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stoffe wird gegeben, fiir die in der Regel kommerzielle Testkits

Anwendung auf Wasser- und Bodenproben im Bereich von Rii-

Zusammenfassung. Eine Ubersicht iiber Methoden zur schnel-
len Vor-Ort-Analytik (field screening Techniken) fiir Explosiv-

verfiigbar sind. Diese Methoden umfassen Immunoassays, photo-
metrische Verfahren, Bio- und chemische Sensoren sowie die
Diinnschichtchromatographie. Neben der Beschreibung der
Grundlagen dieser Verfahren und ihrer Validierung wird ihre

stungsalitlasten dargestellt. Eine Auswertung von Feldstudien
zeigt, dall diese Techniken erfolgreich sowohl zur Erkundung
von Verdachtsflichen wie auch zur Begleitung der Sanierung
von Risstungsaltlasten eingesetzt werden konnen. Die beschrie-
benen Methoden zur Vor-Ort-Analytik erlauben in der Regel
kurze Analysenzeiten und einen hohen Probendurchsatz und
fihren zu einer merklichen Reduktion der Zahl der Proben, die
der nachfolgenden Laboranalytik zugefithrt werden missen, und
damit auch der Kosten.

Schlagwérter: Erkundung; Nitramine; Nitroaromaten; Priifwer-
te; Riistungsaltlasten; Sanierung, Schnelle Vor-Ort-Analytik;
sprengstoffrypische Verbindungen (STV)

Abstract

Field Screening Methods for Explosives from Military
Contaminated Sites

Field screening methods for the analysis of explosives (for which
commercial test kits are generally available) are reviewed. These
techniques include immunoassays, photometric methods, bio and
chemical sensors as well as thin layer chromatography. Basic
aspects of these techniques are discussed, their validation is pre-
sented and their application to water and soil samples from haz-
ardous ammunition waste sites is described. An evaluation of
field studies with commercial test kits demonstrates that these
techniques can be applied successfully for both the exploration
of suspected contaminated sites and their sanitation. These meth-
ods are used on-site. In general, they allow short analysis times
and a high sample throughput, thus leading to a significant re-
duction of the number of samples to be analysed in the labora-
tory and the costs.

Keywords: Evalution; explosives and related compounds (ERCs);
guideline values for ERCs; military contaminated sites; nitra-
mines; nitroaromatics; rapid field screening; remediation

1 Einleitung

Methoden zur schnellen Vor-Ort-Analytik von Umwelt-
schadstoffen beanspruchen in jiingerer Zeit ein deutlich ge-
stiegenes Interesse. Die Ursachen dieser Entwicklung sind
vor allem auf die spezifischen Vorteile, die diese Verfahren
gegeniiber klassischen Labormethoden aufweisen, und das
vielfiltiger gewordene Angebot kommerzieller Testkits und
neuer instrumenteller Entwicklungen zuriickzufithren. Maf3-
geblich trug dazu bei, daf nunmehr auch fur organische
Priorititskontaminanten, darunter sprengstofftypische Ver-
bindungen, entsprechende Anwendungen verfugbar sind.
Schnelle Vor-Ort-Analytik zeichnet sich durch folgende
Stiarken aus:

Die Untersuchung des Probenmaterials kann unmittelbar im
Anschluff an die Probenahme erfolgen; Verfilschungen des
Analysenergebnisses infolge nichtproblemgerechter Bedin-
gungen bei Probentransport und -lagerung werden minimiert
oder kénnen ausgeschlossen werden. Die hiufig notwendige
Stabilisierung der Proben entfillt.

In der Regel sind kurze Analysezeiten und ein hoher Proben-
durchsatz gegeben.
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¢ Bei geringer Kenntnis iiber das tatsichliche Ausmaf$ einer
Belastung kann die Probenahmestrategie unmittelbar vor Ort
angepafit werden.

¢ Akute Gefihrdungspotentiale lassen sich aufgrund zeitna-
her Analytik und Bewertung direkt einschitzen (Uberwa-
chung von Warnschwellen).

* Durch gezielte Auswahl von Proben fiir die nachfolgende
Laboranalytik werden Kosten reduziert, bei gleichbleiben-
dem Kostenrahmen kann die Untersuchungsdichte erhoht
werden.

» Die zeitnahe Analytik erméglicht allgemein zeitnahe Aktionen.

Verfahren der Vor-Ort-Analytik konnen als field-screening-
Techniken im engeren Sinne verstanden werden. Methoden-
orientiert zahlen zu ihnen die mobile Laboranalytik, die por-
table instrumentelle Analytik, Sonden-/Sensor- wie auch
nichtinvasive Systeme. Ihre Einsarzfelder sind entsprechend
vielfaltig. Ein bedeutsames Anwendungsgebiet der Vor-Ort-
Analytik ist in der Erkundung und Sanierung von Altstand-
orten, zu ihnen zdhlen Riistungsaltlasten als eine spezielle
Kategorie, sowie Altablagerungen zu sehen.

Eine umfassende und weithin akzeptierte Definition der Begrif-
fe "Schnelle Vor-Ort-Analytik", "field-screening-Verfahren"
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oder "Schnellmethoden" existiert bislang nicht. Methoden
zur schnellen Vor-Ort-Analytik explosivstoffbezogener Kon-
taminanten aus Riistungsaltlasten werden von uns anhand
folgender Kriterien beurteilt:

— ausreichende Methodenvalidierung unter Beriicksichtigung
von Merkmalen der analytischen Richtigkeit

- grundsitzlich einfache und kostengiinstige, mit portablen Ge-
riten realisierbare instrumentelle Unterstiiczung des Verfahrens

- kommerzielle Verfiigbarkeit

Nachfolgend wird eine Sachstandsiibersicht zu Methoden
der schnellen Vor-Ort-Analytik von sprengstoffbezogenen
Kontaminanten im Sinne der v.g. Definition gegeben. Der
Schwerpunkt liegt auf Verfahren zur Erfassung von 2,4,6-
Trinitrotoluol (TNT) und Hexogen {(RDX), zwei Sprengstof-
fen, die besonders hiufig auf Riistungsaltstandorten anzu-
treffen sind und als Leitparameter fiir sprengstofftypische
Verbindungen (STV) gelten konnen.

Die recherchierten Verfahren werden besonders unter dem
Aspekt ihrer Praxistauglichkeit bei der Untersuchung und
Sanierung derartiger Altstandorte gewiirdigt.

2 Rahmenbedingungen der Vor-Ort-Analytik
bei der Bearbeitung von Riistungsaltlasten

Mafnahmen zur Erkundung von Riistungsaltlasten und ihre
Sanierung erfordern die Untersuchung einer Vielzahl von
Boden-, Wasser- und ggf. auch Luftproben. Allein die Ko-
sten der chemischen Analytik kénnen etwa 70% des Gesamt-
aufwands einer Standorterkundung beanspruchen. Die Be-
griindung eines fur die realistische Gefahrenbeurteilung
hinreichenden Probenumfangs ist mit Blick auf die domi-
nante Kostenwirksamkeit der Probenahme und Analytik
daher von erheblicher Bedeutung.

Besonders Bodenuntersuchungen gelten aufgrund der oftmals
heterogenen Schadstoffverteilung als problematisch. Dieses
trifft bereits fiir die orientierende Untersuchung von Ver-
dachtsflichen zu, wenn die in der bistorischen Erkundung des
Standortes ermittelten mutmafllichen Kontaminations-
schwerpunkte erstmals beprobt werden. Bei unzureichender
Vorinformation iiber die Genese des Riistungsaltstandortes
wird man bereits in der Orientierungsuntersuchung die
urteilsbegriindete Probenahme durch eine statistisch begriin-

dete Strategie ersetzen mussen, die grundsatzlich zu hohe-
ren Probenzahlen fithrt. Die raumliche Eingrenzung bereits
bekannter Kontaminationsschwerpunkte, wie sie in Detail-
oder Sanierungsuntersuchungen vorgenommen wird, stei-
gert den Untersuchungsaufwand noch einmal erheblich.
Praktisch existiert bei Bodenuntersuchungen damit immer
ein Zielkonflikt zwischen der Anzahl zu analysierender
Proben und den verfagbaren finanziellen Mitteln. Ob es sinn-
voll und moglich ist, die allein aus Kostengesichtspunkten
meist atrraktiven Schnelltests einzusetzen, entscheiden
schliefSlich die Anforderungen an die Richtigkeit der Vor-
Ort-Analytik. So geniigen in der Erkundungsphase u.U. noch
qualitative oder halbquantitative Informationen {ja-Nein-
Antworten zur Kontaminationssituation), um fir als bela-
stet erkannte Proben die Laboranalytik zu veranlassen. Bei
Sanierungen wire dagegen mit Blick auf die Gewdhrleistung
von Sanierungszielen auch von Schnelltests eine Einzel-
stoffquantifizierung mit entsprechender analytischer Rich-
tigkeit zu verlangen.

21 Vor-Ort-Analytik und Boden-Handlungswerte fiir STV

Die Bodenanalytik zdhlt zum Standarduntersuchungsumfang
eines Ristungsaltstandortes, da in der Regel fiir derartige Fla-
chen vielfiltige und hiufig auch sensible Bodennutzungen an-
zutreffen sind. Eine Vor-Ort-Methode muf$ von ihrer analyti-
schen Empfindlichkeit her in der Lage sein, nutzungsbezogene
Bodenhandlungswerte prioritirer Sprengstoffkontaminanten,
wie sie beispielhaft Tabelle 1 fiir TNT sowie Hexogen und
den Direktpfad Boden — Mensch {(orale bzw. orale+dermale
Exposition) zeigt, zuverlissig tiberpriifen zu konnen.
Bodenwerte von 1 mg/kg STV markieren damit bei aus-
schliefSlich oraler Exposition im Direktpfad Boden —
Mensch eine untere Grenze zu analysierender Einzelstoff-
konzentrationen (Man beachte jedoch, daf$ es auf dem Pfad
Boden/Nutzpflanze zu einer zum Teil hohen Anreicherung
kommen kann).

2.2 Vor-Ort-Analytik und STV-Handlungswerte fiir
Grund-, Oberflaichen- und Trinkwasser

Explosivstoffbezogene Kontaminanten besitzen aufgrund
ihrer Mobilitit und Persistenz ein hohes Gefihrdungspo-
tential fiir das Schutzgut Grundwasser. Auch Oberflichen-

Tabelle 1: Handlungswerte fUr sprengstofftypische Verbindungen in Boden

Stoff Handlungswert (mg/kg) Anmerkung
2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) 15 [1] Caesmr Oder Aquivalent-Summenkonzentration
aus 23 Nitroaromaten inklusive TNT
(standortspezifisch)
25 (2] Cpenmr Oder Aquivalent-Summenkonzentration
aus 7 Nitroaromaten inklusive TNT
(standortspezifisch)
1/2/2013] Vorsorge- / Besorgnis- / Gefahrenwert
1/5/720[4] P-M1, P-M2, P-M3 (3 aus 4 TNT-Isomeren)
Hexogen (RDX) 512] (standortspezifisch)
1/12 /120 (8] Vorsorge- / Besorgnis- / Gefahrenwert
10 /50 /200 [4] P-M1, P-M2, P-M3

354

UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 11 (6) 1999



Ubersichtsbeitrage

RUstungsaltlasten

Tabelle 2: Handiungswerte flr sprengstofftypische Verbindungen in Grund-, Oberflachen- undTrinkwasser

Stoff Handlungswert (ug/L)

Anmerkung

2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) 0,1/1[3]

Vorsorgewert / toxikologisch gestitzter Richtwert
(Grund-/Trinkwasser)

1[4]

P-W (£ aus 4 TNT-Isomeren) (Grundwasser)

40/ 557 [5)

criterion continuous concentration / criterion
maximum concentration (aquatic life protection)

Hexogen (RDX) 0,1/31[3)

Vorsorgewert / toxikologisch gestltzter Richtwert
(Grund-/Trinkwasser)

34

P-W (Grundwasser)

5,18 mg/L [6]

Final Acute Value (aquatic life protection)

wasser-, Sickerwasser-, Eluat- sowie Trinkwasserproben sind
zu analysieren. Tabelle 2 zeigt verschiedene Handlungswerte
fiir TNT und Hexogen, die als mégliche untere Anwendungs-
grenzen der Vor-Ort-Methoden von Bedeutung sind.

3 Methoden der Vor-Ort-Analytik

31 Immunoassay

Immunoassays sind Analysenmethoden, die auf sehr selekti-
ven Bindungsreaktionen von Antikérpern mit dem Zielanalyten
beruhen. Diese Bindungen bauen auf dem "Schliissel-Schlof3"-
Prinzip auf, d.h., der Antikorper erkennt insbesondere die geo-
metrische Form des Analyten. Inmunoassays spielen seic ldn-
gerer Zeit in der Klinischen Chemie eine wichtige Rolle und
haben in den letzten Jahren eine rasche Verbreitung auch in
der Umweltanalytik gefunden. Antikorper sind Proteine, die
vom Immunsystem der Vertebraten als Antwort auf (in der
Regel grofle) Fremdstoffe im Korper gebildet werden. Um-

weltchemikalien sind als Molekiile zu klein, um selbst eine
Antikorperbildung zu induzieren, wenn sie in ein Versuchstier
injiziert werden. Sie werden deshalb in der Regel an grofSere
Transportproteine gebunden, um die Antikdrperproduktion
zu stimulieren. Diese Konjugate aus Proteinen und Analyt-
molekiil werden Haptene genannt. Das Design eines Haptens
- insbesondere die Orientierung des Analytenmolekiils — und
der Abstand zwischen Analyt und Transportprotein entschei-
den {iber seine Spezifitit.

In der Umweltanalytik werden Immunoassays in der Regel
als kompetetive "enzyme linked immunosorbent assays"
(ELISA) konzipiert, bei der der Targetanalyt iiber ein Spacer-
molekiil an ein Enzym gebunden wird. Die korrespondie-
renden Antikorper werden auf einer festen Oberfliche ge-
bunden (z.B. Microwell einer Titerplatte, Innenwand des
Testrohrchens oder Oberfliche eines Latexkiigelchens / Mag-
netpartikels). Der Ablauf des Assays (mit solchen Latex-
kiigelchen) wird in Abb. 1 schematisch dargestellt [7]: Zur
Probe mit dem freien Targetanalyten wird eine definierte

a) Analyt und enzymmarkierte Antigene(Tracer)
konkurrieren um die Bindungsstelien der an
Latexpartikel gebundenen TNT-spezifischen
Antikorper.
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b) Nach Ablauf der Bindungsreaktion wird das
Reaktionsgemmsch dber ein Membranfiter ge-
geben; nicht gebundene Molekdle werden in
einem anschliellenden Waschschritt entfernt

Membranfilter

I
I

c)

Der Traces wird aul der Membran durch eine
Farbreaktion {Blaufarbung) nachgewiesen

- geringe Analytkonzentration —+ hohe Farb-
intensitat,

- hohe Analytk t
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Abb. 1: Schematischer Ablauf eines Immunoassays zur Bestimmung von 2,4,6-Trinitrotoluol
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Menge Antigen als Tracer (d.h., das oben definierte Analyt-
Enzym-Konjugat) hinzugefiigt. Wie in der Abbildung dar-
gestellt, konkurrieren das Enzym-markierte Antigen und der
freie Analyt um die (Analyt-spezifischen) Bindungen des Anti-
korpers (a). Nach Ablauf der Bindungsreaktion wird filtriert
und nicht gebundene Molekiile werden in einem Waschschritt
entfernt (b). Das Antigen wird mit einem geeigneten Sub-
strat angefirbt (c) und durch Vergleich der Farbintensitit
mit einer Standardfarbskala bzw. einem Photometer nach-
gewiesen und quantifiziert. Dabei ist die Menge des Analyt-
Enzym-Konjugats (Antigen), das auf dem Antikorper zuriick-
bleibt, umgekehrt proportional der Target-Analytmenge in
der Probe, d.h. je intensiver die Farbung ist, desto geringer
ist die Konzentration an freiem Analyten.

Immunoassays fiir die Bestimmung von 2,4,6-Trinitrotoluol
in Boden- oder Wasserproben sind von Eck et al. [8], Fette-
rolf [9] und Keuchel et al. [10-14] entwickelt worden. Keuchel
etal. [10,11] synthetisierten z.B. das Enzym-Analyt-Konjugat
(den Tracer) aus 2,4,6-Trinitrobenzolsulfonsiure, die an
Meerettich-Peroxidase gebunden wurde. Die Farbreaktion
des Enzyms wurde mit Wasserstoffperoxyd/Tetramethylben-
zidin induziert. Abb. 2 zeigt eine typische Kalibrationskurve
fiir Trinitrotoluol, bei der die Absorbanz mit zunehmender
TNT-Konzentration abnimme [10]. Urspringlich als Mikro-
titerplattenanwendung entwickelt, haben diese Autoren den
Assay auch auf Basis der Immunofiltration modifiziert [14].

4
0.8 blank
0.7 i

0.6+
0.5-
0.4
0.3
0.2
0.1

Absorption

i ) L

0001 001 01 1 10

TNT-Konzentration/ug 1!
Abb. 2: Typische Kalibrationskurve eines Immunoassays fur 2,4,6-
Trinitrotoluol (nach [10])
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Immunoassays erlauben in der Regel, insbesondere im
Vergleich zu photometrischen Verfahren, eine spezifische
Bestimmung einer Verbindung. Trotzdem kommt es bet
strukturell sehr dhnlichen Verbindungen wie den hier zu
diskutierenden sprengstoffbezogenen Nitroaromaten und
ihren Abbauprodukten zu Kreuzreaktionen. Die Kreuz-
reaktion wird normalerweise bei 50% der Inhibition des
Antikérpers auf der Konzentrations-/Responsekurve als
CR,,,, bestimmt und verdeutlicht die Stérung der Quanti-
fizierung der eigentlichen Zielsubstanz, Naturgemaf tre-
ten bei der TNT-Bestimmung deutlich ausgeprigte Kreuz-
reaktivitdten z.B. durch 1,3,5-Trinitrobenzol (TNB) (23-
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47%), Tetryl (6,5-35%), Hexyl (30%), Pikrinsdure (PA)
(10%), 2-Amino-4,6-dinitrotoluol (2-A-4,6-DNT) (0,5-
11%), 2,4-Dinitrotoluol (2,4-DNT) (<1-5,5%) und auch 3,5-
Dinitrotoluol (3,5-DNT) (10%) auf (— Tabelle 3, S. 357).
Die Konzentration wird daher Giblicherweise in der Form
(gruppenspezifischer) 2,4,6-TNT-Agquivalente angegeben.
Die Kreuzreaktionen limitieren die analytische Richtigkeit
der Bestimmung der Zielverbindung. Diesem offensichtli-
chen Nachteil steht der Vorteil gegentiber, daf§ eine qualita-
tive Erfassung auch anderer Nitroaromaten méoglich ist.
Kommerzielle Immunoassay-Testkits fir TNT und RDX
werden mittlerweile von mehreren Herstellern/Vertriebsfir-
men in unterschiedlichen Formaten (Rohrchen- oder Mi-
krotiterplattentest) angeboten. Tabelle 3 informiert beispiel-
haft iiber die relevanten Leistungsmerkmale kommerzieller
Testkits fiir TNT und Hexogen nach Angaben der Herstel-
ler-/Vertriebsfirmen.

3.2 Photometrie

Die Photometrie nutzt die Tatsache aus, daf§ organische Ver-
bindungen mit chromophoren Gruppen bereits eine Eigenab-
sorption im sichtbaren oder langwelligen UV-Bereich besitzen
oder sich diese Verbindungen durch in der Regel spezifische
Reaktionen in farbige Derivate umsetzen lassen, deren Ab-
sorption bestimmt wird. Die Konzentration laft sich durch
Vergleich der Farbintensitit mit einer Standardfarbskala (Ko-
lorimetrie) oder durch Messung der Absorption in einem
Spektralphotometer (Photometrie) bestimmen. Im Folgen-
den werden beide Methoden unter dem Begriff Photometrie
zusammengefaflt. Kleine tragbare Photometer fiir die Vor-
Ort-Bestimmung von Schadstoffen sind im Handel erhilt-
lich und fiir die quantitative bzw. semiquantitative Bestim-
mung grundsitzlich besser geeignet als Farbskalen.

Fir Explosivstotfe wurden neben der direkten photometri-
schen Bestimmung der underivatisierten Verbindungen [15]
insbesondere spezifische Farbreaktionen zum photometri-
schen Nachweis dieser Verbindungen eingesetzt.

TNT, DNT, RDX
Photometrische Schnellmethoden zur Bestimmung von Tri-
nitrotoluol bauen itberwiegend auf zwei Farbreaktionen auf:

a) Reagiert TNT im basischen Milieu mit Aceton, so ent-
steht das intensiv rot gefirbte Janowsky-Anion entspre-
chend Abb. 3. Auch andere Nitroaromaten wie z.B. das
2,4-DNT gehen diese Reaktion ein, Voraussetzung ist eine
Substitution des benzolischen Ringsystems durch min-
destens zwei Nitrogruppen in 1,3-Position in einem nicht
substituierten Ring zueinander. Selektivitit und analyti-
sche Richtigkeit des TNT-Nachweises sind folglich im
Sinne einer gruppenspezifischen Reaktion begrenzt.

CHs CHs
02N NO, 02N NO2
+ OH —> @ H
OH

Abb. 3: Janowsky-Anion, Ergebnis der Reaktion von TNT im basi-
schen Milieu mit Aceton

UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 11 {8) 1999
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Tabelle 3: iImmunoassay-Testkits fir sprengstofftypische Verbindungen

Stoff | Testkit Matrix | Arbeitsbereich Nachweisgrenze Prazision Kreuzreaktivitéten (%)
Hersteller
2,4,6- |DTECHTNT Boden 0,5 - 5 mg/kg 0,5 mg/kg (MDL) Tetryl 33,8
TNT Strategic 1,3,5-TNB 22,9
Diagnostics Inc. | Wasser |5 - 45 (60) pg/L 5 pg/L (MDL) CV 6,4% (10 ppb) 2-A-4,6-DNT 11
CV 4,9% (5 ppb) 2,4-DNT <0,1
CV 2,9% (2.5 ppb)
2,4,6- | EnviroGard TNT Boden 0,2-15 mg/kg 2,6-DNT 20
TNT Millipore 4-A-2,6-DNT 17
1,3,5-TNB 3
2,4-DNT 2
2,4,6- | TNT RaPID Assay | Boden 0,25-5,0 mg/kg 0,07 mg/kg (LDDY) 1,3,5-TNB 65,4
TNT Ohmicron Wasser |0,25-5,0 ug/L 0,07 ug/L (LDD) CV 7,8% (0,35 ppb) 2,4-DNT 6,5
CV 4,3% (0,77 ppb) Tetryl 4,8
CV 2,9% (2,17 ppb) 2,4-DNT 4.1
CV 3,4% (3,96 ppb) 2-A-4,6-DNT 3,2
2,4,6- | Idetek Quantix Boden 0,25-100 mg/kg 0,25 mg/kg 1,3,5-TNB 47
TNT Tetryl 6,5
2,4-DNT 2
4-A-2,6-DNT 2
2,4,6- | TNT ELISA Boden n.n.® 5 pg/kg 2-NPh, 3-NPh,
TNT Immunolab * Wasser | 0,4-100 pg/L 0,5 pg/L 4-NPh, 2-
Nbenzaldehyd,
2,4-DNPh und 3,5-
DNBenzoesaure alle
<0,1
3-Nbenzaldehyd 2,6
PA 0,5
2,4,6-TNBenzol
suifonsaure 0,5
Hexo- | D TECH TNT Boden 0,5-6,0 mg/kg 0,5 mg/kg (MDL) HMX <44
gen Strategic Wasser | 5-45 (60) pg/L 0,5 ug/L (MDL)
Diagnostics Inc V7%

? Weitere Kreuzreaktivitaten nach Angaben von Coring-System (Vertriebsfirma): 1,3-DNB 650%; 2,4-DNT 60%, bezogen auf 100% TNT

® n.n. = night angegeben
° MDL = Method Detection Limit = Methodennachweisgrenze
¢ LDD = Least Detectable Dose = kleinste nachweisbare Dosis

® I
CH;—C—CH;  + B® —> GH,~C—CH; + BH 2)
CHs Ha
O,N NO, 0N NO,
€]
* CHy—CCHy — @ H—C—CH; (3
H
NO, NO,

Abb. 4: Meisenheimer-Anion, Ergebnis der Reaktion von TNT mit starken Basen in Abwesenheit von Aceton

b) In Abwesenheit von Aceton reagiert TNT mit starken
Basen zu dem rot gefirbten Meisenheimer-Anion entspre-
chend Abb. 4.

Auf der Janowsky-Reaktion beruht ein von Haas und Stork

beschriebener Test zur Vorort-Bestimmung von TNT in Bo-

denproben [16], der noch heute hiufig in Deutschland ein-
gesetzt wird. Das Testprotokoll ist dufferst einfach: Der zu
priifende Boden wird auf einem Rundfilterpapier mit Ace-

UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 11 (6) 1999

ton benetzt und dazu 1 M NaOH gegeben; die Farbreaktion
erfolgt sofort. Als rein qualitativer und extrem kostengiin-
stiger Feldtest wird diese Variante der Janowsky-Reaktion
bei Standorterkundungen gern genutzt, In Abhingigkeit von
der Bodenmatrix konnen im giinstigsten Fall Konzentra-
tionen ab 2 mg/kg TNT erfafst werden.

Die Janowsky-Reaktion wurde auch von Jenkins [17] sowie
Jenkins und Walsh [18-19] zur Entwicklung eines photo-
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Bodenprobhe
|

I Extraktion mit Aceton ]

TNT-Methode

2,4-DNT-Methode

RDX-I\)llethode
Besfimmung der IAnionenaustauscher I
Ausgangsabsorbanz (540 nm)
Zugabe von KOH Zugabe von KOH Zugabe von Zink und
und Na,SO; und Na;SO; Essigsiure
min_Schutteln
28 min stehen lassen
1 min Schiitteln
Filtrieren Filtrieren
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Abb. 5: Photometrisches Screeningverfahren zur Bestimmung vonTNT und 2,4-DNT

metrischen Screeningverfahrens zur Bestimmung von TNT
und 2,4-DNT verwandt. Im gleichen Test kann mit Hilfe
der Griessreaktion auch RDX erfasst werden. Der dreiteili-
ge Test ist in Abb. 5 dargestellt.

Der Acetonextrakt des Bodens wird mit Kaliumhydroxid und
Natriumsulfit versetzt, wobel TNT zum rot gefarbten Janow-
sky-Anion umgesetzt wird, wihrend in einem zweiten Ali-
quot mit der gleichen Reaktion 2,4-DNT nachgewiesen wird,
das einen blau-violetten Farbkomplex liefert. Die DNT-Be-
stimmung erfordert gegeniiber TNT, dessen Farbentwicklung
nach 3 min beendet ist, eine 10fach lingere Reaktionszeit.
Bei Anwesenheit sehr viel héherer TNT-Konzentrationen in
der Probe ist die DNT-Bestimmung allerdings nicht még-
lich. 2,4-DNT, das in verschiedenen einbasigen Pulvern
Hauptbestandteil ist, soll auf diese Weise in belasteten Bo-
den dagegen erfafSt werden konnen. Das dritte Aliquot dient
zur Bestimmung von RDX mit Hilfe der Griess-Reaktion.
Hierzu wird RDX mit Zink zur salpetrigen Sdure reduziert,
die mit aromatischen Aminen eine stark rosa gefirbte Azo-
verbindung liefert. Die Stoffquantifizierung vor Ort erfolgt
mit einem tragbaren Photometer. Gemessen wird im jeweili-
gen Absorptionsmaximum (TNT 540 nm; 2,4-DNT 570 nm;
RDX 507 nm). Dabei werden Bestimmungsgrenzen von 1
mg/kg TNT bzw. 2 mg/kg 2,4-DNT und 1 mg/kg RDX er-
reicht. Dieser Test wurde in mehreren Feldstudien in den
USA gepriift und die quantitativen Ergebnisse mit denen ei-
ner HPLC-Bestimmung im Labor verglichen, wobei die Feld-
tauglichkeit des Tests erwiesen wurde (— Kapitel 4).

Beim photometrischen TNT-Nachweis auf der Grundlage
der Janoswky-Reaktion kommt es zu erheblichen Interfe-
renzen mit anderen Nitroaromaten. Diese Interferenzen sind
zwar von Nachrteil fir die selektive Bestimmung der Ziel-
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verbindung (z.B. TNT; 2,4-DNT), von Vorteil ist hingegen,
dafl damit auch andere Explosivstoffe erfalt werden kén-
nen, wobei es je nach Verbindung zu unterschiedlich gefirb-
ten Produkten {z.B. 1,3-DNB purpur, 1,3,5-TNB rot, 2-A-
4,6-DNT fahl-gelb, PA rotlich-orange, 2,4-DNPhenol
gelblich-orange, Tetryl orange) kommt. Analoges gilt fiir den
photometrischen Test zur Bestimmung von RDX, bei dem
Octogen (HMX), aber auch Nitratester wie PETN und Nitro-
glycerin erfaf$t werden.

Seit 1993 ist ein kommerzieller Testkit von Ensys Inc. ver-
fiigbar, der (aufbauend auf den Methoden von Jenkins [17]
sowie Jenkins und Walsh [18-19]) die Bestimmung von TNT
in Boden erlaubt. Der Arbeitsbereich umfafit 1-30 ppm TNT/
TNB/DNT, als relative Standardabweichung werden 8% an-
gegeben. Die Empfindlichkeit des Tests betrigt — bezogen
auf den jeweiligen Einzelstoff - 1 ppm TNT (genannt wer-
den auch 0,7 ppm); 0,5 ppm 2,4-DNT; 2,1 ppm 2,6-DNT;
0,5 ppm 1,3,5-TNB; 0,9 ppm Tetryl und ca. 0,5 ppm 1,3-
DNB (minimum sensitivity). Analoge Angaben fiir den RDX-
Bodentest sind: Arbeitsbereich 1-30 ppm RDX/HMX, rela-
tive Standardabweichung 8%, minimum sensitivity 0,8 ppm.
Eine Validierung dieses Tests wird weiter unten beschrieben.
Auf der Bildung des Meisenheimer-Anions (— Abb. 4) be-
ruht eine Screeningmethode, die von Heller et al. [20] spezi-
ell fiir die Bestimmung von TNT entwickelt und von Erickson
et al. [21] verbessert wurde. Fur die Vor-Ort-Untersuchun-
gen von Wasserproben wurden Testrohrchen entwickelt, die
aus zwei Zonen bestehen: Die erste Schicht besteht aus Glas-
kiigelchen, die mit Erdalkalioxiden imprigniert wurden.
Darauf folgt eine Schicht mit einem Ionenaustauscher. Die
Wasserprobe wird mit einer Glassicherheitspipette durch das
Testrohrchen gedriickt, wobei in der basischen Schicht das
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farbige Anion entsteht, das von dem nachfolgenden I[onen-
austauscher zuriickgehalten wird. Die Linge der Fiarbung
des Ionenaustauschers ist dabei ein Maf fiir die TNT-
Konzentration. Der Test ist zur Identifizierung von TNT ab
40 pg/L gut, jedoch zur Quantifizierung dieser Verbindung
weniger geeignet, da die Konzentrationbestimmung iiber die
Linge der Farbzone umstindlich und schlecht reproduzierbar
ist [22-23]. Kommerzielle Prafrohrchen wurden von Supelco
(Bellefonte, Pensylvania) angeboten [23]. Die urspriinglich
auf die Untersuchung von Wasserproben beschrinkte An-
wendung der Meiserheimer-lon-Bildungsreaktion [20] wur-
de von Erickson et al. dahin gehend erweitert, daff auch TNT
in Bodenproben bestimmt werden kann [21]. Mit einer etwa
zur gleichen Zeit davon unabhingig von Medary [24] vor-
geschlagenen Methode lassen sich nach Extraktion des Bo-
dens mit Methanol und Reaktion mit 10%iger NaOH noch
4-8 mg/kg TNT (MDL) bestimmen.

Pikrinsdure, Ammoniumpikrat

Ammoniumpikrat (Ammonium-2,4,6-trinitrophenolat) wur-
de u.a. in Deutschland und in den USA als Explosivstoff zur
Herstellung von Granaten, Bomben und Sprengk&pfen ein-
gesetzt, wihrend Pikrinsiure (2,4,6-Trinitrophenol) u.a. zur
Fiillung von Minen diente.

Obwohl beide Explosivstoffe heutzutage nicht mehr ver-
wandt werden, wird geschitzt, daf$ sie bis zu 8% zu den
Explosivstoffaltlasten in den USA beitragen. Dariiber hin-
aus entsteht Pikrat bei der Hydrolyse des Sprengstoffes Tetryl
und ist deshalb in Tetryl-belasteten Boden- und Wasserproben
zu erwarten. Ein Screeningverfahren zur Vor-Ort-Bestim-
mung dieser Verbindungen ist grundsitzlich wiinschenswert,
da eine Bestimmung mit klassischen chromatographischen
Methoden im Labor schwierig ist. Von Thorne und Jenkins
[25] wurde fiir die Vor-Ort-Bestimmung dieser Verbindun-
gen eine Methode entwickelt, bei der Ammoniumpikrat und
Pikrinsdure nach Extraktion des Bodens mit Aceton und Ver-
diinnung des Extrakts mit Wasser in das intensiv gelb ge-
tirbte Pikratanion tiberfithrt werden (— Abb. 6), das photo-
metrisch bei A = 400 nm bestimmt wird. Huminstoffe, aber
auch andere Explosivstoffe auf Nitroaromatenbasis stéren
und miissen abgetrennt werden. Fiir Bodenproben werden
Bestimmungsgrenzen von 1,3 mg/kg erreicht; die modifizierte
Methode fir die Wasseruntersuchung liefert Bestimmungs-
grenzen von 3,6 pg/L. Die Verfiigbarkeit eines photometri-
schen Screeningverfahrens fiir die direkte und unabhingige
Bestimmung der Pikrinsdure ist auch deshalb wichtig, weil
einige kommerzielle Immunoassays fiir TNT die erwartet
hohe Querreaktivitidt zu Pikrinsdure zeigen.

3.3 Biosensoren

Biosensoren stellen eine Untergruppe der chemischen Sen-
soren dar, bei denen der Analytnachweis iiber einen biologi-
schen Mechanismus erfolgt. Im Gegensatz zu anderen
bioanalytischen Methoden, wie z.B. Immunoassays, erfolgt
die Erfassung des Analyten direkt und in einem Schritt. Des
weiteren lassen sich Biosensoren regenerieren und damit
wiederholt einsetzen [26]. Ein Biosensor besteht aus zwei
Elementen, einem Element, das die biologische Erkennung
des Analyten erlaubt (unter Verwendung von Mikroorga-
nismen, Antikorpern oder Enzymen) und einem zweiten Ele-
ment, das aus einem physikalischen Umwandler besteht, der
die biologische Erkennung in ein physikalisches (elektrisches,
optisches oder akustisches) Signal umwandel.

Ein erster Biosensor fiir die Erfassung von TNT in Grund-
wasser wurde von Shriver-Lake et al. [27] vorgestellt. Er
beruht auf dem Prinzip des kompetitiven Immunoassays. Es
wird ein mit einem Fluorophor markiertes Trinitrobenzol-
sulfonsdurederivat (Sulfoindocyanin-5-ethylendiamino-trini-
trobenzolsulfonsiure) als TNT-Analoges eingesetzt. Das
Laserlicht erregt das Fluorophor des Antigens, wihrend kon-
kurrierende TNT-Analyten das Fluoroszenzsignal schwiichen.
Nach jeder Messung 1af8t sich der Antikorper durch einen
speziellen Puffer auf Ethanolbasis regenerieren, so daf§ mit
dem Sensor viele Proben gemessen werden kénnen. Im Ver-
gleich zum konventionellen Immunoassay wird die Analysen-
zeit reduziert, wihrend die Nachweisgrenzen (bei wii8rigen
Proben) in etwa vergleichbar sind (20 pg/L). Von dieser Ar-
beitsgruppe wurde ein tragbarer Biosensor mit Faseroptik
vorgestellt und im Feld getestet [28]. Vier Proben konnen
parallel in < 16 min bearbeitet werden. Kreuzreaktionen mit
1,3,5-Trinitrobenzol fithren jedoch zu zu hohen TNT-Wer-
ten [28]. Eine Modifizierung dieses Biosensors erlaubt nun
auch die zusdtzliche Bestimmung von Hexogen [29].

3.4 Chemische Sensoren

Unter den chemischen Sensoren spielen elektrochemische
Sensorsysteme in der Analytik eine besonders grofle Rolle,
da viele Stoffe elektrochemischen Reaktionen zuginglich
sind, d.h., sich oxidieren und reduzieren lassen, wobei Elek-
tronen freigesetzt oder aufgenommen werden und das mit
dem Elektroneniibergang an der Oberfliche der Elektrode
verbundene elektrische Signal mit Methoden z.B. der Potenti-
ometrie oder Amperometrie leicht detektierbar ist.

Fiir die Vor-Ort-Bestimmung von TNT (und andere Nitro-
aromaten) wurde ein tragbarer, elektrochemischer Sensor

1O oder Np.®
CH3 O@ ONH4
O,N NO, O2N NO, O,N NO,
Pikrinsdure Pikration Ammoniumpikrat

Abb. 6: Pikratanion, Ergebnis der Uberflhrung von Ammoniumpikrat und Pikrinsaure nach Extraktion des Bodens mit Aceton {undVerdin-

nung des Extrakts mit Wasser)
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entwickelt, der nach dem Prinzip der zyklischen Voltamme-
trie arbeitet [30-31}]. Hierbei wird das Potential der Arbeits-
elektrode repetitierend dreiecksformig mit der Zeit variiert.
Die dabei erzeugte Strom-Spannungs-Kurve zeigt die Oxida-
tions- und Reduktionsprozesse des Analyten in der Proben-
l6sung an. So fithrt die Reduktion von TNT zu einer beson-
ders ausgeprigten Stromspitze bei 0,2 V, wobei die Lage des
zugehorigen Potentials U der Strom-Spannungs-Kurve eine
Identifizierung der Verbindung erlaubt, wihrend die Héhe
der Stromspitze ein Maf fiir die Konzentration ist. Eine
weitere Stromspitze wird bei 0,7 V beobachtet, die einer
oxidativen Umwandlung des TNT zuzuordnen ist. Bei der
Untersuchung von Béden wird die Bodenprobe in einer Mine-
ralsiure aufgeschlimmt und die Sonde in die Suspension
getaucht. Der eigentliche TNT-Nachweis erfolgt innerhalb
weniger Sekunden, der gesamte Zeitbedarf zur Untersuchung
einer Bodenprobe betrigt ca. 5-10 min. Die Nachweisgrenze
liegt bei ungefahr 1 mg/kg. Andere Nitroaromaten (DNT,
1,3-DNB) werden miterfaflt, wihrend Aminonitroaromaten
(2-A-NT) und aromatische Amine (2,4-DAT) in der gleichen
Messung, jedoch getrennt von den Nitroaromaten bei ei-
nem anderen Potential detektierbar sind. Erprobungen in
Feldversuchen haben in der Zwischenzeit stattgefunden und
dokumentieren die grundsitzliche Eignung.

Buttner et al. beschreiben den Einsatz eines amperometri-
schen Gas-Sensors zur (indirekten) in sifu-Bestimmung von
TNT, RDX, HMX und anderen Explosivstoffen in Boden
[32]. Die auf einer Edelmetalloberflache erhitzten Explosiv-
stoffe liefern charakteristische Produkte, die sehr effizient
mit Hilfe des amperometrischen Gas-Sensors selektiv und
empfindlich gemessen werden konnen. Die Erprobung un-
ter Feldbedingungen zeigte, dafl diese Methode brauchbar
fiir die in situ-Analyse von Explosivstoffen ist.

3.5 Diinnschichtchromatographie

Die Diinnschichtchromatographie (DC) wurde schon frith
in der Analytik insbesondere von Abwissern der Explosiv-
stoffherstellung, aber auch sonstiger Riistungsaltlasten ge-
nutzt [16,33-35]. Sieht man von dem Einsatz instrumentell
aufwendiger automatischer Verfahren wie der "Automarted
Mulitiple Development” (AMD) [36] ab und verzichtet auf
den Einsatz von Scannern zur Quantifizierung, so kann man
die DC als Schnellverfahren bezeichnen, das auch vor Ort
eingesetzt werden kann. Dies gilt zumindest fiir den von
Hiller und Voigt [37] zur Untersuchung von Grund- und
Oberflichenwasserproben vorgeschlagenen Tiipfeltest, bei
dem der in Diisopropylether aufgenommene Probenextrakt
(nach Fliissig-fliissig- oder Festphasenextraktion der Wasser-
probe) auf Kieselgel 60 p,;,-HPTLC-Platten aufgetragen wird
und daran anschliefend die Nitroaromaten (einschliefSlich
Pikrinsdure und Hexogen) nach Reduktion zu den Aminen,
Diazotierung und Kupplung mit 1-Naphthyl-ethylen-diam-
monium-dichlorid (NEDA) zu roten bis violetten Farbstof-
fen umgesetzt werden. Untersucht wurden insgesamt 25
Nitro- und Aminoaromaten. TNT kann z.B. in absoluten
Mengen von 10 ng identifiziert werden, allgemein werden
Nachweisgrenzen im Bereich von 0,1 pg/L erreicht.

Aufwendiger sind Auftrennung und Nachweis der Einzel-
stoffe. Die Trennung aller 25 Einzelstoffe war mit Hilfe der
eindimensionalen dunnschichtchromatographischen Ent-
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wicklung nicht moglich; diese Technik eignet sich eher fiir
Gemische mit nur wenigen Nitroaromaten. Hier stimmen
die Retensionszeiten der DC-Trennung von vier [someren
des DNT sowie TNT mit denen fritherer Untersuchungen
[16] jedoch gut tiberein. Bei zweidimensionaler Entwicklung
mit Toluol/Methanol (90:10) und Dibutylether/n-Hexan/Eis-
essig/Methanol (78:16:4:3) ist dagegen die Auftrennung der
25 Nitro(amino)aromaten, darunter auch Nitrokresole, so-
wie Hexogen moglich [37].

3.6 Anwendung der Screeningverfahren auf Wasser-
und Bodenproben

Die beschriebenen Schnell- oder Screeningverfahren wurden
zum Teil fiir die Untersuchung von Wasserproben, zum Teil
fur die Untersuchung von Bodenproben entwickelt. Sie las-
sen sich jedoch in der Regel zur Untersuchung der jeweils
anderen Matrix modifizieren. Inwieweit es sich tatsichlich
um einfache und vor allem schnelle Methoden handelt, be-
stimmt vor allem der Umfang der Probenaufbereitung. So
ist zur Untersuchung von Bodenproben die Extraktion mit
einem organischen Losungsmittel in der Regel unumging-
lich. Bodenproben (je nach Test 2-20 g) werden in den mei-
sten Fillen mit Aceton (seltener Methanol) durch manuelles
Schiitteln bis hin zu 3 min extrahiert und der Bodensatz nach-
folgend abfiltriert. Richtigkeit und Verfahrensprizision las-
sen sich deutlich verbessern, wenn eine exakte Wigung des
eingesetzten Bodenmaterials erfolgt [19,25,38] und der Bo-
den getrocknet wird [38}. Vor-Ort-Methoden fiir die Wasserun-
tersuchung setzen hdufig eine Probenextraktion (Fliissig-flis-
sig- oder Festpasenextraktion) [23,25], ggf. mit nachfolgender
Aufkonzentrierung des Extraktes und Umldsen, voraus [23].
Mit einem erweiterten Aufwand der Probenvorbereitung sind
in dieser Beziehung die Grenzen zur Laboranalytik fliefSend.
Mehrere der beschriebenen Methoden sind direkt auf wag3-
rige Proben anwendbar. Das gilt fiir den Immunoassay [10-
14] und die photometrische Methode von Heller et al. [20].
Bei dem von Jenkins und Walsh [23] beschriebenen
Screening-Test zur gleichzeitigen photometrischen Bestim-
mung von TNT (Janowsky-Reaktion) und RDX (Griess-
Reaktion) miissen jedoch die Explosivstoffe aus dem Was-
ser entfernt werden und in Aceton vorliegen. Die Autoren
haben deshalb zunichst eine Festphasenextraktion der Was-
serprobe mit Kartuschen oder modifizierten Membranen
entwickelt, wozu als Adsorber Polystyroldivinylbenzol-
polymere zum Einsatz kamen. Hierdurch kommt es zur glei-
chen Zeit zu einer Anreicherung der Proben und einer Her-
absetzung der Nachweisgrenzen (s.u.) [23]. RDX bricht bei
der Verwendung dieses Festphasenmaterials leicht durch. Die
Autoren haben aus der Not eine Tugend gemacht, um beide
Explosivstoffe gleichzeitig zu extrahieren, aber getrennt zu
bestimmen. Hierzu wurden zwei Extraktionsmembranen uber-
einander angeordnet und eine so grofle Wasserprobe (2 L)
angereichert, dafl RDX teilweise durch die erste Extraktions-
membran durchbricht, jedoch weitgehend auf der zweiten zu-
riickgehalten wird, TNT hingegen vollstindig auf der ersten
Membran verbleibt. Die beiden Membranen werden nun ge-
trennt eluiert und die beiden Extrakte getrennt vermessen (da
der TNT-Test sehr spezifisch ist, gelingt die selektive Erfas-
sung von TNT von der ersten Membran auch in Gegenwart
von Resten an RDX) [23].
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4 Validierung der Screening-Verfahren,
Feldstudien

Screening-Verfahren, fiir die kommerzielle Kits angeboten
werden, wurden von den Herstellern und Nutzern insbeson-
dere hinsichtlich Prizision, Arbeitsbereich und Nachweis-
grenzen, aber auch in umfangreichen Feldstudien beziiglich
Richtigkeit und Selektivitdt validiert. Daten liegen beson-
ders fisr TNT- und RDX-Screeningverfahren vor, auf die die
folgende Diskussion beschrinkt werden soll. Zu beantwor-
ten ist die Frage, wie zuverlissig die Bestimmung der Ziel-
analyten durch Vor-Ort-Methoden vor dem Hintergrund
komplex zusammengesetzter Schadstoffinventare in Realpro-
ben aus Riistungsaltlasten ist. So sind hinsichtlich méglicher
Stérungen der Screening-Methoden und als Voraussetzung
einer weitergehenden Betrachtung die typischen Kontami-
nationsprofile tir bestimmte Kategorien von Ristungs-
altlasten wie TNT-Fabriken oder Munitionsanstalten (mit
deren charakteristischen Teilfertigungsbereichen) mittlerweile
gut bekannt.

Die U.S. EPA Office of Solid Waste (OSW) Method Section
hat fiir die Entwicklung von Screening-Methoden umfang-
reiche Anforderungen mit Blick auf deren Anwendung in
Umweltqualitat-Regulierungsprogrammen defintert [39].
Validierungskriterien der OSW fiir [mmunoassays, die grund-
satzlich auch auf andere Methoden zu tbertragen wiren,
sind folgende:

o Kreuzreakeivititen mit dhnlichen Analyten

e Kreuzreaktivititen mit unterschiedlichen Analyten, die jedoch
als Kontaminanten auf Altlasten erwartet werden koénnen

e Verhiltnis der falsch negativen/falsch positiven Ergebnisse

e Zuverlissigkeitsdaten fiir dotierte Proben auf der Basis von
unbelasteten realen Matrices und SW-846-Standardanalysen-
methoden und

* Zuverlissigkeitsdaten fiir belastete Realproben auf der Ra-
sis von SW-846-Standardanalysenmethoden

Als Hauptproblem ist die Frage moglicher Interferenzen/Kreuz-
reaktivititen in realen Proben zu sehen, wobei wie oben be-
schrieben, massive Interferenzen oder Kreuzreaktivititen dhn-
licher Analyte im Einzelfall eine wiinschenswerte Situation sein
kann. OSW-Screeningverfahren sollten iiblicherweise 0% falsch
negative und 10% falsch positive Resultate der Handlungs-
schwellenkonzentration liefern, falsch positive bis zu 25%
konnen noch toleriert werden. Falsch positive Ergebnisse >25%
machen den Kostenvorteil der Screeningmethode zunichte;
falsch negative >5% schranken die Verwendung zu Regulie-
rung von Schwellenkonzentrationen deutlich ein.

Von einigen kommerziell verfiighbaren Screeningmethoden
wurden mittlerweile von der U.S.EPA umfangreiche Vali-
dierungen durchgefiihrt, die Verfahren liegen als draft
methods vor.

41 Wasserproben

Fur kommerziell verfugbare Immunoassays zur Bestimmung
von TNT im Wasser werden je nach Hersteller Nachweis-
grenzen von 0,07-5 pg/L angegeben (— Tabelle 3), teilweise
wurden in der Literatur bei anderen Assays auch deutlich
niedrigere Nachweisgrenzen, z.B. 0,02 pg/L, berichtet [10].
Die Prizision des Immunoassays ist in der Regel gut. Sie
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liegt je nach Testkit und insbesondere je nach Konzentrati-
on bei 3-8% (— Tabelle 3). Fiir die oben beschriebene photo-
metrische Bestimmung nach Anreicherung der Proben wur-
den Nachweisgrenzen von ~1 pg/L fiir TNT bzw. ~ 4pg/L
fur RDX [23] angegeben. Diese Nachweisgrenzen reichen
nicht immer aus, um die fur die Bundesrepublik Deutsch-
land empfohlenen (toxikologisch gestiitzten) Richtwerte fiir
TNT von 1 pg/L bzw. fiir RDX von 3 pg/L in Trinkwasser
und Grundwasser [3] zu verifizieren. Sie sind vollig unzurei-
chend, um die Vorsorgewerte fiir Trinkwasser und Grund-
wasser {jeweils 0,1 ug/L fiisr TNT und RDX) zu tiberpriifen.
Mit Hilfe der klassischen Laboranalytik lassen sich bei Ein-
satz der HPLC Nachweisgrenzen von < 0,1 pg/L erreichen.
Auffallend ist, daf§ kaum Daten zur Methodenevaluierung
der Vor-Ort-Bestimmung von Sprengstoffen in der Matrix
Wasser publiziert wurden. Keuchel et al. [40] fanden im
Methodenvergleich zwischen Immunoassay (TNT-ELISA)
und Gaschromatographie firr 19 reale Proben einen hoch-
signifikanten Zusammenhang der linearen Regression (r =
0,973), dagegen im untersuchten Bereich der TNT-ELISA-
Konzentration von 0,06-39,5 g/l eine Uberbestimmung durch
den ELISA von durchschnittlich 23% gegeniiber der Gas-
chromatographie. Ahnlich sind Ergebnisse der gleichen Arbeits-
gruppe zur Untersuchung von 8 Grundwasserproben mit Hil-
fe der Immunofiltration und GC zu sehen; auch hier sind fiir 4
quantitative Angaben oberhalb der jeweiligen Bestimmungs-
grenzen (GC: 0,1 pg/L, Immunofiltration: 1,0 pg/L) im Be-
reich von 4,4-21,6 pg/L wiederum Uberbestimmungen durch
die Immunofiltration zu beobachten [14].

4.2 Bodenproben

Zur Gefahrenabschitzung von Riistungsaltlasten werden in
der Regel sehr viel mehr Boden- als Wasser(Grundwasser-,
Oberflichenwasser-)proben untersucht, so daf§ Screening-
verfahren fiir die Bodenanalytik noch wichtiger als fiir die
Wasseranalytik sind.

Validierung

Mit kommerziellen Immunoassays lassen sich (je nach Testkit)
Nachweisgrenzen von 0,07-0,5 mg/kg (— Tabelle 3), mit
photometrischen Screeningverfahren solche von 0,7-1,0 mg/kg
far TNT in Bodenproben erreichen. Die Nachweisgrenze fiir
die klassische TNT-Laboranalytik (Ultraschallextraktion,
HPLC-Bestimmung) liegt bei etwa 0,3 mg/kg. Damit sind
sowoh! Immunoassays als auch photometrische Screeningver-
fahren geeignet, die unteren Handlungswerte fur TNT in
kontaminierten Boden von 1-5 mg/kg [3-4] (- Tabelle 1)
regulieren zu kénnen. Auch im Fall des Hexogens lassen sich
unter Beriicksichtigung der mitgeteilten analytischen Emp-
findlichkeiten untere Handlungswerte von 1-12 mg/kg {2-4]
mittels Immunoassay und Photometrie hinreichend sicher
iberwachen. Diese Finschitzung gilt vornehmlich fir
Ristungsaltlasten mit vergleichsweise tiberschaubaren oder
bekannten Kontaminationsprofilen und der daraus resultie-
renden Moglichkeit, den Einfluf§ interferierender oder kreuz-
reagierender Stoffe in dem erforderlichen Umfang abschiit-
zen zu kénnen.

Wihrend einige Tests quantitative Bestimmung erlauben
{(d.h., einen Konzentrationswert liefern), haben andere, vor
allem frithere Tests (im besonderen Immunoassays) einen
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semiquantitativen Charakter: Sie erlauben nur die Bestim-
mung eines Konzentrationsbereiches {41)]. Bei der Validierung
dieser Tests (an Realproben) sind grundsitzlich beim [mmu-
noassay das Auftreten von Kreuzreaktionen bzw. bei photo-
metrischen Tests mogliche Interferenzen zu beachten, die
bereits in Kapitel 3 ausfihrlich behandelt wurden. Von Be-
deutung fiir den Feldeinsatz ist auch der Arbeitsbereich, der
fur die verschiedenen, kommerziell angebotenen Testkits sehr
unterschiedlich ist. Es werden Bereichsfaktoren von 10-400
berichtet (— Tabelle 3). Bei kleinen Arbeitsbereichen miis-
sen stark belastete Proben — wenn eine guantitative Bestim-
mung verlangt wird - (z.T. mehrfach) verdiinnt werden, was
die Analysenzeiten verlingert und die Materialkosten erhéht.
Das Verdinnen und wiederholte Messen ist bei photome-
trischen Verfahren wesentlich einfacher als bei Inmunoassays
{41]. Immunoassays als Mikrotiterplattentest erfordern deut-
liche hohere Bearbeitungszeiten, erlauben andererseits aber
einen grofferen Probendurchsatz. Schliefflich miissen bei allen
Tests mogliche Matrix-Effekte berticksichtigt werden. Insbe-
sondere Huminstoffe kdnnen das Ergebnis sowohl der photo-
metrischen Tests als auch von Immunoassays beeinflussen {41].

Feldstudien

Die Ergebnisse, die mit kommerziell verfiigbaren Screening-
verfahren zur Bestimmung insbesondere von TNT in Bo-
denproben erzielt wurden, sind in ausfiihrlichen Feidstudien
mit denen der klassischen Laboranalytik (HPLC, GC) ver-
glichen worden, um zu verifizieren, ob

e die Schnellverfahren eine sichere Identifizierung von bela-
steten Proben oberhalb der Methodennachweisgrenze (MDL
= method detection limit) (positives Resultat) oder den Nach-
weis der Abwesenheit einer Belastung (negatives Resultat)
erlauben und

* diese Schnellverfahren eine quantitative oder zumindest semi-
quantitative Bestimmung der Schadstoffe erlauben.

Uber mehrere solcher Feldstudien wurde in den USA [41-45],
aber auch in Deutschland [7,46-47] berichtet. In einer US-Stu-
die wurden 99 Bodenproben auf der einen Seite mit Hilfe der
HPLC auf TNT hin im Labor analysiert und auf der anderen
Seite mit zwei kommerziell verfiigbaren Schnellverfahren
(Immunoassay, photometrisches Verfahren) vor Ort untersucht
{42]. Mit Hilfe der Laboranalytik konnte in 25 Proben TNT
oberhalb der MDL bestimmt werden. Die Ergebnisse der
Schnellverfahren hingen von der Schadstoffkonzentration ab:
14 Proben mit TNT-Konzentrationen >1 pg/g konnten mit
beiden Schnellverfahren eindeutig positiv identifiziert werden.
Im Konzentrationsbereich von 0,3-1,0 pg/g konnten nur 8
(Immunoassay) bzw. 9 (Photometrie) von 11 Proben als bela-
stet identifiziert werden. Von den 66 unbelasteten Proben
wurden je nach Methode 2-3 falsch positive Resultate erzielt.
In keinem Fall wurden falsch negative Resultate gefunden.
Ahnliche Ergebnisse wurden bei der vergleichenden Unter-
suchung von 197 Bodenproben einer Riistungsaltlast in
Norddeutschland mit Hilfe eines kommerziellen Immuno-
assays erhalten [7]. Die Methode ergab falsch positive Re-
sultate bei der Bestimmung von TNT fiir ~ 9% der Proben,
jedoch keine falsch negativen Ergebnisse. Die Rang-Korre-
lation nach Spearman zwischen der HPLC (GC/MS)- und
Immunoassay-Schnelltest-Analytik ergab hier einen hochsig-
nifikanten Zusammenhang.
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In der oben erwihnten amerikanischen Studie wurde auch die
quantitative Ubereinstimmung zwischen klassischer und der
schnellen Vor-Ort Analytik verglichen. Sie war schlechter als
erwartet [42]. Im allgemeinen gaben hier die Schnellmethoden
{sowohl Immunoassay als auch Photometrie) zu hohe Ana-
lysenwerte, was offensichtlich an ihrer eingeschrinkten Selek-
tivitdt liegt. Dieses liegt bei den Immunoassays vermutlich an
den oben erwihnten Querempfindlichkeiten zu anderen
Nitroaromaten und ihren Abbauprodukten, wihrend bei den
photometrischen Verfahren interferierende Farbreaktionen mit
anderen Schadstoffen zu erhdhten Analysenwerten fiihren.
In drei weiteren Feldstudien [43-45] wurden alle in den letz-
ten Jahren kommerziell verfiigbaren Screening-Tests mit der
klassischen HPLC verglichen. Die ausfiihrliche und zusam-
menfassende Dokumentation des Methodenvergleichs der
verschiedenen kommerziellen Testkits (Immunoassay und
Photometrie) mit der USEPA SW-846 Method 8330 (HPLC)
auf der Grundlage der Untersuchungen in [43-45] wurde
von Crockett et al. vorgenommen [41]. Die Auswertung der
Ergebnisse [41] getrennt nach Konzentrationsbereichen MDL
< TNT {RDX} £ 100 mg/kg und 100 < TNT (RDX) < 1000
mg/kg zeigt, dafl sowohl photometrische Tests als auch die
auf dem Markt verfiigbaren Immunoassays fiir eine schnelle
Vor-Ort-Analyse auf TNT und RDX in kontaminierten B6-
den grundsitzlich geeignet sind, wobei diese Explosivstoffe
als Leitkomponenten fiir sprengstofftypische Verbindungen
angesehen werden konnen.

Das in jiingster Zeit vorgestellte Verfahren unter Nutzung
der cyclischen Voltammetrie [30-31] kann nach [47] in Ab-
hingigkeit von der jeweiligen Bodenmatrix zu Minder-
befunden fiihren, die vermutlich auf eine unvollstindige
Lésung des TNT (Aufschlimmung in mineralsaurer wifri-
ger Losung) zuriickzufiihren sind. Allgemein war die analy-
tische Richtigkeit weniger befriedigend; so wurden Konzen-
trationsabweichungen von ein bis zwei Gréflenordnungen
beobachtet. Stérungen durch Eisenionen konnten ausge-
schlossen werden.

Zum Einsatz des gualitativen Janowsky-Farbtests schlief-
lich liegen Ergebnisse aus der Detail- und Sanierungsunter-
suchung einer niedersichsischen Riistungsaltlast vor. Der
Vergleich an 290 Bodenproben, die mit dem Janowsky-Tests,
dem D-Tech-Immunoassay sowie der HPLC (fiir ¢ >5 mg
TNT) untersucht wurden, ergab, daf mit dem Immunoassay
TNT-Konzentrationen in

- 91 Proben von 0,5 mg/kg
— 14 Proben von 1,5 mg/kg
— 12 Proben von 3,0 mg/kg
— 28 Proben = 5,0 mg/kg

erfafSt, durch den Janowsky-Test in all diesen Proben dagegen
keine TNT-Kontamination nachgewiesen werden konnten. Mit
Bezug auf einen (diskutierten) Handlungswert von 5 mg/kg
TNT sind damit rund 10% aller Ergebnisse des Janowsky-
Tests als falsch negativ einzuschitzen. Entsprechend sind es
14 bzw. 19% der Bodenproben, in denen durch die Farb-
reaktion Konzentrationen ¢ 2 3,0 mg/kg TNT oder ¢ > 1,5
mg/kg TNT nicht erkannt wurden. Der Einschitzung, dafs " der
Janowsky-Schnelltest bereits bei geringen Konzentrationen von
3 bis § mglkg (TNT) reagierte" , mithin auch den Handlungs-
wert regulieren wiirde, konnte also nicht gefolgt werden [48].
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Der qualitative Janowsky-Farbtest sollte zu einer ersten, grob-
orientierenden Vor-Ort-Analytik verwendet werden kénnen,
weitergehende quantitative Aussagen oder gar die Regulierung
von Sanierungszielen sind dagegen nicht sinnvoll.

5 Zusammenfassung

Die schnelle Vor-Ort-Analytik von Sprengstoffen hat mittler-
weile nicht nur ein breites Interesse bei potentiellen Anwen-
dern gefunden, sondern zugleich auch eine Reife in der Me-
thodik erreicht, die ihren Einsatz bei der technischen
Erkundung von Verdachtsflichen wie auch zur Sanierung von
Riistungsaltlasten vollauf rechtfertigt. Dazu existieren nunmehr
kommerzielle Lésungen, die von der semiquantitativen Einzel-
stoffbestimmung bis hin zur Ermittlung diskreter Stoff-
konzentrationen reichen, und die damit auf die unterschiedli-
chen Anforderungen der jeweils zu gewihrleistenden
Bearbeitungstiefe von Standorterkundungen bzw. Sanierungen
reagieren konnen. Methoden der schnellen Vor-Ort-Analytik
kénnen in diesem Sinne optimal gewahlt und eingesetzt wer-
den. Solange allerdings offizielle Zertifizierungen von Metho-
den der schnellen Vor-Ort-Analytik (noch) nicht vorliegen,
entscheidet hiufig die Sachkunde der Nutzer iiber deren Ein-
satz. Fiir die Zukunft dirften vor allem Weiterentwicklungen
interessant sein, die im Sinne von in siti- oder Echtzeit-Mes-
sungen die analytikbedingten Anteile des Gesamtaufwands der
standortbezogene Arbeiten noch weiter reduzieren konnen.
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