der Regel aus folgenden Analyseschritten:

1. Zugabe von einem oder mehreren internen Standards (wo mdéglich: isotopenmarkierte Ver-
bindungen)

2. Extraktion der Wasserprobe mit einem organischen Losungsmitten (teilweise mit Einstellung
des pH-Wertes) oder Uiber Festphase.

3. Aufkonzentrieren des Extraktes (meist durch Verdampfen des Lésungsmittels)
4. Messung am GC-MS im Full-Scan Modus

5. Vergleich der aufgenommenen Massenspektren mit kommerziellen Spektren-Datenbanken,
teilweise unter Verwendung von Peakauflosungs-Software (Peak Deconvolution)

6. optional: Bestatigung einzelner Befunde durch Analyse von Referenzsubstanzen
Beurteilung:

Die angewendeten Verfahren sind haufig sogenannte Labor-Hausmethoden. Als am meisten ange-
wendetes Verfahren wird die von M. Oehme [M. Oehme, 2010] beschriebene Methode angewendet.

Die Identifikation von Substanzen erfolgt bei einer chemischen Analyse mit GC-MS in der Regel mit
2 fur die Substanz charakteristischen Merkmalen:

1. Retentionszeit bei der gaschromatographischen Auftrennung
2. Massenspektrum

Die Gaschromatographie gilt als Verfahren mit einer hohen Trennleistung. Das heisst, in einem
Chromatogramm kodnnen idealerweise mehrere 1'000 Substanzen aufgetrennt werden. In der Praxis
wird diese hohe Trennleistung jedoch nie erreicht. Matrixeffekte, hohe Konzentrationen etc. kdnnen
zu Uberlagerungen respektive schlechter Auftrennung von Substanzen fiihren, die sehr &hnlichen
physikalisch-chemische Eigenschaften besitzen. Als zuséatzliches Kriterium wird deshalb das Mas-
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senspektrum hinzugezogen. Isomere Substanzen sind jedoch auch so haufig nicht auftrennbar (z.B.
m- und p-Xylol)

Peakiberlagerungen und generell Stérsignale im Massenspektrometer (aus der Probe oder aus dem
Messsystem selber) fihren nun dazu, dass die aufgenommenen Massenspektren mittels Biblio-
theksvergleich nicht genau einer Substanz zugeordnet werden kdnnen. Mit Hilfe moderner GC-MS
Software (Bsp. Amdis) kénnen Peakiberlagerungen und Stérpeaks vom Ergebnis abgezogen wer-
den. Trotzdem ist haufig auch dann keine eindeutige Substanzidentifikation mdglich, da die Spektren
nicht rein sind (Uberlagerung mit von Substanzen oder Matrixeinfliisse ) oder keine Referenzspekt-
ren in der Bibliothek vorhanden

In der Regel werden positive Signale aus dem GC-MS, die jedoch weniger als einen definierten Pro-
zentsatz an Ubereinstimmung mit einer Spektrenbibliothek aufweisen, als ,unbekannt* oder
~unknowns" ausgewiesen. Diesen unbekannten Substanzen kann entsprechend auch kein Grenz-
wert zugeordnet werden. Der Umgang mit diesen Substanzen, die nicht identifiziert werden kénnen
ist die eigentliche Herausforderung in der Screeninganalytik.( Siehe Kapitel 2.3.3)

3.3 LC-MS Screenings; Auswertung Umfrage

Die Umfrage hat ergeben, dass im Altlastenbereich zum heutigen Zeitpunkt noch keine LC-MS
Screenings eingesetzt werden. In der Gewasserschutzanalytik gewinnt die Technik jedoch mehr und
mehr an Bedeutung, insbesondere auch deshalb, weil ein neues Spektrum von polaren Substanzen
erfasst werden kann. Obwohl in der Routineanalytik noch nicht einsetzbar ist die Technik zukunfts-
weisend und soll an dieser Stelle kurz beschrieben werden.

3.4 LC-MS (/MS) Screenings

Hochauflésende Tandem Massenspektrometer wie ,,Quadrupol*/ ,Time of Flight* und ,Linear Trap“
oder “Orbitrap“ Technologie erlauben eine sehr zuverlassige Analyse von Schadstoffen sowohl als
Target-Analyse mit Referenzmaterialien, sogenannte Suspect-Analyse (entspricht einer Target-
Analyse ohne Referenzmaterialien) oder Non-Target-Untersuchungen. Zur Identifikation unbekann-
ter Verbindungen bei der Non-Target Analyse sind jedoch fortschrittliche Auswertesoftware und ein
hohes Mass an Know-how des Analytikers zwingend notwendig. Wegen diesem grossen zeitliche
Aufwand sowie den hohen Investitions- und Unterhaltskosten in die Analysesysteme sind Non-
Target Screeninguntersuchungen zurzeit fir Routineanwendungen nicht durchfihrbar.

LC-MS Analysen von wassrigen Proben haben gegeniiber den weiter verbreiteten GC-MS Untersu-
chungen grosse Vorteile, aber auch Nachteile.
Vorteile:

- Untersuchungen von hochsiedenden respektive nicht fliichtigen Stoffen moglich (LC an Stel-
le GC)

- Nachweis gut wasserloslicher (polarer) Stoffe

- Héufig keine oder geringere Probenvorbereitung (keine Extraktion, Direkteinspritzung der
Probe, allenfalls automatisierte on-line Anreicherung)

- Wenig bis keine organischen Losungsmittel zur Probenvorbereitung notwendig

Nachteile:
- Hoher Aufwand fiir Investition und Unterhalt (Hochauflosende MS notwendig)
- keine kommerziell erhaltlichen Referenzspektren
- umfangreiche Spektrenauswertesoftware notwendig
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- sehr spezialisiertes Fachwissen des Analytikers erforderlich bei der Auswertung von unbe-
kannten Verbindungen mit MSMS.

Eine Ubersicht iiber den aktuellen Stand der Technik findet sich bei Krauss et al. [Kraus et al., 2010].

4 Methodenvorschlag

Der vorliegende Bericht liber die zurzeit vorhandenen Méglichkeiten und Grenzen der Screeningana-
Iytik im Abfall- und Altlastenbereich zeigt auf, dass fiir den Einsatz von Screenings durchaus Bedarf
besteht. Allerdings ergibt diese Studie auch, dass diese Verfahren genau zu definieren sind (Kon-
ventionsmethode) um eine Vergleichbarkeit der Befunde zwischen einzelnen Laboratorien (und da-
mit Rechtsgleichheit) gewahrleisten zu kénnen. Gleichzeitig missen Interpretationshilfen fir die Be-
funde zur Verfiigung gestellt werden. Das Verfahren muss dem Stand der Technik entsprechen. Das
Verfahren muss ausserdem mit einem vertretbaren Aufwand in Laboratorien, die sich routinemassig
mit der Untersuchung von Altlasten befassen, durchfihrbar sein und reproduzierbare Ergebnisse
liefern (Das Verfahren muss in einem Ringversuch validiert werden).

Aus den Umfragen und Gesprachen haben sich zwei Verfahren herauskristallisiert, welche bereits
heute in mehreren Labors eingesetzt werden und an konkreten Altlastenféllen eingesetzt worden
sind. Das eine ist das Verfahren von Prof. Oehme dem neben dem Methodenbeschrieb auch ein
Qualitatssicherungskonzept und eine Interpretationshilfe zugrunde liegen. Das zweite Verfahren ist
die Methodik die das AUE Basel Stadt entwickelt hat und das auch in der Rheiniberwachung zur
Anwendung kommt. Die beiden Verfahren unterscheiden sich im Wesentlichen in der Probenaufbe-
reitung (Extraktion) und in der Auswahl der Bezugsstandards. Fir die Auswertung werden im Ansatz
des AUE nur Substanzen mit mutmasslichen Konzentrationen tber 0.2 Mikrogramm pro Liter be-
riicksichtigt.

4.1 Methode ,AUE Basel Stadt"

Bei diesem Verfahren werden die zu untersuchenden Stoffe mittels Adsorption an einer Festphase
aus der Probe extrahiert. Die Desorption erfolgt mit Ethylacetat. Nach einem Lésungsmittelwechsel
wird der aufkonzentrierte Extrakt am GC-MS im Full-Scan Modus gemessen. Die quantitative Aus-
wertung der nachgewiesenen Signale erfolgt Uber Flachenvergleich der zugesetzten internen Stan-
dards **C-Coffein und Dibrombenzol-D4.

4.2 Methode , Qualitatssicherungskonzept Prof. M. Oehme* (Version 2010)

Die Substanzen werden durch Flissig-flissig-Extraktion mit Dichlormethan aus der Probe extrahiert.
Zur Erfassung der sauren und basischen organischen Stoffe wird die Extraktion bei pH 2 und pH 9
durchgefiihrt. Die vereinigten Dichlormethanextrakte werden nach Aufkonzentrierung am GC-MS
gemessen. Die quantitative Bestimmung erfolgt Gber Flachenvergleich mit Strukturdhnlichen internen
Standards (Anilin-d5 fur Anilin-Verbindungen; Nitrobenzol-d5 fur aromatische Kohlenwasserstoffe, 1-
Chlordodekan oder 1-Chloroktadekan fur nichtaromatische Stoffe.)

Zurzeit sind Vergleichsmessungen im Gange, die die Moglichkeiten und Grenzen der heute in der
Schweiz eingesetzten Verfahren aufzeigen sollen. Es ist geplant, in der nachsten Revision der BAFU
Methodensammlung (Analysenmethoden fiir Feststoff- und Wasserproben) eine detaillierte Metho-
denbeschreibung der Screeninganalytik mit GC-MS aufzunehmen.
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5 Abkirzungen

GC Gaschromatographie

GC-MS Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie
ICP Inductively Coupled Plasma; Induktiv gekoppeltes Plasma
IR Infrarot

LC Ligquid Chromatographie; Flissigchromatographie

LC-MS Liquid Chromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie
UV/VIS Ultraviolett / Visible; Detektor fir die LC

HPLC High Performance Liquid Chromatography Hochliestungsflissigkeitschromatographie
alt: High Pressure Liquid Chromatography; Hochdruckflissigkeitschromatographie

OES Optical Emission Spectrometry; Optische Emissionsspektrometrie
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Anhang 1

Fragebogen

Tabelle: Zusammenfassung der Umfrageergebnisse

Probenaufbereitung

Wie werden die Proben aufbereitet? (z.B.:
Filtration, Flussig-flissig-Extraktion, Solid
Phase Extraktion, bei Feststoffproben zu-
sétzlich Homogenisierung, Trocknung
usw.)

Frage Zusammenfassung der Antworten
1. Fihren Sie in lhrem Labor Non-Target- | 80 % Ja
i ?
Screenings durch? 20 % Nein
1.1 Referenzverfahren 0% Ja
Basieren lhre Verfahren auf einem natio- | 100 % Nein
nal oder internatonal standardisierten Norm / Verfahren:
Normverfahren (z.B: 1ISO, DIN, EPA) oder : .
. - i Referenzverfahren werden nicht angewendet, da
einer publizierten Methodik? . - .
keine solchen Verfahren existieren. Von einigen
wird das von Prof. Oehme publizierte Verfahren
[M. Oehme, 2010] angewendet.
1.2 Analysetechniken GC-MS und GC-MS(/MS)
Welche Analysentechniken werden ein-
gesetzt? (z.B. GC-MS, GC-MSMS, LC-
MS usw.)
1.3 Proben / Matrix O Sickerwasser (2 Nennungen)
Bestimmungsgrenze U Abwasser (1 Nennung)
Welche Prok?en werden untersucht und 0 Grundwasser (1 Nennung)
welche Bestimmungsgrenzen werden da-
bei erreicht? (z. Bsp. Sickerwasser, Ab- O Feststoffe
wasser, Grundwasser, Feststoffe O Oberflachenwasser (1 Nennung)
Dieser Punkt wurde meist nicht beantwortet...
1.4 Probenvorbereitung / Verwendete Verfahren :

Flussig-flissig-Extraktion

Solid Phase Extraktion (Anreicherung uber ein
Adsorptionsmaterial)
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1.5 Identifizierung und semiquantitative

Auswertung Teilweise keine quantitativen Auswertungen;

Wie werden die Einzelverbindungen iden- | einzig Vergleich mit Bibliotheksspektren
tifiziert und wie werden sie quantifiziert?
(z.B.: Verwendung definierter Kalibrier-
standards, Referenzverbindungen Ver-
gleich mit definierten Bibliotheksspektren
(welche?), Kriterien fuir den positiven
Nachweis, Software fir Identifizierung
resp. Quantifizierung)

Teilweise Quantifizierung Uber Interne Stan-
dards

1.6 Bericht

Wie werden Resultate dargestellt und Tabellarische Auffihrung der Befunde
kommuniziert? Wie wird mit ,nicht identi-
fizierten" Substanzen umgegangen?

Zu wenig Rickmeldungen fiir eine detaillierte
Auswertung

1.7 Selbstbeurteilung Ihres Verfahren

Welche Vor- und Nachteile hat Ihr Verfah- | e grosses Substanzzspektum erfassbar
ren? (z.B.: Erfahrungen im Vergleich zu

- . mit Single-Quadrupol-MS: wenig empfind-
standartisierten substanzgerichteten Ana- * gle-Q P g emp

lyseverfahren, Akzeptanz und Vergleich- lich
barkeit.) e fehlende Referenzverbindungen fur genaue
Auswertung

1.8 Generelle Einschéatzung von
Non-Target-Screeningverfahren

Kdnnen durch Screenings Erkenntnisse
bezlglich unbekannter, relevanter Stoffe
gewonnen werden, die auf Grund der his-
torischen Beurteilung eines Standortes
bei der Target-Untersuchung nach Altlas-
tenverordnung nicht beachtet wurden?

Zu wenig Ruckmeldungen fir eine detaillierte
Auswertung

Gibt es in ihrem Umfeld konkrete Beispie-
le dazu?

Wie gehen sie vor bei der Beurteilung von
nachgewiesenen Substanzen die nicht
identifizierbar sind?

Wo ist die Durchfuihrung von Screenin-
guntersuchungen sinnvoll, wo nicht sinn-
voll?
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2. Fuhren Sie in lhrem Labor Target-
Screenings oder andere Verfahren
durch, die unter dem Begriff Screenin-
ganalytik zusammengefasst werden
kdénnen?

(z. B.: ICP-MS, GC-MS, LC-MS, HPLC-
UV, IR, Screening auf Toxizitét, etc.)

U Elemente Anzahl Elemente:
U quantitativ. O semiquantitativ. O qualitativ

Analysentechnik:

ICP-OES/MS Screenings (entspricht ei-
nem Target-Screening)

O Ubrige anorganische Screenings
Erfasstes Substanzspektrum:

Analysentechnik:

IC (Target-Screening)

O organische Screenings
Erfasstes Substanzspektrum:

Analysentechnik:

LC-MS/MS

O Toxizitats-Screenings

keine Angaben

Analysentechnik:
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