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vorwort 

Die Hochleistungsflussigkeitschromatographie hat sich in den letzten 10 Jah- 
ren zur vielleicht verbreitetsten Analysentechnik entwickelt. Abb. 0-1 zeigt 
die weltweiten Verkaufszahlen bis 1989. 

Daraus resultiert eine hohe Nachfrage an Schulungskursen und Informatio- 
nen uber dieses Analyseverfahren. Aus der Zusammenarbeit bei entsprechen- 
den GDCh-Fortbildungskursen zwischen dem Institut fur Lebensmittelche- 
mie und dem Institut fur Okologische Chemie und Abfallanalytik der TU 
Braunschweig entstand das vorliegende Buch. Es gibt einen Einblick in die 
Theorie und Praxis der HPLC, wobei bevorzugt der Anwender und Praktiker 
angesprochen werden soll. Deshalb werden theoretische Grundlagen auf das 
zum Verstandnis Notwendige reduziert und so einfach wie moglich darge- 
stellt. Wo immer es geht, werden praktische Hinweise gegeben, die aus jahre- 
langen Erfahrungswerten im ,,Kampf" mit dieser Technik resultieren. 

Der erste Teil des Buches befast sich mit der chromatographischen Theorie 
sowie mit den einzelnen Bausteinen und Einsatzmoglichkeiten der HPLC. 
Ebenfalls wird ein kurzer Uberblick uber komplementare Techniken, wie 
z. B. die Capillarelektrophorese, gegeben. 

Im zweiten Abschnitt werden 23 Applikationen aus dem Lebensmittel- und 
aus dem Umweltbereich vorgestellt. Diese Anwendungen sind erprobt und 
detailliert beschrieben, damit sie sowohl praktisch, wie auch geistig nachvoll- 
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Abb. 0-1: Angaben iiber den Verkauf analytischer Gerate (aus: Linxheid, M. ,  Fresenius J .  
Anal. Chem. 1990,337,648-661). 



VI Vorwort 

zogen werden konnen und vielleicht Anregungen zur Losung eigener, ahnlich 
gelagerter Probleme geben. Die Auswahl sol1 einen weiten Bereich uberstrei- 
chen. Es wurden deshalb Beispiele gewahlt , die spezielle apparative, chroma- 
tographische und/oder besondere Aufarbeitungsmethoden enthalten. Gerade 
die Aufarbeitung des Probenmaterials entscheidet oft schon uber den Erfolg 
oder MiBerfolg einer Analyse, weshalb der Erlauterung der entsprechenden 
Schritte besondere Aufmerksamkeit gewidmet wurde. 

Zur Unterstreichung, da13 auch in diesem Bereich der Chemie das Bewuat- 
sein fur die eigene und fur die Gefahrdung der Umwelt gesteigert werden 
muB, wird ein ausfuhrliches, allgemeingultiges Kapitel uber den Umgang mit 
gefahrlichen Stoffen vorangestellt. 

Konsequenterweise werden bei den Applikationen ebenfalls entsprechende 
Hinweise gegeben. 

Braunschweig, im September 95 R. Galensa 
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Abkurzungen, Akronyme, Begriffe 

Absorption (absorbance) 
Aufnahme von Licht durch eine Substanz, z. B. in einer 
Detektorzelle 

Trennung von Substanzen aufgrund spezifischer Wechsel- 
wirkungen mit der stationaren Phase 

AMD (Automated Multiple Development) automatische 
Mehrfachentwicklung bei der Dunnschichtchromatogra- 
phie 

APCI (Atmospheric Pressure Chemical Ionisation) Ionisie- 
rungstechnik bei der LC-MS-Kopplung 

AU Absorption units (Absorptionseinheiten) bei der UV/ 
VIS Detektion 

Auflosung, chromatographische 
beschreibt das AusmaB der Trennung zweier Komponen- 
ten 

Trennung nach abnehmender MolekulgroBe 

Zunahme der Halbwertsbreite von Peaks wahrend der 
chromatographischen Trennung 

CE Capillar-Elektrophorese (capillary electrophoresis): 
Uberbegriff fur elektrophoretische Techniken, die in 
englumigen Kapillaren durchgefuhrt werden 

CFFAB Continuous Flow Fast Atom Bombardment; LC-MS- 
Interface 

chemisch gebundene Phasen 
stationare Phasen, die durch chemische Reaktionen 
einer Substanz mit einem Tragermaterial hergestellt wer- 
den 

DAD Photodiodenarray-Detektor 
Detektoren Anzeigegerate zum Nachweis der Substanzen am Ende 

der chromatographischen Trennung 
Dispersion Peakverbreiterung in der Saule bedingt durch Stofftrans- 

portphanomene 
Drift langfristige Anderung der Basislinie 
EC elektrochemischer Detektor (HPLC) 

Affininatschromatognphie 

AusschluRchromatographie (SEC - size exclusion chromatography) 

Bandenverbreiterung (Peakverbreiterung) 



XIV Abkiirzungen, Akronyme, Begriffe 

ECD 

EDDY-Diffusion 

Eluent 
Eluotrope Reihe 

Elutionsprofil 

Endcapping 

EOF 
ESI 
FAB 

FID 
FTIR 
GC 
Gradientenelution 

HETP 
HPTLC 

elektrochemischer Detektor (HPLC) 
Elektroneneinfangdetektor (electron capture detector) 
in der GC 
Term der van Deemter-Gleichung. (Beschreibt die 
Durchmischung von Substanzen in den Hohlraumen der 
stationaren Phase) 
FlieOmittel (= mobile Phase) bei der Chromatographie 
Zusammenstellung von FlieBmitteln, geordnet nach Elu- 
tionskraft. Gilt nur fur die spezifizierte Phase, also an 
A1203 anders als bei RP-Material 
Zeitabhangiges Konzentrationsprofil einer Substanz 
beim Verlassen der Saule 
Reaktion eines bereits derivatisierten Kieselgels (z. B . 
RP-18) mit kurzkettigen Silanolen. Dadurch wird die 
Zahl der freien OH-Gruppen und damit die Polaritat 
vermindert 
elektroosmotischer FluB 
electrospray interface 
fast atom bombardment; Ionisierungsart bei der Massen- 
spektrometrie 
Flammenionisationsdetektor (GC, SFC) 
Fourier Transformations Infrarot Spektroskopie 
Gaschromatographie 
Arbeitsweise bei der HPLC, bei der die FlieBmittelzu- 
sammensetzung geandert wird 
height equivalent to a theoretical plate; Bodenhohe 
high performance thin layer chromatography; Hochlei- 
stungsdunnschichtchromatographie 

hyphenated methods 

Ionenaustausch-Chromatographie 
Ausdruck fiir Kopplungsmethoden (LC-MS, GC-MS etc.) 

chromatographische Trennung von Ionen an Ionenaus- 
tauschern als stationarer Phase 

ungeladenes Paar aus einem Anion (A-) und einem 
Kation (K'), das in organischen Eluenten loslich ist 

chromatographische Trennung von Ionen durch Zusatz 
von Ionenpaar-Reagenzien zur mobilen Phase 

isokratisch HPLC-Arbeitstechnik mit konstanter FlieOmittelzusam- 
mensetzung 

Ionenpaar (ion pair) 

Ionenpaar-C hromatographie 



Abkiirzungen, Akronyme, Begriffe xv 

Kapazitatsfaktor (k’-Wert) 
beschreibt das AusmaB der Retardierung einer Substanz 

Matrix Medium (Lebensmittel, Wasser, Bodenprobe), aus dem 
die Analyten isoliert werden miissen 

MBI moving belt interface; veraltetes Interface zur LC-MS- 
Kopplung 

MEKC Micellare elektrokinetische Chromatographie 
NMR Nuclear Magnetic Resonance 
NP Normalphase; HPLC an Kieselgelphasen 
ODS Octadecylsilan; stationare Phase in der RP-Chromato- 

graphie, hergestellt durch Derivatisierung von Kieselgel 
mit C-18-Ketten 

Interface zur LC-MS-Kopplung 

Schwankungen des Detektorsignals: meist bedingt durch 
elektronische Effekte 
Wiederherstellen; beschreibt bei Saulen z. B. Spiilvor- 
gange, durch die die ursprungliche Trennleistung wieder- 
hergestellt wird 

Zeit von der Injektion bis zum Peakmaximum 

Chromatographie an Umkehrphasen, d. h. an lipophilen 
Phasenmaterialien (z. B. silanisierten Kieselgelen oder 

Particle Beam (PB) 

PTFE Polytetrafluorethylen (Teflon) 
Rauschen (noise) 

Regenerieren 

Retentionsvolumen Volumen von der Injektion bis zum Peakmaximum 
Retentionszeit 
Reversed Phase Chromatographie (RPC) 

Selektivitat 

SFC 

SFE 

SPE 
Totvolumen 

Totzeit 

UVNIS-Detektor 

druckstabilen Polymeren) 
a. die Fahigkeit eines Phasensystems, zwischen zwei Sub- 
stanzen zu unterscheiden, bzw. 
b. die Fahigkeit eines Detektors, nur bestimmte Substan- 
zen zu detektieren 
Supercritical Fluid Chromatography: Chromatographie 
mit iiberkritischen Gasen als mobiler Phase 
Supercritical Fluid Extraktion; Extraktion mit iiberkriti- 
schen Gasen 
Solid Phase Extraction = Festphasenextraktion 
alle Volumina einer HPLC-Anlage nach der Probenauf- 
gabe, die keine stationare Phase enthalten 
Zeit, die eine Substanz, die keine Wechselwirkung mit 
der stationaren Phase hat, von der Injektion bis zum 
Peakmaximum braucht 
photometrischer HPLC-Detektor 



This Page Intentionally Left Blank 



1 Gefahrstoffverordnung und 
Arbeitssicherheit 

1.1 Einleitung 

,,Die Aufgaben der Analytischen Chemie haben sich in den letzten Jahren stark 
verandert und erweitert. So ist die Analytische Chemie von einer lediglich retro- 
spektiv betrachtenden zu einer diagnostizierend gestaltenden Wissenschaft 
geworden und spielt eine immer wichtigere Rolle bei der Charakterisierung und 
Beschreibung von sich verandernden chemischen und biologischen Systemen. 
Die Gesellschaft und die ihr dienende Technik benotigt analytische Aussagen in 
allen Bereichen der Naturwissenschaften, im Umweltschutz, in der Biologie, 
Medizin, Pharmazie, Pharmakokinetik, in den Geowissenschaften, in der che- 
mischen und biologischen Prozepkontrolle, den Nahrungswissenschaften, der 
Forensik und den Materialwissenschaften" [ 1-11. 

Diese umfassende Aufgabenstellung wird in analytischen Laboratorien rnit 
Hilfe verschiedener Verfahren und unter Einsatz z. T. extrem gefahrlicher 
bzw. toxischer Substanzen bearbeitet, wenn auch das Gros der Arbeitsvor- 
gange nicht problematischer ist als in anderen chemischen Laboratorien. Die 
Riickstandsanalytik von phenolischen Verbindungen beispielsweise, wie sie 
als Metabolite von Pestiziden im Boden vorkommen, erfordert in der Regel 
eine Derivatisierung rnit Diazomethan zu den entsprechenden Ethern zur 
Verminderung der Polaritat des Metaboliten, um diesen rnit Hilfe der GC/ 
MS-Kopplung spezifisch nachweisen zu konnen. Diazomethan wie auch 
andere Methylierungsmittel sind ebenso extrem reaktiv gegenuber Biomole- 
kiilen (z.B. DNA), was fur ihre mutagenen und cancerogenen Wirkungen 
verantwortlich ist. Bei Analysen mittels HPLC spielen allerdings die Derivati- 
sierungsreaktionen eine weit untergeordnetere Rolle als in der GC-Technik, 
was naturgemaD zu einer Erhohung der Arbeitssicherheit beitragt. Es darf 
jedoch nicht ubersehen werden, daD in keinem analytischen Labor nur das 
eine oder andere Verfahren zum Einsatz kommt. Der rnit HPLC beschaftigte 
Analytiker arbeitet zur gleichen Zeit auch mit GC-Methoden, oder im glei- 
chen Laboratorium sind andere Beschaftigte rnit solchen Techniken befafit, so 
daD die Gefahrenpotentiale auf alle Beschaftigten einwirken konnen. 

Ein anderes Problem stellen die zu bestimmenden Analyte dar. Die ,,Dio- 
xin-Analytik" ist hier ein herausragendes Beispiel. Fur die Qualitatssicherung 
des Dioxinnachweises werden die Probenextrakte mit I3C-markierten und an 
den 2, 3, 7, 8-Positionen halogenierten Dibenzo-p-dioxinen und -furanen als 
interne Standards dotiert. Nach einem komplizierten Clean-up werden die 
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"C- bzw. "C-markierten Kongenere rnit Hilfe der GUMS (SIM) bestimmt. 
Hier mu13 der Analytiker besondere Gefahrstoffe in hoheren Konzentratio- 
nen (Standards) handhaben: Stoffe, die anderswo wegen ihrer Gefahrlichkeit 
(Toxizitat) verboten sind. Gleiches gilt etwa bei der Bestimmung von Methyl- 
quecksilber, bleiorganischen Verbindungen, Cadmiumchlorid u. a., um diese 
Beispiele auch auf die anorganische bzw. Elementanalytik auszudehnen. 

Kann sich der Analytiker beim Umgang rnit gefahrlichen Standards und 
Reaktanden noch besonders schutzen, indem er die Arbeiten unter eigens 
dafur ausgelegten Abzugen in speziellen Sicherheitslaboratorien (,,Dioxin- 
Labor") ausfuhrt. so wird er in vielen Fallen rnit gefahrlichen Substanzen 
konfrontiert, ohne da13 er daruber immer Kenntnis erlangt: bei den Proben. 
Erhalt ein Umweltlabor eine Abfall- oder Altlastenprobe mit dem Auftrag, 
darin neben einer Reihe von Parametern auch die ,,Dioxine" zu bestimmen, 
so sind die Mitarbeiter gewarnt. Sie werden die Proben rnit der genugenden 
Vorsicht behandeln, um sich und ihren Arbeitsplatz vor einer Kontamination 
zu schutzen. Erhalt das Labor jedoch diese Probe ohne diesen besonderen 
Zusatzauftrag, so ist zwar dieselbe Menge an ,,Dioxinen" in dieser Probe ent- 
halten, aber sie wird wie jede andere dioxinfreie Probe behandelt. Es ware 
wahrscheinlich unrealistisch, zu verlangen, jede unbekannte Analysenprobe 
als dioxinkontaminiert zu behandeln. Die Analysen waren unbezahlbar, und 
nur  wenige Laboratorien konnten die Investitionen tatigen, um sich zu Sicher- 
heitshochburgen aufzurusten. Dennoch zeigt dieses Beispiel, daS immer mit 
genugender Vor- und Umsicht umgegangen werden muB, damit aus Sorglosig- 
keit keine toxikologischen und Gesundheitsprobleme entstehen. 

Neben diesen chemischen Gefahrenpotentialen sind in Abhangigkeit von 
den durchgefuhrten Analysen bzw. eingesetzten Methoden rnit ionisierenden 
Strahlen (Rontgenquellen, (13Ni in Elektroneneinfangdetektoren, 'H und "C 
als offene Strahlungsquellen rnit Inkorporationsmoglichkeit), Enzymen 
(ELISA, Immunoassays), Mykotoxinen und Mikroorganismen etwa bei Pro- 
ben aus Sanierungsfallen zu rechnen. Daher kommt der Gefahrstoffverord- 
nung als einer Sammlung zwingend zu befolgender Regeln zum Schutz der 
Gesundheit der Beschaftigten am analytischen Arbeitsplatz wie auch zum 
Schutz der Umwelt eine grol3e Bedeutung zu. 

1.2 Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) 

Die am 01.11.1993 in Kraft getretene Novelle der Gefahrstoffverordnung glie- 
dert sich in neun Abschnitte und sechs Anhange [l-21: 
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1. Zweck, Anwendungsbereich und Begriffsbestimmungen 
2. Einstufung von Chemikalien 
3. Kennzeichnung und Verpackung beim Inverkehrbringen 
4, Verbote und Beschrankungen 
5. Allgemeine Umgangsvorschriften fur Gefahrstoffe 
6. Zusatzliche Vorschriften fur den Umgang mit krebserzeugenden und erb- 

7. Behordliche Anordnungen und Entscheidungen 
8. Straftaten und Ordnungswidrigkeiten 
9. SchluSvorschriften 

gutverandernden Gefahrstoffen 

Zweck der Gefahrstoffverordnung ist es, durch Regelungen uber die Ein- 
stufung, Kennzeichnung und Verpackung von gefahrlichen Stoffen, Zuberei- 
tungen und bestimmten Erzeugnissen sowie uber den Umgang mit Gefahr- 
stoffen den Menschen vor arbeitsbedingten und sonstigen Gesundheitsgefah- 
ren und die Umwelt vor stoffbedingten Schadigungen zu schutzen, insbeson- 
dere die Gefahren erkennbar zu machen, sie abzuwenden und ihrer Entste- 
hung vorzubeugen, soweit nicht in anderen Rechtsvorschriften besondere 
Regelungen getroffen sind. 

Wahrend der zweite Abschnitt der GefStoffV kaum Bedeutung fur das ana- 
lytische Labor hat, ist im dritten Abschnitt die Kennzeichnung (Etikettierung) 
von Gefahrstoffen wichtig. Der vierte Abschnitt enthalt Herstellungs- und 
Verwendungsverbote fur verschiedene Chemikalien, funfter und sechster 
Abschnitt enthalten Vorschriften fur den Umgang mit Gefahrstoffen im allge- 
meinen sowie mit krebserzeugenden und erbgutverandernden Gefahrstoffen 
im speziellen. Diese drei Abschnitte sind deshalb von besonderer Bedeutung. 
Die Regelungen des siebten bis neunten Abschnitts besitzen fur das analyti- 
sche Labor nur eine geringe Bedeutung. 

Die GefStoffV umfal3t im dritten bis funften Abschnitt meist abstrakte 
Begriffe, deren Inhalt bereits in anderen, schon langer existierenden Regeln, 
Richtlinien und Verordnungen detailliert aufgefuhrt ist. Insbesondere die 
Pflicht zur regelmal3igen Unterweisung, Angaben uber hygienische MaBnah- 
men und Vorschriften zur Lagerung von Gefahrstoffen finden wir auch in den 

- Unfallverhutungsvorschriften (UVV), 
- den Laborrichtlinien, 
- der Verordnung uber brennbare Flussigkeiten (VbF) und den entsprechen- 

- der Druckbehalterverordnung und den entsprechenden Technischen 

- den Technischen Regeln uber gefahrliche Arbeitsstoffe (TRgA). 

den Technischen Regeln (TRbF), 

Regeln (TRG), 
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Nach der Veroffentlichung der GefStoffV wurden weitere Technische Regeln 
(Technische Regeln fur Gefahrstoffe, TRGS) erlassen, die zum Teil die TRgA 
ersetzt haben. Eine dieser Technischen Regeln ist die TRGS 451: ,,Urngang 
mit Gefahrstoffen im Hochschulbereich", in Instituten also, in denen die 
Analytik oft einen Arbeitsschwerpunkt darstellt [l-31. 

1.3 Aufbau eines Chemikalienkatasters 

Die GefStoffV schreibt in (5 16 (3a) vor, vorhandene Gefahrstoffe in einem 
Kataster zu erfassen. Es erweist sich als vorteilhaft, dieses Kataster mit Hilfe 
der EDV zu fuhren. Das Kataster muB von jeder Chemikalie folgende Daten 
enthalten: 

- Bezeichnung 
- Kennzeichnung (Gefahrensymbol, WS-Satze) 
- Menge (zumindest die Groflenordnung) 
- Arbeitsbereiche, in denen mit dem Gefahrstoff umgegangen wird (z. B. 

Labornummer) 

Da grundsatzlich davon auszugehen ist, daB alle venvendeten Chemikalien 
auch gelagert werden, sind auch die Angaben zur Lager- und Wassergefahr- 
dungsklasse empfehlenswert, um Zusammenlagerungsverbote leicht zu uber- 
blicken. Zum schnelleren Suchen empfiehlt es sich, die CAS-Nummer sowie 
ggf. die Summenformel mitzuerfassen. Die genannten Daten lassen sich von 
fast allen Chemikalien schon vor der Bestellung aus den Chemikalienkatalo- 
gen der Hersteller entnehmen. Diese Kataloge werden heute teilweise auch 
auf elektronischen Datentragern (Diskette, CD-ROM) angeboten. Die Vor- 
teile der Datenverwaltung per EDV gegenuber den fruher ublichen Karteikar- 
ten liegen auf der Hand: 

- die Moglichkeit des automatischen Suchens nach verschiedenen Parame- 
tern (z. B. Suchen des Chemikaliennamens, insbesondere aber auch Suchen 
von bestimmten R- und S-Satzen, Gefahrensymbolen etc.) 

- die Moglichkeit des automatischen Sortierens 
- die Moglichkeit des Erstellens von Inventarlisten der verschiedenen Labo- 

ratorien 

Entscheidend fur die Arbeitssicherheit im Umgang mit Chemikalien ist die 
richtige Etikettierung der Chemikaliengebinde. Wahrend die GefStoffV nur 
die Etikettierung von Gefahrstoffgebinden vorschreibt, ist es dringend zu 
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empfehlen, alle Chemikaliengebinde zu etikettieren. Dabei sind Art und 
Umfang der Etikettierung von der Aufbewahrungsdauer abhangig. Chemika- 
liengebinde, die sich im Arbeitsgang befinden, brauchen nicht etikettiert zu 
werden, wenn die standige Uberwachung durch eine Person gewahrleistet ist. 
Die Gebinde der Chemikalien, die bereitgestellt werden, mussen mindestens 
mit dem Chemikaliennamen und dem Gefahrensymbol gekennzeichnet wer- 
den. Dabei gilt als Bereitstellung ein Aufbewahrungszeitraum von 24 Stun- 
den, langstens aber bis zum Ende des folgenden Arbeitstages. Alle Chemika- 
liengebinde, die langer aufbewahrt werden (und das sind fast alle!), mussen 
mindestens mit dem Chemikaliennamen, den Gefahrensymbolen sowie den 
R- und S-Satzen (Zahlen und Text) gekennzeichnet werden. Weitere Angaben 
sind empfehlenswert, wie z. B. Lagerklasse, Wassergefahrdungsklasse, Labor- 
nummer. Auf dem Markt werden Etikettierungsprogramme angeboten. Ein 
hoher Preis sowie teilweise bestimmte Anspriiche an die Hardware stehen der 
Verbreitung dieser Programme entgegen. Mit geringem Aufwand kann jedoch 
auch das fur das Chemikalienkataster genutzte Programm zum Drucken von 
Etiketten umgestaltet und genutzt werden. Anstelle von selbstklebenden Eti- 
ketten hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Etiketten auf normales Schreib- 
papier zu drucken, und sie mit einer Klarsichtfolie auf die Gebinde aufzukle- 
ben. So ist gewahrleistet, daB die Schrift nicht durchTropfen und Spritzer, die 
auf das Etikett gelangen, verwischt wird. AuBerdem lassen sich diese Etiket- 
ten ohne groBen Aufwand wieder ablosen, wahrend normale Klebeetiketten 
oft Klebereste hinterlassen, die nur schwer zu entfernen sind. Die richtige 
Etikettierung schutzt nicht nur denjenigen, der mit der Chemikalie umgeht, 
sondern sie erleichtert auch die Entsorgung nicht mehr benotigter Chemika- 
lien. 

1.4 Priifung des Einsatzes alternativer Arbeitsweisen 
und Ersatzstoffe 

§ 16 Abs. 2 und 4 der GefStoffV fordert vom Arbeitgeber, die Moglichkeit des 
Einsatzes von alternativen Stoffen rnit geringerem gesundheitlichen Risiko zu 
priifen. In der Analytik bedeutet eine derartige stoffliche Anderung einen 
gravierenden Eingriff in erprobte oder genormte Analysenverfahren. Da 
jedoch viele Untersuchungen nach gesetzlich vorgegebenen Analysenvor- 
schriften (z. B. DIN, DEV, DFG u. a.) durchgefuhrt werden mussen, ist es fur 
das einzelne Laboratorium oft schwierig, Alternativverfahren einzusetzen. Es 
gibt dennoch Moglichkeiten, diesem gesetzlichen Gebot nachzukommen. In 
der organischen Ruckstandsanalytik werden z. B. noch haufig chlorierte 
Losungsmittel bei der Probenaufarbeitung verwendet. Durch vergleichende 
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Untersuchungen konnte gezeigt werden, daS bei der Pflanzenschutzmittel- 
analytik nach der DFG S19-Methode ein Ersatz von Dichlormethan durch 
nichtchlorierte Losungsmittel durchaus moglich ist [ 1-4, 1-51. 

Da das Abweichen von bestehenden und erprobten Analysenverfahren 
nicht zu Lasten der Analysenqualitat gehen darf, mussen derartige Neuerun- 
gen durch aufwendige Arbeiten zur analytischen Qualitatssicherung begleitet 
werden. Hier sind insbesondere die Gremien gefordert. Analysenvorschriften 
fur behordliche Uberwachungszwecke zu erarbeiten und auf ihre Zweckma- 
13igkeit hin zu bewerten. Neben dem Bereich der reglementierten Uberwa- 
chungsanalytik gibt es jedoch einen weiten Bereich von analytischen Verfah- 
ren, die durch den Analytiker im Labor meist in Anlehnung an die Literatur 
durchgefuhrt werden. Unter Berucksichtigung der hohen Anspruche an die 
Analytik sollten hier die wichtigsten Forderungen der GefStoffV bei der Ent- 
wicklung und Durchfuhrung von Analysenverfahren berucksichtigt werden. 

Ein wichtiger Grundsatz sollte es sein, den Gesamtumsatz an Chemikalien 
zu minimieren. Dies bedeutet den verstarkten Einsatz von Mikromethoden, 
Minichromatographiesaulen und Kartuschen unter Berucksichtigung der 
Reprasentativitat der Laborprobe. Die Festphasenextraktion wie auch der 
Einsatz der Microbore-Technik in der HPLC sind Beispiele dafur, wie der 
Einsatz von Losemitteln minimiert werden kann. Das als ,,Zuricher Modell" 
an der Universitat Zurich eingefuhrte, praktisch sonderabfallfrei gestaltete 
Praktikum [ 1-61 kann fur analytisch arbeitende Laboratorien als Vorbild 
dafur dienen, daS bei konsequenter Uberprufung aller Arbeitsvorschriften im 
Labor groBe Einsparungspotentiale an Chemikalien, Energie und Wasser vor- 
handen sind. Gleichzeitig werden damit Probleme der Abfallentsorgung und 
der Arbeitsplatzhygiene (MAK) entscharft. 

Sind Arbeiten mit groSeren Losungsmittelmengen nicht zu umgehen, mus- 
sen diese in Abzugen durchgefuhrt werden. So konnen Soxhlet-Extraktoren, 
Siiulen zu Clean-up-Zwecken und komplette Chromatographieanlagen (z. B. 
Gelpermeationschromatographie, GPC) in Abzugen aufgebaut werden. 
Tischabzuge stellen eine relativ preisgunstige Alternative dar. Die positiven 
Auswirkungen auf die Konzentrationen von Schadstoffen am Arbeitsplatz 
sind beim Einsatz von moglichst geschlossenen Systemen am starksten zu ver- 
zeichnen. Der Einsatz von Losungsmitteln in Kalt- oder HeiSextraktoren 
(z. B. Soxhlet-Extraktor), d. h. in Glasapparaturen mit Schliffverbindungen 
fuhrt zu Verlusten und damit zu einer Kontamination von Laborraumen. 
Neben den Problemen der Arbeitsplatzhygiene stellt die Abfallentsorgung der 
Losungsmittel einen kritischen Bereich dar. Hier kann der Ersatz von 
Losungsmitteln durch neue, zu evaluierende Extraktionstechniken, wie die 
uberkritische Fluidextraktion (SFE), einen moglichen Losungsweg darstel- 
len. Uberall dort. wo eine grol3e Probenanzahl mit Hilfe einer uberschauba- 
ren Anzahl von Analysenmethoden untersucht wird, ist es besonders vielver- 
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sprechend, alternative Arbeitsweisen und Ersatzstoffe einzufuhren. Das wei- 
tere Vordringen von Laborrobotern, Automaten und von Computersteuerun- 
gen im Bereich ,,automatisch" arbeitender Analysenlaboratorien kann vor- 
teilhaft rnit Vorgaben der GefStoffV in Einklang gebracht werden. 

1.5 Gefahren bei der Untersuchung von Proben 

In analytisch arbeitenden Laboratorien hat man in der Regel rnit vielen unter- 
schiedlichen Arbeitsvorgangen und Methoden zu tun. Je nach inhaltlicher 
Ausrichtung des Labors werden physikalische, biochemische, anorganisch- 
und/oder organisch-chemische Analysenverfahren durchgefuhrt. Bei der oft 
groBen Anzahl von Untersuchungsparametern, die bei zu bearbeitenden Pro- 
ben bestimmt werden, liegt das Gefahrdungspotential, das von der Probenbe- 
arbeitung durch das Laborpersonal ausgeht, vor allem in der sehr grooen 
Anzahl verschiedener Arbeitsschritte. Der Unsicherheitsfaktor Mensch spielt 
deshalb gerade in analytischen Laboratorien auch bei gut ausgebildetem Per- 
sonal eine nicht zu vernachlassigende Rolle. Die Erstellung von Betriebsan- 
weisungen stellt eine wichtige Maonahme dar, um sicherheitsrelevante Arbei- 
ten rnit Chemikalien im Sinne der GefStoffV fur Arbeitnehmer ungefahrli- 
cher zu gestalten. An dieser Stelle sollte erwahnt werden, dal3 die ,,Gute 
Labor-Praxis" (GLP) [ 1-71 mit ihrem Konzept der ,,Standard Operation Pro- 
cedure" (SOP) eine entsprechende Absicht wie die GefStoffV verfolgt. Aller- 
dings steht hier die Analysenqualitat bzw. die Produktqualitat im Vorder- 
grund. Es sollten zumindest folgende ,, Betriebsanweisungen fiir Arbeiten mit 
Chemikalien " ausgearbeitet werden: 

- Abfullen von Losungsmitteln (Lagerhaltung, Losungsmittel fur den tagli- 
chen Gebrauch) 

- Handhabung besonders gefahrlicher Losungsmittel (Ersatz von Benzol, 
Testen von Diethylether auf Peroxide etc.) 

- Arbeiten rnit Chemikalien unter kritischen Bedingungen (Nutzung elektri- 
scher Heizquellen zusammen rnit Liisungsmitteln, Rotationsverdampfer, 
Arbeiten rnit offener Flamme, Arbeiten im und auBerhalb des Abzugs etc.) 

- Herstellung von Standardlosungen (Handhabung von reinen Substanzen 
wie PSM, PAK und Nitrosaminen) 

- Aufarbeiten von Reststoffen, Vorbereitung fur die Entsorgung 

So wie Betriebsanweisungen im Bereich des Umgangs rnit Chemikalien einen 
Faktor zum sicheren Arbeiten im analytischen Labor darstellen, so konnen 
Betriebsanweisungen fur die Geratenutzung direkt oder indirekt zur Steige- 
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rung der Sicherheit beitragen. In diesem Bereich konnen folgende Beispiele 
fur Betriebsanweisungen aufgezeigt werden: 

- Diagnose-/Not-Aus-Anweisungen fur komplizierte Analysensysteme, um 
bei Abwesenheit des Bedieners eine ,,Notfallbedienung" zu gewahrleisten 

- Benutzerhandbucher fur verschiedenste technische Gerate (Wartung, Sto- 
rungen, Reparaturen, Service u. a.) 

Bei der Bearbeitung von Proben unbekannter Herkunft sind alle jeweils not- 
wendigen Sicherheitsaspekte zu beriicksichtigen, insbesondere das Tragen 
von Handschuhen beim Umgang mit Abwasserproben (krankheitserregende 
Bakterien) und Deponieproben (hochtoxische Verbindungen). Gerade in den 
hoch arbeitsteiligen Untersuchungslaboratorien werden z. B. in Umweltpro- 
ben eine ganze Reihe von Parametern bestimmt. In diesem Zusammenhang 
ist durch ein geeignetes Probenbegleitscheinverfahren sicherzustellen, dalS 
jeder, der mit der Bearbeitung der Proben zu tun hat, uber mogliche, von der 
Probe ausgehende Gefahren informiert ist. Besondere Gefahrenmomente 
miissen an den Probenbehaltnissen deutlich gekennzeichnet werden. Zusatz- 
lich kann die Erstellung einer Arbeitsanweisung an das Laborpersonal fur 
,,besondere Proben" hilfreich sein. 

Gefahrstoffe in Proben stellen in Abhangigkeit von den jeweiligen Ruck- 
standsgehalten einen Problembereich sowohl fur die Probenbearbeitung als 
auch fur die Entsorgung dar. Besonderer Beriicksichtigung bedurfen: 

- Dioxine und Furane (chloriert und bromiert) 
- chlorierte Umweltchemikalien (z. B. PCB, Chlorphenole, PCP) 
- pathogene Mikroorganismen 
- Arzneimittelruckstande 
- Radioisotope 
- Pestizide 
- toxische Elemente 

Im analytischen Labor gibt es eine Reihe spezieller Gefahrenmomente, die 
zur Freisetzung von Gefahrstoffen fuhren konnen. Fur alle als kritisch zu 
beurteilenden Arbeitsbereiche sollten detaillierte Betriebsanweisungen 
geschrieben werden, so da13 sich das Laborpersonal in der taglichen Arbeit an 
einem schriftlich fixierten ,,Sicherheitsleitfaden" orientieren kann. Hierzu 
zahlen exemplarisch: 

- Glasbruch in elektrisch beheizten Apparaturen mit der Gefahr des Labor- 

- Trockenschranke zur Trockengewichtsbestimmung mit der Gefahr der Frei- 
brandes (z. B. bei Soxhlet-Apparaturen) 

setzung fluchtiger toxischer Bestandteile (AnschlulS an die Entluftung) 


