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EINLEITUNG 1

1 Einfihrung und Zielsetzung

Unsere heutige Welt ist gepragt durch ... steigende Qualitatsanforderungen an die
laufend erzeugten Produkte, die stéandige Suche nach Prozessen hoher Effektivitat und
héherer Produktivitat, die Optimierung bekannter Prozesse und die Entwicklung neuer
Materialien mit verbesserten und bestimmbaren Eigenschaften ..." (KOCH 2001). Auch
vollzieht sich in den letzten Jahrzehnten eine Verschiebung der Schwerpunkte vom
Material- zum Gesundheits- und Umweltschutz (WILLEITNER 1973; 1980; LIESE 1989).
Diese Schwerpunkte sind in den Regelungen flir die bauaufsichtliche Zulassung von
Holzschutzmitteln fir den baulichen Holzschutz berticksichtigt, und es sind Nachweise
hinsichtlich der Wirksamkeit (DIN EN 599-1 1996) sowie eine gesundheitliche und

umweltbezogene Bewertung (UBA 1999) vorgesehen.

Die Wirksamkeit wird ausschlie3lich mittels biologischer Prifungen nachgewiesen (z.B.
DIN EN 113 1986; DIN EN 47 1988; DIN EN 252 1989).

Fir die gesundheitliche und umweltbezogene Bewertung missen physikalisch-
chemische Kenngrélken, wie Schmelzpunkt, Dampfdruck, Ldslichkeitsverhalten,
Okotoxikologische Untersuchungen mit aquatischen und terrestrischen Organismen erfolgt
sein sowie Daten hinsichtlich der Wirkstoffabgabe an die Umwelt bzw. das Verhalten in
der Umwelt und auch zur Abfallentsorgung vorliegen (UBA 1999). MARUTZKY (1990)
stellte fest, dass die ,... Holzschutzmittel der Zukunft ... sich .... auch durch
Umweltfreundlichkeit bei der Entsorgung ...“ auszeichnen sollten. Dass die Entsorgung
der impragnierten Produkte zunehmend bedacht wird, zeigten unter anderem die Arbeit
von VOB (1998) zur Entsorgung schutzmittelbehandelter Althdlzer sowie auch
Untersuchungen zur Schnellerkennung von Holzschutzmitteln in Altholz (LAY und STOCK
2001). Verfahren fur die Bestimmung der Eindringtiefe und Aufnahmemenge des
Holzschutzmittelproduktes im Holz sind laut DIN EN 599-2 (1995) vom Hersteller zur
Verfigung zu stellen. Der Stellenwert der Analytik wurde jedoch im
Holzschutzmittelbereich nochmals verstarkt mit dem Inkrafttreten der Biozidrichtlinie
98/8/EG des Europaischen Parlaments und des Rates Uber das Inverkehrbringen von
Biozidprodukten am 24. Mai 1998 (DENGG 2000). Diese Richtlinie verlangt unter
anderem flr die Zulassung von Produkten Verfahren zur Bestimmung und Analyse des
Biozidproduktes. ,... Der Umsetzungstermin fur die Biozidrichtlinie (13. Mai 2000) war
nicht einzuhalten. ... (DENGG 2000), so dass die Umsetzung zur Zeit andauert
(DEUTSCHER BUNDESTAG 2002). Vorrangiges Ziel und Grundlage fir die Zulassung

sind somit, das behandelte Produkt in seinen Gebrauchseigenschaften genau
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einschatzen zu kdénnen. Dies beinhaltet neben den bisher vorgeschriebenen Nachweisen
auch Datenmaterial fur die behandelten Produkte und erfordert Analysenmethoden fir
den Nachweis von Wirkstoffen im Holz. Wahrend fur die seit Jahrzehnten eingesetzten
anorganischen Holzschutzmittelkomponenten zahlreiche Analysenvorschriften zur
Verfugung stehen, sind fur die organischen Wirkstoffe vergleichsweise wenige Methoden
bekannt (vgl. SCHOKNECHT et al. 1998).

Die Methoden fur anorganische Holzschutzmittelkomponenten, wie Chrom, Kupfer,
Arsen, Bor und Fluor, reichen von qualitativen Nachweisen mittels Farbreagenzien bis zu
quantitativen Analysenvorschriften und betreffen die Matrizes Holz, Formulierungen,
Wasser und Boden. Haufig existieren sogar flr eine Substanz mehrere Verfahren. Ein
Beispiel stellt Kupfer dar, welches nach Holzaufschluss entweder mittels Photometrie oder
Atom-Absorptions-Spektralphotometrie (AAS) quantitativ erfasst werden kann (DIN
52161-7 1985).

Zur Bestimmung organischer Substanzen werden gangige Techniken, wie
Gaschromatographie oder Hochdruck-Flussigkeits-Chromatographie eingesetzt, wobei die
Analyse organischer Komponenten in komplexer Matrix oft eine umfangreiche
Probenvorbereitung erfordert (ROBBAT et al. 1992). Fur den Nachweis organischer
Holzschutzmittelwirkstoffe in Holz sind daher oftmals aufwendige Verfahren,
beispielsweise Extraktion, Reinigung und Derivatisierung, durchzufihren (vgl. z.B.
LORENZ et al. 1985; BUTTE und WALKER 1992; PETROWITZ et al. 1992; PETROWITZ
und WAGNER 1992; CUI und RUDDICK 1994; REZZONICO 1995; LOCONTO et al.
1998; FERLAZZO 1999).

Fir metallorganische Holzschutzmittel und deren Nachweis in fester Matrix, wie Holz
oder Boden, bestehen Defizite (vgl. SCHOKNECHT et al. 1998; GUNSCHERA 2000). So
bereitet bei N-cyclohexyl-diazeniumdioxy-Verbindungen (HDO), die als Kupfer-, Kalium-
oder Aluminiumsalze angewendet werden, der Nachweis der organischen Komponente in

komplexer Matrix Schwierigkeiten.

Zu Beginn dieser Arbeit war fur den Nachweis von HDO in Holz keine Analysenmethode
bekannt. Es sollte deshalb eine Methode erarbeitet werden, die systematische
Untersuchungen, beispielsweise zum Eindringverhalten von HDO in Holz, erméglicht. Da
die Direkte Thermodesorptions-Gaschromatographie-Massenspektrometrie (DTD-GC-MS)
in eigenen Vorversuchen vielversprechende Ergebnisse gezeigt hatte, wurde diese

Methodik als Analysentechnik gewahlt.
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Das Ziel dieser Arbeit bestand deshalb darin, Mdglichkeiten und Grenzen einer
Bestimmung von HDO am Beispiel des Kupfer-HDO im Holz unter Verwendung der
DTD-GC-MS zu untersuchen.

1.1 Bedeutung von Kupfer-HDO im Holzschutz

Die chemische Struktur von HDO war lange Zeit unklar und zunachst einer N-Nitroso-
hydroxylamin-Struktur ~ zugeordnet (WOHL 1894). Schon bald wurde die
Hydroxidiazeniumstruktur diskutiert (ANGELI 1896), diese jedoch erstmals 1979 von
HICKMANN et al. belegt und spater von KLEBE et al. (1996) bestatigt. Heute werden
HDO-Verbindungen in Form ihrer Aluminium-, Kalium- und Kupfersalze zum Schutz von

Holz und Holzwerkstoffen als vorbeugend wirkende Mittel eingesetzt (Tabelle 1).

Tabelle 1: HDO-Verbindungen und deren Verwendung (GOTTSCHE und MARX 1989; DIBt 2001)

Verbindung zugelassen seit Verwendung zum Schutz von
Kalium-HDO 1967 Holzwerkstoffen
Aluminium-HDO 1970 Holz ohne Erdkontakt
Kupfer-HDO 1988 Holz ohne und mit Erdkontakt

Das Kaliumsalz, N-cyclohexyl-diazeniumdioxy-Kalium mit den Handelsnamen Xyligen®
25 oder Xyligen® 30 (BASF 1998), findet lediglich als Sonderpraparat zur Herstellung von
Holzspanplatten und Bau-Furniersperrholzplatten Anwendung. Das Aluminiumsalz, Tris-
(N-cyclohexyl-diazeniumdioxy)-Aluminium mit der Bezeichnung Xyligen® Al, wurde
seinerzeit von PETROWITZ und WAGNER (1981) ,... zu den hervorragenden
Neuentwicklungen von Fungiciden der jingsten Zeit ...“ gezahlt und wird heute zum

Schutz von Holz nur ausserhalb des Erdkontaktes verwendet (DIBt 2001).

Zum Schutz von Holz mit Erdkontakt haben Kupferverbindungen Bedeutung, da
Moderfaulepilze, die Holz auch unter extremen Okologischen Bedingungen abbauen
kénnen, empfindlich auf Kupfer reagieren (u.a. SCHMIDT 1994). Damit erklart sich eine
breite Anwendung von Kupfer-HDO, Bis-(N-cyclohexyl-diazeniumdioxy)-Kupfer, fur den
Schutz von Holz sowohl ohne und als auch mit Erdkontakt (DIBt 2001). Die mit Kupfer-
HDO behandelten Produkte finden beispielsweise im Garten- und Landschaftsbau als
Holzdecks, Holzpflaster, Larmschutzwande, Palisaden, Pergolen, Pfosten, Stufen, Zaune

oder Uberdachungen ihre Verwendung (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Beispiele fur die Verwendung von mit Holzschutzmitteln behandeltem Holz als Decks
(A), Palisaden (B) und Pflaster (C), (verandert nach Dr. WOLMAN GmbH 1995a)

Laut aktuellem ,Holzschutzmittelverzeichnis® (DIBt 2001) sind fur eine Impragnierung von
Holz bei Verwendung des Holzes bei starkster Beanspruchung ,dauernder Erdkontakt
oder standige Befeuchtung“ derzeit 45 Produkte vom Deutschen Institut fir Bautechnik
zugelassen. Hiervon sind 30 Produkte chromathaltig, 14 gehéren zur Schutzmittelgruppe
chromfreie Cu-Praparate, hiervon 7 Kupfer-HDO-haltig, eines ist ein Steinkohlenteer-
Impragnierol.

Der Einsatz chromathaltiger Holzschutzmittel wird seit langem vornehmlich unter dem
Gesichtspunkt des Arbeitsschutzes diskutiert (vgl. MARX und WACHE 1990;
EHRENTREICH 1991; MARX 1991; ROCKTASCHEL 1993; RHEKER 1998). Chromate,
welche die Wirkstoffe im Holz durch Reaktionen fixieren (vgl. DAHLGREN und
HARTFORD 1972a, 1972b; PIZZl 1982; JORGE et al. 1999; KAZI et al. 2000; BULL
2001), sind in der VI-wertigen Form (Cr"") als kanzerogen eingestuft, und zur Zeit ist die
Technische Regel flr Gefahrstoffe (TRGS) 618 (1997) malRgebend. Auch wenn Kupfer-
HDO-haltige Mittel vom Beraterkreis Toxikologie des Ausschuss fur Gefahrstoffe als
geeigneter Ersatzstoff fur chromathaltige Produkte eingestuft (TRGS 618 1997) sind,
fehlen fur ein Chromatverbot bisher die Rechtsgrundlagen. Diskussionen hinsichtlich der
Verwendung schwermetallhaltiger Holzschutzmittel werden auch auf internationaler
Ebene gefuhrt (EVANS 2001). Verwendungsverbote kdnnen jedoch erst dann erfolgen,

wenn geeignete Alternativen Anwendung finden.

Lang bekannte Alternativen zum Holzschutz mit Bioziden sind die Aspekte der natlrlichen
Dauerhaftigkeit zahlreicher Holzer (vgl. LIESE 1961, BECKER 1961; RAPP und
AUGUSTA 2000; VENALAINEN et al. 2001) und das Bedenken des konstruktiven,

organisatorischen Holzschutzes (u.a. WILLEITNER 1984). In diesen Zusammenhang
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gehdren ebenfalls Bestrebungen zu einem biologischen Holzschutz durch den Einsatz
von antagonistischen Pilzen und Bakterien oder ihrer Wirkstoffe zum Schutz vor
Faulnispilzen oder holzverfarbenden Pilzen (Ubersichten bei WALCHLI und TSCHOLL
1975; WALCHLI 1982; SCHMIDT 1994) sowie auch die Behandlung nicht-dauerhafter
Holzarten mit Kerninhaltstoffen (z.B. BECKER 1963). Die im Labor und zum Teil im
Pilotmafistab erfolgversprechenden Ansatze haben jedoch bisher keine nennenswerte

praktische Anwendung gefunden.

In jungerer Zeit werden weitere, zum Teil langer bekannte alternative Schutz- und
Behandlungsverfahren von Holz intensiv bearbeitet (vgl. MILITZ 2000). Beispielsweise
durften Acetylierung (vgl. BECKERS et al. 1994), Harzbehandlungen (vgl. MILITZ 1993;
RAPP 1999), Hitzebehandlungen (vgl. BURO 1954; LEITHOFF und PEEK 1998;
KAMDEM et al. 2002) und Ol-Hitzebehandlungen (vgl. SAILER 2001) an Bedeutung

gewinnen.

Obwohl zahlreiche jlingere Arbeiten auf den Ersatz von Bioziden Bezug nehmen (z.B.
WALCHLI und TSCHOLL 1975; WALCHLI 1982; WILLEITNER 1984; LEIRE 1992)
betonte WILLEITNER (1999) ,.... von einem "Holzschutz ohne Chemie” (sind) beachtliche
Fortschritte zu erwarten ... (die) ... den chemischen Holzschutz in vielen Bereichen
einschranken, ... ihn aber nicht vollstandig ersetzen. ... Daher wird der chemische

Holzschutz ... seine Bedeutung behalten..

1.2 Bedeutung der Kupfer-HDO-Analytik

Kupfer-HDO wird unter Verwendung von organischen Lésevermittlern (BASF 1975; Dr.
WOLMAN GmbH 1986) in geldster Form in das Holz eingebracht, wobei die basischen
Lésungen durch das saure Holz mit pH = 3,3 — 6,4 (FENGEL und WEGENER 1984)
allmanhlich neutralisiert werden und das Kupfer-HDO auszufallen beginnt (GOTTSCHE
und MARX 1989). Dieses Modell wird bisher flir die Erklarung einer Fixierung von Kupfer-
HDO im Holz herangezogen. Die Glltigkeit des Modells zur Ausfallung von Kupfer-HDO
in Holz ist zunachst an die Tatsache gebunden, dass wéahrend der Trankung eine
gleichartige Wirkstoffaufnahme von Kupfer und HDO durch das Holz erfolgt. Dass dies
jedoch  nicht uneingeschrankt gegeben ist, zeigten flr verschiedene
Mehrkomponentenholzschutzmittel bereits Untersuchungen von BUCHWALD und
METZNER (1977), GOTTSCHE (1982), JANSEN et al. (1985) und JUNGEL (1997).



EINLEITUNG 6

Im weiteren durfen das Kation (Kupfer) und das Anion (HDO) im Holz nicht raumlich
voneinander getrennt vorliegen. Dies ist nur dann gegeben, wenn beide Komponenten ein
gleichartiges Eindringverhalten zeigen. Die Bedeutung einer Eindringtiefenbestimmung
wird durch die Ergebnisse von SCHOKNECHT und BERGMANN (2000) deutlich, die fur
Tebuconazol und Propiconazol zeigten, ,... dass bei Tauchbehandlungen in vielen Féllen
nur wenig Wirkstoff in die Zone von 1-2 mm und darlber hinaus eindringt ..., oder fur eine
Holzschutzmittelformulierung mit Kupfer / quartdre Ammoniumverbindung feststellten,
»...dass die Wirkstoffe ab der Zone 1-2 mm sehr unregelmafiiig eindringen ...“. Fir eine
Beurteilung der Qualitat der Schutzmittelbehandlung sind demzufolge sowohl fur Kupfer
als auch flr HDO entsprechende Analysen notwendig, wobei unter Bericksichtigung der
Anforderungen von DIN EN 351-1 (1995) bereits semi-quantitative Analysen eine sichere

Aussage erlauben wirden.

Bedeutung haben auch Untersuchungen zu Schutzmittelverlusten, denn diese
ermoglichen das Schliessen von Stoffbilanzen und damit die umweltbezogene Bewertung
unter neuen Gesichtspunkten. So wurden Schutzmittelverluste als Folge einer
Bewitterung des behandelten Holzes fir eine Reihe von Holzschutzmitteln festgestellt und
ausgiebig in Labor- und Praxisversuchen untersucht (vgl. SCHULZE 1958; BECKER und
BUCHMANN 1966; WILLEITNER und ILLNER 1986; KERNER et al. 1992; KLIPP 1994),
wobei vor allem bei den Jahrestagungen der International Research Group on Wood
Preservation (IRG) zahlreiche Ergebnisse vorgestellt wurden. Fir Kupfer-HDO kénnte
eine mogliche Wirkstoffauswaschung wahrend des Gebrauchs von der Richtigkeit des
postulierten Modells abhangen. Theoretisch sind keine oder nur geringe Wirkstoffverluste
durch Bewitterung des behandelten Holzes zu erwarten, wenn eine Ausfallung von
Kupfer-HDO im Holz erfolgt ist, da sich Kupfer-HDO durch eine geringe L&slichkeit in
Wasser auszeichnet. Auch Wirkstoffverluste durch Ausgasungen wurden fur
Holzschutzmittel bekannt, wie flir Pentachlorphenol (BURGER et al. 1983; PETROWITZ
1986) oder fir fluoridhaltige Schutzsalzgemische (BECKER und BERGHOFF 1966). Auch
Lindan, Endosulfan und Dichlofluanid kbnnen aus behandeltem Holz an die Raumluft
abgegeben werden (PETROWITZ 1986). Fir Pyrethroide wurde eine Wanderung aus
dem Holz und eine Anreicherung in Staub oder Textilien beschrieben (vgl. WALKER et al.
1994; REZZONICO 1995). Hinsichtlich mdglicher Wirkstoffverluste ergeben sich laut
KUNNINGER und RICHTER (2001) weitere ,.... Aspekte, wie Hydrolyse, photochemischer
Abbau und biologischer Abbau der organischen Komponenten ...“, wobei abzuklaren ware
... Inwieweit diese Vorgange den Verlust an Wirkstoffen beeinflussen, und wie die
Wirksamkeit der Produkte verandert wird ...“. Untersuchungen zur Langzeitstabilitat von
Holzschutzmitteln wurden von DICKINSON und COGGINS schon 1975 als ,wertvoll*
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eingeschatzt, wobei diese zum Teil lediglich durch eine Wirkstoffbestimmung in Holz

erfolgen kénnen.

Auch fir eine Klassifizierung des verwendeten Holzschutzmittels im Falle einer
Entsorgung von holzschutzmittelhaltigen Produkten reicht ein Nachweis der
anorganischen Komponente nicht aus, denn Kupfer ist als Wirkstoff in Holzschutzmitteln
beider Gruppen ,chromathaltig“ und ,chromfreie Cu-Praparate“ vertreten. Eine sichere
Klassifizierung kann somit lediglich durch eine Analyse der organischen Komponente

erfolgen.

Im Idealfall stehen verschiedene Verfahren fiir die Analyse von Holzschutzmitteln zur
Verflgung, wie beispielsweise fur Benzalkoniumchlorid, welches gangigerweise mit HPLC
(vgl. MEYER 1980), jedoch auch mittels GC-MS (vgl. NG et al. 1986) bestimmt werden
kann. Die Auswahl der Methode ist somit auch unter Berlcksichtigung der
Gerateausstattung eines Labors mdglich. Vergleichsanalysen kénnen erfolgen, die der
Einschatzung einzelner Methoden und bei der Einordnung mdglicher Fehlerquellen

dienen.

Die dargestellten Gesichtspunkte zur Wirkstoffaufnahme, zum Penetrationsverhalten, zu
Schutzmittelverlusten oder zur Entsorgung verdeutlichen, dass sowohl fir Kupfer als auch
fur HDO entsprechende Analysenmethoden zur Bestimmung der Komponenten in Holz
erforderlich sind, um auch fir Kupfer-HDO Untersuchungen zur Klarung dieser

Fragestellungen durchfiihren zu kénnen.

1.3 Stand der Kupfer-HDO-Analytik

Die Bestimmung von Holzschutzmitteln im Holz ist in vielen Fallen sehr schwierig und
begrindet sich mit dem komplexen Aufbau des Holzes. Viele Holzschutzmittel dringen in
die Zellwande ein und werden oftmals dort fixiert (vgl. z.B. PETTY und PRESTON 1968;
ANTOINE und GIOT-WIRGOT 1977; KLEIN und BAUCH 1981; PIZZl 1982; KAZI et al.
2000). Schon 1971 stellte PETROWITZ fest, dass sich wasserlosliche (anorganische)
Holzschutzsalze analytisch ,... ohne nennenswerte Schwierigkeiten ...“ erfassen lassen,
und verwies darauf, dass durch Veraschen der Proben im Rahmen der
Probenvorbereitung bereits stérende Begleitstoffe beseitigt werden. Fir die Bestimmung
der anorganischen Komponente des Kupfer-HDO stehen deshalb bereits seit Jahren
analytische Methoden zur Verfugung (DIN 52161-7 1985; Dr. WOLMAN GmbH 1990;
HETTLER et al. 1992).
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Wahrend zur Erfassung der organischen Komponente in flissiger Matrix Methoden
mittels Dunnschicht-Chromatographie (PETROWITZ und WAGNER 1981) oder
Photometrie (Dr. WOLMAN GmbH 1990) publiziert wurden, besteht fur einen Nachweis
von HDO in ,schwieriger* Matrix, beispielsweise Holz und Boden, ein Defizit (vgl.
SCHOKNECHT et al. 1998). Bis Ende der 90er Jahre stand auler einer kostenintensiven
und wenig verbreiteten Methode mittels Chemilumineszenz-Detektion (Thermal Energy
Analyzer, TEA) kein Verfahren zur Bestimmung von HDO in schwieriger Matrix, wie
Boden, zur Verfigung (WITTENZELLNER et al. 1999). Dieses Verfahren wird nach
LEVSEN und MURMANN (1993), zit. nach VIDAL (1995), zu Routinezwecken kaum
eingesetzt, zeichnet sich jedoch durch hohe Selektivitat bezliglich Stickstoffverbindungen
aus. Erst im Jahr 1999 veroéffentlichten WITTENZELLNER et al. eine Methode zur
Bestimmung von HDO mittels Hochdruck-Flussigkeits-Chromatographie (HPLC) nach
vorhergehender Extraktion des HDO's aus dem Holz. Da diese Methode erst seit kurzem
verfligbar ist, fand sie jedoch bis zum Jahr 2001 noch nicht umfassend Anwendung. So
betonte  GUNSCHERA (2000) noch jlngst, dass zukilnftig die Entwicklung von

Analysenmethoden fir metallorganische Verbindungen, wie Kupfer-HDO, wichtig sei.

Daher ist nicht verwunderlich, dass hinsichtlich des Eindringverhaltens von Kupfer-HDO
bisher keine Untersuchungen bekannt sind. Lediglich dem Aluminiumsalz wurde ein
.... ausgezeichnetes Eindringungsvermoégen ins Holz ...“ (GOTTSCHE und MARX 1989)
bescheinigt, wobei jedoch detaillierte Angaben fehlen. Im Fall des Kupfer-HDO’s scheint
eine tiefe Eindringung fir Kupfer in das Holz gegeben, wie die Kupferreagenzierung
zeigte (GOTTSCHE und MARX 1989), wahrend fiir HDO keine Angaben vorliegen. Auch
in Arbeiten, die sich mit Kupfer-HDO auseinandersetzen, wie von KLIPP (1994) oder
MEHRTENS (1995), musste die Analytik von HDO auf das damals Machbare beschrankt
bleiben. Nur JOHANSSON et al. (1999) publizierten erstes Zahlenmaterial hinsichtlich der
Wiederfindungsraten fur HDO in Holz nach zwei und drei Jahren Bewitterung von
behandeltem Holz. Es ist zu vermuten, dass hier bereits die HPLC-Methode eingesetzt

wurde.

1.4 Ansatz zur HDO-Analytik

Da trotz der Bedeutung von Kupfer-HDO als Holzschutzmittelwirkstoff, der bereits
langjahrigen Verwendung dieses Wirkstoffes und der Notwendigkeit einer verfigbaren
Kupfer-HDO-Analytik fir Holz ein Defizit fur den Nachweis des HDO in Holz bestand,

wurde ein neuer Ansatz zur HDO-Analytik versucht.
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Fir einen Nachweis von HDO in Holz kommen theoretisch verschiedene Verfahren in
Betracht. So ware eine Extraktion des HDO’s mdglich sowie eine folgende Analyse mittels
Photometrie, HPLC oder GC-MS. Von Interesse ist jedoch ein mdglichst schneller und
direkter Nachweis im behandelten Produkt und damit der Verzicht auf Extraktion des

Wirkstoffes, wodurch verschiedene Fehlerquellen ausgeschlossen werden.

Das HDO-Molekul mit den Elementen Kohlenstoff (C), Sauerstoff (O), Wasserstoff (H) und
Stickstoff (N) enthalt nur Elemente des natlrlichen Holzes (C: 50%, O: 44%, H: 6% und N:
0,05-0,25%; HOLZ-LEXIKON 1988 S. 195). Zudem liegt der Holzschutzmittelwirkstoff
Kupfer-HDO im ordnungsgemald behandelten Holz in vergleichsweise geringer Menge
vor. Deshalb sollte ein elementspezifischer Nachweis, wie beispielsweise fir Stickstoff
mittels Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) nicht zum Erfolg fihren, auch wenn
diese Analysentechnik von RAPP (1999) zur Untersuchung des Eindringens von
Melaminharz in Holz eingesetzt wurde. Vielmehr muss die Verbindung als solche
analytisch erfasst werden, wobei verschiedene direkte Methoden aufgrund zu hoher
Nachweisgrenzen nicht geeignet scheinen, wie eigene Vorversuche mittels

Roéntgendiffraktometrie und Photometrie ergaben.

HORN und MARUTZKY (1994) zeigten jedoch bereits fir Holzschutzmittelwirkstoffe
Moglichkeiten eines ,direkten Nachweises mittels Pyrolyse-Gaschromatographie-
Massenspektrometrie auf, wobei sogar thermisch instabile Verbindungen bei
Pyrolysetemperaturen von ca. 700°C bestimmt wurden. Voraussetzung war eine sehr
schnelle  Erhitzung des Materials. Eine vergleichbare Technik stellt die
Thermodesorptions-Gaschromatographie-Massenspektrometrie bei niedrigeren
Temperaturen dar (vgl. ROBBAT et al. 1992; MATZ und KESNERS 1993; KARPE et al.
1995). Diese Analysentechnik wurde auch von LAWRENCE et al. (1991) zum Erkennen
von Holzsubstanzen eingesetzt und sollte prinzipiell zur Bestimmung organischer
Holzschutzmittelkomponenten geeignet sein. Erste Untersuchungen zum HDO-Nachweis
in Holz mittels lonenmobilitdtsspektrometrie oder mobiler Thermodesorptions-
Gaschromatographie-Massenspektrometrie hatten jedoch nicht zum gewlinschten Erfolg
gefuhrt (vgl. VOB et al. 1994; FINK 1996).

Ausgehend von der Problemstellung sollte die Moglichkeit eines Nachweises von HDO
in Holz mittels DTD-GC-MS eingehend untersucht werden. DTD steht hierbei als
Abklirzung fir die vom Hersteller vertriebene ,Direct Thermal Desorption“-Einheit und
bringt zum Ausdruck, dass Festphasen ,direkt® untersucht werden kdnnen, ohne dass

eine Vorbehandlung des Holzes im Sinne einer Extraktion zu erfolgen hat.
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Im Vorfeld der Untersuchungen war nicht abzuschatzen, ob das zur Verfliigung stehende
Gerat fUr die Bearbeitung der Problemstellung geeignet sei, da beispielsweise auch eine
starke Matrixbelastung durch thermodesorbierte Nicht-Zielsubstanz erwartet wurde. Die
diesbezlglichen Erfahrungen sollten auch fir zuklnftige Arbeiten mit vergleichbaren

Geraten wichtig sein.

Im Falle einer mdglichen Bestimmung von HDO in Holz mittels DTD-GC-MS bestand das
weitere Ziel in einer Anwendung des Analysenverfahrens, um erste Ergebnisse
hinsichtlich des Penetrationsverhaltens von HDO und zum Auswaschverhalten beider

Komponenten, Kupfer und HDO, zu erhalten.
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2 Material und Methoden

Bedingt durch die Vielgestaltigkeit der Untersuchungen und die Variabilitdt des
Probenmaterials sind nachfolgend nur die Materialien aufgefiihrt, die zur Herstellung der
Versuchsproben eingesetzt wurden. Da im Rahmen dieser Arbeit auch Adaptationen und
Modifikationen analytischer Methoden erfolgten, werden lediglich die Gerate und deren
Messprinzipien beschrieben. Eine detaillierte Beschreibung des Versuchsaufbaues ist den

jeweiligen Ergebnisteilen vorangestellt.

2.1 Material

2.1.1 Kupfer-HDO als Feststoff

Die physikalisch-chemischen Daten von Kupfer-HDO entsprechend GOTTSCHE und
MARX (1989) sind in Tabelle 2 aufgefuhrt.

Tabelle 2: Physikalisch-chemische Daten von Kupfer-HDO (GOTTSCHE und MARX 1989)

Kurzbezeichnung Kupfer-HDO
CAS-Nr. (Dr. WOLMAN GmbH 1995b) [15627-09-5
Chemische Bezeichnung Bis-(N-cyclohexyl-diazeniumdioxy)-Kupfer
Summenformel C12H2,N,O,4Cu
Mol i
olekulargewicht 350i
mol
Strukturformel B ]
//// ‘

N I/, ~‘»_~

| | Cu

N

N
o-
- -2

Aussehen kristallin, blau
Schmelzpunkt 157°C
Dampfdruck < 107" mbar/ 20°C
Ldslichkeit in Wasser 10 mg/ | bei 20°C
Loslichkeit in Toluol 4,3 g/ 100 g bei 20°C
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Bei einer Loslichkeit von nur 10 mg/l ist der Wirkstoff Kupfer-HDO praktisch in Wasser
nicht 16slich und erfordert die Zugabe von Komplexbildnern zur Herstellung von
Formulierungen (BASF 1975; Dr. WOLMAN GmbH 1986). Diese Kupfer-HDO-haltigen
Formulierungen sind beliebig mit Wasser verdiinnbar (GOTTSCHE und MARX 1989).

Als Feststoff standen in vitro erzeugte Kristalle zur Verfigung, die sich aus einer
gealterten 2%igen Wolmanit® CX-SD-Trankldsung bildeten. Die Kristallbildung erfolgte
wahrend mehrwochiger Lagerung am Rand des Messkolbens, in dem die Trankldsung
aufbewahrt wurde. Diese Kristalle wurden mit entionisiertem Wasser gewaschen und an
der Luft getrocknet. AnschlieBend erfolgten Untersuchungen der Kristalle mittels
thermoanalytischer Methoden, Rasterelektronenmikroskopie, photometrischer Analysen
und DTD-GC-MS.

Weiterhin stellte die Dr. Wolman GmbH technisches Kupfer-HDO bereit. Hierbei handelt
es sich um ein Versuchsmuster, dessen Reinheit von der Dr. Wolman GmbH mittels
Elementaranalyse festgestellt und mit 99,64% angegeben wurde (WITTENZELLNER

1999). Dieser schuppenférmige Feststoff diente als Referenzmaterial.

2.1.2 HDO-haltige Flussigkeiten

Von der Dr. Wolman GmbH, Sinzheim, wurden HDO-haltige Fllssigkeiten in Form einer
Kupfer-HDO-Standardlésung sowie handelslblicher HDO-haltiger Formulierungen zur

Verfligung gestellt.

Mit Xyligen® 30 F lag ein wassriges Praparat vor, welches zum Schutz von
Holzwerkstoffen gegen holzzerstérende Basidiomyceten eingesetzt wird (BASF 1998).
Xyligen® 30 F enthalt als Wirkstoff Kalium-HDO und wird in der Spanplattenindustrie in der
Regel der Leimflotte zugegeben. Produktspezifikationen des Xyligen® 30 F zeigt
Tabelle 3.

Tabelle 3: Produktspezifikationen des Xyligen® 30 F (BASF 1998)

Aussehen gelb bis braunlich

Wirkstoffgehalt 30%

Dichte bei 20°C 1,13 g/cm?

Lagerbarkeit mehrere Jahre

Mindestdosierung 0,25 - 0,27% Wirkstoff/ atro Spane
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Die Standardlésung wurde zur Optimierung und Kalibrierung des Melsystems zur
Bestimmung von HDO in Ldsungen eingesetzt. Der prozentuale Gehalt an Kupfer-HDO
in der Lésung betrug 22,36%. Hieraus ergibt sich ein Gehalt von 18,30% fur das
HDO-Anion entsprechend:

(1) Whpo = 0,81836 * Wkypfer-Hpo-

Weiterhin standen verschiedene Zubereitungen der Wolmanit®-Reihe zur Verfiigung. Alle
Formulierungen mit Ausnahme von Wolmanit® CX-SD enthalten als Wirkstoffe
Kupfer-HDO, Kupfer(ll)hydroxidcarbonat und Borsaure (DIBt 1999). Die Produkte sowie
deren Wirkstoffgehalte zeigt Tabelle 4. Als Einbringverfahren ist lediglich fur das
Wolmanit® CX-H 200 die Trogtrankung, fiir alle weiteren Formulierungen das
Kesseldruckverfahren anzuwenden (DIBt 1999). Die kesseldruckimpragnierten Produkte
dirfen in Abhangigkeit von der Einbringmenge an Schutzsalz in allen 4
Gefahrdungsklassen verwendet werden, wobei sich hieraus die HDO-Gehalte im Holz

entsprechend Formel 2 berechnen lassen (Tabelle 5).

Tabelle 4: Handelsname und Wirkstoffgehalte fir Produkte der Wolmanit®-Reihe (DIBt 1999)

Handelsname Wirkstoffe und Gehalte [%]

Cu(HDO), Cu,(OH),CO3 H;BO;
Wolmanit® CX-SD 6,10 8,10 -
Wolmanit® CX-S 6,10 8,10 4,00
Wolmanit® CX-8 2,80 13,04 4,00
Wolmanit® CX-10 3,50 16,30 5,00
Wolmanit® CX-H 200 2,50 4,20 25,00

_ Wypo * Es * 10°

(2) Evpo =
HDO on

Ewpo - Einbringmenge an HDO [?]
g

Whpo - Wirkstoffgehalt fir HDO im Trankmittel [%]

Es - Einbringmenge an Schutzmittel [k—%]
m
PN - mittlere Rohdichte bei einer Holzfeuchtigkeit u = 12% mit 520 [k—%] far
m

Holz von Pinus sylvestris L. (DIN EN 350-2 1994)
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Tabelle 5: Einbringmengen fur HDO-haltige Trankmittel in Holz als Salzkonzentrat (Es; DIBt 1999)
und HDO-Gehalte (Expo) in Holz

Handelsname Einbringmengen fir Gefahrdungsklasse
1 2 oder 3 4
ES EHDO ES EHDO ES EHDO
[kg/m°] | [mg/kg] [ [kg/m?] | [mg/kg] | [kg/m®] | [mg/kg]

Wolmanit® CX-SD 2,00 192 2,00 192 3,00 288
Wolmanit® CX-S 2,00 192 2,00 192 3,00 288
Wolmanit® CX-8 2,50 110 3,75 165 5,00 220
Wolmanit® CX-10 2,00 110 3,00 165 4,00 220

Aus Tabelle 5 wird am Beispiel von Kiefernholz deutlich, dass im ordnungsgemaf
getrankten Produkt ca. 100 bis 300 mg HDO / kg Holz vorliegen. Dieser Bereich hat somit

Bedeutung fir Bestimmungen von HDO in Holz.

2.1.3 Holz

Die Untersuchungen erfolgten vornehmlich an Probenmaterial der Holzarten Kiefer (Pinus
sylvestris L.) und Fichte [Picea abies (L.) Karst.]. Das Kiefernholz wurde als Brettware aus
einem Sagewerk in Schleswig-Holstein bezogen, das Fichtenholz stammte aus
Bestanden der Bundesforschungsanstalt fur Forst- und Holzwirtschaft (BFH). Die
Ausformung von Proben wurde an der BFH durchgefiihrt. Fir Kiefernholz erfolgte
zunachst ein Reagenzieren des Kernholzanteils entsprechend TGL 4424 (1976) und
nachfolgend die Herstellung von Splintholzproben mit den Formaten A, B und D gemaR
Tabelle 6.

Tabelle 6: Dimensionen und Verwendung der gewahlten Probenformate

Format Dimension [mm] Verwendung flr
radial tangential longitudinal
A 25 15 50 Anpassung analytischer Methoden
4 30 80 Herstellung von Standards fir die

DTD-GC-MS

C 80 25 30 Untersuchung zum  Penetrations-
verhalten von Kupfer-HDO

D 10 10 400 Untersuchung zur Analytik nach
Freilandbewitterung mit Erdkontakt
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Kiefernproben des Formates C enthielten einen Kernholzanteil von ca. 25% der radialen
Lange, wahrend aus Kiefernkernholz Proben des Formates A und aus Fichtenholz Proben
des Formates B gefertigt wurden. Die Proben der Formate A, B und C wurden fur die
Laborversuche eingesetzt, die des Formates D im Rahmen von Freilanduntersuchungen

verwendet.

Fir den Nachweis und die Bestimmung von HDO in Praxisproben standen sowohl
Palisaden aus einem Trankbetrieb als auch von der Dr. Wolman GmbH impragniertes
Material zur Verfugung, sowie Holzwerkstoffe. Spezifikationen zu diesen Materialien

enthalt der Ergebnisteil.

2.2 Methoden

2.2.1 Bestimmung der Holztrockenmasse und des Holzfeuchtigkeitsgehaltes

Zur Bestimmung der Holztrockenmasse und des Holzfeuchtigkeitsgehaltes wurden die
lufttrockenen Proben gewogen (SARTORIUS AG, Géttingen, MC1) und anschlielend bei
103 = 2°C in einem Warmeschrank 24 Stunden gedarrt. Nach Abkuhlen der Proben in
einem Exsikkator Uber Silikagel wurde die Darrmasse auf 0,001 g bestimmt. Die

Berechnung des Holzfeuchtigkeitsgehaltes erfolgte entsprechend DIN 52183 (1977):

(3) u="u "Mo L4009
Mo
u - Holzfeuchtigkeitsgehalt [%]
my - Masse der lufttrockenen Probe [g]
Mo - Masse der darrtrockenen Probe [g]

2.2.2 Trankung von Holz

An der BFH wurden die Proben (Tabelle 6) mit HDO-haltigen Lésungen getrankt, wobei
Vakuumtrankungen im Exsikkator und Drucktrankungen in einer Kesseldruckanlage
erfolgten. Die Trankung der Proben des Formats A erfolgte ausschliellich mittels Vakuum
im Exsikkator nach DIN EN 113 (1986). Fur die Herstellung von Holzspéanen mit
definiertem HDO-Gehalt wurden Proben des Formats B in Abhangigkeit von der zu
impragnierenden Holzart durch Vakuumtrankung oder Vakuum- / Drucktrankung
impragniert (Abschnitt 3.3.8.4, Seite 81). Die Trankung der Probenformate C und D
erfolgte mittels Vakuum- / Drucktrankung gemaf DIN EN 252 (1989). Das Ansetzen der
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Trankldsungen fand jeweils kurz vor der Trankung gravimetrisch mittels einer
Analysenwaage statt. Fur alle Proben wurden die Masse vor und nach der Trankung
erfasst.

Aerometrische Untersuchungen von Wolmanit® CX-SD-haltigen Tranklésungen mit einem
Massenanteil ws zwischen 0,20% und 2,0% ergaben Dichten zwischen 0,998 g/cm?® und
1,003 g/cm?, die im Vergleich zu Wasser mit 0,998206 g/cm*® (ALTMANN et al. 1987) nur
geringfugig abweichen. Deshalb wurde in allen Fallen ndherungsweise mit einer Dichte

von 1 g/cm? gerechnet, woraus folgt:

(4) Ay =A;=m,-m; mit: 1Tcm*=1ml=1g.

Die Berechnung von Einbringmengen an Tranklésung oder Schutzmittel erfolgte nach:

(5) E; =1000- Ay und
P
E;ew
6 E.=—_"—"S
©) ® " 100%
. . I kg
Er - Einbringmenge an Tranklosung [— bzw. —]
m
my - Masse der Holzprobe vor der Trankung [g]
m, - Masse der Holzprobe nach der Trankung [g]
Ay - Aufnahme an Tranklésung durch die Holzprobe [ml]
Ar - Aufnahme an Tranklésung durch die Holzprobe [g]
Vp - Volumen der Probe [cm?]
Es - Einbringmenge an Schutzmittel [k—%]
m
Ws - Massenanteil des Schutzmittels in der Tranklésung [Masse%]

Die exakte Zusammensetzung der Trankldsungen wurde mittels Atom-Absorptions-
Spektralphotometrie fur Kupfer (siehe 2.2.3) bzw. Photometrie fur HDO (siehe 2.2.4)
uberpruft und auf Basis der Wirkstoffkonzentrationen in der Tranklésung vor der Trankung

die Massenanteile in Holz flir jeden Wirkstoff berechnet nach:

_ Ay
(7) WwinHoiz(a) = * CwinT(A)
Mg
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oder als Wirkstoffmasse ausgedrickt:

_ Ay Cuwintny

8 Mo =
(8) W inHolz (A) 1000

WW in Holz (A) - Massenanteil des Wirkstoffes in Holz berechnet auf

. mg
Basis cwin —
W in T (A) [ kg ]
Mo - Darrmasse der Probe [g]
CwinT (A) - Wirkstoffkonzentration in der Tranklésung

vor Trankung [@]

MW in Holz (A) - Wirkstoffmenge in Holz berechnet auf Basis cw in 1 (a) [MQ]

Nach der Trankung wurden die Proben im Normklima 20°C/ 65% relative Luftfeuchte (rL)
fur mindestens vier Wochen gelagert (DIN EN 113 1986), um eine Fixierung der
Wirkstoffe zu gewéhrleisten (GOTTSCHE und MARX 1989; Dr. WOLMAN GmbH 1998a).

2.2.3 Instrumentelle Analytik zur Bestimmung von Kupfer in Losungen und in Holz

Die Analyse der Kupferkomponente in Tranklésungen und in Holzaufschlusslésungen
erfolgte mit einem Atom-Absorptions-Spektralphotometer (AAS, PERKIN-ELMER 3030).
Fir die Kupferanalyse fanden generell die in Tabelle 7 dargestellten Gerate- und
Messparameter in Anlehnung an PERKIN-ELMER (1981) Anwendung. Die Analyse fur die
Bestimmung von Kupfer in Trankldsungen im Vergleich zur Bestimmung des
Kupfergehaltes in Holz unterschied sich lediglich in der Probenvorbereitung, woraus
unterschiedliche Probenmatrizes, in denen sich der Analyt befand, resultierten. Die zur
Kalibrierung eingesetzten Cu-Standardlésungen wurden deshalb unter Bertcksichtigung
der jeweiligen Probenmatrix hergestellt.

Fir die Probenvorbereitung und Analyse der Kupferkomponente in Trankldsungen der
Wolmanit®-Reihe verdffentlichte die Dr. WOLMAN GmbH (1990) eine Methode.
Hinsichtlich der Probenvorbereitung wurde diese Uberprift, angepasst und somit in
Anlehnung an die vorgegebene Methode gearbeitet. Eine Darstellung der Ergebnisse
erfolgt in Abschnitt 3.3.8.1 (Seite 73).
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Tabelle 7: Einstellungen der Geréate- und Messparameter fur die Bestimmung von Kupfer mittels
AAS (Gerat PERKIN-ELMER 3030)

Parameter Einstellung

Lichtquelle Kupfer-Hohlkathodenlampe

Wellenlange [nm] 324,8

Flamme Luft / Acetylen

Spaltbreite [nm] 0,7

Linearer Bereich bis 4,0 mg/l; 4-Punkt-Kalibrierung

Standard Kupfer-Standardlésung
(MERCK EUROLAB, Darmstadt)

Messzeit [s] 3

Mittelwert aus 5 Einzelmessungen

Messzeitverzbgerung [s] 1

Die Probenvorbereitung fir die Bestimmung der Kupferkonzentration in Holz erfolgte
lediglich in Anlehnung an die Norm ,Nachweise von Holzschutzmitteln im Holz* (DIN
52161-7 1985), da mittels einer friiher gepriiften Variante (JUNGEL 1997) sehr gute
Resultate erzielt wurden. Fir das Herstellen von Holzaufschlusslésungen wurde zunachst
das Probenmaterial zur Homogenisierung in einer Schneidmuhle (RETSCH) gemahlen. In
Quarztiegel mit einer bekannten Masse mrieqe Wurden ca. 2 g Spanmaterial Uberflhrt,
gedarrt und nach Abkuhlen im Exsikkator und Wagung (Mriegel / probe) die Darrmasse der

Probe (Mg probe) berechnet nach:

9) Mo probe = Miegel/Probe ~ Mriegel [9]-

Eine vollstandige Mineralisierung der Proben erfolgte im Muffelofen (HERAEUS) bei einer
Temperatur von 450°C wahrend einer Zeitdauer von 4 Stunden. Die erhaltene Asche
wurde in 10 ml Sauregemisch aus 95 - 97%iger Schwefelsaure (H.SO,, MERCK) und
70 - 72%iger Perchlorsaure (HCIO,, MERCK) im Verhaltnis 4 : 1 aufgenommen, nach
dem Abkihlen der Losungen auf Raumtemperatur jeweils in Messkolben Ubertragen und
mit entionisierten Wasser aufgeflllt. Im Falle einer Verdinnung der Probenlésungen
wurde der Sauregehalt von 10% durch Saurezugabe erneut eingestellt. Die
Probenléosungen wurden gegen H,SO4 / HCIOs-saure Kupfer-Standardldsungen
gemessen und aus den analysierten Element-Konzentrationen der Massenanteil in den

Proben errechnet nach:
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cefeV
(10) WCuinHoIz = moProbe '
I : mg
Weu in Holz - Massenanteil fur Kupfer in Holz [E]
o , mg
c - gemessene Konzentration in der Losung [T]
f - Verdunnungsfaktor fur die Messlésung
Vv - Volumen der Messlésung [ml]
Mo Probe - Masse der darrtrockenen Probe [g]

Der Blindwert flr Kupfer in unbehandeltem Holz lag unterhalb der Bestimmungsgrenze

und war somit vernachlassigbar.

2.2.4 Photometrische Bestimmung von HDO in Lésungen

Bereits 1990 verdffentlichte die Dr. WOLMAN GmbH eine Methode zur Bestimmung von
HDO in Formulierungen, die sich laut WITTENZELLNER et al. (1999) als Labormethode
bewahrte. Der HDO-Gehalt in ,Wolmanit® CX-... (wird) ... nach Verdinnung des
Holzschutzmittels und Umsetzung mit FeCls; unter Bildung eines gelb-orange gefarbten
Komplexes ...“ photometrisch bestimmt (Dr. WOLMAN GmbH 1990). Nach der genannten
Analysenvorschrift wird in einer wassrigen HDO-haltigen Lésung durch Zugabe von
Methanol (MERCK), verdinnter Salzsdure (MERCK) und Eisen(lll)chloridldsung
(MERCK) ein gefarbter Eisen-HDO-Komplex erzeugt.

Diese Methode wurde zur Bestimmung von Trankldsungskonzentrationen ubernommen,
jedoch zunachst umfassend geprift und an das verwendete Spektrallinienphotometer
NANOCOLOR® SM-1 (MACHEREY-NAGEL) angepasst. Hierbei wurden die optimale
Wellenlange fur den Messbetrieb ermittelt und die Stabilitat des Eisen-HDO-Komplexes
gepruft. In Abhangigkeit von der Kivettendicke wurden Kalibrierungen erstellt (Abschnitt
3.3.8.3, Seite 77). Die Berechnung der HDO-Konzentration in Losungen unbekannten
HDO-Gehaltes erfolgte durch Messen der Extinktion der Probe und mathematische

Umrechnung in Konzentrationswerte auf Basis der Kalibrierfunktion.
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2.2.5 Instrumentelle Analytik zur Bestimmung von HDO in Holz

Fur die Bestimmung von HDO in Holz wurde ein System zur Direkten Thermodesorptions-
Gaschromatographie-Massenspektrometrie (DTD-GC-MS) eingesetzt, welches aus den
funf marktiblichen Einzelinstrumenten besteht (Abbildung 2):

* Probenwechsler (1),

» Steuergerat (2) fur die Thermodesorptionseinheit (3),

» Gaschromatograph (4),

» Massenspektrometer (5) und

e Personalcomputer (6).

Abbildung 2: Gesamtansicht des DTD-GC-MS-Systems

Nach der Analysenvorbereitung setzt sich der allgemeine Prozessablauf mittels
DTD-GC-MS zusammen aus:

¢ Probenvorbereitung,

» Beschickung des Gerétes,

¢ Thermodesorption,

e gaschromatographische Trennung,

¢ massenspezifische Detektion und

¢ Auswertung der Daten.

Nachfolgend sind sowohl die einzelnen Prozessstufen und Gerate als auch die Software
zur Steuerung und Auswertung beschrieben. Die detaillierten Analysenparameter enthalt
der Ergebnisteil (Abschnitte 3.1.4, Seite 35, und 3.2, Seite 40).
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2.2.5.1 Analysenvorbereitung

Fur die Analysendurchfihrung wurden Thermodesorptionsrohrchen, genannt Liner,
(ATAS Deutschland) wie in Abbildung 3 eingesetzt. Diese Liner sind spezielle

Anfertigungen. Eine in die Liner fest integrierte

Glasfritte  verhindert das  Durchrutschen von 11mm

Probenmaterial oder von sogenannten Mikrovials, die M

fur Kristallanalysen in die Liner eingesetzt wurden.
Eine Besonderheit ist der spezielle Kopf des Liners
zum Tragen einer Bordelkappe mit einem

Durchmesser von 11 mm. Die Liner hatten eine Lange
von 81 mm und einen Innendurchmesser von 3,4 mm. 77mm

Im ersten Schritt der Analysenvorbereitung wurden die

‘_ ,
Liner in mehreren Stufen gereinigt. Zunéchst erfolgte H¢ Glasfritte

eine Reinigung in n-Hexan (zur Synthese, MERCK) fur

zwei Stunden in einem Ultraschall-Wasserbad und B
H 3,4mm

5mm

nach Spulen der Liner mit n-Hexan (zur organischen

Spurenanalyse, MERCK) eine thermische Behandlung

bei 225°C in einem Warmeschrank. Abbildung 3: DTD-Liner
Im zweiten Schritt der Analysenvorbereitung wurden bis zu 20 mg Spanmaterial in die
abgekuhlten Liner eingewogen. Fur quantitative Analysen erfolgte eine Einwaage des
Probenmaterials auf 0,1 mg Genauigkeit mittels einer Analysenwaage.

Die Liner wurden mit magnetisierbaren Boérdelkappen (WGA; vgl. JUNGEL und
MELCHER 2000) verschlossen und unterhalb des Linerkopfes fir die Dichtheit zwischen
dem Liner und der Thermodesorptionseinheit mit einem Gummi-O-Ring versehen. Die
vorbereiteten Liner wurden in einem Stander fur 98 Proben zur Analyse bereitgestellt.
Nach den Analysen wurden die Bérdelkappen und der Gummi-O-Ring wieder entfernt, die
Liner entleert und mittels Druckluft durchblasen, um Reste von Spanpartikeln zu

entfernen. Hierauf folgte die beschriebene Reinigung in Losungsmitteln.

2.2.5.2 Probenvorbereitung

Fur qualitative Analysen mittels DTD-GC-MS beschrankte sich die Probenvorbereitung im
Falle von Kristallanalysen auf das Beflillen und Einsetzen eines Mikrovials in die Liner,
wahrend bei Holzproben lediglich ein Span mit einer Masse von maximal 20 mg

entnommen und direkt in die Liner Gberfiihrt wurde.
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Fir quantitative Analysen war hingegen ein Homogenisieren des stuckigen
Untersuchungsmaterials erforderlich. In Abhangigkeit von der Probengré3e wurden diese
zunachst einzeln mechanisch zerkleinert und anschliefend in einer Schneidmuhle
(RETSCH) gemahlen, wobei eine Siebung eine PartikelgroRe < 3 mm ergab.

Eine weitere Homogenisierung erfolgte durch Mahlen der Spane fir eine Minute in einer
Labormuhle (IKA). Dennoch zeigte sich, dass die KorngrolRe der Spane auch in
Abhangigkeit von der Behandlung der Lamellen mehr oder weniger stark variierte.

Fur jegliche Analysen waren hohe Feuchten im Probenmaterial zu vermeiden, da Feuchte
auf der Trennsaule des Gaschromatographen die Auflésung von Substanzen stéren und
die Detektion durch das Massenspektrometer negativ beeinflussen kann (HUBSCHMANN
1996).

2.2.5.3 Beschickung des Gerates

Den Transport der Liner vom Probenstander zur Thermodesorptionseinheit Gbernahm ein
vollautomatischer FOCUS XYZ Probengeber (ATAS). Nach der Analyse wurden die Liner
in ihre urspringliche Position im Probenstander zuriickgesetzt. Die Steuerung erfolgte

Uber separate Software vom zentralen Personalcomputer (Abschnitt 2.2.5.7, Seite 24).

2.2.5.4 Steuergerat zur Thermodesorption

Die Thermodesorption erfolgt in der Thermodesorptionseinheit (DTD-Einheit, ATAS), die
in die Wand des Gaschromatographen integriert war und Temperaturen bis zu 600°C bei
Heizraten bis maximal 16 K/s ermoglicht (Al CAMBRIDGE LTD 1996). Das bei der
Thermodesorption von Proben entstandene Gasgemisch wurde mittels Helium (5.0,
MESSER GRIERHEIM), verwendet
als Tragergas, auf die GC-Saule
gedruckt. Die  Analysen  zum
Nachweis von HDO erfolgten im
sogenannten Splitbetrieb, wodurch
nur ein Bruchteil des wahrend der
Thermodesorption gebildeten
Gasgemisches in das GC-MS-
System gelangte. Far den
kontinuierlichen Betrieb des DTD-

GC-MS-Sytems hatte die sogenannte
) ) ] Abbildung 4: Gedffnete DTD-Liner-Exchange-Einheit
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Bedeutung, denn diese ermdglicht das Offnen und SchlieRen der Thermodesorptions-
einheit und damit einen vollautomatischen Probenwechsel (Abbildung 4). Das Offnen und
SchlieBen der Vorrichtung erfolgte mittels Druckluft. Als Steuerelement fir den
Thermodesorptionsprozess diente ein Gerat OPTIC 2 (ATAS).

2.2.5.5 Gaschromatograph

Bei dem verwendeten Gaschromatographen handelte es sich um ein Gerat GCQ™
(FINNIGAN CORPORATION, Austin/ USA) mit der Besonderheit eines nachgerusteten
2-Injektorensystems (Abbildung 5). Injektor 1 diente fir die Feststoffanalytik, Injektor 2
wurde ausschlieBlich fur Flissigkeitsanalysen eingesetzt. Beide Injektoren waren durch
ein T-Stick miteinander verbunden, wodurch sie gleichberechtigt ohne Umbauten der
Hardware genutzt werden konnten. Die Verwendung eines derartigen Injektorensystems
erforderte eine entsprechende Wahl der Druckparameter fir jeden Injektor, wobei der
Druck des Injektors 1 vom OPTIC 2 realisiert wurde, der Druck des Injektors 2 hingegen
vom Gaschromatographen. Im Ofenraum des GC wurde zwischen Injektor 1 und T-Stlck
eine kurze Methyl-desaktivierte, unpolare Vorsaule installiert. Als Trennsaule diente eine
Kapillarsdule BPX-35 (SGE). Dieser Saulentyp ist laut Hersteller besonders fur die
Umweltanalytik, die Untersuchung von Herbiziden, Pestiziden und polycyclischen

Kohlenwasserstoffen sowie die Erstellung von GC-MS-Applikationen geeignet.

Injektor 1
(Thermodesorption)
Liner- Iniektor 2
Exchange- |, __tniektor
Unit E—i (Flussigkeitsanalysen)

E[i)rTrlm:t)a-it E = } GC-Ofenwand :
""""" 1\[;-------------------I-Lﬂ’--------------l :
\\ T-Stiick : :
Vorsaule O :
GC-Saule :

Abbildung 5: Injektorensystem des verwendeten DTD-GC-MS-Systems
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2.2.5.6 Massenspektrometer

Das Massenspektrometer GCQ™ (FINNIGAN) besitzt einen lon-Trap-Analysator und ist
mit der Moglichkeit, lonen Uber einen kurzen Entstehungszeitraum (bis zu 25 ms)
anzusammeln, ein sogenanntes Speicher-Massenspektrometer (AXEL SEMRAU 1996).
Die lon-Trap ist verhaltnismafig tolerant gegeniber Verschmutzungen (STEWIG 1999),
wodurch die Standzeit verlangert und die Analyse unter Verwendung komplexer Matrizes
ermdglicht werden. Zudem bietet dieses Massenspektrometer die Mdaglichkeit eines
Wechsels des lonisierungsgehauses, ohne das Gerat herunterzufahren (AXEL SEMRAU
1996), so dass langere Stillstandszeiten des Gerates vermieden werden. Die Steuerung

des Massenspektrometers erfolgte zentral vom PC.

2.2.5.7 Steuerung des Systems und Auswertung der Daten

Jedes Gerat des DTD-GC-MS-Systems, mit Ausnahme des Massenspektrometers,
konnte Uber interne Software separat gesteuert werden, jedoch war die zentrale
Bedienung Uber einen PC vorteilhaft. Dies begrindet sich beispielsweise durch
vereinfachte Programmierung und die Mdglichkeit einer Fernliberwachung des Systems.
Die Steuerung der Systemeinheiten FOCUS und GC-MS erfolgte mittels PC-Software, die
des OPTIC 2 mittels interner Software. Diese verschiedenen drei Softwareprogramme
wurden im Laufe der Untersuchungen so aufeinander abgestimmt, dass eine

kontinuierliche Arbeitsweise mdglich war (Abbildung 6).

Probenvorbereitung |—-—p Probenwechsel —»| Thermodesorption
Auswertung «—-—| Massenspektrometrie |€4——| Gaschromatographie

Abbildung 6: Flussbild zum Prozessablauf der DTD-GC-MS bei kontinuierlicher Arbeitsweise

Die Steuerung des FOCUS erfolgte vom PC mittels PAL Cyclo Composer Software
(Version 1.3.1, Firmware: 2.1.7, 1999) der CTC ANALYTICS AG (Zwingen, Schweiz).

Die Steuerung des OPTIC 2 umfasste die Druck- und Temperatursteuerung wahrend des
Thermodesorptionsvorganges. Diese Parameter wurden im Gerat unter bestimmten
Methodennamen gespeichert und das gewahlte Thermodesorptionsprogramm lediglich

durch ein Signal des Probenwechslers gestartet.
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Die Steuerung des GC-MS erfolgte mittels Software GCQ Analysis (FINNIGAN, Version
2.2, Build 173). Diese Software bildete die Basis fir Systemprifungen,
Systemeinstellungen und die Erstellung von Analysensequenzen.

Die Auswertung von Chromatogrammen und Massenspektren erfolgte auf Basis des
Programmtools GCQ Data Processing (Version 2.2) der Software GCQ Analysis.
Weiterhin ermdoglichte die Integration der Software Xcalibur™ (FINNIGAN, Version 1.1)
eine verbesserte Auswertung von Messdaten durch die Mdglichkeit, Chromatogramme
verschiedener Analysen voneinander abziehen zu konnen, wodurch Unterschiede
zwischen Analysenergebnissen oder der Einfluss des Untergrundes leicht sichtbar
wurden. Nachteilig war, dass eine Auswertung von GCQ-Analysis-Daten erst nach
Konvertierung des Datenmaterials mittels File Converter (Xcalibur) moglich wurde.
Abweichend zur GCQ-Software erfolgte die Retentionszeitangabe der Xcalibur-Software
allerdings in Industriesekunden. Die mathematische Auswertung der Chromatogramme
erfolgte ebenfalls am PC mittels GCQ Data Processing, wobei die quantifizierbaren

Messdaten in eine eigens erstellte Datenbank importiert wurden.
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3 Untersuchungen und Ergebnisse

Der Untersuchungs- und Ergebnisteil ist in vier Bereiche gegliedert. Der erste Teil
beschreibt Versuche zur Charakterisierung des Holzschutzmittelwirkstoffes Kupfer-HDO.
Hierin eingeschlossen sind grundlegende Untersuchungen zum Einsatz der DTD-GC-MS
als Analysentechnik fir HDO. Der zweite Teil enthalt Untersuchungen an HDO-haltigem
Holz mit dem Ziel eines Wirkstoffnachweises. Der dritte Teil beschaftigt sich mit einer
Quantifizierung des Wirkstoffes in Holz und den damit verknipften Problemstellungen,
bevor der letzte Teil der Untersuchungen Anwendungsmaoglichkeiten fur den Einsatz der
DTD-GC-MS-Technik darstellt.

3.1 Untersuchungen zur  Charakterisierung von festem
Kupfer-HDO

Zunachst mussten die Anwendbarkeit der Direkten Thermodesorptions-GC-MS-Technik
fur das salzférmige Kupfer-HDO und die Mdglichkeit einer Detektion von HDO
nachgewiesen werden. Fir diese grundlegenden Untersuchungen wurden die Feststoffe
entsprechend Abschnitt 2.1.1 (Seite 11) eingesetzt. Von Bedeutung waren in vitro
erzeugte Kristalle, da sich eine vergleichbare Verbindung auch in Holz bilden sollte.
Zunachst erfolgten Untersuchungen zur Charakterisierung dieser Kristalle mittels
Photometrie und Rasterelektronenmikroskopie sowie thermoanalytische Untersuchungen
zur Bestimmung der Stoffeigenschaften. Aufbauend auf diesen Ergebnissen folgte die
Analyse mittels DTD-GC-MS. Das technische Feststoffprodukt diente im Rahmen der

photometrischen und thermoanalytischen Untersuchungen als Referenz.

3.1.1 Photometrie

Bei dem in vitro erzeugten Feststoff bestand eine hohe Wahrscheinlichkeit, dass es sich
um Kiristalle des Kupfer-HDO handelte. Um den Nachweis Uber das Vorhandensein von
HDO in diesen Kristallen zu flhren, erfolgten zunachst photometrische Analysen, wobei
parallel dazu der Reinheitsgrad bestimmt werden sollte. Fir die photometrischen
Analysen war ein Losen der Feststoffe erforderlich. Fir Kupfer-HDO verwies die
Dr. WOLMAN GmbH (1986) diesbezlglich auf die Verwendung von Alkanolaminen,
insbesondere Monoethanolamin, wobei der Anteil bis zu 50 Gew.-% betragen kann. Als
weiterer Komplexbildner kann laut GISBAU (1998) 1,3-Diaminopropan in

Kupfer-HDO-haltigen Produkten enthalten sein. Demzufolge wurden zum Ldsen der
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Kristalle als Komplexbildner 2-Aminoethanol (MERCK) und 1,3-Propandiamin (MERCK)

eingesetzt.

Material und Methode
Es wurden 11,63 mg technisches Kupfer-HDO und 13,74 mg kristalliner Feststoff in je

einen 100 mI-Messkolben eingewogen und mit ca. 20 ml entionisiertem Wasser versetzt.
AnschlieRend folgte eine Zugabe von je 90 ul 50%iger 2-Aminoethanol- und
1,3-Propandiamin-Lésung sowie ca. 30 ml entionisierten Wassers. Danach wurden die
Messkolben in ein Ultraschallwasserbad zum beschleunigten Lésen der Kristalle gestellt.
Nach Abkuhlen der Lésungen wurde mit entionisiertem Wasser aufgefulit.

Die photometrische Bestimmung der HDO-Konzentration erfolgte unter Anwendung der
bereits angepassten Analysenvorschrift (Abschnitt 3.3.8.3, Seite 77). Aus der analytisch
ermittelten HDO-Konzentration wurde der prozentuale Kupfer-HDO-Gehalt in den
Feststoffen berechnet und mit dem theoretischen Gehalt entsprechend der

Feststoffeinwaage verglichen.

Ergebnisse
Das Losen des technischen Produktes erfolgte innerhalb von 15 Minuten, das der Kristalle

aus der Tranklésung innerhalb 45 Minuten unter maRiger bis starker Warmeentwicklung.
Das unterschiedliche Losungsverhalten der Feststoffe kann auf die Teilchengrofie
zuruckgefuhrt werden, da im Gegensatz zum pulverférmigen technischen Produkt die in
vitro erzeugten Kristalle eine grob-kristalline Struktur aufwiesen. Unabhangig vom
Lésungsverhalten zeigten alle Losungen eine intensiv blaue Farbung, die auf eine Bildung
von Kupfer-/Amin-Komplexen zuriickzufilhren ist (PETRIC et al. 1998). Die

Reinheitsgrade der untersuchten Feststoffe zeigt Tabelle 8.

Tabelle 8: Reinheitsgrade fiir verschiedene kristalline Kupfer-HDO-Préaparate

Art der Substanz Gehalt an Kupfer-HDO [%]

It. WITTENZELLNER (1999) It. Analyse
technisches Produkt 99,64 99,2
in vitro erzeugte Kristalle - 97,2

Ersichtlich ist, dass der experimentell ermittelte Reinheitsgrad fur die Referenz gut mit den
Angaben der Dr. Wolman GmbH Ubereinstimmt. Entsprechend dieser photometrischen
Analyse zeigten auch die isolierten Kristalle einen vergleichbar hohen HDO-Gehalt. Diese

Kristalle wurden nachfolgend eingehender untersucht.
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3.1.2 Rasterelektronenmikroskopie / Energiedispersive Rontgenmikroanalyse

Rasterelektronenmikroskopische (REM) Untersuchungen und energiedispersive Rdntgen-
mikroanalysen (EDX) werden zur Lokalisierung von Kristallstrukturen in Holz und zur
Elementbestimmung eingesetzt (z.B. PARAMESWARAN et al. 1984; STEPHAN 1994;
SCHMIDT et al. 1997; KAMDEM und McINTYRE 1998). Auch flir HDO-haltigen Feststoff
erfolgten Untersuchungen mit den Zielen, dessen auflere Strukturmerkmale zu ermitteln
und Metalle nachzuweisen. Durch Untersuchungen von mit Wolmanit® CX-SD
behandeltem Holz sollten mdglicherweise dem HDO-haltigen Feststoff vergleichbare

Kristallstrukturen im Holz lokalisiert werden.

Material und Methoden

Die Rasterelektronenmikroskopie wurde mit einem Gerat S-520 der Firma Hitachi bei
einer Beschleunigungsspannung von 15 kV durchgeflihrt, die EDX-Analysen mit einem
Kevex 7100-System.

Die Untersuchungen erfolgten an Kristallen aus einer Kupfer-HDO-haltigen Trankldsung
(Abschnitt 2.1.1, Seite 11), deren Reinheitsgrad, berechnet auf Kupfer-HDO, zuvor mit
97,2% bestimmt war (Tabelle 8, Seite 27). Die Probenvorbereitung bestand in einer
Befestigung des Probenmaterials auf einem Probentrdger aus Aluminium und
anschlieBender Bedampfung mit Gold (im Vakuum 102 Pa fiir drei Minuten bei 20 mA;
Gerat: SEM Coating System der Firma Biorad), wodurch in EDX-Spektren stets
entsprechende Signale fur Aluminium (Al) und Gold (Au) enthalten waren.
Untersuchungen an schutzmittelhaltigem Kiefernsplintholz erfolgten fur zwei Proben, die
einen Wolmanit® CX-SD-Gehalt von Eg = 6,7 kg/m?® bzw. Es = 90 kg/m® aufwiesen. Von
den Proben wurden jeweils ca. 1 cm?® groRe Segmente entnommen, deren Oberflachen

glatt geschnitten, auf Probentragern befestigt und ebenfalls mit Gold bedampft.

Ergebnisse
EDX-Analysen ergaben einen hohen Anteil an Kupfer (Abbildung 7) in den Kristallen,

andere Metalle wurden nicht nachgewiesen. In Verbindung mit den vorangegangenen
Ergebnissen (Abschnitt 3.1.1, Seite 26) wurde somit belegt, dass es sich bei den
Kristallen um Kupfer-HDO hoher Reinheit handelt.

Abbildung 8 (A) zeigt derartige Kupfer-HDO-Kristalle in 150-facher VergréRerung. Die
Einzelkristalle sind durch ein tafelférmiges Aussehen gekennzeichnet, wobei diese
sternférmig untereinander verwachsen waren. Die ebenen Kristallflachen deuten auf ein

ungestortes Wachsen dieser Kristalle hin.
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Abbildung 7: EDX-Analyse von Kupfer-HDO-Kristallen

Abbildung 8 (B) zeigt beispielhaft die Querschnittsflache einer schutzmittelhaltigen
Kiefernsplintholzprobe bei 1.000-facher VergréRerung. In den Langstracheiden mit flr
Kiefer typischen fensterférmigen Kreuzungsfeldtipfeln konnten keine Kristalle lokalisiert
werden. Ebenso wurden bei Betrachtung der Radial- und Tangentialflachen dieser Probe
keine Kristalle gefunden.

Erst bei extrem hohen Einbringmengen von Es = 90 kg Schutzmittel/m? zeigten sich auf
sagerauher Oberflache des Holzes zahlreiche plattenférmige Kristalle (Abbildung 8 C, D),
die ein gleichartiges Aussehen zu dem bereits untersuchten Feststoff und ebenfalls einen

hohen Kupferanteil aufwiesen.

Aus diesen Ergebnissen ist zu folgern, dass bei Trankung von Kiefernsplintholz mit
Wolmanit® CX-SD unter Anwendung praxisnaher Tréankkonzentrationen eine Kristallisation
des Kupfer-HDO in den Zellwanden des Holzes oder als diinne lumenseitige Auflagerung

stattfinden.
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Abbildung 8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kristallen: (A) isoliert aus
Kupfer-HDO-haltiger Losung (150-fach); (B) Querschnitt von Kiefernsplintholz nach Trankung mit
Wolmanit® CX-SD-Lésung an geschnittener Probenoberflache bei Es = 6,7 kg/m3 (1.000-fach) und
(C, D) an sagerauher Probenoberflache bei Es = 90 kg/m3 (600- und 120-fach)



UNTERSUCHUNGEN UND ERGEBNISSE 31

3.1.3 Thermoanalytische Untersuchungen

Thermoanalytische Untersuchungen erfolgten mittels Differential Scanning Calorimetry
(DSC) sowie Thermogravimetrie-Differentialthermoanalyse-Massenspektrometrie (TG-
DTA-MS). Thermoanalytische Methoden wurden im Zusammenhang mit Holz oder
Holzschutzmitteln fur verschiedene Fragestellungen bereits angewendet. SANDERMANN
und AUGUSTIN (1963a) hoben die Eignung der DTA fur Untersuchungen der
thermischen Zersetzung von Holz hervor und fihrten auch eigene Untersuchungen durch
(SANDERMANN und AUGUSTIN 1963b). Fur Holzschutzmittel des Typs Chrom-Kupfer-
Arsen beispielsweise fuhrten KERCHER und NAGLE (2001) Untersuchungen zur
thermischen Entsorgung von behandeltem Holz durch, wahrend BULL (2000) sogenannte
~ochlamme®, die bei der Trankung in der Lésung auftreten kénnen, analysierte.

Die Untersuchungen von Kupfer-HDO hatten das Ziel, das thermische Verhalten des
Salzes zu ermitteln. Die DSC stellt eine Weiterentwicklung der Differentialthermoanalyse
(ROMPP 1995, S. 965) dar und ist nach OTTO (1995) die leistungsfahigste Methode der
thermischen Analyse. Im Gegensatz zur DTA, die auf einer Auswertung von
Temperaturdifferenzen beruht, werden bei der DSC Warmeflisse bestimmt. Mittels

TG-DTA-MS sollten Zersetzungsprodukte des Kupfer-HDO identifiziert werden.

Material und Methode

Die thermoanalytischen Untersuchungen wurden im Institut fir Anorganische und

Angewandte Chemie der Universitat Hamburg durchgeflihrt.

Die DSC-Analysen erfolgten mit einem METTLER-Gerat. Es wurde das
Temperaturintervall von 40 bis 250°C bei einer Heizrate von 1 K/min gewahlt. Die
Untersuchungen mittels TG-DTA-MS erfolgten mit der NETZSCH ,Simultane
Thermoanalysenapparatur STA 409“ fur das Temperaturintervall 30 bis 250°C bei einer
Heizrate von 5 K/min.

Analysen wurden fur das technische Produkt als Referenz sowie fir in vitro erzeugte
Kristalle durchgefihrt. Die Vorbereitung beschrankte sich fir beide Proben auf Mdrsern
und die damit verbundene Homogenisierung des Probenmaterials vor dem Beflllen der

Probenteller.

Ergebnisse
Die Ergebnisse der DSC-Analyse fur die Kristalle ergaben erste Enthalpiednderungen bei

einer Temperatur von 154,1°C und zunachst eine Warmeaufnahme bis zum Erreichen
des Schmelzpunktes bei 155,3°C (Abbildung 9). Dieser stimmt gut mit dem von
GOTTSCHE und MARX (1989) angegebenen Schmelzpunkt bei 157°C (iberein und war
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ein weiterer Beleg, dass es sich bei dem isolierten Feststoff um Kupfer-HDO mit hoher
Reinheit handelte. Nach dem Erreichen des Schmelzpunktes zeigte sich eine deutliche
Enthalpieabnahme bis zu einer Temperatur von 177,3°C, die ihre Ursache in einer
Umwandlung und/oder Zersetzung der Substanz in diesem Temperaturintervall hatte.

Gleichartige Ergebnisse wurden auch flr das technische Produkt erhalten.
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Abbildung 9: Ergebnis einer DSC-Analyse von festem Kupfer-HDO fir das Temperaturintervall
140 - 240°C

Dass es sich bei der exothermen Reaktion um eine chemische Zersetzung des
Kupfer-HDO handelte, belegten die Ergebnisse der TG-DTA-Untersuchungen (Abbildung
10), wobei die thermogravimetrische Kurve (TG-Kurve) die Anderung des Gewichtes der
Probe als Funktion der Temperatur beschreibt, deren erste zeitliche Ableitung als
differenzierte thermogravimetrische Kurve (DTG-Kurve) dargestellt ist. Im Vergleich zu der
DTA-Kurve geht hervor, dass erst nach einem Uberschreiten des Schmelzpunktes ein
deutlicher Gewichtsverlust von ca. 60% als Folge einer Zersetzung eintritt. Die
verbliebene Differenz in der GréRenordnung von 40% ist beispielsweise durch die Bildung

von Kupferoxid oder kohlenstoffhaltiger Riickstande erklarbar.

Zur ldentifikation der gebildeten Zersetzungsprodukte erfolgten diese Analysen gekoppelt
mit einem Massenspektrometer, wobei der Massenbereich von m/z = 1 bis 150 erfasst

wurde. Beispielhaft zeigt die Abbildung 11 das relative Auftreten von Fragmenten in den
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Abbildung 10: Ergebnis einer TG-DTA-MS-Analyse von festem Kupfer-HDO mit TG (relative
Gewichtsanderung der Probe), DTG (zeitliche Ableitung von TG) und DTA (Auswertung der
Temperaturdifferenzen) in Abhéangigkeit von der Umgebungstemperatur
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Abbildung 11: Relative Intensitéaten fir das Auftreten von Massenfragmenten beispielhaft fur
m/z = 50-60 (oben) und m/z = 80-90 (unten) als Ergebnis einer TG-DTA-MS-Untersuchung von
technischem Kupfer-HDO-Feststoff in Abhéngigkeit von der Umgebungstemperatur
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Massenbereichen m/z = 50 bis 60 und m/z = 80 bis 90 Uber den gesamten untersuchten
Temperaturbereich. Es wird deutlich, dass zum Zeitpunkt der Gewichtsanderung der
Probe die Massenfragmente m/z = 50, 51, 52, 53, 54 und besonders deutlich 55 aus dem
Untergrund hervortreten. Dem hingegen war dies nicht fir Fragmente im Massenbereich

m/z = 80 bis 90 festzustellen.

Eine Ubersicht der Massenfragmente mit einer deutlich hdheren Intensitat als der
Untergrund zeigt Tabelle 9, wobei prinzipiell alle aufgefiihrten Massenfragmente auf
Elemente oder Elementverbindungen (HUBSCHMANN 1996) resultierend aus HDO
zurtckgeflihrt werden kénnen. Die Massenfragmente m/z = 1, 17 und 18 sind jedoch

typisch fir Wasser.

Tabelle 9: Bei der Zersetzung von Kupfer-HDO mittels TG-DTA-MS erfasste Massenfragmente und
deren mdgliche Identitat

Massenzahl m/z Beschreibung

1 Wasserstoff (H") - aus Wasser

2 Wasserstoff (H,") - nicht typisch fiir Wasser
17 Hydroxylgruppe (OH") - aus Wasser

18 Wasser (H,O")

28 Stickstoff (N,"), C,H4*, CO*

32 Sauerstoff (0,")

39, 41,42 Kohlenwasserstoffverbindungen

44 CO,", N,O", CsHs"

50, 51, 52, 53, 54, 55, 67, 69 | Kohlenwasserstoffverbindungen

Ebenso wie die DSC-Analysen fuhrten auch die TG-DTA-MS-Untersuchungen fir beide
Feststoffe zu gleichartigen Ergebnissen. Somit war flir die nachfolgenden
Untersuchungen mittels DTD-GC-MS abzuleiten, dass eine Zersetzung des Kupfer-HDO
erst nach dem Erreichen des Schmelzpunktes stattfindet, wobei ein Temperaturbereich
fur die Thermodesorption oberhalb 160°C geeignet sein sollte. Hinsichtlich der erfassten
Massenfragmente  ergaben sich kaum  Schlussfolgerungen bezlglich des
Zersetzungsmechanismus, jedoch konnte das eine oder andere Massenfragment bei

DTD-GC-MS-Analysen ebenfalls im Massenspektrum enthalten sein.
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3.1.4 Direkte Thermodesorptions-Gaschromatographie-Massenspektrometrie

Aufbauend auf den Ergebnissen der thermoanalytischen Untersuchungen sollte nun
gepruft werden, ob fir eine Bestimmung von HDO die Direkte Thermodesorptions-
Gaschromatographie-Massenspektrometrie angewendet werden koénne. Fur derartige
Untersuchungen finden in der Regel im ersten Schritt ,Reinsubstanzen“ Verwendung,
wobei die Zielsubstanz in einem geeigneten Lésemittel geldst wird (vgl. MEYER 1980; NG
et al. 1986; ROBBAT et al. 1992; DE KONING et al. 2000). Das Flussigsystem bietet sich
allgemein an, da auf einfachem Weg verschiedene Konzentrationsstufen durch
Verdinnungen herzustellen sind. Da HDO im Holz jedoch als Feststoff in Form von
Kupfer-HDO vorliegen und ,direkt nachgewiesen werden sollte, erfolgten die ersten
grundlegenden Versuche mittels des zuvor untersuchten sehr reinen kristallinen

Feststoffs. Hierdurch waren Einfliisse durch Fremdsubstanzen ausgeschlossen.

Material und Methode

Ein einzelner Kupfer-HDO-Kristall mit einer Masse < 100 ug wurde in einen Liner

Uberfiihrt und dieser in die Thermodesorptionseinheit eingesetzt. Bei Offnen des Systems
treten Druckanderungen auf, weshalb eine Systemstabilisierung flir eine Minute vor
Beginn des DTD-GC-MS Laufes erfolgte.

Abbildung 12 zeigt die Anderungen von Temperatur und Druck an den jeweiligen Geraten
im zeitlichen Verlauf der Analyse. Im Injektor 1 (siehe Abbildung 5, Seite 23) wurde die
Probe sehr schnell auf eine Temperatur von 200°C erwarmt und diese fir eine Minute
gehalten. Die Erwarmung fuhrte zu einer partiellen Verdampfung von Bestandteilen aus
der Probe. Gleichzeitig erfolgte eine Druckerhéhung, wodurch ein Teil der
thermodesorbierten Substanz auf die Saule gedrickt wurde, wahrend der gréfite Teil des
Gasgemisches infolge eines Splitbetriebes nicht auf die Saule gelangte. Bereits nach
Beendigung der Thermodesorption wurde der Injektor 1 auf die Ausgangsparameter
zuruckgesetzt, wahrend die Temperatur des Injektors 2 konstant 50°C betrug. Der weitere
Prozess wurde ausschlie3lich Uber den Gaschromatographen gesteuert. Infolge der
Erhéhung der GC-Ofentemperatur und / oder des Druckes am Injektor 2 wanderten die
Substanzen unter Wechselwirkung mit dem Tragerstoff der Saule durch diese und wurden
im Massenspektrometer mittels der in Tabelle 10 gezeigten Parameter erfasst. Nach
Beendigung eines Laufes folgte das Abkuhlen des Gaschromatographen, wobei die

Ausgangsparameter flr die nachste Analyse eingestellt wurden.
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Abbildung 12: DTD-GC-MS-Programme fir Temperatur und Druck bei der Untersuchung von
Kupfer-HDO-Kristallen

Tabelle 10: Parameter fir das Massenspektrometer

lonisierungsart: El (+)

Sekunden je Scan: 0,50 s

Quellentemperatur: 200°C

Temperatur der Transfer Line: 275°C

Zeit (Start/ Ende): 1,00 min/ 13,50 min

Anzahl Micro Scans: 5

Scanmodus: Full: m/z = 10 bis m/z = 150
Ergebnisse

Die Abbildung 13 (A) zeigt das mittels DTD-GC-MS erhaltene Chromatogramm fir einen
Kupfer-HDO-KTristall. Ersichtlich ist ein sehr starkes Signal nach einer Retentionszeit von
tr = 4,21 min mit einem Massenspektrum entsprechend Abbildung 13 (B). Da die Kristalle
gemal photometrischer Analysen eine Reinheit von 97,2% (Tabelle 8, Seite 27)
aufwiesen, sollte dieses Signal auf HDO zurlckzuflihren sein. Zunachst wurde das
Massenspektrum des Signals mit Spektren einer Spektrenbibliothek (NIST, Mass Spectral
Search Program for the NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library, Version 1.7, Demoversion)
verglichen, wobei fir die drei wahrscheinlichsten Verbindungen Ergebnisse entsprechend

Tabelle 11 erhalten wurden. Es zeigten sich jedoch aulRerordentlich geringe
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Wahrscheinlichkeiten fur die Richtigkeit, die sich durch Differenzen zwischen dem
gesuchten und den Vergleichsspektren ergeben. Auch die Strukturvorschlage fir die
angegebenen Verbindungen ergaben, verglichen mit HDO, lediglich eine
Ubereinstimmung im Grundkérper des Nitro-Cyclohexans. Eine Suche in der
Spektrenbibliothek nach Verbindungen mit M = 144 [g/mol], der Molmasse der
Neutralverbindung des HDO, flhrte zu mehr als 400 Substanzen, jedoch wurden fur die
Summenformel CgH4,N-O, nur 15 Ergebnisse erhalten, von denen keines HDO entsprach.

Folglich stand fur HDO kein Referenzspektrum zur Verfigung.
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Abbildung 13: Chromatogramm (A) von einem Kupfer-HDO-Kristall und das Massenspektrum (B)
des Signals bei tg = 4,21 min
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Tabelle 11: Ergebnisse der Bibliotheksrecherche mit der gréRten Wahrscheinlichkeit fur das Vor-
liegen der aufgefiihrten Verbindung bei Vergleich des gesuchten Massenspektrums mit Spektren
der Bibliotheken NIST/EPA/NIH Main Library (M) und NIST/EPA/NIH Replicates Library (R)

Nr. Wabhrscheinlichkeit [%] | Bezeichnung Strukturvorschlag
1 8.44 (M) 3-Hepten-1-ol, (2)-
2 6.12 (R) Cyclohexane, nitro-
3 4.81 (M) 3-Hepten-1-ol, (E)-

Tabelle 12: Haufigkeit der Fragmente im Massenspektrum der Kupfer-HDO-Kristalle

m/z Intensitat Relative m/z Intensitat Relative
Intensitat Intensitat
39 15215360,0 100,00 29 1634525,0 10,74
55 12205824,0 80,22 69 1525710,0 10,03
41 9292032,0 61,07 77 1450092,0 9,53
81 4425044,0 29,08 68 1447944,0 9,52
46 4117925,0 27,06 28 1446748,0 9,51
42 3142221,0 20,65 30 1412310,0 9,28
79 3087549,0 20,29 44 1266672,0 8,32
67 2767601,0 18,19 54 1243441,0 8,17
43 1754608,0 11,53 56 1187526,0 7,80
53 1734569,0 11,40 82 1176263,0 7,73
83 1642607,0 10,80 114 970380,0 6,38
27 1639614,0 10,78 72 782074,0 5,14

Das entsprechende Massenspektrum (Abbildung 13 B) und Tabelle 12 zeigen die
starksten Intensitaten fur die Bruchstiicke mit den Massen m/z = 39, 55 und 41. Hierbei
handelt es sich allerdings um unspezifische Fragmente, welche aus unterschiedlichen
aliphatischen oder alicyclischen Verbindungen gebildet werden kénnen (HUBSCHMANN

1996). Folglich sind diese Massen als alleiniger Fingerabdruck fir eine
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HDO-ldentifizierung nicht geeignet. Von Bedeutung sind insbesondere der Molekulpeak
oder moglichst hohe Massen, da diese direkt aus der untersuchten Verbindung abgeleitet
werden koénnen. Im konkreten Fall sind die Massenfragmente > 80 von Interesse, wobei
vor allem die Massen 81, 82, 83 und 114 mit relativen Intensitdten > 6% in Frage
kommen. Die Fragmente 81, 82 und 83 kénnen laut HUBSCHMANN (1996) auf
Kohlenwasserstoffverbindungen, wie CgHg, CgHio und CgH4q, zurtickgefihrt werden,
wahrend fir das Fragment 114 keine Herleitung gegeben wurde. Die Bildung des
Fragments 114 kénnte jedoch gemafl Abbildung 14 erklart werden. Demnach ware bei
dem Probenmaterial von einer Salzstruktur (I) auszugehen (KLEBE et al. 1996). In
Gegenwart von Wasser und héheren Temperaturen wird das kristalline Kupfer-HDO in
eine intermediare Komponente entsprechend (llI) mit einer N-cyclohexyl-diazeniumdioxid-
Struktur (HICKMANN et al. 1979) Uberfuhrt. Eine Abspaltung von NO sollte auf den
Elektronenbeschuss im  Massenspektrometer  zurickgefuhrt werden  kdnnen
(WENDLANDT et al. 1964; TAYLOR et al. 1995), wodurch das Fragment 114 gebildet
wird. Als Folge einer Fragmentierung kénnte beispielsweise auch das Fragment 83 als
,Cyclohexyl* mit C¢Hq; hergeleitet werden. Dieser Mechanismus wurde auch durch
HORN et al. (1993) bestatigt, der gleichartige Fragmente wahrend der Curie-Point-
Pyrolyse von Kupfer-HDO fand.

(I) M=350 [g/mol] (1) M=144 [g/mol] 1y  m/iz=114
i 0. O—H
N/ T=200°C N/
| \::CU + HZO I .\ 70eV te
N —> 2 N —> 2 N
NS - CuO .. -2NO N\
i o 0) O—H

Abbildung 14: Bildung des Massenfragments m/z = 114 wahrend der DTD-GC-MS

Das oben genannte Wasser kénnte zum Beispiel als Einschlisse im Kristall oder als
Folge der Bellftung des Systems wahrend des Linertransportes als (Rest-)Luftfeuchte
vorhanden sein.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der TG-DTA-MS wurden bei der DTD-GC-MS auch
Massenfragmente m/z > 70 erhalten. Dies ist aufgrund der zwischen beiden
Analysentechniken bestehenden unterschiedlichen  Versuchsparameter  nicht
verwunderlich. Vor allem kénnte die Geschwindigkeit der Substanzerwarmung zum
Tragen kommen, die bei einer Temperaturerhéhung von 10 K/s bei der DTD-GC-MS um
Faktor 120 schneller als bei der TG-DTA-MS erfolgte.
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Aus den Ergebnissen war zu folgern, dass es sich bei der detektierten Substanz um HDO
handelt. Somit waren wesentliche KenngréRen bekannt, wie Retentionszeit und vor allem

das Massenspektrum.

3.2 Untersuchungen zum Nachweis von HDO in Holz mittels DTD-
GC-MS

Die DTD-GC-MS-Analysen des Kupfer-HDO-Feststoffs zeigten auf der einen Seite, dass
bei Erwarmung des Salzes eine organische Verbindung in die Gasphase gelangte, deren
Massenspektrum auf HDO zurlckzufihren war. Auf der anderen Seite konnten im
behandelten Holz keine Kristalle erkannt werden. VOR et al. (1994) sowie FINK (1996)
zeigten, dass ein Nachweis von Substanzen in Holz im Vergleich zum Nachweis in
Lésungen zwar erschwert ist, einige Wirkstoffe jedoch in beiden Matrizes analysiert
werden konnen. Auch fanden ROBBAT et al. (1992) fur mit PCB (polychlorierte
Biphenyle) versetzen Boden, dass ein direkter Nachweis mittels Thermodesorptions-
Gaschromatographie-Massen-spektrometrie auch ,in komplexer Matrix“ mdglich ist. Wie
sich Untersuchungen von Holz mittels DTD-GC-MS gestalten wirden, war zunachst
unklar. Insbesondere war anzunehmen, dass der Eintrag von Nicht-Zielsubstanzen in das
System als Folge einer Thermodesorption von Holzbestandteilen und / oder dessen
Inhaltsstoffen erfolgen und zu Systembelastungen fiihren wiirde. Durch derartige Signale
ware auch die Interpretation von Ergebnissen im Vergleich zur vorangegangenen
Untersuchung komplizierter. Weiterhin koénnten Bestandteile der
Holzschutzmittelformulierung zusatzliche Signale hervorrufen. Letzteres konnte lediglich
bei Verwendung von Xyligen® 30 F als Trénkmittel ausgeschlossen werden, da dieses
HDO als alleinige organische Komponente enthalt. Aufgrund dieser Probleme musste
gepruft werden, ob ein Nachweis von HDO in impragniertem Holz mittels DTD-GC-MS

Uberhaupt moglich sei.

Material und Methode
Fir erste DTD-GC-MS-Untersuchungen an HDO-haltigem Holz wurden Proben mit

Xyligen® 30 F bzw. Wolmanit® CX-SD getréankt (Tabelle 13). Aufgrund der vergleichsweise
hohen Beladung des Holzes mit Kalium-HDO wurde je Analyse lediglich ein kleiner Span
mit ca. 10 mg von der Probenoberflache abgenommen. Demgegeniiber wurden fir die
Untersuchungen zum Nachweis von HDO an mit Wolmanit® CX-SD imprégnierten
Holzproben jeweils 10 mg homogenisiertes Probenmaterial eingesetzt. Die Flllhdhe in

den Linern betrug bei dieser Einwaage ca. 5 mm.
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Tabelle 13: Einbringmengen an Schutzsalz (Es) in Probenmaterial zur Bestimmung von HDO in
Holz

Holz Trankmittel Es [kg/m?]
Kiefer (Splint) Xyligen® 30 F 7,29
Kiefer (Splint) Wolmanit® CX-SD 3,22
Kiefer (Kern) Wolmanit® CX-SD 1,61
Fichte Wolmanit® CX-SD 2,60
Ergebnisse

Bei der Anwendung der DTD-GC-MS-Gerateparameter entsprechend Abbildung 12 (Seite
36) zeigte sich zunachst, dass HDO aus Holz thermodesorbiert und somit nachweisbar
war. Holzeigene Substanzen wurden ebenfalls thermodesobiert, die in ihrer Retentionszeit
HDO Deshalb

Chromatographieparameter erforderlich, woflr sich ein geandertes Temperaturprogramm

mit der des zusammenfielen. war eine Anderung der

fur den Gaschromatographen eignete (Abbildung 15).

Temperatur [°C] Druck [kPa]

275 275
250 - + 250
225 - + 225

200 - T—T + 200
175 l \ A— 175
- 150

150 v
125 - +125
100 - + 100
75 - +75
50 2 50
25 25
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Abbildung 15: Optimierte Temperatur- und Druckprogramme zur Bestimmung von HDO in Holz
mittels DTD-GC-MS
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Fir das Massenspektrometer wurden die Parameter Scanmodus auf m/z = 35 bis 150 und
Zeit der Massenaufzeichnung auf 1,00 bis 9,00 Minuten im Vergleich zur Untersuchung
der Kristalle verkirzt (vgl. Tabelle 10, Seite 36). Bedingt durch die verschiedenen
Holzarten Kiefer und Fichte weisen die Chromatogramme (Abbildungen 17 bis 20)
qualitative Unterschiede auf; jedoch konnte HDO unabhangig von dem Trankmittel, der
Einbringmenge und der Holzart Uber die Retentionszeit und die korrespondierenden

Massenspektren identifiziert werden.

Bemerkenswert bei der Untersuchung von mit Xyligen® 30 F behandeltem
Kiefernsplintholz war (Abbildung 17), dass matrixbedingte Signale nur in vergleichsweise
niedrigen Intensitdten gefunden wurden. Hieraus war abzuleiten, dass HDO auch in
deutlich geringeren Konzentrationen in Holz nachweisbar sein sollte. Mit einer derartig
hohen Wirkstoffbeladung ist solches Probenmaterial fir die Ermittlung der Retentionszeit
von HDO nach Gerateumbauten, beispielsweise nach einem Saulenwechsel, sehr gut

geeignet.

In mit Wolmanit® CX-SD behandeltem Kiefernsplintholz stiegen die Matrixsignale an, da
bedeutend geringeren Einbringmengen an Schutzmittel in der Probe vorlagen. Da die
Matrixsignale nicht Gegenstand der Untersuchungen waren, wird auf diese spater
eingegangen (siehe Abschnitt 4, S. 128). Eine HDO-Identifizierung war ohne
Schwierigkeiten mdglich (Abbildung 18). Dies wird vor allem durch eine Auswertung auf
Basis einzelner Massenfragmente deutlich, wobei neben den vier intensitatsstarksten
Signalen auch das gréfte Massenfragment fir HDO entsprechend vorangegangener
Untersuchung herangezogen wurde (Abbildung 21). Die Massenfragmente m/z = 39, 41,
55 und 81 treten zur Retentionszeit des HDO deutlich aus dem Untergrund hervor, auch
wenn fir das eine oder andere Fragment ein mehr oder weniger starker Untergrund
besteht. Hervorzuheben ist, dass flr das Massenfragment 114 nahezu kein Untergrund
besteht und daher das Signal férmlich auf der Grundlinie aufsetzt. Deshalb sollte dieses
Signal auch bei Holz mit bedeutend geringerem Schutzmittelgehalt deutlich erkennbar

sein.

Zu gleichartigen Ergebnissen filihrten die Untersuchungen an Kiefernkernholz und
Fichtenholz (Abbildungen 22 und 23).

Die gewahlten GC-Programme wurden fir alle weiteren Untersuchungen beibehalten,
ebenso wie die wesentlichen Parameter flir das Massenspektrometer (Tabelle 10, Seite

36). Eine Ausnahme bildet lediglich die Laufzeit des Massenspektrometers, welche zum
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+<Ausblenden“ von thermodesorbierten Holzsubstanzen in der Regel auf 1 Minute
(Start/ Ende: 04:00/05:00 Minuten) verkirzt wurde. Die Abbildung 16 zeigt ein
Chromatogramm HDO-haltigen Holzes bei Anwendung dieser Parameter. Da fur
Auswertungen eine bestimmte Asymmetrie des Peaks nicht Uberschritten werden darf,
wurde als KenngroRe die Peaksymmetrie T berechnet nach (HUBSCHMANN 1996):

(11) = 201

ao1 - Distanz von der Peakfront bis zum Maximum, gemessen in
10% der Peakhothe

bos - Distanz vom Maximum bis zum Peakende, gemessen in
10% der Peakhothe
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Abbildung 16: Chromatogramm von Kiefernsplintholz und Darstellung der Peaksymmetrie fur ein
HDO-Signal



UNTERSUCHUNGEN UND ERGEBNISSE 44

Fur das in Abbildung 16 gezeigte Beispiel ergibt sich die Peaksymmetrie entsprechend
mit T = 9,20 / 13,23 = 0,69. Da T hierbei < 2,5 ist, kdnnte dieser Peak nach
HUBSCHMANN (1996) fir quantitative Flachenmessungen genutzt werden.

Zusammenfassend zeigten diese Ergebnisse, dass ein Nachweis des Wirkstoffes HDO in
allen drei untersuchten Probenmatrizes prinzipiell moglich ist. Auch hinsichtlich einer
Quantifizierung des Wirkstoffes in Holz wurden erste Kenntnisse zu Versuchsparametern,
wie die Proben- und Einbringmenge, und den hierbei zu erwartenden Signalintensitaten
gewonnen, wobei die Ergebnisse zu Signal-/ Untergrundverhaltnissen fir ausgewahlte

Massenfragmente Bedeutung hatten.
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Abbildung 17: Chromatogramm einer Xyligen® 30 F-haltigen Kiefernsplintholzprobe (A) und das
Massenspektrum (B) fur HDO bei tr = 4,67 min



UNTERSUCHUNGEN UND ERGEBNISSE

46

RT: 1,00 - 9,00
100

90
80
70
60
50

40

1,89

Relative Abundance

30

20

10

L b o e b bec b b b b d

4,59

4,71

NL:
2,81E7
TIC MS
00501-04

0 I O B B B
2 3 4

—_

00501-04 #440 RT: 4,71 AV:1
T: + ¢ Full ms [ 30,00-360,00]
39,0
100

90
80
70
60
50 55,0

40
41,0

Relative Abundance

30

20 67,0 77,0

68,0
‘M Lo

42,0

i

10 65,0

HH

L b b e bcece becne P b boc b

T T T
5
Time (min)

6 7

T T T

8

NL: 6,39E6

79.0 81,0

82,0

h 0,

970
‘r‘, N

114,0

115,0 |
A B R

133,0

1490 155,0

60

100

m/z

120

140

T
160

Abbildung 18: Chromatogramm einer Wolmanit®

das Massenspektrum (B) fur HDO bei tg = 4,71 min

CX-SD-haltigen Kiefernsplintholzprobe (A) und



UNTERSUCHUNGEN UND ERGEBNISSE

47

RT: 1,00 - 9,00

100 4,41

90

80

1,99

70
60 5,79
50

40

Relative Abundance

30

20

10

o

7,38

7,80

NL:
7,88E7
TIC MS
01312-06

L L A B B I B

= Lrpvbrre v b b b b b kv e

Time (min)

L B B

9

01312-06 #425 RT: 4,59 AV:1
T: + ¢ Full ms [ 30,00-360,00]
39,0
100

NL: 3,84E6

90
80
70
60
50

55,0
40

Relative Abundance

30

20

10

b bccc v b b b b bevae b

38,0

41,0

43,0
46,0

il o)

65,0
‘\\H_\,’\
\ T

67,0

81,0

79,0

77,0

68,0
Hg‘\w

114,0 B

82,0
91,0 95,0 109,0

115,0 133,0 147,0 152,0
“ “i‘\ui‘\wl“\,‘\M}w“iu\ ‘

‘Mm\‘ 1. ‘m‘m‘wmm\m”\,‘
[ B I R

i
40

60

ro
80 100 120 140 160

m/z
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Abbildung 21: Chromatogramme von Kiefernsplintholz behandelt mit Wolmanit® CX-SD fiir die
ausgewahlten Massenfragmente m/z = 39 (A), 41 (B), 55 (C), 81 (D) und 114 (E)



UNTERSUCHUNGEN UND ERGEBNISSE 50
RT: 1,00 - 9,00
4,41 NL:
100 BT e 4,28E6
= 3,80 | ( miz=
80— 38,5-39,5
. MS
60— 7,80 01312-06
] 5,79
40
] 4,95
20— 5,43 A
o~ 3,77 NL:
100 13,89 3,30E6
J m/z=
80— 40,5-41,5
7 3,27 MS
60— 4,42 01312-06
403 4,58 7,81
1 4199 203 246 5,78 8,93 5
20: . ) 4,95 8,65
1 190 6.08 649 138
= .
3,89 NL:
100 2,75E6
3 n r m/z=
2 80 “ 54,5-55,5
< . 3,77 | MS
g 60 1“ 4,59 01312-06
< - J\‘ ‘
2 40— 327 || ,3 54
5 o ) J“ \\4y22 ‘ 5.80 geo 002, C
o ] Al ( 2 A
2 20: 125 219 310 | w) ' ) ‘\w4 96 : 6.08 739 780 wﬂ‘”ﬂ'
il MW%N/W'H‘ A ISl AJ W W) Y AN o Vol Wﬂ . o, Mm DNJ(M"J,‘J‘I\ Wy
0 441 NL:
100 4,90E6
- m/z=
80 80,5-81,5
7 MS
60 01312-06
] 5,79 7.80
40—
- 3,66
20— D
7 1,98 247 2 51
4126 o A
0~ 4,59 NL:
100 ' 6,92E5
- m/z=
80— 113,5-114,5
7 MS
60— 01312-06
40—
20— ‘\ E
1,27 1,33 1,98 3,50 3,75 4,01 || 476 526 601 6.87 7,78 8,23 8,79
0: ‘mlumwuwM e AU , | Moty g i Y A rnJv( ‘ nmmlw v
\ L B B B s S s B B B B B s B B \
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Time (min)
Abbildung 22: Chromatogramme von Kiefernkernholz behandelt mit Wolmanit® CX-SD fur die

ausgewahlten Massenfragmente m/z = 39 (A), 41 (B), 55 (C), 81 (D) und 114 (E)
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Abbildung 23: Chromatogramme von Fichtenholz behandelt mit Wolmanit® CX-SD fur die
ausgewahlten Massenfragmente m/z = 39 (A), 41 (B), 55 (C), 81 (D) und 114 (E)
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3.3 Untersuchungen zur Bestimmung von HDO in Holz mittels
DTD-GC-MS

Eine Bestimmung von Holzschutzmittelwirkstoffen in Holz erfordert in der Regel eine
umfangreiche Probenvorbereitung, wie Holzaufschluss, Extraktion mit oder ohne
nachgeschalteter Derivatisierung (vgl. SCHOKNECHT et al. 1998). Auch der Bestimmung
von HDO in Holz mittels HPLC (WITTENZELLNER et al. 1999) geht eine Extraktion des
Wirkstoffes voraus. Fur HDO-haltige Lésungen, wie Formulierungen, stand neben der
relativ neuen Methode der HPLC mit der Photometrie (Dr. WOLMAN GmbH 1990) eine
vergleichsweise einfache Analysenmethode zur Verfigung. WITTENZELLNER et al.
(1999) bezeichneten allerdings die photometrische Methode als ungeeignet fur Extrakte
aus ,kompliziertem® Material, wie Holz, aufgrund von Stérungen durch Inhaltsstoffe des
Holzes. Es erfolgten dennoch eigene Untersuchungen zur Anwendbarkeit der Photometrie
fur Extrakte. Hierbei zeigte sich, dass der Blindwert verschiedener Kiefernsplintholzproben
vergleichsweise starke Schwankungen aufweist, geringe Nachweisgrenzen nicht zu
erzielen sind und weiterhin geringe Unterschiede im HDO-Gehalt des Holzes analytisch

nicht erfasst werden konnen.

Zur Bestimmung von HDO in Holz kam aber weiterhin die DTD-GC-MS-Technik in
Betracht, da ein Nachweis des Wirkstoffes HDO in behandeltem Holz méglich war. Von
besonderem Vorteil bei Einsatz der DTD-GC-MS waren die vergleichsweise einfache
Probenvorbereitung und der geringe Bedarf an Probenmenge. Eine erfolgreiche
Quantifizierung von HDO in Holz erforderte zunachst die Prufung von mdglichen
Einflussparametern auf die Analysenergebnisse. Deshalb erfolgten Untersuchungen unter
anderem zur Reproduzierbarkeit, zur Feuchte des Probenmaterials sowie an

Konzentrationsreihen fir verschiedene Holzarten und Wolmanit®-Produkte.

Im weiteren mussten Moglichkeiten einer Kalibrierung gefunden werden. Allgemein
kommen fur die GC-MS als Verfahren die des externen Standards, des internen
Standards und das Additionsverfahren in Betracht (HUBSCHMANN 1996). Die héchste
Prazision bei Bestimmungen wird erreicht, wenn interne Standards zur Kalibrierung
verwendet werden, da sich Gerateschwankungen kompensieren lassen (HUBSCHMANN
1996). Aus diesem Grund wurde dieses Verfahren haufig gewahlt (vgl. MATZ und
KESNERS 1993; DE KONING et al. 2000). Auch die Ergebnisse von NG et al. (1986)
belegen beispielhaft die Praktikabilitat dieses Verfahrens. Diesen Untersuchungen ist

gemein, dass FlUssigkeiten analysiert wurden, wobei als Anforderungen bestehen:
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Bezugs- und Zielsubstanz missen bei gleichen Gerateparametern analysierbar sein und
sollten in ihrer Retentionszeit nahe beieinanderliegen, sich jedoch nicht beeinflussen.
Letztes hat bei Untersuchungen von Holz Bedeutung, denn eine Zugabe von (flissigem)
Standard zur (festen) Holzprobe fihrt zu einer Flissigkeitsaufnahme durch das Holz,
wodurch mdgliche Wechselwirkungen mit der Matrix und eine ungleichmaRige
Befeuchtung nicht auszuschliessen sind. Gleiches gilt fur das Additionsverfahren, wobei
eine umstandliche Handhabung hinzukommt, denn fiir jede Probe misste eine eigene
Kalibrierung erstellt werden. Zwar verwendeten auch ROBBAT et al. (1992) interne
Standards, sie zeigen jedoch auch an mit der Zielsubstanz versetztem Boden, dass
derartiges ,Standard“-Material eine Kalibrierung erméglicht. Diese Untersuchungen
belegten auch, dass die Matrix, in der sich der Analyt befindet, einen entscheidenden
Einfluss auf die Analysenergebnisse haben kann, denn bei einer Thermodesorption aus

der FlUssigphase wurde eine um Faktor 50 verbesserte Nachweisgrenze erzielt.

Demzufolge kam fur die Bestimmung von HDO in Holz nur das klassische Verfahren des
externen Standards in Betracht. Hierbei ergeben sich im Bereich der Spurenanalyse und
insbesondere bei Anwendung von Direktverfahren Schwierigkeiten, ,... wenn keine
geeigneten Standards mit gleicher Matrix-Zusammensetzung oder gar ,zertifizierte
Standards' fur die Kalibrierung vorhanden sind ..“ (ROMPP 1995, S. 4261). Diese
Problemstellung bestand auch fir den Anwendungsfall eines Nachweises von HDO in
Holz. Daher erfolgten experimentelle Untersuchungen zur Herstellung und

Probenvorbereitung von Standards.

Die Bestimmung erfordert geeignetes Zahlenmaterial, wobei bei GC-MS-Analysen
generell Kenngrofen, wie Hohe oder Flache von Signalen, herangezogen werden. Hierbei
kénnen sowohl das komplette Signal fir eine Substanz und / oder lediglich ein im
Massenspektrum auftretendes Massenfragment ausgewertet werden. Fir eine
Quantifizierung konnten bereits aus den Ergebnissen zum Nachweis von HDO in Holz

folgende Kenntnisse gewonnen werden:

e Zusatzlich zur Zielsubstanz werden holzeigene Substanzen thermodesorbiert. Diese
kénnen bei groller Substanzmenge die intensitatsstarksten Signale im
Chromatogramm darstellen und das HDO-Signal in der Relation verringern. Hierdurch
kénnen die ldentifizierung und Quantifizierung erschwert werden. Da die holzeigenen

Substanzen im Rahmen dieser Untersuchungen nicht von Interesse waren, kann
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durch Verkirzung der Laufzeit des Massenspektrometers ein ,Ausblenden® dieser

Substanzen erfolgen und ihr Einfluss in gewissen Grenzen minimiert werden.

» Die meisten Fragmente im Massenspektrum von HDO sind unspezifisch und sollten
demzufolge als Quantifizierungsdaten nicht verwendet werden. Dem hingegen wurde
mit dem Massenfragment m/z = 114 (vgl. Abbildungen 21-23, Seiten 49-51) ein
spezifisches und vor allem vom Untergrund deutlich abgehobenes Fragment

identifiziert.

Abbildung 24 zeigt ein Chromatogramm HDO-haltigen Holzes und veranschaulicht eine
Quantifizierung. In diesem Fall stelt HDO unabhangig von holzeigenen und
thermodesorbierten Substanzen das intensitatsstarkste Signal bei einer Retentionszeit
von 4,32 min dar. Eine automatische Quantifizierung unter Berlcksichtigung aller
Massenfragmente des HDO-Signals flhrt zu den Zahlenwerten fir die Peakhdhe
(45679050) und Peakflache (226471198) des entsprechenden Signals (Abbildung 24 A).
Fir das HDO-Signal wurde ein Signal/Rauschverhaltnis s/n = 39,0 bestimmt, wodurch die
Substanz nach HUBSCHMANN (1996) mit s/n > 2 als identifiziert gilt.

Im Gegensatz hierzu zeigt Abbildung 24 (B) fur das Massenfragments m/z = 114 ein
Signal/Rauschverhaltnis s/n = 472,0, da der Untergrund vergleichsweise gering ist. Aus
dem somit um Faktor 12 verbesserten Signal / Rauschverhaltnis liel sich ableiten, dass
HDO auch in bedeutend geringeren Konzentrationen in Holz bestimmbar sein sollte.
Deshalb wurden fur alle Untersuchungen zur Quantifizierung des HDO in Holz die
KenngrolRen fir das Massenfragment m/z = 114 erfasst und die Signalflachen fur

quantitative Berechnungen verwendet.

Alle folgenden Untersuchungen zur Bestimmung von HDO mittels DTD-GC-MS erfolgten
unter Verwendung von je 10 mg Spanmaterial, welches in die
Thermodesorptionsrohrchen eingewogen wurde. Bei Abweichungen ist dies im jeweiligen

Versuchsteil erwahnt.
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Abbildung 24: Auswertung von HDO-Signalen durch Integration der Peakflachen unter
Bertcksichtigung aller Massenfragmente (A) und des Massenfragments m/z = 114 (B) am Beispiel
von mit Wolmanit® CX-SD behandeltem Kiefernsplintholz bei einer Einbringmenge an Schutzsalz
von Eg = 3,2 kg/m3
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3.3.1 Thermodesorptionstemperatur als Analysenparameter

Die DTD-GC-MS-Untersuchungen bei Thermodesorptionstemperaturen von T = 200°C an
Holz zeigten einen hohen Substanzeintrag in das System (vgl. Abbildungen 17-20,
Seiten 45-48). Der Gehalt an Substanzen in der Gasphase und folglich die Eintragsmenge
auf die Chromatographiesdule werden bei konstantem Splitverhaltnis nur von der
Thermodesorptionstemperatur bestimmt. Hierbei gilt, dass mit steigenden Temperaturen
auch die Matrixeintrdage zunehmen. Folgen eines hdéheren Substanzeintrages sind
schlechtere Trennleistungen bzw. eine Uberladung der S&ule. Auch muss mit einem
Verbleiben von Nicht-Zielsubstanzen auf der Saule gerechnet werden. Aus diesen

Grunden sollte die Thermodesorptionstemperatur so gering wie moglich sein.

Zur Abschatzung der Auswirkungen geringerer Thermodesorptionstemperaturen auf die

Detektierbarkeit von HDO erfolgten Untersuchungen flir verschiedene Temperaturstufen.

Material

Eine mit Wolmanit® CX-SD (Es = 3,2 kg/m®) behandelte Kiefernsplintholzprobe wurde
mittels Retschmihle gemahlen und hierdurch homogenisiert. Im Vergleich zu den
Gerateparametern vorangegangener Untersuchungen (Abschnitt 3.2, Seite 40) wurde
lediglich die Thermodesorptionstemperatur auf T = 150°C reduziert. Zum Vergleich

erfolgte ebenfalls eine Analyse bei T = 200°C.

Ergebnisse
Bei einer Thermodesorptionstemperatur von 150°C wurde ein HDO-Signal bei einer

Retentionszeit von tg = 4,71 min (Abbildung 25 A) erhalten. Dieser Befund stimmt gut mit
den Ergebnissen der thermoanalytischen Untersuchungen dberein (vgl. Abschnitt 3.1.3,
Seite 31). Eine Temperaturerhdhung auf 200°C flhrte zu einem Anstieg der
Signalintensitat (Abbildung 25 B). Es kann zwar davon ausgegangen werden, dass bei
Temperaturen von T > 200°C auch mehr HDO thermodesorbiert, allerdings ware hierbei
auch mit einem verstarkten Stoffeintrag durch ebenfalls thermodesorbierte

Nicht-Zielsubstanzen zu rechnen.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die nachfolgenden Holzuntersuchungen

ausschlieBlich bei Thermodesorptionstemperaturen von 200°C durchgefihrt.
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3.3.2 Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit

Die Voraussetzung fir eine erfolgreiche Quantifizierung bildet die Reproduzierbarkeit von
Messergebnissen, die im Falle der DTD-GC-MS auch stark von geratetechnischen
Rahmenbedingungen abhéangig ist. Der Verschleil® von GC-Saulen und matrixbedingte
Verschmutzungen des Massenspektrometers konnen die Gerateleistung beeinflussen und
zu einem Wechsel der Geratebedingungen fihren. Dies kénnte Untersuchungen von Holz

beeinflussen, so dass die Reproduzierbarkeit von Messergebnissen zu prifen war.

Material und Methode

Spanmaterial aus einer mit Wolmanit® CX-SD behandelten Kiefernsplintholzprobe

(Es = 3,4 kg/m?® wurde mittels einer Retschmuhle hergestellt und anschlieRend im
Normklima 20°C/ 65% rL gelagert. Von diesem Material wurden Serien mit 2,5 mg,
5,0 mg, 7,5 mg und 10 mg Spane in die Thermodesorptionsréhrchen eingewogen. Auf
Basis von jeweils sechs Parallelbestimmungen wurden die Signalflachen fur das
HDO-Massenfragment m/z = 114 erfasst sowie Mittelwerte und Standardabweichungen

berechnet.

Ergebnisse
Abbildung 26 zeigt zunachst, dass die Mittelwerte fur die Signalflachen mit zunehmender

Einwaage an Probenmaterial steigen. Die Standardabweichungen sinken bei Erhéhung
der Einwaage von s = 38,4% (2,5 mg) Uber s = 13,5% (5,0 mg) auf s = 8,7% (7,5 mg)
deutlich. Dies ist nicht verwunderlich, da mit einer Erhdhung der Einwaage bestehende
Inhomogenitaten des Probenmaterials ausgeglichen werden. Standardabweichungen bis
10% sind fur die Spurenanalytik generell nicht ungewdhnlich (MARR et al. 1988).
Demgegenuber ist die mit ca. 30% hohe Standardabweichung bei der Einwaage von

10 mg uberraschend.

Aus diesen Ergebnissen lie3 sich ableiten, dass die Reproduzierbarkeit prinzipiell
gegeben ist. Einen Einfluss auf die Reproduzierbarkeit kdnnte die Spangeometrie haben.
So wirden vermutlich geringere Standardabweichungen erzielt, wenn im Vergleich zum
Mahlen mittels Retschmihle eine bessere Homogenisierung des Probenmaterials erfolgt.
Hinsichtlich der Homogenisierung bestehen jedoch Beschrankungen. Zum einen
bewahrte sich eine weitere Zerkleinerung mittels einer Scheibenschwingmuhle (HERZOG
MASCHINENFABRIK) nicht, da sehr fein gemahlenes Probenmaterial wahrend der
Druckphase am Thermodesorptionsgerat in die Glasfritte des Desorptionsrohrchens

gepresst wurde und diese verstopfen kénnte. Hieraus wirde ein stérender Einfluss auf die
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Messungen resultieren, und zudem ware die Reinigung derartig verschmutzter Liner
wesentlich aufwendiger. Zum anderen drfen die Spanpartikel nicht zu grof3 sein, da mit
10 mg nur wenig Probe bei der Analyse verwendet wird. Hierbei muss bertcksichtigt
werden, dass bei grofen Proben, wie Palisaden oder Pfosten, nur durch Homogenisieren
entsprechende Durchschnittswerte fur Proben erhalten werden. Aufgrund dieser
Beschrankungen wurde fur die weiteren Untersuchungen eine Labor-Schneidmuhle (IKA)
verwendet. Mit dieser Mihle konnte homogeneres Probenmaterial erzeugt werden, wobei
die spateren Kalibrierungen mit hohen Korrelationskoeffizienten die Eignung dieser

Verfahrensweise belegen.

m/z = 114 Signalflache x Mittelwert [ ]*s
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4000000

2000000 -

2,5 5,0 7,5 10,0

Einwaage [mg]

Abbildung 26: Reproduzierbarkeit von Messergebnissen am Beispiel HDO-haltigen Holzes bei
Variation der Einwaage (n = 6)

3.3.3 Einfluss einer thermischen Vorbehandlung des Probenmaterials

Grundlage jeder quantitativen Analyse bildet eine definierte Einwaage an Probenmaterial.
Fur Holz ist diese aufgrund des hygroskopischen Verhaltens variabel und muss fir die
Standards und das zu untersuchende Probenmaterial bekannt sein. Der einfachste Weg
zur Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes ist in der Regel das Darren der Proben
(Abschnitt 2.2.1, Seite 15). Jedoch wurde ein HDO-Bildungsmechanismus postuliert
(Abbildung 14, Seite 39), der die Gegenwart von Wasser (Feuchtigkeit) voraussetzt.

Demzufolge wiirde ein Darren zu einem negativen HDO-Nachweis flihren. Deshalb war
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zu prufen, ob eine Warmebehandlung von Proben eine schlechtere Nachweisbarkeit von

HDO bewirken wirde.

Material und Methode

Der Einfluss einer Warmebehandlung auf den HDO-Nachweis wurde an einem weiteren

Teil der Proben untersucht, welche bereits zur Prifung der Reproduzierbarkeit in
vorheriger Untersuchung eingesetzt wurde. Das Material wurde in funf Serien geteilt. Eine
Serie wurde als Referenz im Normklima (20°C/ 65% rL) gelagert. Fur die Serien 2-5
erfolgte eine Warmebehandlung in einem Warmeschrank bei 103°C zwischen 30 Minuten
und 24 Stunden. Vor den Analysen erfolgte ein mehrstiindiges Abkihlen der Proben im
Exsikkator, um eine erneute Feuchtigkeitsaufnahme zu vermeiden. Je Serie erfolgten

sechs Analysen.

Ergebnisse
Abbildung 27 zeigt, dass eine Verlangerung der Verweilzeit der Proben im Warmeschrank

zu einer steten Abnahme der Signalintensitat fihrte. Bereits eine 30-minutige
Warmebehandlung bewirkte eine deutliche Abnahme der Signalflache und nach 24-
stindiger Warmebehandlung wurde nur noch ca. ein Drittel der urspringlichen

Signalflache bestimmt, wie auch Abbildung 28 verdeutlicht.

m/z = 114 Signalflache x Mittelwert [ ]*s
7000000 -

6000000 m

5000000 ——

4000000 — X

T
-

3000000 -

T
-

2000000 |

Referenz 30 Minuten 2 Stunden 8 Stunden 24 Stunden

Dauer der Warmeeinwirkung

1000000 -

Abbildung 27: Mittlere Signalflachen und Standardabweichungen fir die Signalflache des
HDO-Massenfragments m/z = 114 in Abhéangigkeit von der Dauer einer vorherigen
Warmebehandlung des Probenmaterials bei 103°C (n = 6)
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Abbildung 28: Chromatogrammbeispiele fir die Quantifizierung des HDO-Signals fir
Referenzmaterial (oben) und fur 24 Stunden bei 103°C behandeltes Material (unten) unter
Bertcksichtigung aller Massenfragmente (A, C) und fur das Massenfragment m/z = 114 (B, D)
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Damit zeigten diese Ergebnisse, dass eine thermische Vorbehandlung des
Probenmaterials die Bestimmung von HDO in Holz negativ beeinflusste. Folglich war ein
Darren von Proben zum Erzielen einer definierten Holzfeuchte nicht geeignet.
Andererseits belegen diese Ergebnisse den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus zur
Bildung von HDO aus Kupfer-HDO.

3.3.4 Einfluss der Feuchte des Probenmaterials

Die vorangegangenen Untersuchungen belegen einen Einfluss der Probenfeuchte auf die
Detektion des HDO. Um diesen Parameter genauer zu beurteilen, waren weitere
Untersuchungen mittels DTD-GC-MS erforderlich, die einen Beweis fur den aufgestellten
Reaktionsmechanismus (vgl. Abbildung 14, Seite 39) beim Nachweis von HDO in Holz
erbringen und Folgerungen hinsichtlich der Probenvorbereitung fir eine Bestimmung des

HDO in Holz ermdglichen sollten.

Material und Methode

In einem ersten Versuchsteil erfolgten Untersuchungen zum Einfluss einer nachtraglichen

Befeuchtung von zuvor warmebehandeltem Probenmaterial, wobei erstmals eine mit
Wolmanit® CX-8 behandelte Holzprobe (Es = 4,8 kg/m?) eingesetzt wurde. Diese wurde
gemal bisheriger Probenvorbereitung mittels Retschmihle homogenisiert. Darauf folgte
ein Teilen des Spanmaterials in die Serien A, B und C. Das Material der Serie A verblieb
als Refernz im Normklima (20°C/ 65% rL). Die Serie B wurde fur 24 Stunden bei 103°C
gedarrt und anschlielend flr zwei Wochen im Normklima gelagert, wodurch sich erneut
ein definierter Feuchtigkeitsgehalt einstellte. Die Spane der Serie C wurden ebenfalls bei
103°C gedarrt, im Exsikkator abgekuhlt und bis zur Durchfihrung von DTD-GC-MS-

Analysen dort belassen.

Im zweiten Teil der Untersuchungen zum Einfluss der Probenfeuchte auf die
HDO-Bestimmung wurde homogenisiertes Spanmaterial mit einem Schutzmittelgehalt von
Es = 2,5 kg/m? (Wolmanit® CX-SD) verwendet und in die Serien A, B, C und D geteilt. Die
Lagerung der Serie A erfolgte im Labor, die der Serie B im Normklima (20°C/ 65% rL). Fur
die Einstellung eines Feuchtgehaltes > 11% wurden die Proben C und D jeweils im
verschlossenen Exsikkator Uber gesattigter Kaliumchlorid-(KCl) oder Kaliumsulfatiésung
(K2SO4) gelagert, die nach SCHNEIDER (1960) relative Luftfeuchtigkeiten von ca. 86%
und 98% in den Exsikkatoren und somit entsprechende Ausgleichsfeuchten in Holz
ergeben. Die Untersuchungen des jeweiligen Materials mittels DTD-GC-MS erfolgten

nach 14-tagiger Lagerung mit je sechs Parallelen. Die Auswertung der Messdaten erfolgte
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fur jede Serie auf Basis der effektiv eingewogenen  Spanmengen
(9 atro Holz) Unter Berlcksichtigung der am restlichen Material gravimetrisch bestimmten

Probenfeuchten.

Ergebnisse
Die DTD-GC-MS-Untersuchungen der Referenz (Serie A) des ersten Versuchsteils

belegten, dass eine Bestimmung von HDO in Holz auch bei Verwendung des Trankmittels
Wolmanit® CX-8 méglich ist und ein im Vergleich zu vorangegangenen Untersuchungen
gleichartiges Massenspektrum fir HDO erhalten wurde (Abbildung 29 A, D). In dem
warmebehandelten Probenmaterial (Serien B, C) konnte HDO hingegen lediglich im
wiederbefeuchteten Material (Serie B) identifiziert werden (Abbildung 29 B, E). Im
Vergleich zur Referenz wurden fir Material nach erneuter Befeuchtung jedoch nur ca.
50% der Signalintensitaten erhalten. Verglichen mit der vorangegangenen Untersuchung
war auffallend, dass nach 24-stundiger Warmebehandlung HDO nicht nachgewiesen
werden konnte, welches bei identischer Behandlung des Probenmaterials im vorherigen
Versuch moglich gewesen war. Dieser negative Nachweis kann jedoch auf den
vergleichsweise niedrigen Gehalt an HDO in der verwendeten Probe zurickgefihrt
werden und steht damit nicht im Widerspruch zu den vorliegenden Ergebnissen.

Damit wurden die Ergebnisse zum Einfluss einer Warmebehandlung bestatigt
(Abschnitt 3.3.3, Seite 59) und die Theorie zum Reaktionsmechanismus beim Nachweis

von HDO untermauert.

Die Untersuchungen von Proben mit definierten Feuchten zeigten zunachst, dass die
Ausgleichsfeuchten entsprechend KOLLMANN (1982) bei Lagerung Uber gesattigter KCI
von u = 18% und bei Lagerung Uber gesattigter K,SO,4 von u = 30% nicht erzielt wurden
(Tabelle 14), welches auf zu kurze Lagerdauer und fehlende Flissigkeitsumwalzung
(SCHNEIDER 1960) im Exsikkator zuruckgefuhrt werden kann. Dies spielte jedoch flr
diese Untersuchungen eine untergeordnete Rolle, da die Feuchten (u = 14% und
u=23%) im Vergleich zur Ausgleichsfeuchte bei Lagerung von Proben im Normklima

(u=11%) genlgend erhdht waren.
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Abbildung 29: Chromatogramme und Massenspektren zur aktuellen Retentionszeit des HDO nach
Lagerung im Normklima (A, D), nach einer Warmebehandlung bei 103°C mit anschlieender
Lagerung im Normklima 20°C/ 65% rL fur 2 Wochen (B, E) und nach einer Warmebehandlung bei

103°C und Abkuhlen im Exsikkator (C, F)
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Tabelle 14: Feuchtigkeitsgehalt in Abhangigkeit von 14-tdgiger Lagerung in unterschiedlichen

Klimaten
Serie |Art der Lagerung Feuchtigkeitsgehalt [%]
nach 14-tagiger Lagerung
A |Laborklima 8,4
B Normklima 20°C/ 65% rL 10,7
C Uber gesattigter KCI-Lésung 13,9
D uber gesattigter K,SO4-L6sung 23,4

In Abbildung 30 sind die DTD-GC-MS-Ergebnisse fir die Serien entsprechend Tabelle 14
dargestellt. Wahrend hinsichtlich der Signalintensitat keine signifikanten Unterschiede
zwischen einer Lagerung der Proben im Laborklima und im Normklima zu erkennen
waren, bewirkte eine Erhéhung der Feuchte auf 14% und 23% eine Steigerung der
Signalintensitat. Als Folge hoherer Signalintensitaten konnte Uber diesen Weg vermutlich
die Nachweisgrenze fur die Bestimmung von HDO in Holz mittels DTD-GC-MS gesenkt
werden. Begrenzend wirkt jedoch, dass eine Zunahme der Probenfeuchte auch zu einem

erhohten Eintrag von Wasser in das Massenspektrometer fuhrt.

m/z = 114 Signalflache x Mittelwert [ ]*s
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Abbildung 30: Mittlere Signalflachen je 1 mg atro Spéne und Standardabweichungen fir das
HDO-Massenfragment m/z = 114 (n = 6)
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Dies muss vermieden werden, da durch das Expansionsvolumen von Wasser das
Hochvakuum stark beeintrachtigt werden kann, was dazu fihren wirde, dass Analysen
dann nicht méglich sind. Die Erhéhung der Signalintensitat als Folge erhdhter Feuchten
der Proben stellt einen weiteren Beweis flir den postulierten Reaktionsmechanismus beim
HDO-Nachweis mittels DTD-GC-MS dar und belegt, dass unter den gewahlten
Untersuchungsparametern keine 100%ige Freisetzung von HDO des in Holz enthaltenen
Kupfer-HDO erfolgt.

3.3.5 Bestimmung der Thermodesorptionsrate

Die bisherigen Untersuchungen zur direkten Thermodesorption von HDO aus
impragniertem Holz (Abschnitte 3.3.3 und 3.3.4, Seiten 59-65) zeigten, dass die wahrend
der Thermodesorptionsphase freigesetzte Menge an HDO in Abhangigkeit von den
Versuchsparametern variiert. Hieraus war abzuleiten, dass nur ein Teil des im Holz
enthaltenen HDO thermodesorbiert wurde. Deshalb war durch wiederholte
Thermodesorption an gleichem Probenmaterial zu prufen, ob der thermodesorbierbare
HDO-Anteil unter den gewahlten Bedingungen vollstandig in die Gasphase Uberfiihrt
werden wirde. Sofern dies der Fall wére, sollte der aus dem Holz thermodesorbierte
Anteil durch Bestimmung der Restgehalte an HDO in Holz mittels HPLC entsprechend
WITTENZELLNER et al. (1999) ermittelt werden.

Material und Methode

Fur die Untersuchungen zur wiederholten Thermodesorption wurde homogenisiertes

Spanmaterial (Es = 2,1 kg/m3, Wolmanit® CX-SD) in ein Thermodesorptionsréhrchen
eingewogen und mittels DTD-GC-MS analysiert. Dieses befillte Réhrchen verblieb nach
Durchfihrung der Analyse fir die Dauer von ca. vier Stunden im Probenstander und

wurde hiernach einem zweiten Analysenlauf zugeflhrt.

Zur Ermittlung der Thermodesorptionsrate wurde homogenisiertes Spanmaterial mit
einem Schutzmittelgehalt Es = 3,7 kg/m® (Wolmanit® CX-SD) in drei Serien geteilt. Eine
Serie wurde gemal den Analysenbedingungen bei der DTD-GC-MS im Warmeschrank
bei einer Temperatur von 200°C fur eine Minute behandelt. Flr eine weitere Serie erfolgte
eine entsprechende Temperaturbehandlung Uber zwei Minuten. Ein dritter Teil wurde als
Referenz nicht warmebehandelt. Lediglich an einem kleinen Teil des Probenmaterials

erfolgten qualitative Analysen mittels DTD-GC-MS.
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Eine Bestimmung der HDO-Restgehalte in den Proben konnte nur durch die Anwendung
eines weiteren Analysenverfahrens erfolgen. Dieses stand mittels HPLC nach Extraktion
des HDO aus dem Holz zur Verfigung, auch wenn diese Methode erst kurz vor der
Durchfuihrung der Untersuchung von WITTENZELLNER et al. (1999) veréffentlicht wurde
und noch nicht umfassend eingesetzt war. Da im Institut kein HPLC-Gerat zur Verfligung
stand und in Partnerinstituten zu diesem Zeitpunkt ebenfalls keine Mdglichkeit fur die
Durchflhrung der Analysen bestand, mussten die Analysen in einem Fremdlabor
erfolgen. So wurde das restliche Material der Dr. Wolman GmbH Ubergeben. Von Vorteil

hierbei war das ,Know-how* der Dr. Wolman GmbH als Entwickler der Methode.

Ergebnisse
Die Untersuchungen zur wiederholten Thermodesorption zeigten, dass im ersten

Analysenlauf ein deutliches HDO-Signal (tr = 6,27 min) resultierte (Abbildung 31 A),
wahrend die zweite Analyse des gleichen Materials kein HDO-Signal ergab. Somit war
sichergestellt, dass der unter diesen Bedingungen thermodesorbier- und analysierbare

HDO-Anteil vollstandig in die Gasphase gelangte.

Der zur Bestimmung der Thermodesorptionsrate mittels HPLC experimentell ermittelte
HDO-Gehalt im Spanmaterial der Referenz betrug 0,450 mg/g. Auf Grundlage der

Analysenergebnisse (Tabelle 15) ergab sich eine Thermodesorptionsrate von ca. 20%.

Tabelle 15: Berechnung der Thermodesorptionsrate fir HDO auf Basis von Bestimmungen mittels
HPLC und Nachweis mittels DTD-GC-MS nach vorheriger Warmebehandlung von Spanmaterial

Serie | Behandlung des | HDO-Bestimmung | Thermodesorptions-| HDO-Nachweis
Materials mittels HPLC [mg/g] rate [%] mittels TD-GC-MS

A Referenz 0,450 - positiv
200°C (1 min) 0,360 20 Spuren

C 200°C (2 min) 0,328 27 negativ

Der nach zweiminutiger Warmebehandlung um 27% verringerte HDO-Gehalt im
Probenmaterial bei Vergleich zur Referenz belegt, dass bei einer Verdopplung der Dauer
der Thermodesorptionsphase mit einem um 7% gesteigerten HDO-Eintrag in die
Gasphase gerechnet werden kann. Die Ergebnisse der DTD-GC-MS-Analysen
verdeutlichen, dass eine Probenbehandlung im Warmeschrank mit der Thermodesorption
vergleichbar war, da HDO qualitativ nicht oder nur in Spuren nachgewiesen werden

konnte.
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3.3.6 Untersuchungen an Konzentrationsreihen HDO-haltigen Holzes

Aufbauend auf den Ergebnissen zum Nachweis von HDO in Kiefern- und Fichtenholz
(Abschnitt 3.2, Seite 40) wund zur Reproduzierbarkeit (Abschnitt 3.3.2,
Seite 58) sollten die ersten orientierenden DTD-GC-MS-Untersuchungen an
Konzentrationsreihen definierten HDO-Gehaltes eine Abhangigkeit der Signalflache fur

das HDO-Massenfragment m/z = 114 von der Einbringmenge an Schutzmittel aufzeigen.

Material und Methoden

Trankungen von Proben aus Kiefernsplint-, Kiefernkern- und Fichtenholz erfolgten mit
Wolmanit® CX-SD-Lésungen  verschiedener Konzentrationen (Tabelle 16). Die
Kiefernsplintholzproben wurden mittels Vakuumtrankung, die Kiefernkern- und
Fichtenholzproben mittels Vakuum- / Drucktrankung impragniert (Abschnitt 2.2.2, Seite
15).

Tabelle 16: Einbringmengen an Schutzsalz (Es) und daraus berechnete HDO-Gehalte
(Whpbo in Holz (4)) in Holzproben

Holztyp Trankkonzentration Es WHDO in Holz (A)
[%] [kg/m?] [mg/kg]
0,10 0,614 56
0,15 1,045 113
Kiefer-Splint
0,30 1,992 211
0,50 3,225 342
0,25 1,610 149
Kiefer-Kern 0,50 3,250 303
0,75 4,710 504
0,20 1,422 149
Fichte 0,70 5,026 561
1,50 10,350 1108

Fur eine nachfolgende Berechnung von HDO-Gehalten in Holz auf Basis der trockenen
Probenmasse laut Abschnitt 2.2.2 (Formel 7, Seite 16) wurden vor der Trankung die
Darrmassen aller Proben und die HDO-Gehalte in den Tranklésungen ermittelt. Nach
Konditionierung im Normklima wurden die Proben mechanisch gespalten und mittels
IKA-Feinmuhle bei einem Siebeinsatz von 2 mm gemahlen und hierdurch homogenisiert.

Das gemahlene Material verblieb bis zu den DTD-GC-MS-Analysen im Normklima. Die
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Auswertung der erhaltenen HDO-Signale erfolgte mittels der Peakflachen fur das

HDO-Massenfragment m/z = 114 bei je drei Parallelbestimmungen.

Ergebnisse
Abbildung 32 zeigt die Ergebnisse fir alle Konzentrationsreihen. Unabhangig vom Holztyp

nehmen mit steigendem Schutzsalzgehalt auch die Signalintensitaten zu. Fir die an
verschiedenen Messtagen (A und B) analysierten Kiefernsplintholzproben zeigte sich ein
deutlicher Unterschied in den Signalintensitdten, die den Einfluss von aktuellen
Geratebedingungen auf die Analysenergebnisse belegen. Hieraus ergab sich, das Gerat
taglich neu zu kalibrieren und diese Kalibrierung auch wahrend eines Versuchstages zu

Uberprifen.

m/z = 114 Signalflache # Kiefer-Splint (A) m Kiefer-Splint (B) A Fichte (A) @ Kiefer-Kern (B)
12000000

10000000 + *

8000000 -

6000000 -
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WHDO in Holz (a) [M /K]

Abbildung 32: Bestimmung von HDO mittels DTD-GC-MS an Konzentrationsreihen von mit
Wolmanit® CX-SD behandelten Kiefernsplint-, Kiefernkern- und Fichtenholzproben als Mittelwert
aus je drei Einzelmessungen, durchgefuhrt innerhalb der Messtage A oder B

Um den Einfluss des Holztyps auf die Signalintensitdten zu erfassen, wurden die
Fichtenholzproben ebenso wie die Kiefernsplintholzproben innerhalb des Messtages A
analysiert, wodurch die direkte Vergleichbarkeit dieser beiden Messreihen ermdglicht
wurde. Am Tag B erfolgte dies analog fur Kiefernkernholz- und Kiefernsplintholzproben.
Eine Gegenuberstellung der Messreihen verdeutlicht, dass sowohl flir Fichte als auch flr

Kiefernsplint und Kiefernkern jeweils matrixabhangige Kalibrierungen zu erstellen sind.
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Fir Kiefernkernholzproben wurden die vergleichsweise hochsten, fur Fichtenholz die
geringsten Signalintensitaten ermittelt.

Aus diesen Versuchsreihen konnte abgeleitet werden, dass zur Kalibrierung des Systems
die Verwendung von HDO-haltigen Holzstandards prinzipiell geeignet, jedoch

holzartenabhangig ist.

3.3.7 Untersuchungen am Beispiel verschiedener Wolmanit®-Produkte

Da die verschiedenen Wolmanit®-Produkte sich nicht nur durch die Wirkstoffgehalte
unterscheiden kdnnen (vgl. Tabelle 4, Seite 13), sollte im weiteren ein mdglicher Einfluss

der Formulierung auf die HDO-Quantifizierung untersucht werden.

Material und Methoden

Die Untersuchungen erfolgten mit Kiefernsplintholzproben, die mit den
Holzschutzmittelformulierungen Wolmanit® CX-H 200 und Wolmanit® CX-SD getrankt
waren, wobei fur das letztgenannte Produkt Spanmaterial von dem vorangegangenen
Versuch verwendet wurde. Die Herstellung der Wolmanit® CX-H 200-haltigen Proben
erfolgte im Kesseldruckverfahren. Die Einbringmengen und abgeleiteten HDO-Gehalte in
Holz zeigt Tabelle 17. Aus Grinden der Vergleichbarkeit erfolgten die
DTD-GC-MS-Analysen fur alle Proben innerhalb eines Tages.

Tabelle 17: Einbringmengen (Es) und HDO-Gehalte (Whpo in Hoiz (a) IN Mit Wolmanit® CX-H 200
behandelten Kiefernsplintholzproben

Holztyp Trankkonzentration Es WHDO in Holz (A)
[%] [kg/m?] [mg/kg]
0,50 3,42 125
0,70 5,12 205
Kiefer-Splint
1,50 10,21 384
2,00 14,20 615
Ergebnisse

Fir mit Wolmanit® CX-SD getrankte Proben zeigte sich wiederum eine gute Abhéngigkeit
zwischen der ermittelten Signalflache des Massenfragments m/z = 114 und der
Schutzsalzkonzentration mit einem Korrelationskoeffizienten von r = 0,996 (Abbildung 33).
Fir Wolmanit® CX-H 200-behandelte Proben zeigte sich ein gleichartiger Trend,
wenngleich fur je eine Probe vergleichsweise hohe oder niedrige Signalflachen ermittelt

wurden und hierdurch der Korrelationskoeffizient lediglich r = 0,962 betragt. Dennoch
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ergab sich auf Basis aller acht Datenpunkte eine Kalibrierfunktion in Form einer Gerade
bei gutem Korrelationskoeffizienten von r = 0,9734.

Hieraus war abzuleiten, dass die Holzschutzmittelformulierung offensichtlich keinen
Einfluss auf die Bestimmung von HDO in Holz mittels DTD-GC-MS hat. Dies wurde auch
durch spéatere Ergebnisse (siehe Abschnitt 3.3.9, Seite 89) an mit Wolmanit® CX-8

behandeltem Holz bestatigt.

m/z = 114 Signalflache & Wolmanit®CX-SD  m Wolmanit®CX H 200
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Abbildung 33: Abhangigkeit der Signalflachen fir m/z = 114 vom berechneten HDO-Gehalt in
Kiefernsplintholz bei Verwendung von je vier mit Wolmanit® CX-SD oder Wolmanit® CX-H 200
behandelter Proben als Mittelwerte von je drei Einzelmessungen

3.3.8 Herstellung HDO-haltiger Standards

Die vorangegangenen Untersuchungen an Konzentrationsreihen hatten eine gute
Korrelation zwischen den Signalflachen und den berechneten HDO-Gehalten in Holz
aufgezeigt. Die entsprechende Berechnung basiert auf der gravimetrisch ermittelten
Einbringmenge an Tranklésung unter Berlcksichtigung der zuvor gemessenen
Trankkonzentration (Formel 7, Seite 16). Als Folge des Kontaktes mit Holz kénnen jedoch
Anderungen in der Wirkstoffkonzentration von Tranklésungen auftreten (vgl. BUCHWALD
und METZNER 1977; GOTTSCHE 1982; JANSEN et al. 1985; JUNGEL 1997). Bei der
Herstellung von HDO-haltigen Standards fir die DTD-GC-MS konnte eine geringfligige
Konzentrationsanderung in der Tranklésung und eine nicht beriicksichtigte Mehraufnahme

an Wirkstoff die Basis flr die Kalibrierung verfalschen. Eine Herstellung von Standards
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durch Auftropfen der Substanz und Durchmischen des Materials, wie von ROBBAT (1992)
am Beispiel von Boden gezeigt, erschien fir Holz nicht praktikabel. Eine tiefe und
gleichmaRige Durchtrankung des Holzes sollte vielmehr durch Anwendung des
Kesseldruckverfahrens erreicht werden. Hierbei war fur Kiefernsplintholz eine vollstandige
Durchtrankung der Proben zu erwarten, da es als gut trankbar gilt (DIN EN 350-2 1994).
Fir das Erzielen von Einbringmengen gemal Tabelle 5 (Seite 14) sind dann die
empfohlenen Trankkonzentrationen (Dr. WOLMAN GmbH 1997; Dr. WOLMAN GmbH
1998a; Dr. WOLMAN GmbH 1998b) deutlich zu unterschreiten. Hierdurch sind die pH-
Werte der  Tranklésungen  ebenfalls  geringer. Dies koénnte  mdgliche
Konzentrationsanderungen in Trankldsungen als Folge einer Spontanfixierung
begilnstigen. Aus diesem Grund wurden in einigen Fallen auch die Wirkstoffgehalte in der
Tranklésung nach der Trankung ermittelt. Hierbei hatte sich gezeigt, dass geringe
Abnahmen der Wirkstoffkonzentrationen auftreten kénnen, die jedoch in der Regel im
Bereich des analytischen Fehlers lagen. Die Erfassung derartiger
Konzentrationsanderungen erfordert eine leistungsstarke Analytik. Nur dann kénnen
Stoffbilanzen geschlossen und analytische Fehler minimiert werden. Deshalb wurden die
verfigbaren Methoden zur Bestimmung von Kupfer und HDO in Tranklésungen
hinsichtlich ihrer Zuverlassigkeit gepruft. Auch wenn HDO im Mittelpunkt der
Untersuchungen stand, diente zugleich die Bestimmung der Kupferkonzentration in
Tranklésungen und auch in Holz der Kausalitatspriifung und dem Uberpriifen von
Stoffbilanzen. Ein weiteres Ziel bestand in moglichen Vereinfachungen der

Analysendurchfiihrung.

3.3.8.1 Bestimmung von Kupfer in Tranklésungen

Die Bestimmung von Kupfer in Wolmanit® CX-Trankldsungen erfordert laut einer
Analysenvorschrift (Dr. WOLMAN GmbH 1990) einen sauren Aufschluss der Lésungen.
Demnach erfolgt die Probenvorbereitung durch Verdinnen der Tranklésungsprobe,
Zugabe von 5 ml H,SO,, tropfenweiser Zugabe von Wasserstoffperoxid (H,O,) unter
Sandbaderhitzung sowie einem weiteren Verdinnungsschritt. Besonders die tropfenweise
Zugabe von H,O, und die je nach Kupfer-HDO-Gehalt in der Tranklésung erforderliche
Verdunnung in den linearen Messbereich der AAS konnten hinsichtlich des Sduregehaltes
zu unterschiedlichen Probenmatrizes fihren. Da ein Einfluss der Probenmatrix auf das
Extinktionssignal bekannt ist (JUNGEL 1997), wurde die Analysenvorschrift entsprechend

angepasst.
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Material und Methoden

Die Uberpriifung der Analysenvorschrift zur Bestimmung der Kupferkonzentration in
Trankldsungen mittels AAS erfolgte unter Verwendung der Produkte Wolmanit® CX-SD,
Wolmanit® CX-10 und Wolmanit® CX-H 200.

Zunachst wurde die Probenvorbereitung hinsichtlich Zugabe der Reagenzien und
Notwendigkeit einer Sandbaderhitzung am Beispiel einer 0,90%igen
Wolmanit® CX-SD-Trankldsung tberpriift. Hierbei erfolgte, entgegen der Methode von der
Dr. WOLMAN GmbH (1990) eine Zugabe von definierten Mengen H,SO, (95-97%ig,
0,5 ml) und H,0; (35%ig, 0,1 ml).

Des weiteren wurden aus Stammldsungen der genannten Wolmanit®-Produkte
gravimetrisch je 1%ige Ldsungen hergestellt und die Proben unter Berlicksichtigung
vorheriger Ergebnisse vorbereitet. Auf Basis der in den Technischen Merkblattern (Dr.
WOLMAN GmbH 1997; Dr. WOLMAN GmbH 1998a; Dr. WOLMAN GmbH 1998b)
angegebenen Wirkstoffkonzentrationen wurden die Kupferkonzentrationen fir jedes

Produkt errechnet und mit den mittels AAS erhaltenen Werten verglichen.

Ergebnisse
Die Kalibrierungen des AAS-Gerates ergaben fur wassrige und auch fir saure

Kupfer-Standardldsungen mit einem Gehalt von 1, 2, 3 und 4 mg/l jeweils
Kalibriergeraden mit sehr guten Korrelationskoeffizienten von je r = 0,9999.

Eine Bestimmung der Kupferkonzentration in einer Wolmanit® CX-SD-Trénklésung bei
Verzicht auf sauren Aufschluss und Messung der wassrigen Tranklésung gegen
wassrigen Standard erbrachte um ca. 6% geringere Kupfergehalte im Vergleich zu den
berechneten Werten (Tabelle 18). Dem hingegen flihrte die Bestimmung von sauren
Probeldsungen gegen entsprechende Standardlésungen zu Wiederfindungsraten von
99% und 101%, wobei sowohl ohne als auch mit Durchfuhrung einer Sandbaderhitzung
Fehler in gleicher GroéRenordnung entstanden. Demzufolge kann auf eine

Sandbaderhitzung bei der Probenvorbereitung verzichtet werden.

Resultierend aus diesen Ergebnissen erfolgte die Probenvorbereitung zur Bestimmung
der Kupferkonzentrationen in  1%igen Ldsungen der Wolmanit®-Produkte
CX-SD, CX-10 und CX-H 200 unter Zugabe von definierten Mengen H,SO, und H,O,
ohne Sandbaderhitzung. Die Wiederfindungsraten fur Kupfer reichten von 99,6% bis
100,2% (Tabelle 19), welches einer sehr guten Ubereinstimmung zwischen den

theoretischen und analysierten Werten entspricht.
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Tabelle 18: Mittels AAS gemessene Kupferkonzentrationen und daraus abgeleitete
Wiederfindungsraten in Abhangigkeit von der Probenvorbereitung
Art der Probenvorbereitung Konzentration [mg/l] Wieder-
_ findungs-

Analyse 1 Analyse 2 Mittelwert rate [%)]
ohne Aufschluss;, 488 492 490 94,4
Bestimmung gegen wassrigen
Standard
Zugabe von HzS0,, Hy0;; 526 524 525 101,1
Bestimmung gegen sauren
Standard
Zugabe von H,SO4, H,0y;
Sandbaderhitzung; 510 514 512 98,6
Bestimmung gegen sauren
Standard

Tabelle 19: Berechnete und analysierte Kupferkonzentrationen fur

Wolmanit® CX-Produkte

verschiedene 1%ige

Wolmanit®-Produkt berechnete analysierte Wiederfindungs-
Konzentration [mg/l] | Konzentration [mg/I] rate [%]
CX-SD 576 574 99,6%
CX-10 1000 1000 100,0%
CX-H 200 287 288 100,2%

Aus diesen Ergebnissen &Rt sich ableiten, dass eine Zugabe von H,SO, und H,O, fiir die

Bestimmung der Kupferkonzentration in Tranklésungen der Wolmanit®-Reihe notwendig

ist, wahrend auf eine Erwarmung im Sandbad verzichtet werden kann. Somit erfolgten die

Bestimmungen von Kupfer in Trankldsungen mittels AAS gegen mit Cu-Standardiésungen

erstellte Kalibrierungen, wobei alle Lésungen definierte Mengen an H,SO, und H,0,

enthielten.

3.3.8.2 Bestimmung von Kupfer in impragniertem Holz

Neben der Analyse der Kupfergehalte in Tranklésungen ist die Bestimmung des

Kupfergehaltes in impragniertem Holz die Basis zur Uberprifung von Stoffbilanzen und

damit zur Beurteilung einer moéglichen Mehraufnahme von Elementen wahrend der

Trankung.
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Material und Methoden

Da Konzentrationsanderungen der Trankldsung bei einem grofen Losungsvolumen und
kleiner Holzmenge vergleichsweise gering ausfallen sollten, kénnten Anderungen im
Wirkstoffgehalt nicht eindeutig einer Mehraufnahme, sondern auch einem mdglichen
analytischen Fehler zugeordnet werden. Deshalb wurden im unteren Grenzbereich des
Tranklésungsmenge / Holz-Verhaltnisses gearbeitet und zudem zehn Kiefern-
splintholzproben des Formats A mit 300 ml einer 0,7%igen Wolmanit® CX-SD-Lésung in
Kontakt gebracht. Die Bestimmungen der Kupferkonzentration in der Tranklésung erfolgte
vor und nach der Trankung mittels AAS nach einer Probenvorbereitung entsprechend
Abschnitt 3.3.8.1 (Seite 73). Der theoretische Kupfergehalt der einzelnen Proben
wurde berechnet (Formel 7, Seite 16), wobei zur Uberpriifung finf Proben separat
aufgeschlossen und der jeweilige Kupfergehalt analytisch ermittelt wurden (Formel 10,
Seite 19).

Ergebnisse
Die Einbringmenge an Tranklésung als Summe aller Proben betrug 111,16 ml, wobei

Analysen der Tranklésung Kupferkonzentrationen und Gehalte, wie in Tabelle 20

dargestellt, ergaben.

Tabelle 20: Analysierte Kupferkonzentrationen und -gehalte in Wolmanit® CX-SD-Trankldsung vor
und nach Trankung von zehn Kiefernsplintholzproben

Zeitpunkt Trankldsungsmenge CcuinT Mcuin T
[ml] [mg/l] [mg]
vor Trankung 300,00 400 120,00
nach Trankung (Rest) 188,84 368 69,49
Differenz 111,16 32 50,51

Als Folge der Trankung zeigte sich eine 8%ige Abnahme der Kupferkonzentration. Da in
der Tranklésung visuell keine Ausfallungen festzustellen waren, dirfte die Differenz auf

einer Spontanfixierung im Holz und einer damit verbundenen Mehraufnahme beruhen.

Die analytisch erhaltenen Werte fliir Kupfer in Holz im Vergleich zu den auf Basis der
Tranklésungskonzentration vor Trankung berechneten Werten waren erhéht und die
Wiederfindung fur Kupfer in Holz betrug 110-111%. Hierdurch wurde eine Mehraufnahme

von Kupfer durch Holz bestatigt.
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Unter Berucksichtigung der Konzentrationsanderung in der Tranklosung bei der
Berechnung des Kupfergehaltes in Holz ergab sich eine Wiederfindung fir Kupfer von
97-98%. Damit besteht eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den theoretischen und

experimentell ermittelten Kupfergehalten in impragniertem Holz.

Fir die Herstellung HDO-haltiger Standards ergibt sich hieraus, dass Berechnungen von

Wirkstoffgehalten in Holz auf Basis der Tranklésungsanalysen erfolgen missen.

3.3.8.3 Bestimmung von HDO in Trankldsungen

Am Beispiel von Kupfer war eine Mehraufnahme an Wirkstoff wahrend der Trankung
belegt worden. Daher waren auch Anderungen der HDO-Konzentration in Tranklésungen
zu uberprufen, die bei Berechnung der HDO-Gehalte in Standards fur die DTD-GC-MS
bertcksichtigt werden mussten.
Gemal einer Analysenvorschrift der Dr. WOLMAN GmbH (1990) zur photometrischen
Bestimmung von HDO sind als Nachweisreagenzien Methanol z.A. (MeOH), 1n Salzsaure
(HCIl) und 5%ige wassrige Eisen(lll)chlorid-Hexahydrat (FeCls;e6H,0)-Losung der
verdinnten Holzschutzmittellésung zuzugeben und die Messungen von HDO bei einer
Wellenlange von 425 nm durchzufihren. Demgegeniber wahlte KLIPP (1994) fir die
Bestimmung des HDO-Gehaltes in Auswaschwassern 447 nm und setzte 5%ige FeCls-
Lésung ein. Eine 5%ige FeCl;(Hexahydrat)-Lésung entspricht hingegen einer 3%igen
FeCl;-Losung. Aufgrund dieser widersprichlichen Angaben war die Analysenvorschrift
hinsichtlich ihrer Zuverlassigkeit zu prifen und an das verwendete Gerat anzupassen.
Hierbei bestanden die folgenden Ziele:

* Verbesserung der Analysendurchfiihrung,

» Senkung des Chemikalienverbrauchs,

* Verringerung der Nachweisgrenze,
bei gleichzeitiger

¢ hoher Reproduzierbarkeit der Messergebnisse,

» zeitlicher Stabilitat von Messwerten,

« direkter Bestimmung der Probenlésungskonzentration unter Berlcksichtigung der

Faktorkonzentration und Methodenspeicherung im Gerat.

Material und Methoden

Die Untersuchungen erfolgten mit Kupfer-HDO-Standardlésung, wobei zunachst
gravimetrisch eine 1%ige Lésung und in weiteren Verdinnungsschritten Probelésungen

mit HDO-Konzentrationen zwischen ca. 1 und 200 mg/l hergestellt wurden. Die
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Umrechnung von Kupfer-HDO- in HDO-Konzentrationen erfolgte entsprechend Formel 1
(Seite 13). Um zuverlassige Konzentrationsbestimmungen im Konzentrationsbereich
< 20 mg/l durchfuhren zu kénnen, erfolgten die Bestimmungen in einer 5 cm-Kuvette, da
nach dem LAMBERT-BEERschen Gesetz (OTTO 1995) die Extinktion unter anderem von
der Schichtdicke der Kuvette abhangig ist. Fur diese Messungen wurde jede Probe mit
einem Volumen von 5 ml in einem Reagenzglas mit 0,5 ml MeOH, 0,5 ml entionisiertem
Wasser, 0,5 ml 1n HCI und 0,1 ml 3%ige FeCl; versetzt und ca. 30 Sekunden mit einem
Reagenzglasschiuttler (CENCO) geschiittelt. Die Extinktionsbestimmungen der Lésungen
im hohen Konzentrationsbereich erfolgten in einer 1 cm-Kiivette, wobei bedingt durch das
vergleichsweise hohe Konzentrationsintervall die Zugabe von MeOH von 0,5 ml auf 1,0 ml
erhoht und auf die Zugabe entionisierten Wassers verzichtet wurde. Die Umrechnung
zwischen den Konzentrationswerten flir HDO in der Probelésung und Messldsung erfolgte

entsprechend der Verdinnung infolge Zugabe von Nachweisreagenzien nach:

(12) Choo probe = ng THOO NSO 43+ Gt esssong -
Pr obe
CHDO Probe - HDO-Konzentration in der Probelésung [mg/1]
CHDO Messlésung - HDO-Konzentration in der Messlosung [mg/l]
Vprobe - Volumen der Probe [ml]
Viesslosung - Volumen der Messlosung [ml]

Die optimale Wellenlange fir die Bestimmung der Extinktionen HDO-haltiger Lésungen
wurde in 5 nm-Schritten im Wellenlangenbereich von 370 bis 470 nm ermittelt,

anschliefend die Stabilitat von Lésungen geprift und Kalibrierfunktionen erstellt.

Ergebnisse
Bei Bestimmung der Extinktionswerte gegen den entsprechenden Blindwert ergaben sich

sowohl flr Losungen in einer 5 cm- als auch 1 cm-Kivette Maxima bei einer Wellenlange
von 420 - 430 nm, wobei im Durchschnitt das Maximum bei 425 nm lag. Eine Uberpriifung
Kalium-HDO- und Wolmanit® CX-SD-haltiger Lésungen filhrte zu gleichartigen
Ergebnissen. Die Stabilitat des Eisen-HDO-Komplexes wurde bei 425 nm fur das
Zeitintervall 1 - 15 Minuten ermittelt. Die Standardabweichung der Extinktionswerte flr
dieses Intervall bei n = 30 Bestimmungen betrug lediglich s = 0,001. Hierdurch war eine
hohe Reproduzierbarkeit der Ergebnisse gewahrleistet. Fir das Aufstellen von
Kalibrierfunktionen wurden Lésungen entsprechend Tabelle 21 gegen den

entsprechenden Blindwert bei 425 nm gemessen.
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Tabelle 21: HDO-Konzentrationen und Extinktionswerte fir die photometrische Bestimmung von
HDO in Abhangigkeit von der Kiivettenstarke

Nr. Kivettenstarke CHDO Probe CHDO Messlésung Extinktion
[cm] [mg/l] [mg/l]
1 0,91 0,69 0,028
2 1,83 1,39 0,048
3 3,66 2,77 0,093
4 5,49 4,16 0,146
5 7,31 5,54 0,191
6 5 9,15 6,93 0,236
7 10,97 8,31 0,284
8 12,80 9,70 0,331
9 14,63 11,08 0,377
10 16,46 12,47 0,421
11 18,30 13,86 0,469
12 18,30 13,86 0,101
13 36,58 27,71 0,194
14 54,87 41,57 0,286
15 1 73,15 55,42 0,372
16 91,45 69,28 0,482
17 109,74 83,14 0,561
18 193,14 146,32 0,994

Fur den Konzentrationsbereich < 18,3 mg/l konnte eine Kalibriergerade mit einem Anstieg
von A = 0,034 erstellt werden und flr den Konzentrationsbereich = 18,3 mg/l ein Anstieg
der Kalibriergeraden von A =0,0068 ermittelt, wobei in beiden Fallen sehr hohe

Korrelationskoeffizienten mit r = 0,9998 erhalten wurden.

Zusammenfassend sind die Analysenparameter zur photometrischen Bestimmung von
HDO in Lésungen in Tabelle 22 dargestellt. Die in der Tabelle gezeigte
Faktorkonzentration (F) diente der vereinfachten Umrechnung der Extinktionswerte in

Konzentrationswerte entsprechend:
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VMessIt')sung —E. 1,32

(13) Chpoprope ~E*F=E®* Voor * A A
CHDO Probe - HDO-Konzentration in der Probeldsung [mg/I]
E - Extinktionswert der Messldsung
F - Faktorkonzentration
Viesslosung - Volumen der Messlosung [ml]
Vprobe - Volumen der Probe [ml]
A - Anstieg der Kalibriergeraden

Da samtliche Parameter im Spektralphotometer unter zwei separaten Methodennummern
abgespeichert wurden, erfolgten alle nachfolgenden Bestimmungen von HDO in
wassrigen Systemen in Abhangigkeit von der zu erwartenden Konzentration mittels einer

der beiden Methoden mit einer Messwertangabe direkt in ,mg/I*.

Tabelle 22: Parameter und Reagenzien zur photometrischen Bestimmung von HDO in
Trankldsungen am Spektrallinienphotometer NANOCOLOR® SM-1

Parameter 1 cm-Kulvette 5 cm-Kuvette
Wellenlange [nm] 425
Probenkonzentration [mg/I] 18 — 190 1-18
Faktorkonzentration 194 38,8
Kalibrierung 7-Punkt 11-Punkt
Volumen der Probeldsung [ml] 5

Wasser entionisiert [ml] - 0,5
MeOH [ml] 1,0 0,5

1n HCI [ml] 0,5

3%ige FeCls-Lésung’ [ml] 0,1

" Die Berechnung der Konzentration der FeCl;-Losung erfolgt auf Basis von wasserfreiem FeCly

Eine Anpassung der photometrischen Methode zur Bestimmung von HDO in Lésungen
fuhrte nicht nur zu einer vereinfachten Handhabung, sondern ermdglichte vor allem
zuverlassige Konzentrationsbestimmungen in einem breiten Konzentrationsintervall von

1 mg/l < Cupoint< 190 Mg/l
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3.3.8.4 Trankungen von Holz zur Herstellung von Standards

Da in der Regel fiur jede DTD-GC-MS-Analyse lediglich eine Probenmenge von 10 mg
eingesetzt wurde, musste bei der Herstellung von Standards eine homogene
Durchtrankung des Holzes gewahrleistet sein. Einen entscheidenden Einfluss hierauf
haben neben den Trankparametern, wie Druck und Holzfeuchte, auch die anatomische
Struktur und das Probenformat des Holzes. Vorangegangene Untersuchungen hatten
gezeigt, dass in Tranklésungen Anderungen der Wirkstoffkonzentration als Folge der
Trankung auftreten kénnen. Zum Ldsen dieser Problemstellung erfolgten Trankversuche,
um fir die Herstellung von Standards eine praktikable Methode zu ermitteln, und zwar
unter Beachtung einer homogenen Durchtrankung und Erfassung von madglichen
Konzentrationsédnderungen. Im weiteren war ein Weg fir die Berechnung von
HDO-Wirkstoffgehalten in Standards fur die DTD-GC-MS abzuleiten.

Material und Methoden
Es wurde das Probenformat B (Abschnitt 2.1.3, Seite 14) gewahlt, da fir diese Proben

eine schnelle und homogene Durchtrankung gegeben sein sollte.

Im ersten Teil der Untersuchungen wurden jeweils sechs Proben gleichzeitig mit einem
minimal erforderlichen Tranklésungsvolumen von je 250 ml gemal DIN EN 113 (1986)
behandelt, um mogliche Konzentrationsdnderungen der Tranklésung als Folge der
Trankung sowohl fur Kupfer als auch fur HDO analytisch zu erfassen. Es wurden
insgesamt fiinf verschiedene Wolmanit® CX-SD-Trankkonzentrationen eingesetzt. Die
HDO-Konzentrationen wurden vor und nach der Trankung photometrisch bestimmt sowie
die Kupferkonzentrationen der Lésungen als auch die Kupfergehalte in impragnierten
Proben ermittelt. Fir die Bestimmung der Kupfergehalte in Holz wurden je
Trankkonzentration drei Proben ausgewahlt, gespalten, gemischt und mittels

IKA-Feinmuhle in Spanmaterial Uberfuhrt. Fir jede Serie erfolgten Doppelbestimmungen.

Im zweiten Teil der Untersuchungen erfolgten Trankungen von Proben mit den
Trankparametern laut Tabelle 23, wobei fur die Ermittlung der mdglichen Einbringmengen
als Trankmittel zunachst Wasser eingesetzt wurde. Aufbauend auf diesen Ergebnissen
wurden geeignete Trankparameter zur Bestimmung von HDO-Konzentrationsanderungen
in  Trankldsungen ausgewahlt. Als Tranklosungen wurden jeweils 250 ml

Wolmanit® CX-SD eingesetzt und analysiert.
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Tabelle 23: Parameter zur Trankung von Holzproben des Formats B

Nr. | Holztyp Anzahl Zeit Zeit Zeit Trankmittel
Proben | (Vakuum) | (Druck 10 bar) | (Luftdruck)
[min] [min] [min]

1 | Kiefer-Splint 5 30 - 10 Wasser

2 | Kiefer-Splint 5 30 - 15 Wasser

3 |Kiefer-Splint 5 30 - 30 Wasser

4 [Kiefer-Splint 5 30 - 120 Wasser

5 |Fichte 3 30 - 30 Wasser

6 |[Fichte 3 60 45 - Wasser

7 | Fichte 3 60 90 - Wasser

8 |[Fichte 3 30 90 - Wasser

9 [Kiefer-Splint 3 30 - 15 0,10% CX-SD
10 |Kiefer-Splint 3 30 - 15 0,40% CX-SD
11 | Kiefer-Splint 3 30 - 30 0,10% CX-SD
12 |Kiefer-Splint 3 30 - 30 0,40% CX-SD

Ergebnisse

Analysen des ersten Untersuchungsteils belegten fir Kupfer und auch fir HDO in allen

Lésungen eine Abnahme der

Wirkstoffkonzentration als Folge der

Trankung

(Tabelle 24). Hiermit wurden die bereits vorliegenden Ergebnisse hinsichtlich einer

Wirkstoffmehraufnahme von Kupfer bestatigt. Das Wirkstoffverhaltnis von Kupfer zu HDO

blieb nahezu unverandert und betrug in der Regel 1,31 £ 0,01.

Tabelle 24: Analytisch ermittelte Wirkstoffkonzentrationen in Wolmanit® CX-SD-Tranklésungen
vor (Cwin T (a)) Und nach (cyin 1 @) der Trankung von Kiefernsplintholzproben

Nr. CcuinT(A) CHDOIn T (A) CcuinTa)/ CcuinT (B) CHDOin T (B) CcuinT)/
[mg/1] [mg/l] CHDO in T(A) [mg/l] [mg/l] CHDO in T(B)

1 85 65 1,32 75 58 1,31

2 438 338 1,30 418 320 1,31

3 655 500 1,31 639 480 1,33

4 885 670 1,32 865 660 1,31

5 4425 3500 1,26 4381 3375 1,30
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Die Uberpriifung der Kupfergehalte in Holz erfolgte fir Proben jeder Trankkonzentration.
Aus Abbildung 34 geht hervor, dass bei Berechnung der Wirkstoffgehalte in Holz unter
Berlcksichtigung der Tranklésungsendkonzentration (Wey in Holz 8)) UNd den analysierten

Kupfergehalten in Holz (Wcy in Hoiz) S€hr gute Ubereinstimmung erzielt wurde.

Weu in Holz [mg/kg]
7000
6000 —
5000 -
4000 L
3000 —
2000 +
1000 . —

O i

1 2 3 4 5
Nummer der Tréanklésung
B W cyinHolz a) B W cin Holz B) U Weyin Holz

Abbildung 34: Wirkstoffgehalte fir Kupfer berechnet auf Basis der Kupferkonzentrationen vor
(Weuin Holz (a)) Und nach (wey in 1oz ) der Trankung sowie die analytisch ermittelten Kupfergehalte
(Weu in Holz) iN Mit Wolmanit® CX-SD behandeltem Holz

Konzentrationsénderungen in Trankldsungen mussen demzufolge bei der Herstellung von
HDO-haltigen Standards fir DTD-GC-MS-Untersuchungen rechnerisch bertcksichtigt
werden, denn eine nicht berlcksichtigte Mehraufnahme an Wirkstoff kann zu starken
Differenzen zwischen theoretischen und experimentell ermittelten Wirkstoffgehalten in
Holz fuhren. Dies hat besonders bei Anwendung niedriger Trankkonzentrationen
Bedeutung und ist deutlich durch die Ergebnisse als Wiederfindungsraten am Beispiel
Kupfer belegt (Abbildung 35).
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Abbildung 35: Wiederfindung von Kupfer auf Basis analytisch ermittelter Kupfergehalte in
schutzmittelhaltigem Holz (wey in Hoz) Und der Einbringmenge unter Bericksichtigung der
Trankldsungkonzentration vor der Trankung Ceyin T (a)

Wahrend im ersten Teil der Untersuchungen die Trankungen der Proben analog zu
DIN EN 113 (1986) durchgefuhrt wurden, erfolgten im zweiten Teil Trankversuche mit
verkurzter Kontaktdauer. Die Trankung von Kiefernsplintholzproben des Formats B mit
Wasser ergab nach 30-minltigem Vakuum und bei einer Kontaktdauer von 10 Minuten
eine mit 613 I/m® bereits sehr hohe Einbringmenge (Abbildung 36). Diese wurde durch
Verlangerung der Kontaktdauer auf 15 oder 30 Minuten weiter gesteigert, entsprach
jedoch bereits nach 30 Minuten der nach 120-minudtigem Kontakt erzielten
Einbringmenge. Fur Fichtenholzproben des Formats B wurden bei den Trankparametern
je 30 Minuten Vakuum und Kontakt nur Einbringmengen von ca. 350 I/m? erzielt. Dies war
wegen der vergleichsweise schlechteren Trankbarkeit von Fichtenholz gegenuber
Kiefernsplintholz (DIN EN 350-2 1994) nicht verwunderlich. Fir die Steigerung der
Einbringmenge und zum Erzielen einer homogenen Durchtrankung wurden Vakuum- und
Druckphasen laut Tabelle 23 angewendet. Hierbei zeigte sich gemal Abbildung 36, dass
die Lange der Vakuumphase von untergeordneter Bedeutung war, jedoch ein Druck von
10 bar fir 90 Minuten gehalten werden sollte, um vergleichsweise hohe Einbringmengen

fur eine homogene Durchtrankung zu erzielen.
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Einbringmenge [I/m3] x Mittelwert [ Jts
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Abbildung 36: Mittlere Einbringmengen an Wasser und Standardabweichungen bei Verwendung
von Proben des Formats B aus Kiefernsplintholz (1 - 4; n = 5) und Fichtenholz (5 - 8, n = 3) in

Abhéangigkeit von den Trankparametern (V: Vakuumphase; L: Luftdruckphase; D: Druckphase bei
10 bar; Zeit in min)

Einbringmenge [I/m?] x Mittelwert [ ]£s

750

700 |

650 | x "

600 +

550 T [ChpoinT (8) = 49PPM | |CrpoinT () = 198PPM | |ChpoinT (a)= S0PPM | |Chpoin T () = 200ppm

1 |CHDOinT B) T 48ppm|  |ChpoinT (8) = 195PPM| |ChpoinT ) = 48PPM| |ClpoinT () = 198pPM
500 - | | |
V30, L15 V30, L15 V30, L30 V30, L30
0,10% CX-SD 0,40% CX-SD 0,10% CX-SD 0,40% CX-SD
9) (10) (11) (12)
Trankparameter und Trankmittel (Nr.)

Abbildung  37:  Mittlere  Einbringmengen und  Standardabweichungen  sowie die

HDO-Konzentrationen in den Tranklésungen vor (Crpo in T (1)) UNd nach éCHDO in T () der Trankung

bei Behandlung von Kiefernsplintholzproben des Formats B mit Wolmanit™ CX-SD (n = 3)
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Am Beispiel von Kiefernsplintholz zeigten die Tranklésungsanalysen, dass unabhangig
von der Tranklésungskonzentration und auch bei einer auf 15 und 30 Minuten verkirzten
Kontaktdauer die HDO-Konzentration um 1 bis 2 mg/l abnahm (Abbildung 37), die eine
Mehraufnahme durch das Holz bedingt. Derartiges ware bei Trankungen unter bedeutend
gréBerem Trankldsungs- / Holzverhaltnis durch Tranklésungsanalysen moglicherweise
nicht mehr erfassbar und kénnte zu falschen Ergebnissen bei der Berechnung von
HDO-Gehalten in Holz flihren.

Deshalb wurde fir die Herstellung HDO-haltiger Standards fir DTD-GC-MS-Analysen aus
den bisherigen Ergebnissen zum Nachweis von HDO in Holz mittels DTD-GC-MS und

unter der MalRgabe einer homogenen Durchtrankung der Standards abgeleitet:

» Das gewahlte Probenformat (4 mm x 30 mm x 80 mm) ist sowohl fur Kiefernsplint- als

auch fur Fichtenholzproben geeignet.
* Die Darrmasse der Proben ist vor der Trankung zu bestimmen.

* Jede Probe ist einzeln mit einer Tranklésungsmenge von 100 ml zu behandeln, um
mogliche Konzentrationsanderungen im HDO-Gehalt der Losungen erfassen zu
kénnen. Bestimmungen der HDO-Konzentration in den Tranklésungen haben sowohl
vor als auch nach der Trankung zu erfolgen und eventuelle Konzentrations-

unterschiede sind bei der Berechnung der HDO-Gehalte in Holz zu berticksichtigen.

* Als Trankparameter werden fir Kiefernsplintholzproben festgelegt: 30-minttige
Vakuumphase und mindestens 30-mindtige Kontaktdauer zwischen Holz und

Tranklésung bei Normaldruck.

¢ Die Trankung von Fichtenholzproben erfolgt durch 30-minttige Vakuumphase und

anschliellende 90-minltige Kontaktdauer bei einem Druck von 10 bar.

» Die Einbringmenge an Tranklésung ist mittels Differenzwagung der Proben zu

ermitteln.

* Nach der Trankung sind die Proben zur Fixierung des Holzschutzmittels fir die Dauer

von mindestens zwei Wochen im Normklima 20°C/ 65% rL zu lagern.
e Ein Mahlen der Proben ist fir das Homogenisieren notwendig.

e Bis zum Zeitpunkt der DTD-GC-MS-Analyse sind die gemahlenen Proben im

Normklima aufzubewahren.
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» Die Berechnung des Wirkstoffgehaltes in Holz ergibt sich unter Berlicksichtigung der
Wirkstoffkonzentration in Tranklésungen nach der Trankung entsprechend:

_Cwintea) * Ay +(CWinT(A) _vainT(B))' (mT _AT)

(14) WwinHolz(®) = m,
oder als Wirkstoffmasse ausgedruckt:
m
(15) M inHolz (B) =ﬁ' W W inHolz(B) -
. , . mg
WW in Holz (B) - Massenanteil des Wirkstoffes in Holz [E]

berechnet auf Basis cw in 7 () und CwinT @)

CwinT (A) - Wirkstoffkonzentration in der Trankldsung
vor der Trankung [%]
CwinT @B) - Wirkstoffkonzentration in der Tranklésung

nach der Trankung [@]

Ay - Aufnahme an Tranklésung durch die Holzprobe [ml]
Ar - Aufnahme an Tranklésung durch die Holzprobe [g]
mr - Masse der eingesetzten Trankldsung [g]

Mo - Darrmasse der Probe [g]

MW in Holz (8) - Wirkstoffmenge in Holz [mg]

berechnet auf Basis von cw in1(a) Und Cwint g)

3.3.8.5 Uberprufung des HDO-Gehaltes in Standards mittels HPLC

Die Analysen von Tranklésungen zeigten, dass diese wahrend der Trankung an HDO
verarmen. Die hierdurch verbundene Mehraufnahme durch das Holz sollte durch
Referenzuntersuchungen bestatigt werden. Als Vergleichsmethode steht lediglich die von
WITTENZELLNER et al. erst im Jahr 1999 veroffentlichte Methode mittels HPLC nach
einer Extraktion des HDO aus dem Holz zur Verfigung. Auch wenn wenig Erfahrungen
hinsichtlich der Zuverlassigkeit dieser Methode vorlagen, sollten die Ergebnisse jedoch
zumindest in der GroRenordnung der berechneten HDO-Gehalte im Holz liegen. Ebenso
wie vorangegangene HPLC-Analysen (siehe Abschnitt 3.3.5, Seite 66) konnten die
Analysen bei der Dr. Wolman GmbH durchgefihrt werden.
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Material und Methoden
Zur Herstellung HDO-haltiger Standards erfolgten Trankungen mit Wolmanit® CX-SD und

Wolmanit® CX-8 in verschiedenen Konzentrationen (Tabelle 25). Nach Konditionieren und
Fixieren wurden die Proben bei der Dr. Wolman GmbH gemahlen, extrahiert und mittels
HPLC analysiert.

Ergebnisse
Die Tabelle 25 enthélt flir jede Probe die berechneten HDO-Gehalte auf Basis der

Lésungskonzentration vor und nach der Trankung sowie die Analysenwerte.
Tabelle 25: Auf Basis der HDO-Konzentration in den Tranklsungen vor (Wypo in Holz (4)) Und nach

(Whpo in Holz ) der Trankung berechnete und mittels HPLC analysierte (Wupo in Hoiz) HDO-Gehalte in
Spanmaterial

Probe Trankkonzentration HDO-Gehalt in Holz [mg/kg]
und Holzschutz-
mitteltyp WHDO inHolz (A) | WHDOinHolz(®) | WHDO in Holz (@Nalysiert
mittels HPLC)

LC2-2 0,05% CX-SD 36 46 44
LC3-2 0,10% CX-SD 88 133 92
LC4-2 0,15% CX-SD 107 138 130
LC7-1 0,30% CX-SD 278 374 308
L C 101 0,50% CX-SD 410 503 469
LD 3-2 0,10% CX-8 37 70 62
LD5-2 0,30% CX-8 119 163 157
LD 71 0,50% CX-8 166 249 221
L D 10-2 1,00% CX-8 278 384 351

Stets lagen die mittels HPLC analysierten Werte im berechneten Konzentrationsintervall.
In der Tendenz wurden die ,héheren® Werte bestatigt und damit auch prinzipiell die flr die
Kalibrierung des DTD-GC-MS Systems als Bezugsgréften dienenden theoretischen
HDO-Gehalte (Whpo in Holz (8). Ein Schliessen von Stoffbilanzen zu 100% konnte nicht
erwartet werden, da bereits bei der Herstellung der Proben eine Vielzahl von Messwerten
aufgenommen werden, die jeweils mit Fehlern verbunden sein kdénnen. Wird
bertcksichtigt, dass die mit der Extraktion verbundene Probenmanipulation fir HPLC-
Analysen einen zusatzlichen Unsicherheitsfaktor darstellt, kénnen die Ergebnisse dieser

Vergleichsmessung als sehr gut eingestuft werden.
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3.3.9 Beispiele fur die Kalibrierung

Die Ergebnisse zur Reproduzierbarkeit (Abschnitt 3.3.2, Seite 58) und an
Konzentrationsreihen HDO-haltigen Holzes (Abschnitt 3.3.6, Seite 69) hatten gezeigt,
dass eine Kalibrierung des DTD-GC-MS-Systems unter Verwendung HDO-haltiger
Standards moglich sein sollte. Weiterhin belegten Untersuchungen zur Herstellung von
Holzspanen mit definiertem HDO-Gehalt, dass eine Behandlung der Proben und die
Berechnung von HDO-Gehalten entsprechend Abschnitt 3.3.8.4 (Seite 81) durchzuflhren
ist. Auf Basis dieser Befunde erfolgte die Herstellung von Proben mit definiertem HDO-
Gehalt, die als Grundlage fur die Kalibrierung dienten. Der HDO-Gehalt in den ,Standard*-
Proben sollte hierbei den fiur die Beurteilung einer Behandlung wichtigen
Konzentrationsbereich entsprechend Tabelle 5 (Seite 14), also zwischen 100 und 400 mg
HDO/ kg Kiefernholz abdecken. Fur Fichtenholz wurden zuséatzliche Proben mit hdheren
Gehalten hergestellt, da fir diesen Holztyp eine schlechtere Empfindlichkeit zu erwarten
war (vgl. Abschnitt 3.3.6, Seite 69).

Material und Methoden

Analog zur Herstellungsweise von Standards (Abschnitt 3.3.8.4, Seite 81) wurden
Kiefernsplintholzproben mit Wolmanit® CX-SD oder Wolmanit® CX-8 und
Fichtenholzproben mit Wolmanit® CX-SD behandelt und die HDO-Gehalte in Holz geméaR
Formel 14 (Seite 87) berechnet (Tabelle 26).

Je Konzentration wurden drei Parallelbestimmungen durchgefihrt, wobei die Auswertung
uber die Signalflachen fur das HDO-Massenfragment m/z = 114 erfolgte und Mittelwerte

sowie Standardabweichungen berechnet wurden.

Tabelle 26: HDO-Gehalte in Standards aus Kiefernsplint- und Fichtenholz fiir die Kalibrierung des
DTD-GC-MS-Systems

Probe Holztyp Trankkonzentration WHDO in Holz (B)
und Holzschutzmitteltyp [mg/kg]

L C1-2?2 |Kiefer-Splint 0,01% Wolmanit® CX-SD 7
LC3-1" [Kiefer-Splint 0,10% Wolmanit® CX-SD 100

L C4-1" |Kiefer-Splint 0,15% Wolmanit® CX-SD 155
LC7-2" |Kiefer-Splint 0,30% Wolmanit® CX-SD 251

L C 10-2" |Kiefer-Splint 0,50% Wolmanit® CX-SD 404

L C 11-2? |Kiefer-Splint 0,60% Wolmanit® CX-SD 553
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Tabelle 26: Fortsetzung

LD 3-1? |Kiefer-Splint 0,10% Wolmanit® CX-8 42

L D 4-2" |[Kiefer-Splint 0,20% Wolmanit® CX-8 124
L D 5-1 Kiefer-Splint 0,30% Wolmanit® CX-8 137
LD6-1" |Kiefer-Splint 0,40% Wolmanit® CX-8 214
LD 8-1" |[Kiefer-Splint 0,60% Wolmanit® CX-8 265
L D 10-1" |Kiefer-Splint 1,00% Wolmanit® CX-8 380
F D 2-1 Fichte 0,20% Wolmanit® CX-SD 190
FD3-2 Fichte 0,35% Wolmanit® CX-SD 275
FD9-2 Fichte 0,50% Wolmanit® CX-SD 446
FD4-2 Fichte 0,70% Wolmanit® CX-SD 561

FD5-2 Fichte 1,00% Wolmanit® CX-SD 828
F D 6-1 Fichte 1,50% Wolmanit® CX-SD 1316
FD7-2 Fichte 2,00% Wolmanit® CX-SD 1874

") Die Proben wurden im Rahmen von Vergleichsmessungen sowohl im Institut als auch bei
ATAS International B.V. (Veldhoven/ Niederlande) unter Verwendung eines weiteren
DTD-GC-MS-Systems analysiert, wobei die Ergebnisse in Abschnitt 3.4.1 (Seite 95) dargestellt
sind.

%) Die Proben wurden ausschlieRlich bei ATAS Int. analysiert.

Ergebnisse
Mittels DTD-GC-MS wurden flur Kiefernsplintholz insgesamt neun Konzentrationen im

Bereich von 100 - 404 mg/kg HDO in Holz untersucht, wobei unabhangig vom
verwendeten Trankmittel mit steigendem HDO-Gehalt in Holz die Signalflachen ebenfalls
grélRer wurden (Abbildung 38). Dies stimmt gut mit den bisherigen Ergebnissen Uberein
(Abschnitt 3.3.7, Seite 71). Die Proben mit einem HDO-Gehalt von 137 mg/kg und
155 mg/kg Holz unterschieden sich nicht signifikant, was auf dem vergleichsweise
geringen Unterschied im HDO-Gehalt beruhen durfte. Wahrend die Standardabweichung
in drei Fallen kleiner 10% war, betrug sie sonst ca. 20% und war damit verhaltnismaRig
hoch. Ursache hierfir dirften spezifische Geratekonfigurationen sein, da mit einem
anderen DTD-GC-MS Gerat deutlich geringere Standardabweichungen erhalten wurden
(vgl. Abschnitt 3.4.1, Seite 95). Aus den Mittelwerten der Signalflachen fur die
Konzentrationsstufen wurde eine Kalibrierfunktion abgeleitet, die im untersuchten Bereich

linear verlief und mit r = 0,9858 einen hohen Korrelationskoeffizienten aufwies.
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Abbildung 38: Mittelwerte (n = 3) der Signalflachen fur das HDO-Massenfragment m/z = 114 in
Abhangigkeit vom berechneten HDO-Gehalt in Kiefernsplintholz bei Verwendung der Trankmittel
Wolmanit® CX-SD und Wolmanit® CX-8
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Abbildung 39: Mittelwerte (n = 3) der Signalflachen fur das HDO-Massenfragment m/z = 114 in
Abhangigkeit vom berechneten HDO-Gehalt in Fichtenholzproben bei Verwendung des
Trankmittels Wolmanit® CX-SD
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Auch fir Fichtenholz konnte unter Berlcksichtigung einer ,Direktbestimmung” des HDO
eine lineare Kalibrierfunktion mit einem hohen Korrelationskoeffizienten von r = 0,9868
erstellt werden (Abbildung 39). Gleichzeitig wurden die Ergebnisse des Abschnitts 3.3.6
(Seite 69) bestatigt, die bereits eine holzartenabhangige Kalibrierung ergeben hatten.
Jedoch war im Vergleich zu Kiefernsplintholz die Reproduzierbarkeit deutlich
verschlechtert, was sich in vergleichsweise hohen Standardabweichungen von bis zu
s = 75% (Probe F-D 4-2) widerspiegelt.

Diese Ergebnisse belegen, dass das primare Ziel der vorliegenden Untersuchungen
erreicht wurde, namlich zu zeigen, dass eine Bestimmung von HDO in Holz mittels
DTD-GC-MS maglich ist.

3.3.10 Vergleichsmessungen zwischen HPLC und DTD-GC-MS

Die DTD-GC-MS-Analysenmethode sollte hinsichtlich der Kalibrierung gepruft werden.
Hierfir wurden Analysen zur Bestimmung des HDO-Gehaltes in gleichartigem
Probenmaterial sowohl mittels HPLC bei der Dr. Wolman GmbH als auch mittels
DTD-GC-MS im Institut durchgefthrt.

Material und Methoden

Die Herstellung des Untersuchungsmaterials erfolgte bei der Dr. Wolman GmbH. Es
wurden vier Kiefernsplintholzproben mit Wolmanit® CX-SD getrankt und nach
Konditionierung einzeln in Spanmaterial Uberfuhrt und homogenisiert. Ein Teil dieses
Materials wurde fir DTD-GC-MS-Analysen bereitgestellt und vor den Analysen im
Normklima fir 14 Tage konditioniert. Auf Basis einer erstellten 4-Punkt-Kalibrierung mit
Wolmanit® CX-SD-haltigen Proben wurde die jeweilige HDO-Konzentration mit der zu
diesem Zeitpunkt aktuellen Kalibrierfunktion: y = 31412 « x — 2000000 (r = 0,9983)

berechnet.

Ergebnisse
In allen vier Proben konnte HDO einwandfrei identifiziert werden, wobei Abbildung 40 ein

Beispiel zeigt. Die Bestimmungen von HDO erfolgten jeweils durch Doppelbestimmungen.
Aus Tabelle 27 ist ersichtlich, dass die mittels DTD-GC-MS analysierten HDO-Gehalte in
der Regel oberhalb des angegebenen Konzentrationsintervalls liegen. Ebenso wie fur die
Ergebnisse zur Uberpriifung des HDO-Gehaltes in Standards ist darauf hinzuweisen,
dass ein Schliessen der Stoffbilanz aus bereits beschriebenen Grunden nicht zu erwarten

war, zudem auch beide Analysenmethoden noch nicht umfassend eingesetzt wurden (vgl.
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Abschnitt 3.3.8.5, Seite 87). Weiterhin sind mdgliche Mehraufnahmen, wie in Abschnitt
3.3.8.4 (Seite 81) beschrieben, in den Angaben der Tabelle 27 nicht enthalten. Die
Ergebnisse verdeutlichen die Notwendigkeit der Bereitstellung von zertifiziertem
Referenzmaterial. Dessen Bedeutung, Gite und auch Probleme in Bezug auf die
Richtigkeit von Analysendaten wurde bereits von OHLS und SOMMER (1982) betont.

Tabelle 27: Von WITTENZELLNER (2000) angegebene und mittels DTD-GC-MS analysierte
HDO-Gehalte in Spanmaterial

Probe HDO-Gehalt in Holz [mg/kg]
Minimal Maximal WHDO in Holz
(Angabe) (Angabe) (analysiert mittels
DTD-GC-MS)
91A 140 180 183
91B 60 90 122
272 A 140 180 212
272 B 360 400 397
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3.4 Beispiele fur die Anwendung der DTD-GC-MS-Methode zur

Bestimmung von HDO in Holz und Holzwerkstoffen

Nachdem gezeigt wurde, dass HDO in Holz mittels DTD-GC-MS quantifiziert werden
kann, sollte die Praktikabilitdt der Methode an Praxis- und Laborproben untersucht
werden. Weiterhin war die Ubertragbarkeit der Methode auf vergleichbare
Geratekonfigurationen zu prifen, da dies eine wichtige Voraussetzung fur die Anwendung

und Verbreitung einer Analysenmethode bildet.

3.4.1 Ubertragung der Methode auf Gerate der Typen DTD-GC-(quadrupol)-MS und
DTD-GC-FID

Gaschromatographische Analysensysteme zur Bestimmung von Holzschutzmitteln
unterscheiden sich hauptsachlich im Detektionssystem. Anwendung finden neben
Massenspektrometern haufig Elektroneneinfangdetektoren (ECD) zur Bestimmung
chlorierter Holzschutzmittel, wie Deltamethrin, Endosulfan, Permethrin u. a. (vgl. SPECHT
und TILLKES 1985; SCHOKNECHT et al. 1998). Auch Flammenionisations-Detektoren
(FID) werden eingesetzt und eigneten sich beispielsweise fur die Bestimmung von
Propiconazol oder Tebuconazol (vgl. SCHOKNECHT et al. 1998).

Zur Beurteilung der Ubertragbarkeit der Methode erfolgten Vergleichsmessungen unter
Verwendung eines DTD-GC-(quadrupol)-MS sowie eines DTD-GC-FID-Systems.
Derartige Vergleiche sind generell fir die Einschatzung von Leistungsparametern sowohl
von Methoden als auch von Geraten wichtig (vgl. McDONALD et al. 1994). Hierbei
standen zunachst Untersuchungen zum Nachweis von HDO im Mittelpunkt. Fur eine
mogliche Quantifizierung wurden anschliefend Konzentrationsreihen HDO-haltigen

Holzes untersucht.

Material und Methode

Die Untersuchungen wurden bei ATAS International in Veldhoven (Niederlande)

durchgefuhrt.

Die Analysen erfolgten mit einem Agilent 6890 Gaschromatograph in Kombination mit
einem Agilent 5973N Massenspektrometer. Bei diesem Massenspektrometer handelte es
sich um ein Gerat des Typs ,Quadrupol®, wahrend im Institut ein Massenspektrometer des

Typs ,lonTrap“ verwendet wurde. Als Trennsaule diente eine 30 m x 0,25 mm i.D.
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HP5-MS. Fir Analysen mittels DTD-GC-FID wurden ein Agilent 5890 GC Serie Il mit FID-
Detektion (Agilent) und als Trennsaule eine 25 m x 0,25 mm i.D. HP5 eingesetzt.

Fir die Thermodesorption diente in beiden Fallen ein OPTIC 2 (ATAS International). Die
Trennsaulen wurden direkt mit dem Injektor zur Thermodesorption verbunden, da die
Gerate im Gegensatz zum System am Institut lediglich mit einem Injektor ausgestattet
waren (Abbildung 41).

Injektor

Liner-

Unit [
""" L |

DTD- { = GC-Ofenwand
1

R 5

o 7"

GC-Saule

Abbildung 41: Injektorsystem zur Bestimmung von HDO in Holz am
DTD-GC-MS Gerate der ATAS International
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Abbildung 42: Temperatur- und Druckprogramme der DTD-GC-Systeme der ATAS International fir
die Bestimmung von HDO
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Die unterschiedlichen Injektorensysteme ergaben die Notwendigkeit einer Anpassung und
zugleich eine Vereinfachung des Druckprogramms entsprechend Abbildung 42 (vgl.
Abbildung 15, Seite 41). Die Temperaturparameter blieben unverandert.

Die Untersuchungen mittels DTD-GC-MS erfolgten an Kalium-HDO-haltigem Material (vgl.
Abschnitt 3.2, Seite 40) und Standardproben (Tabelle 26, Seite 89). Auch fiur die
DTD-GC-FID-Analysen wurde Kalium-HDO-haltiges Holz sowie Wolmanit® CX-SD-haltige

Holzspéne eingesetzt, deren Wirkstoffgehalt Wipo in Hoiz 8) = 100 mg/kg betrug.

Ergebnisse
Die Bestimmung der Retentionszeit und des Massenspektrums von HDO im Rahmen der

DTD-GC-MS-Analysen  erfolgten  entsprechend  Abschnitt 3.2 mit  einem
Kalium-HDO-haltigen Span. Das Chromatogramm (Abbildung 43) zeigte ein sehr
deutliches Signal nach einer Retentionszeit tg = 4,46 min. Dieses Signal war eindeutig
dem HDO zuzuordnen, da es im unbehandelten Kiefernholz nicht auftrat. Das
korrespondierende Massenspektrum zeigte im Vergleich zum HDO-Massenspektrum
bereits vorliegender Ergebnisse lediglich Differenzen bezuglich der relativen
Intensitatsverhaltnisse der Massenfragmente untereinander. So war das Fragment
m/z = 55 der Basispeak, wahrend bei den bisherigen Untersuchungen das Fragment 39
den Basispeak bildete. Bemerkenswert war der etwa doppelt so hohe Anteil des
Fragments 114, wodurch bei entsprechender Quantifizierung Uber das Fragment 114 eine
niedrigere Nachweisgrenze zu erwarten war. Die Unterschiede zwischen den beiden
Massenspektren durften auf den Bautypenunterschieden der jeweils verwendeten

Massenspektrometer beruhen.

Bei der Untersuchung der Kupfer-HDO-haltigen Standardproben wurde ein im Vergleich
zu  Kalium-HDO-haltigem  Holz identisches = HDO-Massenspektrum  erhalten
(Abbildung 44). Die Reproduzierbarkeit wurde jeweils an drei Parallelproben bei einer
Einwaage von 10 mg Spanmaterial ermittelt, wobei zwischen den einzelnen
Konzentrationsstufen naturbelassene Kiefernsplintholzspane untersucht wurden.
HDO-,Memory-Effekte* traten auch bei Verwendung dieses Saulentyps nicht auf. In
Abbildung 45 sind die Mittelwerte und die Kalibrierfunktion fur das untersuchte
Konzentrationsintervall dargestellt. Bemerkenswert ist, dass die Standardabweichung in
der Regel kleiner £ 10% und damit deutlich besser im Vergleich zu den vorangegangenen
Ergebnissen (Abschnitt 3.3.9, Seite 89) war. Lediglich in zwei Fallen wurden mit
s =% 19,9% und + 22,1% schlechtere Werte erhalten.
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Auf Basis der erhaltenen Mittelwerte wurde fir Whpo in Hoiz 8 = 40 — 550 mg/kg eine
Kalibrierfunktion erstellt, die mit einem Korrelationskoeffizienten von r = 0,9803 eine
lineare Abhangigkeit zwischen der berechneten HDO-Konzentration in Holz und der
Signalflache des HDO-Massenfragments m/z = 114 belegt.

miz=114 [Peakflichea) B fittelvert
14000000

¥ = 215278 - D45407
F= 05803

12000000 1

10000000

8000000

GO00000 1

4000000 4

2000000 4

] 100 200 200 400 500 &S00

Wips in Helz &5 [MO7KG]
behandelt mit Walmanit™ CX-8 (m) or Wolmanit® CX-80 {a)

Abbildung 45: Mittelwerte (n = 3) der Signalflachen fur das HDO-Massenfragment m/z = 114 in
Abhéangigkeit vom berechneten HDO-Gehalt in Holz bei Verwendung der Trankmittel Wolmanit®
CX-SD und Wolmanit® CX-8 ermittelt am DTD-GC-MS-System der ATAS International sowie die
Kalibrierfunktion (JUNGEL et al. 2002)

Die Analyse Kalium-HDO-haltigen Materials mit dem DTD-GC-FID-System zeigt im
Chromatogramm (Abbildung 46 A) bei einer Retentionszeit tr = 4,40 min ein sehr
deutliches Signal, wahrend der Untergrund kaum in Erscheinung trat. Dieses deutliche
Signal sollte dem HDO zuzuordnen sein, da bedingt durch annahernd identische Hard-
und Softwareparameter zwischen den verwendeten Systemen DTD-GC-MS und DTD-
GC-FID auch annahernd identische Retentionszeiten zu erwarten waren (DTD-GC-MS: tg
= 4,46 min). Far Proben mit dem vergleichsweise geringen Gehalt Wixpo in Hoiz ) = 100
mg/kg war es nicht mdglich, HDO zu detektieren (Abbildung 46 B). Aus diesen
orientierenden Analysen kann gefolgert werden, dass ein Nachweis von HDO mittels
DTD-GC-FID prinzipiell moglich ist, jedoch im Vergleich zu MS-Systemen bei deutlich
schlechteren Nachweisgrenzen. Dies geht konform mit Literaturangaben zu den Grenzen
eines Flammenionisationsdetektors: ,... da universell, schlecht fiir Spurenanalytik in
komplexer Matrix ...“ (HUBSCHMANN 1996).
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UNTERSUCHUNGEN UND ERGEBNISSE 102
RT: 4,00 - 5,00
4,82 NL:
100 T 449 4,52 3,38E6
- TIC MS
50 — 00443 01
[O) ]
2 o - B
@ 4,52 NL:
T100 442 451 7 455 1,64E3
S - 419 425 4,34 459 477 482 491 _
g — 4,05 3
50 113,5-114,5
) - MS 00443 01
= n
© 0 — )
< 4,44 NL: C
100 5 N 45? 1,77E6
B / t /14,56 TIC MS
| | BV
50 | 409 412 400 431 / / 4,60 4.81 4,86 489 00443_02
0 4,48 NL:
100 1,78E4
- m/z=
50 — 4.50 113,5-114,5
. ’ MS 00443_02
74,01 416 4,28 4,36 453 468 474 479 4,94 -
0 \ T [ \ [ [ \ T \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
4,0 4,2 44 4,6 438 5,0
Time (min)
00443 02 #1487 RT: 4,48 AV:1 NL: 7,69E4
T: + ¢ Full ms [ 30,00-160,00]
100 7 43,0
90
80 —
T 55,0
270 3
g -
60 61,0
g E 41,0
0%~
= =
E 40 7
o B
e - 44,0
30 71 39,0 730
3 ‘ 830 91,0 114,0 135,0 E
20 69,0 119,0
- 45,0 ’
- ) 95,0 105,0
10 4 122,0
O A O A NP e
0; Al L ‘ H\\ i ‘\' H ‘\\M\HHH ot il
I R B B T 1 ] T T T [ T T T 7 T T T 1 T T T ]
40 60 80 100 120 140 160
m/z

Abbildung 47: Chromatogramme von naturbelassenem Kiefernsplintholz (A, B) als Totalionen-
chromatogramm (A) und fur das Massenfragment m/z = 114 (B) sowie Chromatogramme von mit

Wolmanit

das Massenfragment m/z

CX-SD behandeltem Kiefernsplintholz bei Wupo in 1oz @ = 7 mg/kg (C, D) als

Totalionenchromatogramm (C) und fir 114 (D) und das

Massenspektrum zur Retentionszeit des HDO bei tg = 4,48 min (E) am DTD-GC-MS-System der
ATAS International
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Hervorzuheben ist, dass mittels der DTD-GC-MS-Geratekonfiguration auch wesentlich
geringere HDO-Gehalte in Holz erfasst werden konnten. Sogar bei einem Gehalt von
Whpo in Holz 8) = 7 Mg/kg war eine zweifelsfreie HDO-Identifizierung mdglich, auch wenn ein
vergleichsweise  kleines HDO-Signal erhalten wurde (Abbildung 47). Die
Standardabweichung mit 22% zeigt auch fur diese Probe eine gute Reproduzierbarkeit.
Zur Berechnung der Nachweisgrenze (xng) von HDO in Holz wurden fur die
Standardprobe mit einem Wirkstoffgehalt Wipo in o ® = 7 mg/kg weitere sechs
Bestimmungen durchgefiihrt, so dass die Berechnung auf Basis von neun Einzelwerten
entsprechend Formel 16 erfolgen konnte (DE KONING et al. 2000). Die
Standardabweichung flr die neun Messwerte betrug 15,5%. Am Beispiel dieser

HDO-haltigen Probe ergab sich eine Nachweisgrenze von 4 mg/kg.

s 29824
(16) XNG = ;' W iinoinHolz(8) * Toge = W' 7+3,355=3,6
XNG - Nachweisgrenze [mg/kg]
X - Mittelwert (n = 9)
togos -t-Wert fir a = 0,01 und f =n - 1 =8 (ZOFEL 1992)
s - Standardabweichung

WhpoinHoiz® - HDO-Gehalt im untersuchten Probenmaterial [mg/kg]

3.4.2 Untersuchung zur radialen Verteilung von Kupfer-HDO an Laborproben

Zur Beurteilung der Qualitdt einer Behandlung dienen laut DIN EN 351-1 (1995) die
- Eindringung und Aufnahme eines Holzschutzmittels im behandelten Holz ... ©
Wahrend flur zahreiche Holzschutzmittel Ergebnisse zur Eindringung und Verteilung in
Holz vorliegen (vgl. GERSONDE und BECKER 1965; JUNGEL 1997; SCHOKNECHT und
BERGMANN 2000), wurde die HDO-Penetration aufgrund fehlender Analysenverfahren
bisher nicht untersucht. Deshalb erfolgten erste Untersuchungen zur quantitativen
Verteilung von HDO in Holz zunachst an Laborproben aus Kiefernsplintholz. Primares Ziel
war eine Gradienten- und Eindringtiefenermittlung, um damit das Penetrationsverhalten
zu erfassen. Da fur eine Ausfallung von Kupfer-HDO im Holz ein gleichartiges
Eindringverhalten beider Komponenten wichtig ist, erfolgten parallel Analysen des

anorganischen Teils.

Material und Methode

Zur Bestimmung der radialen Eindringtiefen von Kupfer und HDO wurden zwei Proben

des Formats C (Tabelle 6, Seite 14) flinfseitig abgedichtet, so dass die Schutzmittellésung
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ausschlieBlich Uber die splintseitige Tangentialflache eindringen konnte (Abbildung 48 A).
Die Imprégnierung erfolgte mit einer 1,5%igen Wolmanit® CX-SD-Lésung. Die
Einbringmengen betrugen 241 I/m*®* fur Probe 1 und 255 I/m*® fir Probe 2. Nach
achtwochiger Lagerung im Normklima (20°C/ 65% rL) wurde die Abdichtung der Proben
entfernt und die Proben in 5 mm-Segmente gespalten (Abbildung 48 B).

30 mm

P
25 mm

0-5 20-25  25-30 E

Abbildung 48: Probe zur Bestimmung der radialen Verteilung der Wirkstoffe Kupfer
und HDO mit Darstellung der Richtung der Schutzmitteleindringung Rg nach
Flachenversiegelung (A) sowie Segmente einer behandelten Probe (B)

Die Segmente wurden zerspant und bis zur DTD-GC-MS-Analyse im Normklima gelagert.
Zur Ermittlung der HDO-Gehalte wurde eine 4-Punkt-Kalibrierfunktion am
DTD-GC-MS-System mit je 10 mg Spanmaterial aufgestellt und die Funktion
y =23912 « x — 2000000 (r = 0,9962) erhalten. Mit dieser Kalibrierung konnten die
Segmente fur Eindringtiefen zwischen 15 und 30 mm untersucht werden. Fur die
Segmente bis 15 mm Eindringtiefe wurde die Einwaage auf 1 mg reduziert und hierfir
eine separate 3-Punkt-Kalibrierung mit der Funktion y = 3369 « x — 373165 (r = 0,9872)
erstellt. Die Bestimmung der Kupfergehalte mittels AAS erfolgte nach Abschluss der

HDO-Analysen an dem verbliebenen Probenmaterial.

Ergebnisse
In den Randzonen der Proben mit Eindringtiefen bis 15 mm wurden trotz reduzierter

Einwaage auf 1 mg sehr intensitatsstarke Signale fur HDO auflerhalb der Kalibrierung
erhalten (Abbildung 49 A, B), deren quantitative Auswertung nur durch Extrapolation

moglich war.



UNTERSUCHUNGEN UND ERGEBNISSE 105

Comment: ME7-1

Scan Mo: 64 Retention Time: 4:35 RIC: 86623028 Mass Range: 35 - 150
Plotted: 1 to 112 Range: 1 to 112 100% = BRGEZ3028
100% )
TOT -
A
366 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
64 "
3159680
11402524
114 .
B
T I T I T | T I T I T
20 40 G0 B0 100
4:13 4:23 4:33 4:43 4:53
Comment : Ma7y-4
Scan Mo: 72 Retention Time: 4:35 RIC: 536204597 Mass Range: 35 - 150
Plotted: 1 to 112 Range: 1 to 112 100% = 69179024
100% B
TOT -
C
1. ?4 T I T I T T I T I T
72 B
1197723
5259359
114 - .
D
P i T L N e —
T I T I T | T I T T T I T T
20 40 B0 B0 100
4:13 4:23 4:33 4:43 4:53

Abbildung 49: Bestimmung der Eindringtiefe von HDO am Beispiel einer Laborprobe bei einer
Eindringtiefe von 0-5 mm (A; Einwaage 1 mg) und 15-20 mm (C; Einwaage 10 mg) und
Auswertung der HDO-Signale Uber das HDO-Massenfragment m/z = 114 (B, D)
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Eine Berechnung der HDO-Gehalte in diesen Proben fuhrte fir die randnahe Zone zu
HDO-Gehalten von uber 3000 mg/kg und Ubersteigt damit die mit ca. 2500 mg/kg
ermittelten Kupfergehalte in den Proben. Fir HDO in derart hohen Konzentrationen sind
demzufolge geeignete Moglichkeiten einer Probenverdinnung erforderlich, um
Bestimmungen im Bereich der Kalibrierung bis zu einem Gehalt von 400 mg/kg

durchfihren zu konnen.

Innerhalb der gultigen Kalibriergeraden wurden fur die Segmente mit einer Eindringtiefe
von 15 — 20 mm (Abbildung 49 C, D) HDO-Gehalte von 255 und 290 mg/kg bestimmt. Die
Wirkstoffverhaltnisse flr Kupfer/HDO betrugen hierbei 1,89 und 1,71, wobei sich die
héheren Kupfergehalte auf den deutlichen Kupferiberschuss in der Formulierung
zurlckflhren lassen. Von Eindringtiefen > 20 mm an war HDO nicht mehr nachweisbar,
wahrend Kupfer durch die geringere Nachweisgrenze bis zu 30 mm quantifiziert werden

konnte.

Zwischen den beiden Proben ergaben sich qualitativ keine Unterschiede, wobei die
Gehalte sowohl fur Kupfer als auch fur HDO mit zunehmender Eindringtiefe kontinuierlich
abnehmen. Somit kann aus diesen Ergebnissen bzgl. der HDO-Analytik mittels
DTD-GC-MS abgeleitet werden, dass:

e quantitative und semiquantitative Untersuchungen zur HDO-Verteilung in

Kiefernsplintholz-Laborproben relativ einfach méglich sind und

» eine Quantifizierung bei extrem hoher HDO-Konzentration, wie in den Randzonen von

impragniertem Holz, eine Probenverdinnung erfordert.

3.4.3 Untersuchungen der radialen Verteilung von Kupfer-HDO an Holz in

Praxisdimensionen

Um Vergleichbarkeit und Aussagekraft von Ergebnissen aus Norm-Prifungen zu erzielen,
werden an die Beschaffenheit des Holzes Anforderungen gestellt, wie ,.... frei von Asten,
Rissen ... oder anderen Fehlern ...“ (vgl. z. B. DIN EN 252 1989) und daher idealisierte
Proben verwendet. Demgegeniber gelten solche Auswahlkriterien fir die Trankpraxis
nicht. Da Kupfer-HDO-haltige Produkte auch im Erdkontakt eingesetzt werden,
beispielsweise als Palisaden (vgl. Abbildung 1 B, Seite 4), diente derartiges Material fir
Untersuchungen zum Eindringverhalten in Holz mit Praxisdimensionen und
Praxisqualitaten. Hierfir waren von der Dr. Wolman GmbH impragniertes Probenmaterial

sowie frisch impragnierte Palisaden aus einem Trankbetrieb verfugbar.



UNTERSUCHUNGEN UND ERGEBNISSE 107

Material und Methoden

Bei der Dr. Wolman GmbH erfolgten Trankungen von Palisaden (d = 11,8 cm) mit 2%iger
Wolmanit® CX-SD-Lésung, wobei die Hirnflichen vor der Impréagnierung fiir ein
ausschlieBlich radiales Eindringen der Schutzmittelldsung abgedichtet wurden. Von dem
Material wurden bei der Dr. Wolman GmbH zwei Scheiben (Proben B und C) und hieraus
jeweils Proben bei einer Segmentierung entsprechend Abbildung 50 (A) entnommen. Die
Proben wurden gemahlen und hiervon je ca. 0,26 g dem Institut flr die Bestimmung von
HDO zur Verfugung gestellt. Bedingt durch die mit 2% hohe Trankkonzentration wurde die

Einwaage fur alle Proben auf 1 mg reduziert mit einer Umrechnung von Flachen- in

Konzentrationswerte auf Basis einer 3-Punkt-Kalibrierfunktion entsprechend Abschnitt
3.4.2 (Seite 103).

20mm
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Abbildung 50: Schema zur Segmentierung von Palisadenscheiben (A) sowie zur Segmentierung
von Palisaden (B)

Die Palisaden aus einem kommerziellen Trankbetrieb waren mit Wolmanit® CX-S
behandelt. Aus einer Kiefern- (d = 109 mm, | = 700 mm) und einer Fichtenpalisade
(d=129 mm, | = 600 mm) wurden Proben gemall Abbildung 50 (B) gefertigt, indem
zunachst ein Brett mit einer Starke von 20 mm aus dem Zentrum der Palisade geschnitten
und anschliefend in zehn Segmente geteilt wurde. Die mittleren Segmente 5 und 6
wurden in radialer Richtung des Holzes in 9 mm starke Streifen geteilt, separat in
Spanmaterial Uberflhrt und konditioniert. Die Bestimmung von HDO erfolgte auf Basis je
einer 4-Punkt-Kalibrierfunktion mit 5 mg Material fir Kiefer und 10 mg fur Fichte. Die

Bestimmung der Kupfergehalte erfolgte mittels AAS.
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Ergebnisse
Visuell zeigten die von der Dr. Wolman GmbH getrankten Palisadenscheiben eine

Eindringung des Holzschutzmittels bis zur Kern- / Splintgrenze, was bereits fur Kupfer
durch Reagenzierung bei der Dr. Wolman GmbH bestatigt wurde. Nun konnte HDO in
allen Proben zweifelsfrei identifiziert werden. Hierbei zeigten sogar die Proben der
gréBten Eindringtiefe von 45 mm trotz reduzierter Einwaage extrem hohe Signale
(Abbildung 52). Fir sechs der zehn Proben wurde ein sogenannter ,overflow* erhalten,
der aus einem zu hohen HDO-Substanzeintrag in das Gerat resultierte (Abbildung 53). In
Abhangigkeit vom HDO-Gehalt im Holz lassen sich demzufolge vier Analysenbereiche
(Abbildung 51) unterteilen:

I: Der HDO-Gehalt liegt unterhalb der Nachweisgrenze. Die Nachweisgrenze xyg ist
hierbei von den Leistungsparametern des Analysengerates abhangig (vgl. Abschnitt
3.4.1).

[I: Der Bereich der Kalibrierung deckt den fur die Wirksamkeit des Holzschutzmittels

relevanten Konzentrationsbereich ab (vgl. Tabelle 5).

HDO-Gehalt im Holz [mg/kg)

= Mug Berewch der Kalibnerung Exdrapalationsberaich - Cregrfiorwtereich

Einbringmenge Schutzsalz [kKg/m]

Abbildung 51: Analysenbereiche bei DTD-GC-MS-Untersuchungen von Holz

[II /1V: Der HDO-Gehalt im Holz Ubersteigt die erforderliche Mindesteinbringmenge (vgl.
Tabelle 5). Hierbei wird der Nachweis Uber das Vorhandensein von HDO im Holz

erbracht. Fur quantitative Berechnungen musste eine Extrapolation (Bereich 1ll) erfolgen.



UNTERSUCHUNGEN UND ERGEBNISSE

109

RT: 4,10 - 5,00

4,58
100 '

NL:
3,18E7

TIC MS

90 01306-15

80
70
60
50

40

Relative Abundance

30

20

476 480 495

10

L b b b b b e e brcc b

0 e T O O B B
4,2 4,3 4,4 4,5 4,6 4,7 4,8 49 5,0
Time (min)

01306-15 #64 RT: 4,58 AV:1
T: + ¢ Full ms [ 30,00-160,00]
100 39,0

NL: 7,31E6

90

80

70

60

50

41,0 55,0

40

Relative Abundance

81,0
79,0

30

20

42,0 82,0

10

L b b becc e b b b be e e

‘\,",‘M,‘\
T T

56,0

‘H‘\ L
[ I

67,0 7.0
72,0

Ll
f

83,0

97,‘0
Ll

135,0

145,0

149,0
\

60

i
80

! I

m/z

100

\
160

Abbildung 52: Chromatogramm (A) und HDO-Massenspektrum (B) fur eine DTD-GC-MS-Analyse
an von der Dr. Wolman GmbH bereitgestelltem Probenmaterial (Probe B-e) in einer Eindringtiefe

von 36 — 45 mm
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Abbildung 53: Chromatogramm (A) und HDO-Massenspektrum (B) fur eine DTD-GC-MS-Analyse
an von der Dr. Wolman GmbH bereitgestelltem Probenmaterial (Probe B-b) in einer Eindringtiefe

von 9 — 18 mm
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Wird, wie im Bereich IV, ein besonders intensitatsstarkes Signal erhalten (vgl. Abbildung
53), kann es nicht fir eine Quantifizierung herangezogen werden. Um in diesen Bereichen
zuverlassige Bestimmungen durchfiuhren zu kdnnen, sind neue Kalibrierungen und
Anderungen der Gerateeinstellungen, wie des Splitverhaltnisses, notwendig. Im Sinne der
DIN EN 351-1 (1995), verbunden mit den erforderlichen Einbringmengen entsprechend
Tabelle 5 (Seite 14), sind diese ,overflows® ein Beleg fur ausreichende
Schutzmittelaufnahme und Eindringung. Weiterhin wird aus den extrapolierten Werten in
Tabelle 28 deutlich, dass bei geeigneten Trankparametern eine tiefe Eindringung vorliegt

und mit zunehmender Eindringtiefe der HDO-Gehalt abnimmt.

Tabelle 28: Analytisch ermittelte HDO-Gehalte in Praxisholz

Segment (Eindringtiefe [mm]) HDO-Gehalt [mg/kg]
Probe B Probe C

a (0-9) yoverflow"

b (9-18) woverflow*

c (18-27) 4317

Loverflow*

d (27-36) 1508
e (36-45) 1399 715

Ein anderes Bild ergab die Untersuchung von Segmenten einer Kiefernpalisade, die in
einem kommerziellen Trankbetrieb mit einem Kupfer-HDO-haltigen Holzschutzmittel
behandelt war (Abbildung 54). Die Kupfer- und HDO-Gehalte nahmen innerhalb der
Segmente mit zunehmender Eindringtiefe kontinuierlich ab, wobei die Segmente
untereinander qualitativ keine Unterschiede aufwiesen. In beiden Palisadensegmenten
wurde Kupfer bis zu einer Eindringtiefe von 48 mm nachgewiesen, HDO bedingt durch die
vergleichsweise schlechtere Nachweisgrenze bis 35 mm. In allen untersuchten Proben
wurden entsprechend den Wirkstoffanteilen in der Schutzmittelformulierung hdhere Kupfer
als HDO-Gehalte bestimmt. In den Randzonen der Kiefernpalisade mit ca. 1000 mg/kg
war der HDO-Gehalt, im Vergleich zu den Stammscheibenproben der vorherigen
Untersuchung, bedeutend geringer.

Die Untersuchungen einer Fichtenpalisade aus dem kommerziellen Trankbetrieb ergaben
die in Abbildung 55 dargestellten Wirkstoffgehalte und zeigten mit wey in Hoiz = 500 bis
700 mg/kg im Vergleich zu Kiefer mit wgy in Ho = 3000 bis 5000 mg/kg bedeutend
geringere Gehalte in den Randzonen, verbunden mit einer vergleichsweise schlechteren

Eindringung beider Wirkstoffe.
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Abbildung 54: Kupfer- und HDO-Gehalte in Segmenten einer mit Wolmanit® CX-S behandelten

Kiefernpalisade aus dem praktischen Trankbetrieb
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Abbildung 55: Kupfer- und HDO-Gehalte in Segmenten einer mit Wolmanit® CX-S behandelten

Fichtenpalisade aus dem praktischen Trankbetrieb
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Die DTD-GC-MS-Analytik von HDO in Fichtenproben war im Vergleich zu
Kiefernsplintholz durch héhere Nachweisgrenzen und schlechtere Reproduzierbarkeit
gekennzeichnet (vgl. Abschnitt 3.3.9, Seite 89). Folglich war es nicht verwunderlich, dass
von den vier untersuchten Proben mit einer Eindringtiefe von 13 bis 22 mm nur in einem
Fall HDO nachgewiesen werden konnte. Unabhangig vom analytischen Aspekt der
Quantifizierung von HDO in Fichtenholz mittels DTD-GC-MS ist die schlechte
Impragnierbarkeit von Fichtenholz (DIN EN 350-2 1994) als eine der Ursachen zu

erwahnen.

3.4.4 Untersuchungen an bewitterten Proben

Nachdem eine Reihe von Untersuchungen an Laborproben die Funktionalitat der
HDO-Analyse mittels DTD-GC-MS prinzipiell belegte, sollte die Anwendbarkeit der
Analysenmethode fir bewittertes Holz geprift werden. Untersuchungen von Holz nach
einer Beanspruchung nach den Gefahrdungsklassen 3 und 4 (DIN 68 800-3 1990) kommt
Bedeutung zu, wenn Wirkstoffverluste als Folge des Gebrauchs erfasst werden sollen.
Auch die von KUNNIGER und RICHTER (2001) erwahnten ... Aspekte, wie Hydrolyse,
photochemischer Abbau und biologischer Abbau der organischen Komponenten ...°
konnten bei derartiger Exposition des Holzes auftreten und einen Einfluss auf die
Analysen haben. Auch kdénnten Untersuchungen mit urspriinglich biologischem Charakter,
wie beispielsweise die Prufung der relativen Schutzwirkung eines Holzschutzmittels
entsprechend DIN EN 252 (1989), durch chemische Analysen erganzt werden und einer
Ergebnisinterpretation dienen. Die Untersuchungen erfolgten sowohl fur Proben ohne als

auch mit Erdkontakt unter chemisch-analytischem Aspekt.

3.4.4.1 Proben ohne Erdbodenkontakt

Holzschutzmallhahmen waren in der Vergangenheit haufig Inhalt von
Forschungsvorhaben, wobei in zahlreichen Fallen Kupfer-HDO-haltige Praparate als
Beispiel fur chromatfreie Holzschutzmittel eingesetzt und bewertet wurden. Aufgrund
fehlender analytischer Moglichkeiten erfolgten Bewertungen ausschlief3lich Uber den
anorganischen Wirkstoffbestandteil. Ein Beispiel bildet das Forschungsprojekt
,Larmschutzwande“ (ILLNER 2000a).

Material und Methoden

Dem Institut wurden im Rahmen des Projektes ,Larmschutzwande® im Jahr 2000
Bohrkerne zwecks Bestimmung der Wirkstoffgehalte zur Verfligung gestellt. GemaR
ILLNER (2000b) handelte es sich um Wolmanit® CX-50-haltige Proben (IfBt 1990) zweier
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Wande bzw. Wandbereiche, die nach Erstellen im Jahr 1990 einer 10-jahrigen naturlichen
Bewitterung ausgesetzt waren. Fur die Analysen wurden die Bohrkerne zunachst durch
Mahlen homogenisiert. Wahrend die Kupfergehalte der Proben bereits im Jahr 2000
bestimmt wurden, stand von zehn Proben ein verbliebener Teil mit je ca. 50 mg
Spanmaterial fir HDO-Analysen zur Verfigung.

Ergebnisse
In allen Proben konnte HDO zweifelsfrei identifiziert werden, wie an zwei Proben in

Abbildung 56 und 57 gezeigt ist. In der Halfte der Falle wurde jedoch ein ,overflow®
erhalten. Dieser war aufgrund der Zusammensetzung des Wolmanit® CX-50 nicht
verwunderlich, da die HDO-Konzentration in dieser Formulierung im Vergleich zu Kupfer
um einen Faktor von 4,5 (Dr. WOLMAN GmbH 1990) héher war. Ferner deuten die
bestimmten Kupfergehalte in den Proben auf teilweise sehr hohe Einbringmengen hin
(Abbildung 58). Fir die weiteren funf Proben erfolgte eine semiquantitative Auswertung
durch Normierung auf die jeweils héchste Konzentration je Wirkstoff und Probenserie
(Abbildung 59). Diese Herangehensweise schien angebracht, da sich Wolmanit® CX 50
von derzeit zugelassenen Kupfer-HDO-haltigen Formulierungen hinsichtlich seiner
Zusammensetzung deutlich unterschieden hat und somit die Gultigkeit der Kalibrierung fir
dieses Trankmittel zunachst gepruft werden misste. Aus Abbildung 59 werden
gleichartige Schwankungen im analytisch ermittelten HDO-Gehalt im Vergleich zu den
Kupferwerten deutlich. Somit wurden fir Kupfer und HDO fir alle Proben tendenziell

gleichartige Ergebnisse erhalten.

Es lasst sich ableiten, dass ein qualitativer, semi-quantitativer und wahrscheinlich
quantitativer Nachweis von HDO in Holz auch fiir die Formulierung des Wolmanit® CX-50
mdglich ist. Zudem zeigten diese Ergebnisse beispielhaft, dass die Analysenmethode
auch fur ,Praxisholz® nach 10-jahriger Freilandbewitterung zum Nachweis von HDO
anwendbar ist. Von besonderem Vorteil war, dass fir die DTD-GC-MS-Untersuchungen
nur eine geringe Probenmenge erforderlich ist. Gerade dieser geringe Materialbedarf
ermdglichte im speziellen Fall die parallele Bestimmung der anorganischen und

organischen Wirkstoffkomponenten.
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Abbildung 56: Nachweis von HDO mittels DTD-GC-MS in einer Bohrkernprobe (B14) einer mit

Wolmanit® CX-50 behandelten Larmschutzwand nach 10-jahriger Freilandbewitterung
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Abbildung 57: Nachweis von HDO mittels DTD-GC-MS in einer Bohrkernprobe (C9) einer mit

Wolmanit® CX-50 behandelten Larmschutzwand nach 10-jahriger Freilandbewitterung
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Abbildung 58: Gehalte fir Kupfer in Bohrkernen einer mit Wolmanit® CX-50 behandelten
Larmschutzwand nach 10-jahriger Freilandbewitterung
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Abbildung 59: Normierte Gehalte fiir Kupfer und HDO in Bohrkernen einer mit Wolmanit® CX 50
behandelten Larmschutzwand nach 10-jahriger Freilandbewitterung
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3.4.4.2 Proben mit Erdbodenkontakt

Von besonderem Interesse ist der Nachweis von HDO in der Erd-/ Luft-Zone und im
Bodenbereich, da Bodensubstanzen, wie Huminstoffe, die Nachweisbarkeit beeinflussen
kénnten. Daher erfolgte eine Prufung der Analysenmethode fir bewittertes Holz nach
Erdkontakt, wobei der chemisch-analytische Aspekt zum Nachweis von HDO den
Schwerpunkt bildete. Fur diesen Versuch wurden je zehn Proben des Formats D mit
verschiedenen Losungskonzentrationen Wolmanit® CX-SD impragniert, wobei
Einbringmengen zwischen 1,5 und 6,8 kg/m?® vorlagen. Die Stabe wurden im Testfeld des
Instituts bis zur halben Lange eingegraben, nach einer Standdauer von 1, 2 und 3 Jahren
einige Stabe entnommen und analysiert.

Alle Ergebnisse dieser umfangreichen Untersuchung sind im Bericht des
Forschungsvorhabens ,Untersuchungen zum Nachweis und dem Verhalten von mit HDO-
haltigen Holzschutzmittelformulierungen behandeltem Holz: Entwicklung einer Methode
zum Nachweis des N-cyclohexyl-diazeniumdioxy-Anion (HDO) in Holz und anderen
Matrizes“ (JUNGEL und MELCHER 2001a) aufgefiihrt und liegen der Dr. Wolman GmbH

Vvor.

Material und Methoden

Es werden die Ergebnisse fiir eine Probe dargestellt, die mit 0,65%iger Wolmanit® CX-

SD-Lésung getrankt war. Die Einbringmenge betrug 4,8 kg/m?®* und die Standdauer im
Freiland zwdlf Monate (siehe Abbildung 60).

Stabkopf 1
= B
Erd/ | [

5
Luft- al
Zone 2

Stabful 1(

Abbildung 60: Freilandtestfeld des Instituts mit Kupfer-HDO-haltigen Proben im Erdkontakt sowie
schematische Darstellung der Segmentierung fiir die Bestimmung von Wirkstoffgehalten



UNTERSUCHUNGEN UND ERGEBNISSE 119

Die Probe wurde nach der Entnahme mechanisch gereinigt, im Normklima gelagert, in
zehn gleich lange Segmente geteilt, gemahlen, konditioniert und mittels DTD-GC-MS
analysiert. Das Restmaterial wurde zur Bestimmung der Kupfergehalte verwendet.

Ergebnisse
In den Abbildungen 61 bis 63 sind die Chromatogramme fir die Segmente Stabkopf (1),

Erd-/ Luft-Zone (5) und Fulbereich (10) gezeigt. In allen Fallen konnte HDO qualitativ
nachgewiesen werden. Aus analytischer Sicht war bemerkenswert, dass
Bodenbestandteile anscheinend die Analyse nicht beeintrachtigen, da HDO auch in
Proben der Erd-/ Luft-Zone und des direkten Bodenbereiches ohne Probleme identifiziert
werden konnte. Da derartige Ergebnisse auch fir weitere Proben erhalten wurden, ist
diese Analysenmethode auch fur eine Bestimmung von HDO in Proben nach Erdkontakt

geeignet.

Daher erfolgten quantitative Wirkstoffanalysen fur sechs der zehn Stabsegmente mit drei
Analysen je Probe. Die DTD-GC-MS-Analysen wurden bei einer Einwaage von je 10 mg
Spanmaterial durchgefihrt. Die Abbildung 61 zeigt beispielhaft die Wirkstoffgehalte fur die

analysierten Segmente dieses Stabes.

Stabsegment O Kupfer ®HDO
\ \
Stabkopf - 1 |

T
—

5

Erd-/ Luft-Zone

6
8 |
Stabfufs - 10 _ |

0 100 200 300 400 500 600 700

Wy, in Holz [M9/Kg]

Abbildung 61: Gehalte fir Kupfer und HDO in Segmenten eines Stabes nach 1-jahriger Standdauer
im Freilandtestfeld mit Erdbodenkontakt
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1-jahriger Bewitterung mit Erdbodenkontakt und Massenspektrum von HDO (B) bei tr = 4,61 min
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Entsprechend dem Kupferliberschuss in dem Trankmittel sind die Kupfergehalte in allen
Segmenten hoher als die HDO-Gehalte, wobei das Wirkstoffverhaltnis zwischen 1,3 und
2,2 variiert. Die Stabmitte enthalt die geringsten Wirkstoffgehalte fiur Kupfer und HDO.
Eine derartige Wirkstoffverteilung innerhalb einer Probe ist nicht lUberraschend, da ein
identischer Verlauf bereits fur andere Holzschutzmittel beschrieben wurde (MELCHER
und WEGEN 2000). Die Ergebnisse belegen, dass eine Bestimmung von HDO mittels
DTD-GC-MS auch in Proben nach Erdkontakt mdglich ist.

3.4.5 Untersuchungen an extrahiertem Holz mittels DTD-GC-MS

Im Zuge der Methodenentwicklung sollte geprift werden, ob HDO in Holz nach einer
Extraktion noch nachweisbar sei. Unter Verwendung der Einzelkomponenten des
Extraktionsgemisches sollte deren Einfluss auf das Extraktionsergebnis festgestellt
werden, da unter Umstanden bei erfolgreicher Extraktion mittels der organischen Phase

auch DTD-GC-MS-Untersuchungen von Extrakten erfolgen kdnnten.

Material und Methode

Eine mit 2%iger Wolmanit® CX-SD-Lésung impragnierte Probe des Formats A mit einer

Einbringmenge Es = 12,8 kg/m*® wurde zerspant, in Serien laut Tabelle 29 eingeteilt,
konditioniert und die Extraktion entsprechend der Analysenvorschrift von
WITTENZELLNER et al. (1999) in zwei Schritten durchgefuhrt. Vor der Durchfihrung der
Untersuchungen mittels DTD-GC-MS wurden die Spane konditioniert und fur die Analysen

jeweils ca. 3 mg Spane eingewogen.

Tabelle 29: Extraktionsmittel von Kupfer-HDO im Rahmen der Methodenentwicklung

Serie | Spanmenge | Extraktionsmittel
[9]

A ca. 1,5 ohne (Referenz)

B 2 Extraktionsgemisch 0,05 M NaH,PO, + MeOH (Verhaltnis: 45:55)

C 2 50%ige Methanol z.A.

D 2 0,025 M NaH,PO,

E 2 0,025 M NaH,PO, bei pH = 2,5 (eingestellt mit H;PO,)
Ergebnisse

Nach Extraktion des Holzes mit dem Extraktionsgemisch konnte HDO qualitativ nicht

mehr nachgewiesen werden (Abbildung 65 B).
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Abbildung 65: Chromatogramme von mit 2%iger Wolmanit® CX-SD-Lésung impréagnierter Proben
als Referenz (A) und nach Extraktion mit: Extraktionsgemisch (B), 50%iger MeOH (C), wassriger
0,025 M NaH,PO, (D) und 0,025 M NaH,PO, bei pH = 2,5 (E) bei einer aktuellen Retentionszeit
des HDO bei tg = 5,15 min



UNTERSUCHUNGEN UND ERGEBNISSE 125

Im Gegensatz dazu zeigte die ,einfache® Extraktion unter Verwendung der
Einzelkomponenten, dass eine HDO-Identifizierung nach wie vor moglich war (Abbildung
65 C, D). Wurde das Holz jedoch mit einer 0,025 M Na-Dihydrogenphosphat-Lésung bei
einem pH-Wert von 2,5 extrahiert (Abbildung 65 E), entsprach das Chromatogramm
naherungsweise dem des ,Extraktionsgemisches®.

Die Untersuchungen verdeutlichen, dass die organische Phase als alleiniges
Extraktionsmittel fir HDO nicht geeignet war und somit DTD-GC-MS-Analysen dieser
Extrakte ausscheiden. Auch waren DTD-GC-MS-Analysen der weiteren Extrakte nicht
ohne zusatzliche Probenvorbereitung durchfiihrbar, da der Wasseranteil in den
Extraktionsmitteln zu den in Abschnitt 3.3.4 (Seite 62) genannten analytischen Problemen

fuhren wiirde.

3.4.6 Untersuchungen zum Nachweis von HDO in Holzwerkstoffen

Bei der Produktion von Holzwerkstoffen, wie Spanplatten oder Sperrholz, werden zum
Schutz gegen holzzerstérende Pilze auch HDO-haltige Mittel eingesetzt. Diese werden
mit der Leimflotte in die Holzwerkstoffe eingebracht. Als HDO-haltiges Produkt kommt
lediglich das vom Institut fir Bautechnik zugelassene Kaliumsalz in Frage (DIBt 1999). Ein
Nachweis von HDO im behandelten Produkt war bisher nicht mdglich. Auch liegen keine
Erkenntnisse vor, inwiefern eine Extraktion in gleicher Weise, wie von WITTENZELLNER
et al. (1999) beschrieben und fir Holz angewendet, zum Erfolg flihren wiirde. Das Kalium-
HDO stand zwar nicht im Mittelpunkt der vorliegenden Untersuchungen, dennoch wurde
bereits in Abschnitt 3.2 (Seite 40) gezeigt, dass mit Kalium-HDO behandeltes
Kiefernsplintholz erfolgreich mittels DTD-GC-MS untersucht werden kann. Deshalb sollten
erste Erkenntnisse gewonnen werden, ob ein Nachweis von HDO mittels DTD-GC-MS in
Holzwerkstoffen erfolgen kénne. Unter Verwendung von Platten mit unterschiedlichen
Leimsystemen sollten Erfahrungen gesammelt werden, die in der Zukunft als Grundlage

fur weitere Untersuchungen dienen kénnen.

Material und Methode

Fur Untersuchungen zum Nachweis von HDO in Holzwerkstoffen standen aus Bestanden
des Instituts flr Holzbiologie und Holzschutz HDO-haltige Spanplattensegmente eines
Forschungsvorhabens (DIX et al. 1999) zur Verfligung. Vor Bereitstellung der Proben flr
DTD-GC-MS-Analysen wurden diese nach einer Klimatisierung in 20°C/ 65% rL gedarrt
und aufbewahrt (LEITHOFF 2000). Alle Segmente hatten das Maf3: 50 mm x 50 mm x 19

mm. Fur die HDO-Analysen wurden Streifen von 1 cm abgetrennt, mechanisch zerkleinert
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und mittels Retschmuhle in Spangut Gberfihrt und dadurch homogenisiert. Bis zu den
Analysen erfolgte eine Lagerung im Normklima. Es wurden Spanplattentypen folgender
Spezifikation untersucht:

Typ S1: Industriespanplatte mit 0,3% Xyligen®,

Typ S2: Tannin-Formaldehydharz verleimt mit 0,5% Xyligen®,
Typ S3: Tannin-Formaldehydharz verleimt mit 1,0% Xyligen®,
Typ S4: Tannin-Formaldehydharz verleimt mit 1,5% Xyligen®,
Typ S5: Industriespanplatte Phenolharz mit 1,0 - 1,5% Xyligen®.

Ergebnisse
Bedingt durch den vergleichsweise hohen Gehalt an HDO in den Spanplatten erfolgten

die Analysen mit einer Probeneinwaage zwischen 1 und 5 mg. Wie in Abbildung 66 an
vier  verschiedenen  Spanplattentypen  beispielhaft gezeigt, konnte @ HDO
(tr = 4,66 - 4,68 min) Uber die korrespondierenden Massenspektren eindeutig identifiziert
werden, auch wenn bei der mit Tannin-Formaldehydharz verleimten Platte mit
1,5% Xyligen® die Einwaage aufgrund des hohen HDO-Gehaltes in der Probe lediglich
1 mg betrug.

Diese orientierenden Untersuchungen belegten, dass ein Nachweis von HDO auch in
Holzwerkstoffen mdglich ist. Fir eine Quantifizierung des Wirkstoffes in derartigem

Material sind jedoch weitergehende Untersuchungen notwendig.
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4 Diskussion

Fir einen Nachweis von HDO in der Matrix Holz standen lange Zeit keine
Analysenverfahren zur Verfigung, obwohl Kupfer-HDO-haltige wasserldsliche
Formulierungen in Deutschland seit 1988 durch das Deutsche Institut fir Bautechnik
zugelassen sind (GOTTSCHE und MARX 1989). In der Vergangenheit wurden
Kupfer-HDO-haltige Holzschutzmittel im Vergleich zu anderen Praparaten in vielen
biologischen und / oder chemischen Untersuchungen gepruft. Die Analytik von HDO war
jedoch auf das Machbare beschrankt, oder es wurde ganzlich darauf verzichtet
(MARUTZKY 1991; GOTTSCHE et al. 1992; KLIPP 1994; STEPHAN 1994; RAPP und
PEEK 1994; MEHRTENS 1995; EDLUND und NILSSON 1999; ILLNER 2000a). Erste
Ergebnisse zur Quantifizierung von HDO in Holz wurden von JOHANSSON et al. (1999)
prasentiert, wobei jedoch Angaben zum Analysenverfahren fehlen. GUNSCHERA (2000)
betont noch jingst ,... Die Entwicklung von Analysenmethoden fur metallorganische

Verbindungen ist ... zuktinftig ein wichtiger Bereich ...“.

Um einen Beitrag zur Verbesserung der Analysenmdglichkeiten zu leisten, wurde ein
neuer Ansatz fur die Bestimmung von HDO in Holz unter Verwendung der
Direkten Thermodesorptions-Gaschromatographie-Massenspektrometrie versucht und
Untersuchungen mit HDO-haltigem Holz durchgeflihrt. Hierbei wurden Erkenntnisse zum
Eindringverhalten von HDO gewonnen. Da Kupfer-HDO-haltige Holzschutzmittel auch
zum Schutz von Holz mit Erdkontakt zugelassen sind (DIBt 2001), haben Untersuchungen
zum Verhalten von HDO in Holz bei derartiger Beanspruchung Bedeutung. Hierzu
erfolgten Untersuchungen, wobei jedoch nur die Ergebnisse fur eine Probe der
Versuchsserien dargestellt wurden (Abschnitt 3.4.4.2). Fir eine zuverlassige Bewertung
des Verhaltens von HDO in Holz mit Erdkontakt ware jedoch der vollstandige
Probenumfang der Untersuchung erforderlich. Deshalb wird auf eine Beurteilung oder

Diskussion der Ergebnisse verzichtet.

Erlduterungen zum Analysenverfahren erfolgten im Ergebnisteil, soweit es zum
Verstandnis nachfolgender Untersuchungen erforderlich war. Da jede Analysenmethode
durch bestimmte Leistungsparameter gekennzeichnet ist und sich hieraus bestimmte
Anwendungsbereiche ergeben, werden im Folgenden die moglichen verschiedenen
Problemfaktoren aufgegriffen und die Methode hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit gewertet.
Entscheidende Kriterien fur die Auswahl einer Analysenmethode sind nach MARR et al.
(1988):
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» Selektivitat,

* Richtigkeit und Genauigkeit,

*  Empfindlichkeit,

+ Storfaktoren,

¢ Zeitaufwand,

¢ Kosten und Ausristung,

» Personelle Anforderungen und der

* Anwendungsbereich.

Hinsichtlich dieser Kriterien soll eine methodische Betrachtung und Bewertung der neuen
Methode zur Bestimmung von HDO in Holz mittels DTD-GC-MS erfolgen.

Selektivitat

Unter Selektivitat ist nach MARR et al. (1988) in erster Linie die ,Trennung der
Komponenten® zu verstehen, wofur sich chromatographische Methoden allgemein
anbieten. An die Trennung der Substanzen schliel3t sich die Identifizierung an. Im Falle
eines Massenspektrometers als Detektor ist dies vergleichsweise einfach. Durch die
Interpretation von Massenspektren kann zunachst das Aufklaren von Strukturelementen
erfolgen, wodurch dann ein Postulieren von Molekulstrukturen mdglich wird
(McLAFFERTY und TURECEK 1995). In vielen Féllen bieten Spektrenbibliotheken bereits
eine Hilfe, was an einem Beispiel einer eigenen Untersuchung verdeutlicht werden soll.
Die Abbildung 67 zeigt beispielhaft ein Chromatogramm flr Kiefernsplintholz, wobei
neben der Zielsubstanz HDO weitere Signale erhalten wurden. Fir die Signale mit den
Nummern 1 bis 4 wurden die Massenspektren ausgewertet und sehr gute
Ubereinstimmung mit Spektren der Bibliothek erzielt. Das Massenspektrum des Signals
Nummer 1 ist hierbei eindeutig auf [1-Pinen zurtckzuflhren. Dieses Monoterpen kommt
im Terpentindl heimischer Kiefern mit etwa 70% vor (HOLZ-LEXIKON 1988, S. 398) und
konnte bereits, wie von FENGEL und WEGENER (1984) aufgeflhrt, in vielen
Nadelhdlzern, wie Tanne, Fichte, Douglasie und Kiefer nachgewiesen werden. Ein
Vergleich zwischen den Massenspektren des erhaltenen Signals (1 ¢) mit dem
Referenzspektrum (1 a) bei Unterschieden entsprechend Abbildung (1 b) verdeutlicht die
starke Ubereinstimmung zwischen den Spektren. Zu berlicksichtigen ist, dass die im
Referenzspektrum enthaltenen Fragmente m/z = 27 und 29 bei der Analyse nicht erfasst
wurden. Auch das Auftreten von Carbonsauren (Signale 2, 3 und 4), wie aus Abbildung 68
hervorgeht, ist nicht verwunderlich (vgl. FENGEL und WEGENER 1984). Die Auswertung

derartiger Signale war zwar nicht Gegenstand dieser Arbeit, es wird dennoch aus diesem
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Beispiel deutlich, dass mittels DTD-GC-MS-Technik Substanzen des Holzes identifiziert
werden koénnen. So ist ebenfalls denkbar, dass in mit Holzschutzmitteln behandeltem Holz
Begleitstoffe der Tranklésungen, wie Lésevermittler, identifiziert und deren Verweildauer

im Holz untersucht werden konnten.
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Abbildung 67: Chromatogramm HDO-haltigen Kiefernsplintholzes (oben) und Massenspektren
(unten) des Signals 1 (c) bei Vergleich (b) mit dem Massenspektrum von [O-Pinen (a) der
Spektrenbibliothek
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Hinsichtlich einer Identifizierung von HDO war es zunachst nicht verwunderlich, dass die
verwendete Spektrenbibliothek (NIST 1999) kein Referenzspektrum enthielt. Zwar sind in
der Bibliothek ca. 110.000 Verbindungen aufgeflihrt, demgegeniber waren jedoch bereits
im Jahr 1990 etwa 7 Millionen chemische Verbindungen, mit einem 2%igen Anteil
anorganischer Verbindungen (ROMPP 1995, S. 3136), bekannt. Allein im Jahr 2000
kamen ca. 900.000 Verbindungen hinzu, und die Gesamtzahl stieg auf 18 Millionen (CAS
2001). Weiterhin war fur Kupfer-HDO nicht zu erwarten, dass der organische Teil des

Salzes ohne weiteres gaschromatographisch untersucht werden konnte.

Die Erfassung des Massenspektrums von HDO erfolgte unter Verwendung des
Kupfer-HDO-Feststoffes (vgl. Abbildung 13, Seite 37), wobei ein Mechanismus zur
Bildung von HDO vorgeschlagen wird (Abbildung 14, Seite 39). Zur Identifizierung erfolgte
die Aufzeichnung der Chromatogramme als sogenannte Totalionenstrom-
Chromatogramme, wobei die Gerateparameter des Massenspektrometers in Anlehnung
an McLAFFERTY und TURECEK (1995) gewahlt wurden. Diese empfehlen, dass der
Massenbereich von m/z = 26, wenn moglich sogar von m/z = 12, bis deutlich Uber dem
erwarteten Molekulargewicht der Zielsubstanz durchgefahren werden sollte. Die obere
Grenze der Massenaufzeichnung mit m/z = 150 konnte aus der Zielsubstanz abgeleitet
werden. Mit der Kenntnis des Massenspektrums von HDO war ein Nachweis von HDO in
Kiefernsplintholz, Kiefernkernholz, Fichtenholz sowie in Holzwerkstoffen mdglich. Bei den
Holzuntersuchungen wurden zwar ebenfalls die Intensitaten fur alle Massenfragmente
erfasst, die Startmasse jedoch mit m/z = 35 festgelegt und entsprechend HUBSCHMANN
(1996) ausgenutzt, dass ,... das Aussehen eines GC/MS-Chromatogrammes ... mit den
darin abgebildeten Peakintensitaten ... stark vom aufgezeichneten Massenbereich

abhangig (ist) ...“. Das Heraufsetzen der Startmasse erfolgte mit dem Ziel, den
unspezifischen Untergrund nicht zu erfassen und eine niedrigere Grundlinie zu erhalten.
Die Festlegung einer verkirzten Laufzeit des Massenspektrometers ergab ein
»2Ausblenden“ von Nicht-Zielsubstanzen, wodurch das Chromatogramm nahezu
ausschliel3lich die Informationen der Zielsubstanz enthalt. Dies hatte zur Folge, dass HDO
das Basissignal im Chromatogramm auch bei vergleichsweise geringem HDO-Gehalt in
Holz darstellte und hierdurch die Auswertung vereinfacht wurde. Aus praktischer Sicht
wird hiermit auch der Speicherbedarf vermindert, da die Dateigréf3e von ca. 700 auf 50 kB
reduziert wird. Dies kommt bei groRen Datenmengen und einer vorgeschriebenen
Archivierung der Analysendaten entsprechend der ,Grundsatze der Guten Laborpraxis®

(GLP) durchaus zum Tragen (vgl. EG 1999).
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Weiterhin zeigte sich, dass durch angepasste chromatographische Parameter eine
Trennung der Zielsubstanz von holzeigenen Substanzen erfolgt und hierdurch die
Selektivitat der Methode gegeben ist, die eine Identifikation von HDO auch in der Matrix
Holz ermaoglicht.

Richtigkeit und Genauigkeit

Neben der Identifikation der Substanz muss fir quantitative Analysen gewahrleistet sein,
dass diese mit ausreichender Genauigkeit durchgefuhrt werden koénnen. Die
Voraussetzungen fir quantitative Analysen mittels Gaschromatographie beschreibt OTTO
(1995) mit ,... Die zu quantifizierenden Substanzen mussen ausreichend getrennt und

richtig zugeordnet sein ..., worauf bereits im vorhergehenden Abschnitt eingegangen

wurde, und ferner ... Eine vollstéandige bzw. reproduzierbare Verdampfung der Probe ...“

Neben diesen Faktoren gilt fur die Bestimmung von HDO in Holz mittels DTD-GC-MS eine
weitere wichtige Voraussetzung: Die Verfligbarkeit von Referenzmaterialien. Zur
Bestimmung von Holzschutzmitteln in Holz sind diese jedoch meist noch nicht verflgbar,
obwohl sich mit dieser Problemstellung bereits Fachgruppen und andere beschaftigen
(vgl. BECKER 2000). Auch fur die Bestimmung von HDO in Holz standen weder
Referenzmaterialien noch Standardproben zur Verfiigung. Da fur eine Quantifizierung
des Wirkstoffes in Holz mittels DTD-GC-MS die Methode des externen Standards gewahlt
wurde (vgl. Abschnitt 3.3), war die eigene Herstellung von Standardproben notwendig.
Bezuglich einer Trankung des Holzes mit HDO-haltigen Lésungen bestanden folgende

Anforderungen:

* Homogenes Probenmaterial muss zur Verfigung stehen.

* Mdgliche Konzentrationsdnderungen der Tranklosung infolge des Kontaktes mit Holz

mussen erfasst werden.

Erstgenanntes ist zum groRen Teil ein versuchstechnisches, zweitgenanntes ein
analytisches Problem. Fir die Herstellung von homogenem Probenmaterial bildet die
vollstandige Durchtrankung des Materials eine wichtigste Voraussetzung. In der Literatur
sind fir verschiedene Holzarten die anatomischen, morphologischen und chemischen
Eigenschaften und deren Einflisse auf die Trankbarkeit beschrieben (vgl. LIESE 1956;
HACKBARTH 1974; BAUCH et al. 1983; LIESE und DUJESIEFKEN 1986; BELLMANN
1988). Um unabhangig von anatomischen und morphologischen Eigenschaften eine
Vollzelltrankung zu erreichen, wurden mit dem Probenformat 4 mm x 30 mm x 80 mm ein

grofles Oberflachen/Volumen-Verhaltnis gewahlt. Hierbei wurden fir die eingesetzten
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Holzarten Einbringmengen zwischen 650 und 700 I/m? erzielt. Fur Kiefernsplintholz war
dies bereits nach kurzer Trankdauer erzielt, wobei die Ursachen in seiner sehr guten
Permeabilitat liegen (BAUCH et al. 1983). Auch fir Kiefernkernholz und Fichtenholz
wurden Einbringmengen vergleichbar mit Kiefernsplintholz erreicht, auch wenn diese als
,schwer trankbar® bis ,sehr schwer trankbar“ gelten (DIN EN 350-2 1994). Diese hohen
Einbringmengen beruhen auf dem Probenformat und den gewahlten Trankparametern.

Eine weitere Voraussetzung fir eine Kalibrierung des DTD-GC-MS Systems bildete die
Bestimmung von moéglichen Konzentrationsdnderungen in der Trankldsung als Folge
des Kontaktes mit Holz. Auch im praktischen Trankprozess koénnen derartige
Konzentrationsanderungen auftreten, wie BUCHWALD und METZNER (1977) am
Beispiel von CKF-Impragnierldsungen oder GOTTSCHE (1982) bei Impragnierung im
Nichtdruckverfahren durch Entmischungen von CKB-Salzen zeigten. Laut GOTTSCHE
und MARX (1989) waren Kupfer-HDO-haltige Impragnierlésungen jedoch stabil. Bisher
liegen keine Kenntnisse Uber Anderungen der Wirkstoffkonzentration aus dem
Praxisbetrieb vor. Dem hingegen belegten die Tranklésungsanalysen, sowohl fir Kupfer
als auch fir HDO, Konzentrationsabnahmen, die zuvor Beschriebenes jedoch nicht in
Frage stellen, sondern auf dem Versuchsaufbau beruhen kénnen. Fir eine homogene
Durchtrankung des Holzes sind Trankmittelaufnahmen von 600 - 700 I/m*® bei
Kiefernsplintholz zu erzielen. Um definierte Mengen an Wirkstoff in das Holz einzubringen,
bleibt lediglich die Moglichkeit die Losungskonzentration entsprechend einzustellen. Far
die Untersuchungen wurden deshalb sehr geringe Losungskonzentrationen von 0,01% an
verwendet, auch wenn diese flr die Praxis untypisch sind. Die Ausféllung des
Kupfer-HDO im Holz beruht auf einer Absenkung des pH-Wertes der Lésung vom
Basischen zum Sauren. Bei derartig verdiinnten Lésungen liegt der pH-Wert bereits nahe
dem vom Wasser, wodurch eine Spontanfixierung beglnstigt werden kann, die zur
Konzentrationsabnahme fiihrt. Um geringfligige Anderungen analytisch zu erfassen,
wurde deshalb ein geringes Tranklésungsvolumen eingesetzt, wobei
Konzentrationsdnderungen von 1 mg/l fur HDO noch erfasst und rechnerisch

berlcksichtigt wurden.

Somit konnten die gestellten Anforderungen bei der Herstellung von Referenzmaterialien
erfullt werden. Diesbezuglich ergibt sich fur die Zukunft als weiteres Problem die Frage
der Haltbarkeit der Standardproben. Infolge moglicher Alterungsprozesse (ROMPP 1995

S.129) muss die Dauer einer Verwendungseignung gepruft werden. Dies kénnte
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beispielsweise durch neue Standards und ihren Vergleich mit den ,alten® Standards
erfolgen.

Hinsichtlich der von OTTO (1995) aufgefihrten Verdampfung der Probe wurde
festgestellt, dass unter den gewahlten Versuchsparametern keine vollstandige
Uberfiihrung der Zielsubstanz in die Gasphase erfolgt, wobei durch Verlangerung der
Thermodesorptionsphase nur geringfigig mehr HDO freigesetzt werden kann. Dies ist
aufgrund des postulierten Mechanismus zur HDO-Bildung erklarlich, denn die
Thermodesorptionsrate wird durch die Verfligbarkeit von Wasser im Probenmaterial
beeinflusst. Allerdings ist die Erhéhung des Feuchtegehaltes durch den negativen Einfluss

des Wassers auf das Gerat limitiert.

Die Ergebnisse belegten, dass HDO bei den gewahlten Versuchsparametern
reproduzierbar verdampft. Die Erstellung einer Kalibrierung fur Kiefernsplintholz
erfolgte auf Basis der Peakflache des HDO-Massenfragments m/z = 114, das als
spezifisch fur HDO identifiziert wurde, wahrend dies fur die intensitatsstarksten Signale im
Massenspektrum des HDO (m/z = 39, 41, 55) nicht gilt. Alle Kalibrierungen fur
Kiefernsplintholz im Bereich von 40 - 550 mg/kg ergaben lineare Kalibrierfunktionen mit
hohen Korrelationskoeffizienten und belegten die Praktikabilitdt dieser Verfahrensweise.
Bei Mehrfachmessungen zeigte sich fir Kiefernsplintholz eine gute Reproduzierbarkeit mit
Standardabweichungen von unter 10% bis maximal 20%, was jedoch auch andeutet, dass
eine gewisse Inhomogenitat des Materials trotz guter Durchtrankung und Mahlen nicht zu
vermeiden war. Grund hierfur ist moglicherweise die mit nur 10 mg geringe Probenmenge,
denn je geringer der analysierte Anteil einer Probe ist, desto schwieriger wird die
Erfassung eines reprasentativen Messwertes fur die gesamte Probe. Zugleich wurde auch
deutlich, dass ein Mahlen des Probenmaterials keine ausreichende Homogenisierung
ergibt und somit verbessert werden sollte. Dies konnte durch sogenannte
Homogenisatoren (ROMPP 1995, S. 1845) geschehen.

Die quantitativen Untersuchungen zum Nachweis von HDO in Holz zeigten jedoch eine
starke Abhéangigkeit der Kalibrierung vom Holztyp. So waren fir Kiefernsplintholz,
Kiefernkernholz und auch fir Fichtenholz jeweils eigene Kalibrierungen zu erstellen. Als
Ursache scheiden Wechselwirkungen zwischen HDO und Gerateeinheiten aus, da sowohl
die Retentionszeit und als auch das Massenspektrum von HDO von der Probenmatrix
unbeeinflusst blieben. Vielmehr koénnen die Intensitatsunterschiede in den
morphologischen und/oder chemischen Eigenschaften des Untersuchungsmaterials

begriindet sein. Da unter den gewahlten Versuchsparametern aus Kiefernsplintholz keine
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vollstandige HDO-Freisetzung erfolgte, ist anzunehmen, dass der maf3gebliche Teil des
thermodesorbierten HDO’s von den Oberflaichen des gemahlenen Probenmaterials
resultierte. Dieser Teil sollte aufgrund gleichartiger Probenvorbehandlung von dem
Holztyp unabhangig sein. Ein Teil des HDO's koénnte auch aus dem Inneren der Probe
freigesetzt werden, wobei in Abhangigkeit von der Struktur des Untersuchungsmaterials
unterschiedliche Mengen in die Gasphase gelangen. Im Vergleich zu Kiefernsplintholz
ware demzufolge fur schwer trankbare Holzer der aus dem Inneren der Probe freigesetzte
Anteil verringert, verbunden mit entsprechend geringeren Signalintensitaten. Wahrend fur
Fichtenholz ein derartiger Trend festzustellen war, wurden jedoch fur Kiefernkernholz im
Vergleich zu Splintholz hdéhere Intensitaten gefunden. Morphologische Eigenschaften des
Holzes sind daher keine entscheidende Ursache fir die Abhangigkeit der Kalibrierungen
vom Holztyp.

Wahrscheinlicher fir die Intensitatsunterschiede sind chemische Ursachen, hervorgerufen
durch Holzinhaltsstoffe oder den pH-Wert des Holzes. So kénnten Aziditatsunterschiede
eine unterschiedliche Verfuigbarkeit von Protonen bedingen und damit die Bildung des
HDO’s entsprechend des postulierten Mechanismus beeinflussen. Die pH-Werte bei
Kiefer und Fichte ahneln sich allerdings (GROSSER und TEETZ 1985a; b; SCHEIKL
1994; DIX und ROFFAEL 1997), auch wenn fur Fichte vergleichsweise grolere
Schwankungsbreiten bestehen (WAGENFUHR 1985). Deutliche Unterschiede zwischen
den Untersuchungsmaterialien bestehen jedoch hinsichtlich der Holzinhaltsstoffe, wie
auch durch die qualitativen Unterschiede in den Chromatogrammen deutlich wird (vgl.
Abbildungen 16 bis 18, Seiten 35-37). So kdnnten bei der Thermodesorption Substanzen
des Holzes die HDO-Bildung entsprechend Abbildung 14 (Seite 39) férdern bzw.
hemmen, wobei dies Uber Saure- / Base-Reaktionen entsprechend dem ,Hard and Soft
Acids and Bases® - Prinzip von Pearson (WIBERG 1985) zu erklaren ware. Flr eine
mdgliche Identifizierung der beeinflussenden Substanz(en) sind weitergehende

Untersuchungen erforderlich.

Empfindlichkeit

OTTO (1995) und HUBSCHMANN (1996) beschrieben Empfindlichkeit in gleicher Weise
als Anstieg einer linearen Kalibrierfunktion. Eine hohe Empfindlichkeit beruht demzufolge
bei sehr guter Reproduzierbarkeit von Messergebnissen auf kleinen Konfidenzintervallen.
Nach MARR et al. (1988) ist Empfindlichkeit hingegen lediglich definiert als diejenige
»... Mindestmenge an Analyt, die erforderlich ist, damit ein zahlenmafig greifbares Signal
erhalten werden kann ...“ und sie meinen somit die Nachweisgrenze. Flr hochwirksame
und spezifische Holzschutzmittel sinken die Einbringmengen, woraus sich die

Anforderung nach geringen Nachweisgrenzen ergibt. GUNSCHERA (2000) beschrieb
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diese Problemstellung und hob die Ursachen fir die Schwierigkeiten einer
Elementanalyse in der Holzmatrix hervor, ,... da die Elementkonzentrationen im
natirlichen Holz vor Behandlung stark schwanken kdnnen und im Falle der Verwendung
metallorganischer Verbindungen in manchen Fallen die Menge der zusatzlich in das Holz

eingebrachte Elemente nicht wesentlich hoher sind ...“. Dies wird auch durch einen
Vergleich der erforderlichen Wirkstoffeinbringmengen fir Holzschutzmittel verschiedener
Klassen unterstrichen. So haben bei Verwendung des behandelten Holzes in der
Gefahrdungsklasse 4 (DIN 68800-3 1990) neben Steinkohlenteer-Impragnierélen nur
Holzschutzmittel mit Kupfer als Wirkstoff eine allgemeine bauaufsichtliche Zulassung
(DIBt 1999), da durch Kupfer ein wirksamer Schutz von Holz auch im Erdkontakt besteht
(METZNER und BELLMANN 1976), auch wenn sogenannte ,kupfertolerante Pilze*
bekannt wurden (vgl. LIESE, J. 1954; COLLETT 1992; STEPHAN 1994; SCHMIDT und
MORETH 1996). Die erforderlichen Einbringmengen an Wirkstoff in das Holz
unterscheiden sich hierbei zwischen den bauaufsichtlich zugelassenen Holzschutzmitteln

mehr oder minder (Abbildung 69).

Einbringmenge Wirkstoff/Holz [g/m?] [l Cu Mandere (z.B. As, B, F, Tebuconazol, HDO)

1200
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0 _
CK-Salz / CKA-Salz / CKB-Salz / CKF-Salz / Chromfreie Chromfreie
impralit-CK Tanalith C impralit-CCO  Korasit CKF Cu-Praparate / Cu-Praparate /
flissig flissig Tanalith 3485  Wolmanit®
CX-SD

Schutzmitteltyp / Handelsname

Abbildung 69: Erforderliche Einbringmengen an Wirkstoff(en) bei Verwendung des Holzes
entsprechend Gefahrdungsklasse 4, berechnet auf Basis der Einbringmengen an Schutzsalz und
der Wirkstoffzusammensetzung des Holzschutzmittels fir ausgewaéhlte Holzschutzmittel
verschiedener Schutzmitteltypen (As: Arsen; B: Bor; F: Fluor)
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Aus dem Vergleich in Abbildung 69 wird deutlich, dass fir ein chromfreies Cu-Praparat
auf Kupfer-HDO-Basis weitaus geringere Wirkstoffeinbringmengen realisiert werden
mussen, als bei den anderen Produkten. Fir Kupfer kommt hinzu, dass es in
Kupfer-HDO-haltigen Formulierungen in Form zweier Verbindungen enthalten ist (vgl.
Tabelle 4, Seite 13) und somit lediglich eine Bestimmung des Gesamtkupfergehaltes
erfolgt. Eine Zuordnung des Kupfers zu einer der beiden Verbindungen scheidet aus
(GUNSCHERA 2000) und ist in den meisten Fallen nicht notwendig. Wird der Nachweis
von organischen Verbindungen als solche in Holz betrachtet, kommt zu der
vergleichsweise geringen Wirkstoffkonzentration erschwerend hinzu, dass meist wenige
Kenntnisse hinsichtlich der Fixierung der Wirkstoffe in Holz vorliegen. Dies gilt auch fur

Kupfer-HDO, wobei eine Ausfallung des Wirkstoffes in der Zellwand wahrscheinlich ist.

Mittels DTD-GC-MS konnte HDO zweifelsfrei in Holz identifiziert werden, wobei der
minimal nachgewiesene HDO-Gehalt 7 mg/kg Holz betrug. Dies entspricht bei einer
Rohdichte fur Kiefer (Pinus sylvestris L.) von 520 kg/m® (DIN EN 350-2 1994) einem
Gehalt von 3,64 g/m3. Durch eine Einzelmassenregistrierung konnte die Empfindlichkeit
gesteigert (HUBSCHMANN 1996) und somit geringere Gehalte in Holz nachgewiesen
werden. Da hierbei jedoch alle weiteren Informationen verloren gehen, bedarf eine
Substanzidentifizierung dann einer zusatzlichen Absicherung durch ein Massenspektrum
(HUBSCHMANN 1996).

Storfaktoren

Auch wenn bei Einsatz der DTD-GC-MS-Geratetechnik holzeigene Substanzen in die
Gasphase gelangten, konnten mdgliche Stérungen durch geeignete Chromatographie-
parameter weitgehend ausgeschlossen werden. Einen als kritisch einzuschatzenden
Faktor stellt Wasser dar. Einerseits hat Wasser als mdglicher Reaktionspartner bei der
Bildung des HDO eine Bedeutung, andererseits ist Wasser aus technischer Sicht negativ
fur das verwendete Gerat und sollte nicht in das System gelangen. Bei Untersuchungen
von Holz Iasst sich Wasser aufgrund des hygroskopischen Verhaltens des Materials nicht
vollstandig ausschlieRen. Auch gelangt bei einem Probenwechsel durch das Offnen der
Injektoreinheit Wasser als Luftfeuchte in das System. Dessen Einfluss wird durch
Stabilisierungsphasen des Gerates minimiert. Es gibt jedoch bereits Gerate, die wahrend
der Analyse das Wassersignal (m/z = 18) zur Bestimmung des Wassergehaltes nutzen
(MATZ und SCHRODER 2001).

Da die Feuchte des Probenmaterials die Signalintensitat und damit die HDO-Detektion

stark beeinflusst, ergeben sich wesentliche Auswirkungen auf die Analysendurchfiihrung.
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Fir quantitative Analysen missen die Standards und das unbekannte Probenmaterial die
gleiche Feuchte haben. Die einfachste Mdglichkeit stellt die Lagerung im Labor dar, da die
Feuchte auch bei Bestlckung der Probenstander bis zur Durchfihrung der Analyse
konstant gehalten wird. Stehen Klimakammern zur Verfigung, sollten diese genutzt
werden. Standards und Proben koénnten auch in einem verschlossenen Gefall tUber
Flussigkeiten gelagert werden (SCHNEIDER 1960). Unabhangig von dem Ort der
Lagerung erfordert das Einstellen der Probenfeuchten héheren Zeitaufwand. Fir eine
Bestimmung der aktuellen Feuchte von Probenmaterial und Standards bietet sich ein
Darren eines Teils des Probenmaterials an, wodurch jedoch weiteres Ausgangsmaterial
bendtigt wirde. Auch waren Wagungen wahrend der Lagerung mdglich, mit Erreichen der

Gewichtskonstanz als Entscheidungskriterium.

Zeitaufwand

Der Zeitaufwand fir die Analysen wird meist weniger durch die Analyse selbst als
vielmehr durch den Umfang der Probenvorbereitung bestimmt. Somit bietet sich der
Einsatz der DTD-GC-MS-Technik generell an, da eine ,direkte“ Analyse des Feststoffes
Holz erfolgt, wobei sich die Probenvorbereitung fur einen Nachweis auf die Enthahme
eines Probenspanes beschrankt. Hieraus wird deutlich, dass ein Nachweis von HDO
selbst in der komplexen Matrix Holz einfach und schnell durchgefiihrt werden kann. Die

Zeitdauer von Analysenvorbereitung bis zum Ergebnis betragt maximal 10 Minuten.

Fir Bestimmungen ist durch die Herstellung der Standards, das Homogenisieren der
Proben, die Kalibrierung des Systems und die Notwendigkeit von Mehrfachanalysen ein
erheblich grolRerer Aufwand erforderlich. Ein Nachteil der DTD-GC-MS-Technik
gegenuber der HPLC ist, dass eine Probenverdinnung erschwert ist, so dass in
Abhangigkeit vom Schutzmittelgehalt unter Umstanden Gerateeinstellungen geéandert und

neue Kalibrierungen erfolgen missen.

Ausristung und Kosten

Im folgenden sollen die Gerateeinheiten DTD und GC-MS hinsichtlich ihrer Praktikabilitat
und Robustheit bewertet werden. Die spezielle Injektortechnik, die DTD, ermdglichte die
Analyse von Feststoffen auf einfachem Weg. Hierbei haben sich die Liner mit der
eingesetzten Glasfritte flir Holzspane sehr gut bewahrt. Da die Liner mit ca. 20,- € je
Stiick teuer sind, sollten sie nach Reinigung wieder verwendet werden. Bei Offnen der mit
Bordelkappen versehenen Liner ergab sich ein durch Glasbruch verursachter geringer
Schwund. Das Untersuchungsmaterial kann nach der Analyse leicht ausgeschiittet

werden, wenn es nicht zu fein gemahlen ist. Hierbei verbleiben keine sichtbaren
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Bestandteile im Liner. Auch Untersuchungen von Flussigkeiten sind durch die
Verwendung von Mikrovials, die in die Liner eingesetzt werden, prinzipiell mdglich.
Ebenfalls bieten sich Mikrovials fir Feststoffanalysen, wie Kristalle, an, wodurch
Verschmutzungen von Glasfritten der Liner durch Rlckstande vermieden werden. Die
Einheiten OPTIC und DTD als solche zeichneten sich durch eine hohe Standfestigkeit
aus, hier bei Tausenden Analysen ohne jegliche Stérung. Bedingt durch die Probenmatrix
kommt es zu einer Verschmutzung der inneren DTD-Wand, die mechanisch entfernt
werden musste, da Rickstande bzw. Belage als Adsorptionsstellen wirken und Analysen
verfalschen kdénnen. In engem Zusammenhang mit dem DTD-System steht der
Probenwechsler, der ebenfalls zuverlassig funktionierte und einen kontinuierlichen Betrieb
ermdglichte. Um einen stérungsfreien Transport der Liner zu gewahrleisten, ist auf einen
korrekten Sitz der Boérdelkappe zu achten. Diese Automatisierung im Rahmen von
Feststoffanalysen hat durch Verkiirzung des Zeitbedarfs einen positiven Einfluss auf die

Wirtschaftlichkeit von Versuchsdurchfihrungen.

Das gesamte GC-MS-System unterlag einer starken Matrixbelastung. Dies wirkt sich
primar auf die GC-Saule aus. Durch die Wahl kurzer Thermodesorptionszeiten, der
Anwendung des Splitbetriebes und die Installation einer Vorsaule konnten
Matrixbelastungen in gewissem Umfang minimiert werden. Die Vorsaule wurde deshalb in
regelmaRigen Abstadnden um ca. 10 - 20 cm gekurzt oder erneuert. Dennoch unterliegt
jede GC-Saule einem kontinuierlichen Verschlei3, der sich durch eine verschlechterte
Trennleistung oder ,Saulenbluten zeigt. Mit einer GC-Saule waren prinzipiell zwischen
500 und 700 Analysen mdglich. Auch das Massenspektrometer wurde stark beansprucht.
Dies geht durch den hohen Untergrund in den dargestellten Chromatogrammen hervor
und zeigte sich vor allem in Verschmutzungen der optischen Gerateteile. So waren
Reinigungen in gewissen Abstanden notwendig, zu denen das Gerat abgeschaltet werden
musste. Zusammenfassend ergibt sich jedoch, dass das System aus geratetechnischer

Sicht sehr gut fur Feststoffanalysen geeignet ist.

Fir eine Kalkulation der Analysenkosten sind Léhne, Chemikalienverbrauch,
Wertminderung, Energiekosten und Instandhaltungskosten zu bericksichtigen.
Verschiedene Faktoren kdnnen lediglich geschatzt werden, wobei die Kosten durch die
Anzahl der zu analysierenden Proben stark beeinflusst werden. Deshalb wird auf eine

detaillierte Darstellung moglicher Kostenfaktoren verzichtet.
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Personelle Anforderungen

Fir die Richtigkeit von Analysendaten
hob HUBSCHMANN (1996) die
Bedeutung der Probennahme und
Probenvorbereitung hervor und
interpretierte Abbildung 70: ... Selbst
eine

leistungsféhige instrumentelle

Analytik ist nicht in der Lage,
vorangegangene Fehler zu korrigieren
......Um Fehler bei der Probennahme
zu vermeiden, gelten fUr die Analytik
Holz
entsprechende (DIN

52161-7 1985; DIN EN 212 1986). Bei

von Holzschutzmitteln in

Regelwerke
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Abbildung 70: Fehlerquellen in der Analytik

(verandert nach HUBSCHMANN 1996 zit. nach

. .. . HEIN/KUNZE 1994
der Probenvorbereitung fur die )

Holzanalyse mittels DTD-GC-MS werden keine aufwendigen Verfahren, wie Extraktionen,
durchgefuhrt. Fir Nachweise und Bestimmungen ist das zerkleinerte Probenmaterial ohne
weitere Vorbereitung in die Thermodesorptionsrohrchen einzufillen. Somit ist die
Probenvorbereitung durch die Verwendung der DTD-GC-MS als Analysengerat auf ein
Minimum beschrankt. Hierdurch werden Fehlerquellen vermindert und es bestehen

zugleich kaum personelle Anforderungen an Mitarbeiter.

Der Analysenprozess wird automatisch vom Gerat ausgefihrt und fur die Auswertung der
Messdaten stehen entsprechende Softwareprogramme zur Verfigung. Mit der
Anwendung neuer Analysentechniken und computergestiitzter Systeme besteht jedoch
die Gefahr,

automatisch unter enormen Kosten (erstellen konnten),

dass ,... immer mehr Laien viele Analysenergebnisse, uberwiegend

die mit hoher Préazision
zunehmend falsch werden ...“ (OHLS 2000), da ein analytisches Verstandnis zunehmend

in den Hintergrund gedrangt wird.

Anwendungsbereich der Methode und Technik

Der Anwendungsbereich einer Analysenmethode hangt ausschlaggebend von der
verfligbaren Probenmenge und der Empfindlichkeit ab (MARR et al. 1988), wobei auch
die notwendige Analysenzeit ein wichtiges Entscheidungskriterium fir die Wahl der
Methode bildet.
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Ein Vorteil der DTD-GC-MS gegenlber anderen Verfahren ist der vergleichsweise geringe
Probenbedarf von ,wenigen mg“ im Rahmen qualitativer und auch quantitativer
Untersuchungen. Dies 6ffnet vielfache Einsatzgebiete fur die Methode. Beispielsweise
werden Untersuchungen an Bohrkernen fir eine nachtragliche Bewertung von
Holzschutzmal3Bnahmen moglich, wie am Beispiel von Proben einer Larmschutzwand
gezeigt wurde. Hierbei kdnnen neben qualitativen Untersuchungen auch semi-quantitative

bzw. quantitative Bestimmungen durchgefihrt werden.

Weiterhin kann die Analysenmethode eingesetzt werden fiir eine Beurteilung der Qualitat
einer Holzschutzmittelbehandlung durch Untersuchungen zum Eindringverhalten, denn
das erforderliche  Schutzniveau wird nur erreicht, wenn sowohl die
Aufnahmeanforderungen als auch entsprechende Eindringtiefen flr die Wirkstoffe
gegeben sind (DIN EN 351-1 1995). Im Fall von Mehrkomponentengemischen, wie
metallorganische  Wirkstoffformulierungen, hat das Penetrationsverhalten grofRle
Bedeutung, denn zur Fixierung des Kupfer-HDO muss ein mdglichst stochiometrisches
Eindringen der beiden Komponenten gegeben sein. Auch zur Bewertung von
Trankprozessen (BREYNE et al. 2000) kénnen diese Untersuchungen herangezogen
werden. Hierbei ist die geringe Nachweisgrenze von HDO bei Einsatz der DTD-GC-MS
glnstig. Bei hohen Wirkstoffkonzentrationen wirkt sich zwar die vergleichsweise
schwierige Probenverdinnung nachteilig aus, jedoch koénnen durch geeignete
Analysenparameter, vor allem des Splitverhaltnisses, auch hohe Konzentrationen des

Wirkstoffes in Holz quantifiziert werden.

Da mit der DTD-GC-MS und der HPLC nunmehr zwei Analysenmethoden zur
Bestimmung von HDO in Holz bestehen, kénnen sich diese erganzen und zur
Methodenbewertung gegenseitig eingesetzt werden. Auch kann eine Absicherung von
Analysenergebnissen durch parallele Anwendung beider Methoden erfolgen.
Hinsichtlich der Probenvorbereitung ist die Methode der DTD-GC-MS vergleichsweise
einfach und ermoglicht schnelle orientierende Untersuchungen des Probenmaterials.

Somit kann in erganzender Weise eine Auswahl des Probenmaterials erfolgen.

Die erarbeitete Analysenmethode kann auch fur Untersuchungen zum Verbleib von HDO
in Holz eingesetzt werden. Beispielsweise sind Untersuchungen zur ... Auswaschung
von Holzschutzmitteln aus behandelten Produkten und der Eintrag ihrer Wirkstoffe in die
Umwelt ...“ (KLIPP 1994) auch fir HDO durchfihrbar. In diesem Zusammenhang kdnnten

eventuelle Wirkstoffverluste erfasst und Stoffbilanzen geschlossen werden. Im Rahmen
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von Labor- und Freilandprifungen kdénnten biologische Untersuchungen durch chemische

Analysen erganzt werden.

Fir die Sortierung von Altholz wird eine schnelle und zuverlassige Erfassung von
Kontaminationen gefordert (KNORR 2000). Mit einer mehrminltiger Analysendauer sind
in diesem Bereich zwar keine ,online-Analysen®, wie winschenswert, im Sekundentakt
moglich (LAY 2000; LOBE et al. 2000), dennoch erlaubt die DTD-GC-MS-Methode die
vergleichsweise schnelle Einschatzung einer Behandlung unter Verwendung lediglich
eines Probenspanes. Weiterhin kdnnten mittels DTD-GC-MS und einer Anpassung der
Gerateparameter nicht nur HDO, sondern auch weitere organische Holzschutzmittel-

komponenten in einem Analysenschritt erfasst werden.

Auch wenn die DTD-GC-MS-Technik zunachst Untersuchungen zur Beurteilung des
Verhaltens von HDO lediglich in Holz dient, erscheint eine Adaptation der
Analysenmethode auf andere Matrizes denkbar. Eine dem Holz aus analytischer Sicht
vergleichbar schwierige Matrix stellt Boden dar. Lysimeteruntersuchungen zur
Bestimmung des Wanderungsverhaltens von lonen im Boden oder Ad- und
Desorptionsuntersuchungen sind derzeit ein gangiger Weg, um Wechselwirkungen und
Umwelteinflisse zu untersuchen (u.a. ASCHE und BEESE 1986; KLIPP 1994; MELCHER
und PEEK 1996; KARATHANASIS 1999; MELCHER und WEGEN 1999). Auch fur HDO
wirde eine einfache Methode zu seinem Nachweis in Boden erforderlich sein. Einige
eigene Untersuchungen zeigten, dass die Anwendung der Methode nicht ohne weiteres
auf Boden Ubertragbar ist. Hierbei spielt die Probenvorbereitung die entscheidende Rolle.
Allerdings bestehen durchaus Chancen fur einen Nachweis von HDO in dieser Matrix. Fir
die Bestimmung ist jedoch absehbar, dass ein Hauptproblem, ahnlich wie bei Holz, durch

fehlende Referenzmaterialien gegeben ist.

Doch nicht nur im Bereich des Holzschutzes bestehen vielfaltige Einsatzmdoglichkeiten fir
diese Technik, wobei zum Teil erste Untersuchungen erfolgten (JUNGEL und MELCHER
2001b). Beispielsweise sollte eine Identifikation von weiteren organischen
Holzschutzmitteln in Holz, wie Propiconazol, mittels DTD-GC-MS mdglich sein. Far
alternative Schutz- und Behandlungsverfahren fur Holz erfolgten in den letzten Jahren
verstarkt Untersuchungen, und zum Teil sind neue Verfahren entwickelt worden (SAILER
2001). Bei vielen Verfahren besteht die Frage einer Qualitatssicherung fur die Produkte,
wobei die DTD-GC-MS zum Einsatz kommen koénnte, wenn entsprechende
Indikatorsubstanzen gefunden werden. Auch bei chemotaxonomischen

Untersuchungen von Holzern kann die DTD-GC-MS-Technik dienlich sein, wobei
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Holzspane untersucht werden kénnten und auf eine Extraktion, wie beispielsweise von
GROHS und KUNZ (1998), KLEIST (2000) oder UCAR und BALABAN (2002)
durchgefuhrt, verzichtet werden kann. Im Bereich des Holzhandels kénnte auf diesem
Wege eine vergleichsweise einfache Prifung der Herkunft des Holzes erfolgen und im
Rahmen einer Qualitatskontrolle und Qualitatssicherung eine Rolle spielen. So kénnte
auch die Identifikation von Holzinhaltsstoffen einen Schwerpunkt darstellen. Als Beispiel
sei die Bildung von Substanzen in Baumen als Folge von Wundreaktionen denkbar.
Bisherige Untersuchungen waren jedoch meist gescheitert, da aufwendige Verfahren zur
Extraktion dieser Substanzen auch immer eine hbéhere Menge an Probenmaterial
erfordern (MOLLENDORF 2000). Auch wenn mittlerweile fiir die Holzartenbestimmung
Datenbanktools (RICHTER und TROCKENBRODT 1995) zur Verfiigung stehen und diese
vereinfachen, kdonnte die DTD-GC-MS flur Holzartenbestimmungen eingesetzt werden.
In diesem Zusammenhang zeigten LAWRENCE et al. (1991) bereits Mdglichkeiten auf.
Der geringe Probenbedarf ist ein besonderer Vorteil, denn von wenigen Ausnahmen
abgesehen, ist eine Identifikation der Holzart bei Vorliegen von ,wenigen mg Probe“ bis
zum heutigen Zeitpunkt nicht mdglich. Auch fir kriminologische Untersuchungen stiinde
mit der DTD-GC-MS Technik eine vergleichsweise einfache Methode zur Verfligung.
Voraussetzung bildet hierbei wiederum die Kenntnis Uber Indikatorsubstanzen.

Mit dieser Arbeit wurde somit gezeigt, dass die Direkte Thermodesorptions-
Gaschromatographie-Massenspektrometrie fur die Bestimmung von HDO in komplexer
Matrix geeignet ist. DarlUber hinaus sollte diese Analysentechnik in Zukunft fur
Untersuchungen verschiedener Fragestellungen aus den Bereichen Holzschutz und auch

Holz allgemein eingesetzt werden kdnnen.



ZUSAMMENFASSUNG 145

5 Zusammenfassung

Die N-cyclohexyl-diazeniumdioxy-Salze finden als Kalium-HDO seit 1967 Anwendung,
und Kupfer-HDO ist bereits seit 1988 vom Deutschen Institut flir Bautechnik zugelassen.
Dem Kupfer-HDO kommt Bedeutung flir den Schutz von Holz zu, da dieser Wirkstoff laut
TRGS 618 (1997) als Ersatzstoff fur chromathaltige Holzschutzmittel eingestuft ist und
einen breiten Anwendungsbereich hat. Dennoch stand fir einen Nachweis des
organischen Teils in Holz zu Beginn dieser Arbeit kein Analysenverfahren zur Verfugung,
und bisherige Analysen hinsichtlich des Penetrationsverhaltens und zu
Schutzmittelverlusten wahrend des Gebrauchs beschrankten sich bisweilen nur auf die
Bestimmung von Kupfer. Das Verhalten von HDO hat jedoch hinsichtlich einer Fixierung
des Kupfers eine grolte Bedeutung. Deshalb wurde ein neuer Ansatz fur den Nachweis
und die Bestimmung des organischen Teil des metallorganischen
Holzschutzmittelwirkstoffes Kupfer-HDO in der aus analytischer Sicht vergleichsweise
schwierigen Matrix Holz versucht. Als Analysentechnik fand die Direkte
Thermodesortions-Gaschromatographie-Massenspektrometrie (DTD-GC-MS)
Anwendung, wobei an wirkstoffhaltigem Kiefern- und Fichtenholz gezeigt werden konnte,

dass sowohl ein Nachweis als auch eine Bestimmung von HDO in Holz méglich sind.

Vor allem Nachweise sind in einfacher Weise durchfuhrbar. Eine Probenvorbereitung im
eigentlichen Sinn ist nicht notwendig, sondern beschrankt sich beispielsweise auf die
Entnahme eines Spanes und eine Konditionierung des Materials auf einen Feuchtegehalt
unter Fasersattigung. Folglich wird eine Probenmenge von nur wenigen Milligramm
bendtigt, welches punktgenaue Analysen ermdglicht. Die Analysen erfolgen automatisch
durch das Gerat und nach nur finf Minuten liegt das Ergebnis vor. Bereits qualitative
Analysen ermdglichen unter anderem Untersuchungen zur Eindringtiefe von HDO oder

dem Feststellen einer moglichen Behandlung von Holz und auch von Holzwerkstoffen.

Eine Bestimmung von HDO in Holz erfordert eine Kalibrierung des Systems sowie die
Herstellung von Standardproben. Die diesbezlglichen Erfahrungen werden fur zukinftige
Anwendungen hilfreich sein. Die Quantifizierung erfordert eine gute Homogenisierung des
Materials. Einflussparameter auf eine Bestimmung von HDO in Holz sind der
Feuchtegehalt des Probenmaterials und der Holztyp, wobei dies auf chemische Ursachen
zurlckgefuhrt wird. Die Feuchte des Probenmaterials beeinflusst die effektiv eingewogene
Probenmenge und vor allem die HDO-Bestimmung. Als Ursache wurde ein Mechanismus
vorgestellt, der auch den Einfluss des Holztyps begriindet, wobei im Vergleich zu

Kiefernholz die Bestimmung von HDO in Fichtenholz durch héhere Nachweisgrenzen und
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eine schlechtere Reproduzierbarkeit gekennzeichnet ist. An Laborproben und an
Praxismaterial, wie Palisaden oder bewittertem Holz mit und ohne Erdkontakt, wurde
gezeigt, dass die DTD-GC-MS erfolgreich fur die Bestimmung von HDO in Holz eingesetzt

werden kann.

Annahernd zeitgleich zu diesen Untersuchungen erfolgte bei der Dr. Wolman GmbH die
Entwicklung einer Analysenmethode mittels HPLC nach vorhergehender Extraktion des
Wirkstoffes aus dem Holz. Somit stehen zwei Analysenverfahren fir die Bestimmung von
HDO in Holz zur Verfigung. Jedes dieser Verfahren ist durch Starken und Schwéachen
gekennzeichnet, wodurch sie sich gegenseitig erganzen werden. So hat die schnellere
DTD-GC-MS-Methode im Vergleich zum ,zweistufigen* HPLC-Analysenverfahren auch
Vorteile in der Probenvorbereitung und dem geringen Probenbedarf. Hierdurch wird die
Bearbeitung verschiedener Fragestellungen erleichtert oder gar erst moglich. Jedoch
kann der geringe Probenbedarf auch negativ hinsichtlich quantitativer Analysen sein, da
fur das Bestimmen integraler Werte Uber einen Holzquerschnitt bedeutend mehr
Messungen mittels DTD-GC-MS erforderlich sind. Mittels DTD-GC-MS sind
Nachweisgrenzen von ca. 5 mg HDO / kg Kiefernsplintholz realistisch. Damit kann
hinsichtlich der Nachweisgrenze ein Vorteil gegentber der HPLC-Methode bestehen,
auch wenn diese generell von den Leistungsparametern der verwendeten Systeme
abhangig ist und die Grenzen bei der HPLC-Methode sicherlich noch nicht erreicht sind.
Ein Nachteil der DTD-GC-MS-Methode ist die aufgezeigte Abhangigkeit vom Holztyp, die
bei der HPLC-Methode nicht gegeben scheint. Weiterhin ist bei der DTD-GC-MS-Methode

eine Probenverdinnung der festen Matrix schwieriger.

Die Kombination aus schneller Analyse, geringem Probenbedarf und hoher
Empfindlichkeit eréffnet fir die DTD-GC-MS-Analysenmethode ein breites Spektrum an
Einsatzmdglichkeiten. Dieses Analysenverfahren und ebenso die HPLC-Methode kdnnen
in Zukunft fir eine Qualitatskontrolle / Qualitatssicherung und damit der Herstellung von
Produkten mit bestimmbaren Eigenschaften dienen, denn nach GRAF (1991) ,kénnen bei
einer weitsichtigen Holzpolitik unserem einheimischen Rohstoff Holz bestimmte
Anwendungsbereiche nur erschlossen werden, wenn adaquater Holzschutz mit Produkten
maglich ist, die durch ihre Wirksamkeit die Dauerhaftigkeit, Tragfahigkeit und damit
Sicherheit der Konstruktionen sichern und ein maéglichst geringes Risiko fir Mensch und

Umwelt bedeuten ...".
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