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1. Einleitung

Der heutige westliche Wohlstand beruht auf einem steigendem Wirtschaftswachstum in 

Verbindung mit zunehmendem Rohstoff- und Energieverbrauch. Daraus resultierte seit dem 

Beginn der Industrialisierung eine steigende Belastung der Umwelt durch den Menschen. 

Betroffen sind die Umweltmedien Luft, Wasser und Boden. Einen wesentlichen Beitrag zur 

Schadstoffemission steuern hierbei Verbrennungsprozesse bei, durch die der enorme 

Energieverbrauch für Verkehr, Heizung oder zur Stromerzeugung zu ca. 90% gedeckt wird 

[Warn 1996]. Neben den 'klassischen' Luftschadstoffen wie Schwefeldioxid SO2, 

verantwortlich für den sauren Regen, Kohlendioxid CO2, Verursacher des Treibhauseffektes, 

oder den Stickoxiden NOX, mitverantwortlich für den Sommersmog, werden auch 

Kohlenwasserstoffe freigesetzt. Zu der letzteren Gruppe zählen unter anderem die chlorierten 

Kohlenwasserstoffe CKW, die zur Zerstörung der Ozonschicht beitragen, sowie die 

polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe PAKs, deren Verbreitung hauptsächlich auf 

unvollständige Verbrennung bei zu niedrigen Temperaturen (T<1000°C) zurückzuführen ist. 

Nachdem mit Dibenz[a,h]anthracen, einem Mitglied der Stoffklasse der PAKs, 1930 das erste 

chemische Karzinogen entdeckt wurde [Kenn 1930], ist diese Stoffklasse in den Blickpunkt 

der Toxikologie und der Umweltforschung getreten. Inzwischen konnte bei vielen weiteren 

Einzelsubstanzen der PAKs eine kanzerogene Wirkung nachgewiesen werden [IARC 1983, 

WHO 1998]

Der Gesetzgeber versucht dieser Problematik, aber auch dem gestiegenen Umweltbewußtsein 

in der Bevölkerung, durch verschiedene Gesetze, wie z. B. dem Bundes­

immissionsschutzgesetz (BimSchG) oder der technischen Anleitung (TA) Luft, Rechnung zu 

tragen.

Für die weitere Ausbreitung der PAKs, vor allem auch in der Nahrungskette, ist ihre 

Verteilung in Böden von entscheidender Bedeutung. Neben der direkten Deposition durch 

Abfall oder Klärschlämme (Altlasten), ist der atmosphärische Eintrag, der zum Teil in großen 

Entfernungen vom Verursacher stattfindet, der wichtigste Eintragungspfad für PAKs.
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Dementsprechend werden im Bundesbodenschutzgesetz auch Grenzwerte für die PAK- 

Belastung angegeben.

Die Überwachung der immer niedrigeren Grenzwerte stellt in zunehmendem Maße auch 

höhere Anforderungen an die Methoden der analytischen Chemie. So sind entsprechende 

Techniken notwendig, die in der Lage sind, die geforderten Konzentrationen für eine 

Stoffklasse oder gar einer einzelnen Substanz in einer komplexen Matrix, wie sie z. B. der 

Boden darstellt, nachzuweisen. In der konventionellen Analytik wird dies durch aufwendige 

Probenaufbereitung ('clean-up') und anschließende Analyse der einzelnen vorgetrennten 

Fraktionen mit mehrdimensionalen analytischen Verfahren gelöst. Eine weitverbreitete 

Methode ist z. B. die Kopplung der Gaschromathographie mit der Massenspektrometrie 

(GC/MS), die in Bezug auf Empfindlichkeit und Selektivität ausgesprochen weit entwickelt 

ist. Leider gestaltet sich hier vor allem der notwendige, laborgebundene 'clean-up' als sehr 

zeit- und kostenintensiv.

Deshalb ist die Entwicklung alternativer Techniken zur schnellen Spurenanalytik in Böden, 

wenn möglich auch vor Ort ('on-site'), besonders gefragt. Sie könnten unter anderem als 

schnelle Entscheidungshilfe bei chemischen Unfällen dienen. Aber auch bei der Bewältigung 

großer Probenmengen, wenn z. B. großflächige Areale auf ihre Kontamination hin geprüft 

werden sollen ('screening'), wären sie von Vorteil.

In der vorliegenden Arbeit wird die resonante Lasermassenspektrometrie, eine Kombination 

aus der lasergestützten Mehrphotonen-Resonanzionisation (REMPI) und Flugzeit- 

Massenspektrometrie (TOF-MS), als zweidimensionales Verfahren zur Lösung der 

angesprochenen Probleme vorgeschlagen. Der REMPI-Prozeß erlaubt hierbei aufgrund des 

charakteristischen Absorptionsbereiches der PAKs eine speziesselektive Ionisation aus einer 

komplexen Matrix heraus. Die beschriebene Methode wurde bereits erfolgreich für die on-line 

Messung an Automobilabgasen und Müllverbrennungsanlagen eingesetzt. Wird ein größerer 

experimenteller Aufwand betrieben, indem ein Überschallgasstrahl zur Kühlung der Moleküle 

eingesetzt wird, ist über diesen Schritt sogar die Trennung von Isomeren möglich. Über diese 

und weitere umfassenden Möglichkeiten, welche die resonante Lasermassenspektrometrie in 

der Analytik bietet, kann man sich in diversen Übersichtsartikeln informieren [Boesl 1998, 
Boesl 2000/1, Boesl 2000/2],

Die Lasermassenspektrometrie läßt sich allerdings nur in Verbindung mit gasförmigen 

Analyten anwenden. Da aber im diskutierten Fall mit Bodenproben eine feste Matrix vorliegt, 
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müssen die zu untersuchenden Substanzen aus der Bodenmatrix gelöst und in die Gasphase 

überführt werden. Eine mögliche Variante hierzu bietet die Laserdesorption, bei der die PAKs 

infolge eines Laserbeschusses intakt freigesetzt werden. Durch diese Methode wird die 

Probenaufbereitung drastisch reduziert oder gar vermieden, womit sie einen wesentlichen 

Vorteil gegenüber den herkömmlichen Extraktionsverfahren bietet. Sie kann prinzipiell mit 

derselben Geschwindigkeit durchgeführt werden, wie die anschließende Ionisation und 

Detektion. Damit sind Meßfrequenzen im Minutentakt möglich, die primär von der benötigten 

Zeit zum Einbringen der Probe in die Apparatur bestimmt werden.

Die experimentelle Umsetzung des beschriebenen Verfahrens war ein Hauptziel dieser Arbeit. 

Vor allem der Kopplung von Laserdesorption und Laserionisation, die räumlich und zeitlich 

getrennt stattfanden, wurde besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Dieser Ansatz ermöglichte 

zwar die separate Optimierung beider Prozesse, stellt aber die Frage nach einem effizienten 

Transport der desorbierten Moleküle an den Ort der Ionisation. Zu dieser Fragestellung 

wurden mehrere Lösungsvorschläge erarbeitet und getestet, die sich ihren grundlegenden 

Prinzipien folgend, in zwei Gruppen einteilen lassen. Zum einen kann die Desorption 

außerhalb des Vakuumsystems des Massenspektrometers ('hochdruckseitige' Desorption) 

stattfinden, zum anderen innerhalb ('vakuumseitige' Desorption). Beide Techniken lassen 

sich jeweils mit einem Überschallgasstrahl oder einem Trägergasstrom, die für den Transport 

in die lonenquelle sorgen, kombinieren. Die genannten Varianten wurden in Bezug auf ihre 

Sensitivität und Selektivität getestet.

Die Untersuchung des eigentlichen Desorptionsprozesses war ein weiterer wichtiger Punkt, 

der betrachtet wurde. In diesem Zusammenhang interessierte vorrangig das 

Desorptionsverhalten in Abhängigkeit von verschiedenen Substraten, wobei das 

Hauptaugenmerk natürlich auf Erde lag. Im Zuge dieser Experimente wurde auch eine 

schnelle Bodenpräparation entwickelt, welche die mögliche Zeitauflösung der Messungen 

nicht beeinträchtigte.

Mit der Anordnung, welche die größte Sensitivität aufwies, wurden schließlich reale 

Bodenproben, die mit PAKs kontaminiert waren, untersucht. An Hand der gewonnenen 

Ergebnisse werden mögliche Anwendungen des vorgestellten Konzepts in der on-site 

Analytik diskutiert.

Voraussetzung für einen effizienten Einsatz der resonanten Multiphotonenionisation ist die 

Kenntnis und das Verständnis der Resonanzionisationsspektren der relevanten Substanzen. Im 
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spektroskopischen Teil der Arbeit wurden deshalb 16 verschiedene PAKs untersucht, welche 

die US-Umweltbehörde EPA als besonders potente Schadstoffe einstuft ('high priority 

pollutants'). Zuerst wurden über einen großen Wellenlängenbereich Gasphasen­

absorptionsspektren von den 16 PAKs aufgenommen und an Hand der Ergebnisse in 

ausgesuchten Wellenlängenbereichen, die hohe Absorptionskoeffizienten aufwiesen, REMPI- 

Spektren aufgenommen. Zielsetzung war es, geeignete lonisationswellenlängen und 

Nachweisschemata für die 16 PAKs zu erarbeiten. Weiterhin wird die Möglichkeit eines 

isomerenselektiven Nachweises diskutiert.

Zur Durchführung der spektroskopischen Untersuchungen, die abstimmbare Lasersysteme 

voraussetzen, standen zwei neuartige OPO-Systeme zur Verfügung. Es handelte sich in 

beiden Fällen um Prototypen, die auf ihre Eignung für den Einsatz im Labor unter realen 

Bedingungen getestet wurden. Ein Teil der Aufgabe dieser Arbeit bestand darin, das 

Verhalten dieser Prototypen zu testen und zu untersuchen, sowie Vorschläge für eine 

Weiterentwicklung zu erarbeiten und an den Laserhersteller weiterzuleiten. Ziel war es, 

geeignete Lasersysteme für den reibungslosen Routinebetrieb in der On-line- 

Lasermassenspektrometrie, sowie in der Laserspektroskopie zur Verfügung zu haben. 

Weiterführend soll später aus einem der Prototypen ein kompakter, abstimmbarer Laser 

entstehen, der auch außerhalb eines Labors, z.B. für vor-Ort-Messungen, geeignet ist.




