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Kurzfassung 

 

Auf Grund der Vorteile, die sie bieten, sind Passiv-Sampling-Verfahren für das 

Monitoring von organischen Spurenstoffen schon seit einigen Jahren von großem 

Interesse. Seit sich allerdings im Laufe der Forschung zu diesem Thema gezeigt hat, dass 

es nicht ohne weiteres möglich ist, die verschiedenen Methoden quantitativ miteinander 

zu vergleichen und deren Ergebnisse unter Verwendung der bekannten Parameter zu 

reproduzieren, wurden viele Versuche unternommen um einfachere Verfahren und 

bessere Berechnungsmodelle zu entwickeln, die eine Standardisierung von Passiv-

Sampling-Verfahren möglich machen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der aktuelle 

Stand der Forschung aufgegriffen und eigene Versuche zu diesem Themengebiet 

durchgeführt. Der Fokus lag dabei auf der Analyse von polaren organischen 

Spurenstoffen. Zunächst wurden die Mechanismen untersucht, die bei der Adsorption 

von polaren Stoffen durch eine Sorbensphase zum Tragen kommen. Die draus 

resultierenden mathematischen Modelle wurden genutzt um die Ergebnisse aus den 

selbst durchgeführten Versuchen zu interpretieren. Für die Versuche wurden Passiv-

Sampler der Firma ChemCatcher® mit SDB-RPS Sorbensdisks und PES-

Diffusionsmembrane verwendet. Einerseits wurden mehrere Versuche im Labor 

durchgeführt um die Methode zu kalibrieren, andererseits wurde die Methode auch im 

Feld getestet und dort letztendlich in einer einmonatigen Kampagne, neben anderen 

Sampling-Methoden parallel eingesetzt, um alle Methoden miteinander vergleichen zu 

können. Die Referenzkonzentrationen wurden dabei aus Tagesmischproben gemessen. 

Die Ergebnisse zeigten, dass die Durchschnittsgewässerkonzentrationen, die mittels 

Passiv-Sampler bestimmt wurden, für manche Stoffe nahe am Referenzwert lagen 

(Carbamazepin ~ 75%-98%, Benzotriazol ~ 60%-85%). Andere Stoffe, wie Diclofenac 

zeigen, mit einem Verhältnis von ~30%, dagegen schlechtere Übereinstimmungen mit 

den Mischprobenergebnissen. Einige Stoffe konnten nicht verglichen werden, da sowohl 

die Messwerte der Passiv-Sampler, als auch diejenigen der Referenzproben, unter der 

Bestimmungsgrenze lagen. Des Weiteren stellte sich heraus, dass die genaue 

Bestimmung der Sampling-Raten entscheidend für die Präzision der Methode ist. Aus 

der Auswertung mehrerer Kalibrationsversuche, lies sich ableiten, dass einzelnen Fällen 

große Unsicherheiten von bis zu Faktor 10 in den Sampling-Raten vorhanden waren.   
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Abstract 

 

Due to the advantages they offer, passive sampling techniques for the monitoring of 

organic trace substances have been of great interest for several years. However, since 

research on this topic has shown that it is not yet possible to quantitatively compare the 

different methods and to reproduce their results using the known parameters, many 

attempts have been made to simplify procedures and develop better computational 

models that make standardization of passive sampling possible. In the context of this 

work the current state of knowledge was observed and own experiments were 

conducted on this topic. The focus was on the analysis of polar organic trace substances. 

First, the mechanisms involved in the adsorption of polar substances by a sorbent phase 

were investigated. The resulting mathematical models were used to interpret the results 

of the self-conducted experiments. For the experiments, ChemCatcher® passive 

samplers with SDB-RPS sorbent discs and PES diffusion membranes were used. On the 

one hand, several experiments were carried out in the laboratory to calibrate the 

method; on the other hand, the method was also tested in the field and finally used in a 

one-month campaign, in parallel with other sampling methods to compare them. The 

reference concentrations were measured from daily mixed water samples. The results 

showed that the mean water concentrations determined by passive samplers were close 

to the reference value for some substances (carbamazepine ~ 75% -98%, benzotriazole 

~ 60% -85%). Other substances, such as diclofenac, show worse matches with the mixed 

sample results, with a ratio of ~ 30%. Some substances could not be compared because 

both the passive sampler and reference sample measurements were below the limits of 

detection. Furthermore, it has been found that the exact determination of the sampling 

rates is crucial for the precision of the method. From the evaluation of several 

calibration experiments, it could be deduced that in some cases large uncertainties of up 

to a factor of 10 were present in the sampling rates. 
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1   Einleitung 

 

Das Erreichen des guten ökologischen und chemischen Zustandes aller europäischen 

Gewässer und das Verschlechterungsverbot, wie sie in der Wasserrahmenrichtlinie 

(2000/60/EG) vorausgesetzt werden, erfordert zunächst einmal ein flächendeckendes 

Netzwerk von Monitoring-Stationen, um eine ausreichend präzise Erklärung über den 

Zustand von Oberflächengewässern und Grundwässern abgeben zu können. Die 

Vorgaben der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) zum Thema Monitoring wurden im Jahr 

2006 mit der Gewässerzustandsüberwachungsverordnung (GZÜV) in nationales Recht 

umgesetzt. Mit der Novelle der GZÜV im Jahr 2016 wurde außerdem eine 

Beobachtungsliste eingeführt, um eine Datenbasis zu schaffen, mit deren Hilfe die Liste 

der prioritären Schadstoffe kontinuierlich weiterentwickelt werden kann. Dazu ist es 

erforderlich am mehreren definierten Messstellen die Parameter der Beobachtungsliste 

mindestens einmal jährlich zu messen. (BMNT, 2017). Nachdem die Einträge von 

sauerstoffzehrenden Verbindungen, Nährstoffen und stark gesundheitsgefährdenden 

Stoffen in Oberflächengewässer, durch technische Fortschritte in der 

Abwasserbehandlung, in den letzten Jahren, in großem Maß reduziert werden konnten, 

richtet sich nun der Fokus der Forschung, wie auch der Maßnahmen vermehrt auf die 

anthropogenen Spurenstoffe. (Kreuzinger, 2013) Die Suche nach kosteneffizienten 

Monitoring-Methoden für Spurenstoffe, insbesondere für organische, ist somit eine 

stetig aktuelle Herausforderung.  

In den letzten Jahren erregte insbesondere die Weiterentwicklung des Passiv-Sampler 

internationalen Interesses. Die Methode wird schon seit längerer Zeit für das Monitoring 

von Gasen, zum Beispiel an gefährdeten Arbeitsplätzen, verwendet. Die zahlreichen 

Vorteile der Methode machten sie bald auch für den Einsatz im aquatischen Umfeld 

interessant. Passiv-Sampling ist eine Technik, bei der bestimmte Moleküle (Analyten) 

von dem gesampelten Medium (z.B. Wasser),  aufgrund eines chemischen Potentials, in 

ein sammelndes Medium  übertragen werden (Górecki, et al., 2002). Die Vorteile der 

Passiv-Sampler bestehen unter anderem darin, dass sie sehr kosteneffizient eingesetzt 

und über einen definierten Zeitraum unterbrechungsfrei dem Gewässer ausgesetzt 

werden können. Im Vergleich zu üblicheren Methoden bietet dies die Möglichkeit, auf 
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einfachstem Weg zeitlich gemittelte Durchschnittskonzentrationen sogenannte „time 

weighted average“, kurz TWA-Konzentrationen eines bestimmten  Zeitraums zu 

erhalten.  

Mit ihrer Studie haben Poulier, et al. (2014)  untersucht ob, eine bestimmte Art von 

Passiv-Sampler für die Verwendung in Monitoringnetzwerken, unter den Ansprüchen 

der Wasserrahmenrichtlinie (2000/60/EC) geignet ist und konnten feststellen, dass die 

Methode, zumindest auf Grund von Vergleichsdaten der offiziellen französischen 

Monitoringprogramme, für operatives und investigatives Monitoring anwendbar wäre. 

Nach wie vor fehlen jedochfür die Anwendung der meisten Passiv-Sampling-Methoden 

noch wichtige Vorraussetzungen wie standardisierte Verfahren und Tabellenwerte für 

die Kalibration, um sie in groß angelegten Programmen einsetzen zu können. Die 

Entwicklung der  Passiv-Sampler schreitet jedoch kontinuierlich fort und mit 

hoherWahrscheinlichkeit werden in Zukunft Passiv-Sampling-Methoden zum 

Monitoring-Standard für Oberflächengewässer gehören. 

In dieser Arbeit sollen im Speziellen Passiv-Sampling-Methoden untersucht werden, die 

auf Adsorption basieren und für die Anwendung mit polaren organischen Spurenstoffen 

geeignet sind. Dazu zählen neben etlichen Pharmazeutika auch Industriechemikalien 

und Herbizide. Viele dieser Stoffe können zumindest technisch gesehen bereits sehr 

effizient aus den Abwässern entfernt werden. Doch auch über landwirtschaftlich 

genutzte Flächen werden teils erhebliche Mengen dieser Stoffe in die 

Oberflächengewässer eingebracht. Die Effekte dieser Stoffe auf Mensch und Natur sind 

dabei noch nicht bis ins Detail geklärt.  

 

 

 

 

 

 

 



Fragestellung  3 

 

2     Fragestellung 

 

Passiv-Sampling Methoden werden im Bereich der Wassergüte erst seit relativ kurzem 

angewendet. Das Feld ist daher noch nicht sehr weit entwickelt. So ist es oftmals, 

aufgrund fehlender einheitlicher Durchführungen noch nicht ohne weiteres möglich, 

Forschungsergebnisse aus unterschiedlichen Anwendungsfällen  im Detail quantitativ  

miteinander zu vergleichen. Des Weiteren bestehen bei den Forschungseinrichtungen, 

die sich weltweit mit diesem Thema befassen, immer auch Unterschiede in Personal, 

Ausstattung und Anwendungsbereich, so dass jede Institution zunächst Ihre eigenen 

Erfahrungen mit dieser Art der Gewässerbeprobung  machen muss. Das führt dazu, dass 

bestehende Methoden verbessert werden oder neue Möglichkeiten  entwickelt werden, 

wobei diese jedoch meist auf die jeweiligen eigenen Verwendungszwecke angepasst 

sind.  In Zukunft wird es aber erforderlich sein, einheitliche, standardisierte Verfahren 

zu entwickeln. Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Versuche und Erfahrungen, die an der 

Technischen Universität Wien, mit Passiv-Sampling  von polaren organischen 

Spurenstoffen  gemacht wurden, näher beleuchtet werden. Dabei stellten sich konkret 

die folgenden Fragen:  

1. Wie gestaltet sich die Handhabung der Methoden im Labor und im Feld und in 

welchem Verhältnis steht der dafür benötigte Aufwand, mit dem Wert der 

Ergebnisse? 

2. Welche Art von Ergebnissen können mit diesen Methoden erhalten werden und 

wie präzise sind sie? Beziehungsweise, sind die Ergebnisse vergleichbar mit 

denen anderer Sampling-Methoden? 

3. Wie lassen sich die Methoden kalibrieren und welchen Einfluss auf die 

Messergebnisse hat die Kalibration? 

4. In welchem Rahmen sind die Ergebnisse reproduzierbar und decken sich mit 

denen anderer Forschungseinrichtungen? 

Ein Schwerpunkt bei der Beantwortung dieser Fragen ist die Untersuchung der 

Möglichkeiten zur Berechnung von sogenannten „time weighted average“ (TWA) 

Gewässerkonzentrationen, die sich aus der Funktionsweise von Passiv-Samplern 

ergeben.  
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3     Stand des Wissens 

 

3.1    Solid Phase Extraction  

 

Solid Phase Extraction (SPE) ist eine weit verbreitete Technik um flüssige Proben für 

eine Analyse von Inhaltsstoffen aufzubereiten. Sie kann dazu verwendet werden 

bestimmte Stoffe von einer komplexen Probenmatrix (flüssige Probe, die 

unterschiedlichste andere Stoffe enthält) zu trennen und damit z.B. auch Spurenstoffe in 

einem flüssigen Medium anzureichern. Die zu untersuchenden Stoffe einer Wasserprobe 

(Analyten) werden an einer festen Phase adsorbiert und können im nächsten Schritt mit 

starken Lösungsmitteln wieder von dieser gelöst werden.  Dasselbe Grundprinzip  wird 

auch für die Passiv-Sampler, die im Folgenden vorgestellt werden genutzt.  

Es werden sowohl Silikat- als auch Polymerbasierte Materialien als Aufnahmemedium 

(feste Phase/Sorbens/Sorbent) verwendet. Üblicherweise liegen diese Sorbenten in 

Form von Feststoffpartikeln vor, die entweder in Kunststoffkartuschen oder Disks 

eingeschlossen werden. Diese können in eine dafür vorgesehene Halterung eingebaut 

werden. Die Probenflüssigkeit wird jeweils durch die feste Phase hindurchgeleitet, so 

dass die polaren Stoffe an den Partikeln haften bleiben. Die Kartuschen sind in 

verschiedenen Größen im Handel erhältlich. Hierbei variieren sowohl die Menge an 

Sorbens, als auch das Fassungsvermögen der  Kartuschen. Die Ausführungen reichen 

von 0.5 ml mit 35 mg Sorbens bis 70 ml und 10g Sorbens.  

Im Falle der Verwendung von Disks wird das Prinzip der SPE mit den hier vorteilhaften 

geometrischen Eigenschaften einer Membran verbunden. Disks sind weniger als 1 mm 

dick und haben einen Durchmesser zwischen 4 und 90 mm. Durch die größere Fläche im 

Vergleich zu den Kartuschen sind höhere Durchflussraten möglich. Das ist vor allem für 

die Untersuchung von Spurenstoffen in Oberflächengewässern von Vorteil. Hierbei 

müssen große Wasservolumina gesampelt werden, um hohe Stoffmengen zurückhalten 

zu können und bei der Rücklösung ausreichend hohe, im Labor messbare 

Konzentrationen im Lösungsmittel zu erhalten. 
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Abbildung 3-1, Anwendungsformen von SPE nach (Majors, 2010) 

Grundsätzlich erfolgt die Durchführung einer SPE in vier Schritten. Der erste Schritt ist 

die Konditionierung des Sorbens.  Dieser hat den Hintergrund, dass Verunreinigungen 

aus der Herstellung oder der Handhabung im Labor die Probe verfälschen könnten und 

ein Austrocknen des Sorbensmaterials zu einer starken Einschränkung dessen 

Aufnahmevermögens führt. Deshalb werden die Kartuschen oder Disks mit einem 

Lösungsmittel wie Methanol (MeOH) oder Acetonitril (ACN) versetzt, welches dann 

langsam mit Hilfe von Vakuum durch die aufnehmende Phase bzw. das Sorbens gesaugt 

wird. Im Nachgang kann noch deionisiertes Wasser hinzugefügt werden um bei 

längerfristiger Aufbewahrung ein Austrocknen zu vermeiden.  

Das Beladen der SPE-Kartusche oder Disk mit einer Probe ist der zweite Schritt. Dabei 

ist wichtig, die Durchflussraten zu kontrollieren und die maximale Aufnahme-Kapazität 

von Kartusche oder Disk für die betrachteten Stoffe zu beachten. Ein zu schnelles 

Durchfließen und damit eine Überladung des Sorbens führt dazu, dass Analyten nicht 

gänzlich adsorbiert werden und somit keine genaue Aussage mehr über deren Menge in 

der durch die Kartusche bzw. Disk geführte Probe getroffen werden kann.   
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In Schritt 3 wird versucht mit Hilfe von verhältnismäßig schwachen Lösungsmitteln 

oder Wasser die Interferenzen der Probe, also alle Stoffe die nicht von Interesse 

bezüglich der Analyse sind,  aus der Kartusche oder Disk zu waschen. Hierbei ist jedoch 

mit Vorsicht vorzugehen, da bei zu starkem oder zu viel Lösungsmittel auch Teile der 

Analyten mitentfernt werden. 

Im vierten und letzten Schritt sollen die Analyten aus dem Sorbens gelöst werden. Dafür 

wird ein wesentlich stärkeres Lösungsmittel verwendet als in Schritt 3. Außerdem ist es 

auch möglich durch die Wahl verschiedener Lösungsmittel und einer gestaffelten 

Anwendung dieser, verschiedene Analyten voneinander zu trennen.  

Für die nachfolgende Analytik ist es oftmals erforderlich, zuvor die Lösungsmittel zu 

evaporieren, da sie zu stark oder zu polar sind. Dafür ist es von Vorteil bei der SPE 

Lösungsmittel zu verwenden die sich entsprechend leicht verflüchtigen (Majors, 2010). 

 

 

3.2    Passive Sampling Möglichkeiten für polare organische Stoffe 

 

Im Folgenden sollen die gängigsten Möglichkeiten vorgestellt werden, die verfügbar sind 

um polare organische Stoffe mit Hilfe eines Passiv-Samplers anzureichern. Im 

Wesentlichen stammen die Angaben hierzu aus Vrana, et al. (2005) wo umfassend auf 

Passiv-Sampling-Techniken im Bereich der Wassergüte eingegangen wird. Die 

Aufnahme durch das Sorbens basiert bei polaren Stoffen primär auf Adsorption und 

weniger auf einem Verteilungskoeffizienten zwischen den Phasen (Mills, et al., 2007). Es 

haben sich insbesondere zwei Arten von Passiv-Samplern, in zahlreichen Einsätzen, für 

die Verwendung mit polaren Stoffen wie Pharmazeutika und Pestiziden bewährt: Polar 

Organic Chemical Integrative Sampler  und ChemCatcher® 

Der „Polar Organic Chemical Integrative Sampler“  (POCIS) besteht aus einer festen 

Phase als Sorbens, meist in Form von Granulat oder Harz, das von zwei Seiten durch 

diffusionslimitierende Membrane geschützt in einem ringförmigen Rahmen gehalten 

wird. Die Membrane bestehen üblicherweise aus Polyethersulphon (PES) mit einer 

Mikroporosität von 0.1 oder 0.2 µm. Es werden hierbei nach Anwendungsgebiet zwei 
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verschiedene Konfigurationen mit unterschiedlichen Sorbensstoffen unterschieden. 

Zum einen gibt es den „pharmaceutical-POCIS“, der einen Oasis™ HLB Sorbenten 

beinhaltet. Zum anderen existiert der „pesticide-POCIS“, der auf einer Kombination aus 

Polystyrene-divinylbenzene und Aktivkohle basiert. Durch das breitere Spektrum an 

möglichen Analytstoffen und einigen praktischen Vorteilen ist die „pharm-POCIS“ 

Konfiguration jedoch geeigneter für die Untersuchung polarer, organischer Stoffe 

(Ibrahim, et al., 2013). 

ChemCatcher®  sind modulare Passiv Sampler, die prinzipiell  durch die Wahl der 

Membrane und des Sorbenten für eine Vielzahl von Stoffgruppen konfiguriert werden 

können. Das Gehäuse des ChemCatcher® besteht aus polytetrafluoroethylene (PTFE) 

das selbst keine Stoffe aufzunehmen kann.  

 

Abbildung 3-2, Bestandteile eines ChemCatcher® Passiv-Sampler Gehäuses: v.l. Transportschutzkappe, Halterungsring, 
Basiselement  

 

Die Version für polare organische Stoffe besteht meist aus einer Empore Disk (C18, SDB-

XC oder SBD-RPS) und einer Diffusionsmembran wie beim POCIS. Kingston, et al. (2000) 

haben für die Entwicklung des ChemCatcher® eine Vielzahl an Membranen getestet und 

verglichen. Während die Diffusion von polaren Stoffen wie beispielsweise Diuron oder 

Atrazin, bei Membranen aus PVC oder LDPE eher langsam fortschreitet, hat sich hierbei 

insbesondere PES als sehr leistungsfähiges Material herausgestellt.            
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Beim ChemCatcher® ist auch eine Verwendung ohne Diffusionsmembran möglich. Die 

Aufnahme von Stoffen  findet dabei jedoch wesentlich schneller statt.  

„Diffusive gradients in thin film“ (DGT)  wurden ursprünglich entwickelt, um Metalle 

und weniger polare Stoffe anzureichern. DGT können jedoch durch Modifikation der 

Sorbens-Phase mittlerweile auch für polare organische Stoffe verwendet werden. Der 

Aufbau eines DGT-Samplers besteht aus einer Filtermembran, einer Schicht aus 

Diffusionsgel und dem Sorbens. Der entscheidende Vorteil dieser Technologie, 

gegenüber den Technologien anderer Passiv-Sampler, besteht darin, dass die Sampling-

Rate durch das Diffusionsgel unabhängig von hydrodynamischen Bedingungen ist und 

somit die Kalibration stark vereinfacht wird (Gong, et al., 2018). 

 

3.3   Theorie zur Berechnung von TWA Konzentrationen  

 

Grundsätzlich müssen zwei Arten von Passiv-Sampling  unterschieden werden. Ob ein 

Passiv-Sampler ein Gleichgewicht-Sampler oder ein integrativer Sampler ist, bestimmt 

die Expositionszeit. Sobald der Sampler vollständig mit einem Stoff gesättigt ist, stellt 

sich ein Gleichgewicht zwischen ihm und dem umgebenden Medium ein. Sobald dieses 

erreicht wurde, ändert sich das Verhältnis der Konzentrationen von Sampler zu Medium 

nicht mehr, weshalb ein Gleichgewicht-Sampler keine verwertbaren Daten zur 

Berechnung von TWA-Konzentrationen liefern kann. Gleichgewicht-Sampler können 

dennoch als Alternative zur einfachen Entnahme von Wasserproben verwendet werden, 

um beispielsweise Spurenstoffe, die nur in sehr geringen Mengen vorhanden sind, so 

dass eine Analyse der Wasserprobe selbst keine Ergebnisse liefert,  anzureichern und 

Aussage über deren Konzentration im Gewässer zu einem bestimmten Zeitpunkt zu 

treffen. 

Zur mathematischen Beschreibung der chemischen Vorgänge in einem Passiv-Sampler, 

insbesondere Diffusion, Adsorption, und Gelichgewichtsverteilung, existieren zwei 

unterschiedliche Modelle, die üblicherweise verwendet werden.  (Charriau, et al., 2016) 
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3.3.1 Das Chemical Reaction Kinetic (CRK) - Model 

 

Dieses empirische Berechnungsmodel impliziert eine kinetische Reaktion erster 

Ordnung. Das bedeutet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur 

Konzentration verläuft. Das Model setzt außerdem voraus, das der Austausch von 

Stoffen zwischen Sampler und Wasser isotrop ist (Charriau, et al., 2016). Die Aufnahme 

von Stoffen durch den Sampler lässt sich im Wesentlichen als exponentiell bezeichnen 

und kann aufgeteilt werden in einen linearen, einen pseudolinearen und einen 

konstanten Teil (Męczykowska, et al., 2017).  

𝐶𝑠(𝑡) = 𝐶𝑤
𝑘𝑢
𝑘𝑒

(1 − 𝑒−𝑘𝑒𝑡) (1) 

 

Vrana, et al. (2005) beschreiben die Aufnahme und Abgabe von Stoffen im Passiv 

Sampler mit Gleichung (1), wobei 𝐶𝑠(𝑡) die Konzentration im Sampler (in ng/l) nach der 

Zeit t (in Tagen) ist. Diese erhält man durch die Analyse des, mittels Lösungsmittel 

erzeugten, Extrakts. Der Vorgang der Extraktion wird unter Kapitel 4.6  genauer 

beschrieben.  𝐶𝑤 ist die Konzentration im Wasser (in ng/l). 𝑘𝑢 ist eine Konstante, die 

das Aufnahmeverhalten des Samplers bestimmt, und 𝑘𝑒 
das Abgabeverhalten. Das 

Verhältnis  
𝑘𝑢
𝑘𝑒

 wird in der Literatur auch häufig als Verteilungskoeffizient Sampler-

Wasser oder kurz  𝐾𝑠𝑤 bezeichnet. 

                                               

  

Integratives Passiv Sampling nutzt die anfangs annähernd lineare Beziehung zwischen 

Sampler und Wasserkonzentration (2)  um den Zusammenhang zwischen der 

angereicherten Masse an Analyten 𝑀𝑠(𝑡) (in ng), der Konzentration im Wasser 𝐶𝑤 (in 

ng/l) und der sogenannten Sampling-Rate 𝑅𝑠 (in l/d), die im Grunde die Information 

enthält in welchem Zeitraum ein bestimmtes Wasservolumen seine Analyten an den 

Sampler übergibt, herzustellen. Dabei wird Gleichung (2) lediglich durch das Volumen 

des Extrakts  dividiert und umgeformt, so dass Gleichung (3) entsteht.  

 

𝐶𝑠(𝑡) = 𝐶𝑤𝑘𝑢𝑡 (2) 

  

𝑅𝑠 =  
𝑀𝑠(𝑡)

𝐶𝑤𝑡
 (3) 
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Durch Umstellen von Gleichung (3) kann nach 𝐶𝑤 aufgelöst werden, was im Fall eines 

Feldeinsatzes mit fluktuierender Wasserkonzentration gleichbedeutend mit der TWA 

Konzentration ist (Kingston, et al., 2000).

 

Abbildung 3-3, Aufnahmeverhalten von Passiv Samplern, qualitativ 

 

Das Aufnahmeverhalten eines Passiv-Samplers, dargestellt in Abbildung 3-3, ist 

ungefähr solange linear bis die Hälfte der vollständigen Sättigung des Samplers erreicht 

wird (Morin, et al., 2013). Die Expositionszeit muss also geringer sein als 𝑡50 , um den 

linearen mathematischen Zusammenhang  sowohl für die Berechnung von 𝐶𝑤, als auch 

𝑅𝑠, verwenden zu können. Ein Wert für 𝑡50 kann mit Formel 4 bestimmt werden. 

𝑡50 =
𝑙𝑛2

𝑘𝑒
 (4) 
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In verschiedenen Studien, z.B. (Kingston, et al., 2000), wird des Weiteren aus Gründen 

der Vergleichbarkeit von unterschiedlichen Experimenten ein sog. zeitabhängiger 

Konzentrationsfaktor 𝐾𝐹(𝑡) bestimmt, der unabhängig von der Wasserkonzentration 

ist. Dieser ergibt sich aus (5) 

𝐾𝐹(𝑡) =
𝑀𝑠(𝑡)

𝐶𝑤
= 𝑅𝑠𝑡 (5) 

 

Um Formel (3) auf Feldproben anwenden zu können, muss zunächst unter 

kontrollierten Bedingungen im Laborversuch die Sampling-Rate 𝑅𝑠 bestimmt werden.  

Dabei wird die Konzentration im Wasser  𝐶𝑤 möglichst konstant gehalten und  𝑀𝑠(𝑡)  

analytisch bestimmt.  Dieser Versuch wird im Weiteren als Kalibration bezeichnet und 

detailliert unter Kapitel 4.5 beschrieben  

 

3.3.2 Das Mass Transfer Coefficient (MTC) Modell 

 

Im Vergleich zum CRK-Model, wo lediglich die beiden Bestandteile Wasserphase und 

Sorbensphase berücksichtigt werden, betrachtet man im MTC-Model den Weg des 

Analyten von der Wasserphase zum Sorbens etwas genauer und unterscheidet zwischen 

dem Transport  durch die Wassergrenzschicht , dem Transport durch die 

Diffusionslimitierende Membran und eventueller Bedeckung durch Biofilm und dem 

Transport innerhalb des Sorbens (Charriau, et al., 2016). Die Grundgleichung dieses 

mechanistischen Models wird dargestellt durch Formel (6) 

𝑀𝑇𝐶 =
𝑁𝑠

𝐴 ∙ 𝑡
= 𝑘0 (𝐶𝑤 −

𝐶𝑠
𝐾𝑠𝑤

) (6) 

 

𝑁𝑠 stellt hierbei die Stoffmenge/-masse im Sorbens dar, 𝐴 ist die diffusionswirksame 

Fläche des Passiv-Samplers und 𝑘0 ist der Gesamtmassentransferkoeffizient, der aus der 

Beziehung (7) abgeleitet werden kann. Die Größe 
1

𝑘0
 wird auch als 

Massetransferwiderstand bezeichnet und setzt sich aus mehreren Teilwiderständen 

zusammen (Mazella, 2017). 
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1

𝑘0
=

1

𝑘𝑤
+

1

𝐾𝑚𝑤𝑘𝑚
+

1

𝐾𝑠𝑚𝑘𝑠
 (7) 

 

Die Größe 
1

𝑘𝑤
 stellt den Diffusionswiderstand der Wassergrenzschicht dar und ist 

abhängig von den Anströmbedingungen und wird durch den Zusammenhang (8) 

formuliert  

1

𝑘𝑤
=

𝐿

𝐷𝑤 ∙ 𝑆ℎ
= 𝑏 ∙ 𝑈−0,5 (8) 

  

𝐷𝑤 ist hierbei der Diffusionskoeffizient,  𝐿  die diffusionswirksame Länge und 𝑆ℎ die 

Sherwood–Zahl, die das Verhältnis von effektivem zu diffusionsbasiertem Stoffübergang 

beschreibt. Sie kann auch durch die Reynolds- und Schmid-Zahl berechnet werden. 

Durch Umformen kann die Beziehung zur Strömungsgeschwindigkeit 𝑈 hergestellt 

werden. 𝑏 ist hierbei ein konstanter Faktor. Die weiteren Widerstände basieren auf 

Verteilungskoeffizienten und sind stoffabhängig. Man kann sie als Konstante 𝑐 

zusammenfassen, die empirisch bestimmt werden kann. Die Formel (7) vereinfacht sich 

somit zu (9): 

1

𝑘0
=

1

𝑘𝑤
+ 𝑐 (9) 

 

Wenn nun angenommen wird, dass 𝐶𝑠  wesentlich kleiner ist als die 

Gleichgewichtskonzentration, der Sampler sich also im integrativen Bereich befindet, so 

kann die Formel analog zum CRK-Model vereinfacht werden auf (10) (Charriau, et al., 

2016) 

𝑁𝑠 = 𝑘0 ∙ 𝐴 ∙ 𝐶𝑤 ∙ 𝑡 (10) 

 

Und somit, ebenfalls analog zum CRK-Modell, die Sampling-Rate 𝑅𝑠 gemäß 

(11)bestimmt werden. 

𝑅𝑠 =
𝑁𝑠

𝐶𝑤 ∙ 𝑡
= 𝑘0 ∙ 𝐴 (11) 
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4 Materialien und Methoden  

 

4.1 Verwendete Materialien und Substanzen 

4.1.1 Spurenstoffe 

 

Im Sinne der Target-Analytik wurde, im Rahmen dieser Arbeit, eine Zusammensetzung 

von Zielstoffen ausgewählt, die umweltproblematisch sein können. Dabei wurden 

charakteristische Stellvertreter für verschiedene Stoffgruppen aus Pharmazeutika, 

Pestiziden und Industriechemikalien kombiniert. Alle Versuche und Analysen wurden in 

weiterer Folge für diese Stoffe durchgeführt. Für die Kalibrationsversuche der 

ChemCatcher® wurde außerdem aus diesem Spurenstoffmix eine Spiking-Lösung 

erstellt, um die Spurenstoffkonzentrationen im Kalibrationsbecken so zu erhöhen, dass 

alle Zielstoffe in einer messbaren Menge vorhanden sind. Die Auswahl der Stoffe ist in 

Tabelle 1 aufgeführt. 

Tabelle 1, Zielstoffe der Analytik mit Anwendungsgebiet (Chemie.de/Lexikon) 

Name  Stoffgruppe 

Coffein Pharmazeutika 

Benzotriazol Korrosionsschutzmittel 

Sulfamethoxazol Pharmazeutika 

Carbamazepin Pharmazeutika 

Acesulfam K Lebensmittelzusatzstoffe 

Bisphenol A Industriechemikalien 

Bezafibrat Pharmazeutika 

Diclofenac Pharmazeutika 

Ibuprofen Pharmazeutika 
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4.1.2 Chemikalien  

 

Für das Waschen, Konditionieren und Extrahieren der Sampler im Labor wurden 

Methanol und Aceton in HPLC-Qualität, der Marke LiChrosolv®, sowie 2-Propanol der 

Marke Emsure® verwendet. Beides wird von Firma Merck, Darmstadt produziert.  

 

4.1.3 Sorbentien 

 

Für die Verwendung in den ChemCatchern® wurden in allen Versuchen SDB-RPS 

(Styrene-Divinylbenzene - Reversed Phase Sulfonat ) Empore™ Disks der Firma T.E. 

Laboratories verwendet, da diese durch ihre Kombination aus styrenedivinylbenzene-

Harz  und einer Sulfonsäuregruppe dahingehend modifiziert wurden, eine möglichst 

breite Palette von sowohl hydrophoben als auch hydrophilen Stoffen aufnehmen zu 

können. Die Disks bestehen mindestens zu 90% aus Adsorbens-Partikeln und zu 

maximal 10% aus PTFE. Die verwendeten Disks haben einen Durchmesser  von 47 mm 

und eine Dicke von 0,50 mm, mit einer Toleranz von 0,05 mm. Dabei ergibt sich eine 

Maximale Durchflussrate laut Hersteller von 10 min/L deionisiertes H2O bei 25°C. 

Das Material ist verträglich mit allen organischen Lösungsmitteln und kann unter 

normalen Bedingungen zwischen pH 1 -14 stabil verwendet werden (3M-Company, 

2009) 

 

In den, von der TU Wien selbst-konzipierten CFIS-Samplern wurden SPE-Kartuschen 

vom Typ OASIS® HLB verwendet. HLB steht für „Hydrophilic-Lipophilic-Balance“. Das 

hydrophile Monomer N-Vinylpyrrolidon und das lipophile Divinylbenzen werden in 

einem bestimmten Verhältnis miteinander kombiniert um ein möglichst breites 

Spektrum an Analyten aufnehmen zu können. Auch bei diesem Produkt ist es möglich 

mit einer Vielzahl an Lösungsmitteln zu arbeiten und es ist ebenfalls äußerst pH stabil  

(Waters-Corporation, 2014). Im speziellen wurden im Rahmen dieser Arbeit Kartuschen 

der Größe 6 cm3, mit einer Sorbensmenge von 500 mg und einer Partikelgröße von 60 

µm verwendet. 
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4.1.4 Schutzmembrane 

 

Um die Sorbens-Disks der ChemCatcher®, insbesondere im Feldversuch, nicht direkt 

den vorherrschenden Verschmutzungsbedingungen auszusetzen und die 

Geschwindigkeit der Aufnahme zu reduzieren, wurden diffusionslimitierende 

Membrane aus Polyethersulfon (PES), mit passendem Durchmesser (47mm) verwendet  

 

4.2 Reinigung, Konditionierung und Lagerung  

 

Die Gehäuse der ChemCatcher® Passiv-Sampler sind so konzipiert, dass sie mehrfach 

verwendet werden können, allerdings sind diese nach der Benutzung oft durch Biofilm 

und Schwebstoffe stark verunreinigt. Des Weiteren bleiben immer auch Rückstände der 

Analyten auf dem Gehäuse haften, was eine gründliche Reinigung vor einer erneuten 

Verwendung erforderlich macht. 

Zwischen den Versuchen wurden die Trägerplatten, Befestigungsringe und 

Transportdeckel zunächst mechanisch unter Leitungswasser von groben 

Verunreinigungen befreit und daraufhin, je nach Verschmutzungsgrad, entweder 

zunächst 30 min in HCl eingelegt, erneut gründlich mit Wasser gespült und dann 30 min 

in NaClO-Lösung (ca. 10%) eingelegt, oder bei geringer anorganischer Verschmutzung 

direkt nach der mechanischen Säuberung in NaClO-Lösung eingelegt, um auf den 

Gehäusen haftende Spurenstoffe zu eliminieren. Anschließend wurden alle Teile 

gründlich mit Leitungswasser und deionisiertem Wasser gespült. 

Die Disks und die PES-Membrane wurden im Gegensatz zu den Gehäusen nur für je 

einen Versuch verwendet. Vor der Verwendung wurden die PES-Membrane einige Tage 

in MeOH eingelegt, mit deionisiertem Wasser gründlich gespült und dann bis zur 

Verwendung in einem Glasgefäß mit deionisiertem Wasser, in einem Kühlschrank bei 

4°C aufbewahrt.  
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Die Empore™ Disks müssen vor Ihrer Verwendung konditioniert werden um eine 

optimale Aufnahme der Analyten zu gewährleisten. Dabei wurde im Rahmen dieser 

Arbeit so vorgegangen, wie von Seiten des Herstellers empfohlen (3M-Company, 2009). 

Die Disks wurden einzeln in eine Halterung siehe Abbildung 4-1 eingelegt. Daraufhin 

wurden von oben mit Hilfe einer Pipette 10 ml Aceton auf der Disk verteilt und nach 

einer kurzen Einwirkzeit von ca. 30 Sekunden, mit Hilfe einer Vakuumpumpe durch die 

Disk gezogen. Selbiges Verfahren wurde in drei weiteren Schritten zunächst mit 2-

Propanol, dann mit MeOH und schließlich mit deionisiertem Wasser wiederholt. 

Abschließend wurde die Disk mit einer Pinzette entnommen, in einen Glasbehälter mit 

deionisiertem Wasser gelegt und ebenfalls bis zur Verwendung in einem Kühlschrank 

bei 4°C gelagert. 

 

Abbildung 4-1 Aufbau zur Konditionierung der Empore Disks 

Die Konditionierung der OASIS® HLB Kartuschen erfolgte indem jeweils 1 ml MeOH von 

oben eingefüllt und mit dem Überdruck einer Vakuumpumpe durch den Sorbenten 

gespült wurde. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt und anschließend, ebenfalls 

mit drei Wiederholungen, mit deionisiertem Wasser durchgeführt. Daraufhin wurden 

jeweils zwei Kartuschen zu 50% mit deionisiertem Wasser befüllt und mittels einer 

Kupplung verbunden. Der Luer-Anschluss der unteren Kartusche und die Einfüllöffnung 

der oberen wurden verschlossen und der Sampler, bestehend aus zwei Kartuschen, als 

Ganzes bei 4°C bis zur Verwendung aufbewahrt.  
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4.3 Zusammenstellung der verwendeten Sampler 

4.3.1 ChemCatcher® 

 

Insgesamt wurden 12 Stück ChemCatcher® aus der Dritten Design-Generation 

angeschafft, um diese in Sets von jeweils drei Stück, über unterschiedliche Zeiträume, 

mit bis zu vier Sets parallel im Feld verwenden zu können. Die drei Sampler eines Sets 

liefern dann, getrennt voneinander, Ergebnisse zum selben Versuch und sollten, so der 

Hintergrund, zur Verbesserung der Messqualität beitragen. Von den angeschafften 

ChemCatchern® wurde im Laufe der Vorversuche einer zerstört. Ein Set fiel dadurch, 

für die Verwendung im Feld aus. Die verbleibenden zwei Sampler wurden jedoch  noch 

für die Kalibrationsversuche mitverwendet.  

Auf die gereinigten Basiselemente wurden zunächst, die zuvor konditionierten, 

Empore™ Disks mit einer Pinzette aufgelegt und daraufhin mit einer Gewaschenen PES-

Membran bedeckt. Beides wurde anschließend mit dem Haltering fixiert. Zum Schutz 

vor Verunreinigungen und Austrocknen, wurden die Oberflächen der Membrane 

zunächst mit deionisiertem Wasser benetzt und die vorgesehene Transportschutzkappe 

aufgeschraubt. 

 

4.3.2 Continous Flow Integrative Sampler  (CFIS)  

 

Der im Labor für Wassergüte an der TU Wien selbst konzipierte „Continous flow 

integrative Sampler“ basiert auf einer Membran-Vakuumpumpe im Dauerbetrieb die 

über einen Polyurethanschlauch Wasser aus der Entnahmestelle ansaugt und einem 

Druckventil zuführt. Dieses ist mit einer elektronischen Schaltung versehen, die bewirkt, 

dass einmal pro Stunde, für die Dauer von einer Minute der Wasserfluss  in eine OASIS® 

HLB Kartusche geleitet wird, während es in der übrigen Zeit das Wasser zurück in die 

Entnahmestelle befördert. Durch ein Entlüftungsventil am Ausgang der Pumpe wird das 

gesamte System konstant unter Betriebsdruck gehalten.   

Die erste Kartusche auf die der Wasserfluss trifft, wird in den weiteren Ausführungen 

der Versuche als Kartusche „A“ bezeichnet. Da es das Ziel ist den Analyten gänzlich in 
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dem Kartuschen-System zurück zu halten, befindet sich dieser Kartusche nachgeschaltet 

eine weitere Kartusche, mit Bezeichnung „B“. Für den Fall, dass es zu einer vollständigen 

Sättigung der Kartusche A und damit zu einem Durchbruch von Analyten kommt, 

werden diese in Kartusche B aufgefangen und es sollte kein Analyt verloren werden. 

Nach dem Durchlaufen der Kartusche B wird das Permeat über einen Schlauch in einen 

Auffangbehälter geführt, der sich in Kühlung befindet um zu einem späterem Zeitpunkt 

nachkontrollieren zu können, ob die Analyten vollständig von den Kartuschen 

zurückgehalten wurden.  

 

 

Abbildung 4-2, Schema des Integrativ Samplers 

 

Der Vorteil des CFIS ist die genau definierbare Wassermenge, die durch die Kartuschen 

in einem bestimmten Zeitraum fließt. Die Menge an Analyten im Extrakt, das aus den 

Kartuschen gewonnen wird, kann somit, anders als bei üblichen Passiv-Samplern, einem 

Referenzwasservolumen zugeordnet werden.  Dadurch kann direkt eine 

Gewässerkonzentration bestimmt werden. Diese Konzentration ist genau genommen 

keine TWA-Konzentration, da der Sorbens nicht kontinuierlich über den 

Beprobungszeitraum dem Gewässer ausgesetzt ist. Durch die hohe Frequenz der 

Exposition (1/60min) wird hypothetisch dennoch eine repräsentative Probe erhalten, 
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die alle wichtigen Ereignisse bezüglich Spurenstoffkonzentrationen  im Gewässer, 

annäherungsweise genau erfasst. Theoretisch wäre der Aufbau auch geeignet um als 

„echter“ Passiv-Sampler zu fungieren, indem man das Ventil entfernt und den 

Wasserfluss kontinuierlich über das Kartuschensystem verlaufen lässt. Allerdings hat 

sich aus Laborerfahrungen gezeigt, dass handelsübliche Kartuschen, wie z.B. die hier 

verwendeten OASIS® HLB, bereits nach geringen Durchflussvolumina von 1-3 l 

Flusswasser vollständig gesättigt sind. Das bedeutet, dass ein kontinuierlicher 

Durchfluss über einen längeren Zeitraum von einer Woche oder mehr, nur mit einer 

erheblich größeren Menge an Sorbensmaterial möglich wäre.    

   

4.4 Kalibration ChemCatcher® 

4.4.1 Methodik und Einflussfaktoren  

 

In Kapitel 3.3 wurde bereits erwähnt, dass zur Berechnung von 

Gewässerkonzentrationen eine Sampling-Rate benötigt wird und diese mit Hilfe von 

Kalibrationsversuchen bestimmt werden muss. In der Literatur werden verschiedene 

Ansätze zur Durchführung gezeigt. Diese werden zum Beispiel von Charriau, et al. 

(2016) vergleichend dargestellt. Dabei wird auf mehrere Einflussfaktoren Bezug 

genommen.  

Es wurden bisher sowohl Möglichkeiten der Laborkalibration als auch der  In-situ-

Kalibration untersucht. Letztere birgt jedoch für polare Stoffe zum jetzigen Stand der 

Technik noch erhebliche Unsicherheiten, da Aufnahme- und Abgabeverhalten oft 

anisotrop sind (Vermeirssen, et al., 2013). 

Grundsätzlich ist es  bei der Kalibration im Labor erforderlich, die Spurenstoff-

Konzentration der umgebenden Matrix (Leitungswasser, Flusswasser oder auch 

destilliertes Wasser) konstant zu halten, um eine möglichst genaue Zuordnung von 

Samplerkonzentrationen zu Sampling-Dauer herzustellen. Dies kann über verschiedene 

Ansätze erfolgen. Entweder wird ein ausreichend großes Volumen für die Matrix 

gewählt, so dass man davon ausgehen kann, der Sampler beeinflusst durch seine 

Aufnahme von Analyten die Konzentration in der Matrix nicht maßgeblich, oder man 
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schaltet ein Dotierungssystem hinzu, das automatisch die Konzentration der Matrix in 

gewissen Zeitabständen, zum Beispiel durch Nachdosierung von Spiking-Lösung, 

anpasst.  

Des Weiteren sind auch die Strömungsbedingungen einflussnehmend auf die 

Aufnahmerate der Sampler und sollten während der Kalibrierung möglichst den 

Bedingungen im Feld entsprechen.  So können die Sampler zum Beispiel in einem Tank 

fest angebracht werden und das Wasser wird mittels Rührwerken bewegt. Andere 

Möglichkeiten sind, dass die Sampler selbst im Tank mittels einer Art von Karussell 

bewegt, oder in einer künstlich erzeugten  Strömung angebracht werden. Vermeirssen, 

et al. (2008) haben Kalibrationsversuche für die SDB-RPS Disks mit Fokus auf 

Durchflussraten und Matrixeffekte durchgeführt und konnten feststellen, dass bei 

steigender Durchflussrate auch die Sampling-Rate steigt, wobei dieser Zusammenhang 

jedoch unabhängig von Matrixeffekten ist.  

 

4.4.2 Aufbau der Kalibrationsversuche 

 

Für die Kalibrationsversuche der ChemCatcher® wurde in dieser Arbeit ein 40 l 

Aquarium aus Glas verwendet (Abbildung 4-3). In dieses wurden vier Magnetrührgeräte 

eingebracht, die jeweils einen ca. 4 cm langen Magnetrührstab innerhalb des Beckens 

rotieren ließen, um die nötige Strömung zu erzeugen. Die Bedingungen entsprachen 

dabei nicht exakt denen, die im Feld vorherrschten, aber wurden bestmöglich 

angenähert.  

 

Kalibrationsversuch 1 

Im ersten Versuch wurde das Becken mit 20 l Leitungswasser befüllt und dann mit 10 

ml eines 1000 µg/l Spurenstoffmix versehen,  so dass sich für jeden Zielstoff eine 

Konzentration von 500 ng/l im Becken einstellt. 8 Stück ChemCatcher® wurden mit 

Hilfe einer Stahlaufhängung in das Becken gehängt, so dass sie knapp unter der 

Wasseroberfläche nach unten gerichtet waren. 
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Kalibrationsversuch 2 

Nachdem sich in Versuch 1 durch den Kontakt zwischen Stahlaufhängung und Wasser 

Eisenoxid gebildet hatte und dieses sich sowohl im Wasser gelöst, als auch auf den 

Samplern deutlich sichtbar abgelagert hatte, wurde im Versuch 2, und allen weiteren 

Versuchen eine Aufhängung mit Nylonfäden vorgenommen. Außerdem wurde das 

Wasservolumen von zunächst 20 l auf 30 l erhöht und dann mit 15 ml Spurenstoffmix 

versehen um ebenfalls eine Konzentration von 500 ng/l im Becken zur erhalten. Statt 

acht wurden im zweiten Versuch elf Sampler verwendet.  

 

 

Abbildung 4-3, Kalibrationsversuche der ChemCatcher® links Vers. 2, rechts: Vers. 1 

 

Kalibrationsversuch 3 

Im dritten Versuch wurde das Aquarium mit 30l Wasser aus dem Fluss „Raab“ befüllt, da 

die Feldversuche im Rahmen dieser Arbeit an der Raab durchgeführt wurden (siehe 

4.5.1) und die Zusammensetzung des Flusswassers eventuell die Aufnahme von 

Analyten, durch den ChemCatcher®, beeinflussen kann. Mangels Verfügbarkeit wurden 

hier sechs Sampler verwendet. In diesem Versuch wurden keine zusätzlichen 

Spurenstoffe in das Aquarium eingebracht. 
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Kalibrationsversuch 4 

Auch im vierten Kalibrationsversuch wurden 30l Flusswasser verwendet. Im Gegensatz 

zu Versuch 3 wurde dieses mit 15 ml Spurenstoffmix aufgestockt, um eine 

Konzentrationserhöhung von + 500 ng/l zu erzeugen und damit eine Verbindung  

zwischen den Ergebnissen aus den bisherigen Versuchen mit aufgestocktem 

Leitungswasser und reinem Flusswasser zu schaffen. Insgesamt wurden dabei zehn 

Sampler verwendet. Bei diesem Versuch ist anzumerken, dass die Kombination des 

Flusswassers mit dem, im Spurenstoffmix enthaltenen, Ethanol eine beschleunigte 

Entstehung von Biomasse bedingte. Da die Membranflächen der Sampler davon jedoch 

frei blieben, ist nicht davon auszugehen, dass deren Aufnahmekapazität beeinträchtigt 

wurde. 

 

4.4.3 Probenahmen  

 

Zunächst wurde unmittelbar vor Versuchsbeginn eine Wasserprobe aus dem Aquarium 

entnommen. Anschließend wurden die ChemCatcher® exponiert. In weiterer Folge 

wurde zu jedem Entnahmezeitpunkt (siehe 4.4.3) je ein ChemCatcher® und eine 

Wasserprobe entnommen. Ziel dieser Vorgehensweise war, zu jedem Zeitpunkt einen 

Kontrollwert für die Konzentration im Becken zu erhalten und um bei den Versuchen 1 

und 2 eine eventuelle Abweichung von den anfangs eingestellten 500 ng/l festzustellen 

und diese später in der Berechnung der Sampling-Rate berücksichtigen zu können.  

Die Wasserproben wurden mit einer Pipette direkt aus der Mitte des Aquariums 

entnommen und in Eprouvetten abgefüllt. Die Menge betrug jeweils 20 ml oder mehr.  

Die Proben sind mit laufenden Großbuchstaben (A-L), für die Abfolge, sowie einer 

Nummer für den  Versuch gekennzeichnet. 

Die ChemCatcher® wurden aus dem Becken entnommen, und bis zur Extraktion (siehe 

4.7.1) mit aufgeschraubter Transportschutzkappe in Kühlung gelagert. Die einzelnen  

Sampler und die daraus gewonnenen Extrakte, werden mit dem Kürzel „CC-Kali“ sowie 

einer Nummer für den Versuch und einer weiteren für die Abfolge der Proben 

gekennzeichnet. 
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Kalibrationsversuch 1 

In verschiedenen Quellen, wie zum Beispiel Vermeirssen, et al.  (2013), werden für die 

Kalibration von SDB-RPS Disks meist Versuchsdauern von vier bis 21 Tagen festgelegt, 

je  nachdem, welche  Analyten von Interesse für den Versuch sind. Daran angelehnt, 

wurde in dieser Arbeit für den Erstversuch, aus Gründen der Verfügbarkeit der 

Materialien,  zunächst eine Dauer von neun Tagen festgelegt. Es sollte jeweils ein 

ChemCatcher® pro Tag entnommen werden. Am dazwischen liegenden Wochenende 

wurden keine Proben genommen. In Tabelle 2 sind die genauen Bezeichnungen der 

Proben aufgeführt.  

 

Tabelle 2, Probenbezeichnungen und Entnahmezeitpunkte, 1. Kalibrationsversuch 

Probe Entnahmedatum Uhrzeit 

Wasser A1 11.07.2018 10:15  

Wasser B1  10:45 

CC-Kali 1-1  15:00 

Wasser C1 12.07.2018 10:13 

CC-Kali 1-2   

Wasser D1 13.07.2018 10:25 

CC-Kali 1-3   

Wasser E1 16.07.2018 10:20 

CC-Kali 1-4   

Wasser F1 17.07.2018 10:30 

CC-Kali 1-5   

Wasser G1 18.07.2018 10:05 

CC-Kali 1-6   

Wasser H1 19.07.2018 NA 

CC- Kali 1-7   

CC-Kali 1-8 20.07.2018 NA 
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Kalibrationsversuch 2 

Bei Betrachtung der Ergebnisse aus dem ersten Kalibrationsversuch entstand der 

Eindruck, dass die Zeit unmittelbar nach Versuchsbeginn vermutlich entscheidend für 

die Aufnahme mancher Analyten sein könnte. Im zweiten Versuch wurden deshalb mehr 

Sampler verwendet und es wurden bereits zu Beginn mehrere Proben genommen. Der 

Versuchszeitraum betrug hierbei insgesamt zehn Tage. Die Auflistung der Proben kann  

 entnommen werden. 

 

Tabelle 3, Probenbezeichnung und Entnahmezeitpunkte, 2. Kalibrationsversuch 

Probe Entnahmedatum Uhrzeit 

Wasser A2 25.09.2018 09:15 

Wasser B2  11:00 

CC-Kali2-1  11:04 

Wasser C2  13:00 

CC-Kali 2-2  13:04 

Wasser D2  16:00 

CC-Kali 2-3  16:00 

Wasser E2 26.09.2018 09:20 

CC-Kali 2-4  09:22 

Wasser F2  17:00 

CC-Kali 2-5  17:00 

Wasser G2 27.09.2018 13:31 

CC-Kali 2-6  13:30 

Wasser H2 28.09.2018 13:51 

CC-Kali 2-7  13:50 

Wasser I2 

CC-Kali 2-8 

01.10.2018 10:21 

10:23 

Wasser J2 

CC-Kali 2-9 

02.10.2018 09:15 

09:15 

Wasser K2 

CC-Kali 2-10 

04.10.2018 12:15 

12:18 

Wasser L2 

CC-Kali 2-11 

05.10.2018 12:15 

12:18 
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Kalibrationsversuch 3 

Nachdem die vermehrten Probennahmen zu Beginn von Versuch 2 keinen wesentlichen 

Erkenntnisgewinn erbrachten, wurde im dritten Versuch wieder lediglich eine Probe 

pro Tag entnommen mit einer Unterbrechung am Wochenende (siehe Tabelle 3). Der 

Versuch dauerte insgesamt sieben Tage. 

   

Tabelle 4, Probenbezeichnung und Entnahmezeitpunkte, 3. Kalibrationsversuch 

Probe Entnahmedatum Uhrzeit 

Wasser A3 14.01.2019 NA 

Wasser B3   

CC-Kali 3-1   

Wasser C3 15.01.2019 7:30 

CC-Kali 3-2   

Wasser D3 16.01.2019 14:00 

CC-Kali 3-3   

Wasser E3 17.01.2019 11:45 

CC-Kali 3-4   

Wasser F3 18.01.2019 13:15 

CC-Kali 3-5   

Wasser G3 21.01.2019 NA 

CC-Kali 3-6   
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Kalibrationsversuch 4 

In Versuch 4 wurde ein Zeitraum von 14 Tagen abgedeckt. Die Proben wurden mit zwei 

Unterbrechungen an den Wochenenden täglich genommen. Am ersten Tag wurde kein 

Sampler entnommen, da der Versuch am 21.01.2019 erst um 16:00 Uhr gestartet wurde 

und kurz darauf die Arbeiten im Labor beendet wurden.  

 

Tabelle 5, Probenbezeichnung und Entnahmezeitpunkte, 4. Kalibrationsversuch 

Probe Entnahmedatum Uhrzeit 

Wasser A4 21.01.2019 NA 

Wasser B4 22.01.2019 NA 

CC-Kali 4-1   

Wasser C4 23.01.2019 NA 

CC-Kali 4-2   

Wasser D4 24.01.2019 NA 

CC-Kali 4-3   

Wasser E4 25.01.2019 NA 

CC-Kali 4-4   

Wasser F4 28.01.2019 NA 

CC-Kali 4-5   

Wasser G4 29.01.2019 NA 

CC-Kali 4-6   

Wasser H4 

CC-Kali 4-7 

30.01.2019 NA 

Wasser I4 

CC-Kali 4-8 

31.01.2019 NA 

Wasser J4 

CC-Kali 4-9 

01.02.2019 NA 

Wasser K4 

CC-Kali 4-10 

04.02.2019 NA 
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4.5 Kalibration CFIS 

 

4.5.1 Bestimmung des Durchflusses 

 

Grundsätzlich muss der Durchfluss durch das System CFIS nicht zwingend vorab 

bestimmt werden, um Ergebnisse aus den Felddaten zu erhalten, da die Menge des 

Permeats ohnehin gemessen wird und als Ausgangsvolumen für die Berechnung dient. 

Dennoch kann es von Vorteil sein, den Durchfluss zu bestimmen für den Fall, dass das 

Volumen des Permeats nicht gemessen wird und über die Expositionszeit berechnet 

werden soll. Um die Durchflussrate zu bestimmen, wurden mehrere Versuche im Labor, 

mit verschieden Herangehensweisen, gemacht. Dabei wurde sowohl das CFIS-System 

verwendet, das zuvor bereits im Feld eingesetzt wurde (CFIS-A), als auch ein zweites 

neues System, das zusätzliche Kontrollwerte liefern sollte (CFIS-B).  

Da beim CFIS das Ventil den Wasserstrom vollständig umleitet, ist der Durchfluss 

sowohl im Rücklauf zum Entnahmebecken  als auch im Zulauf zu den Kartuschen (siehe 

Abbildung 4-2) theoretisch gleich groß. Im ersten Versuch wurden deshalb die 

Ventilsteuerungen nicht aktiviert, so dass der Wasserstrom nur vom Entnahmebecken 

bis zum Ventil und dann zurück zum Entnahmebecken, im Kreis, geleitet wurde. Beide 

Membranvakuumpumpen wurden dann für 60 Sekunden eingeschaltet und die 

Wassermenge aus dem Rücklauf zum Entnahmebecken gemessen. Dieses 

Wasservolumen sollte im Idealfall dem entsprechen, das bei einer Ventilöffnung durch 

die Kartuschen gepumpt würde. Die Ergebnisse dieses Versuchs sowie die der 

nachfolgenden sind in Tabelle 6 aufgeführt. 

Beim zweiten Versuch wurde erkannt, dass die Pumpe des neuen Samplers (CFIS-B) 

nicht exakt auf dieselben Einstellungen wie die von CFIS-A angepasst wurde, worauf sich 

die Differenz der Durchflussraten begründete. Daraufhin wurde CFIS-B justiert, so dass 

beide Sampler mit denselben Einstellungen arbeiten.   Des Weiteren wurde in Versuch 2  

die Ventilsteuerung aktiviert, um den Durchfluss durch den Kartuschenzulauf zu 

messen.  Da sich die Ventile jedoch erst 60 min nach der Aktivierung der Steuerung  zum 

ersten Mal öffnen, musste dieser Versuch über einen längeren Zeitraum durchgeführt 

werden.  Am Tag des Versuchsbeginns um 13:00 Uhr wurden beide Systeme gestartet 
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und am Folgetag um 15:40 Uhr beendet. Nach den Einstellungen der Ventilsteuerung (1 

Öffnung für 1min pro Stunde) ergaben sich somit insgesamt 26 Öffnungen des Ventils in 

diesem Zeitraum. Die gemessene Gesamtwassermenge in diesem Versuch wurde durch 

diese Anzahl geteilt und somit der Durchfluss pro Minute ermittelt (siehe Tabelle 6) 

Der dritte Versuch war eine Wiederholung des zweiten, mit 21 Ventilöffnungen. 

 

Tabelle 6, Ergebnisse der Durchflussbestimmungen 

Sampler/Versuch Durchfluss [ml/min] 

 

CFIS-A/1 

 

12,0 

CFIS-B/1 8,0 

 

CFIS-A/2 

 

10,6 

CFIS-B/2 9,8 

 

CFIS-A/3 

 

10,2 

CFIS-B/3 10,0 

 

 

4.5.2 Kalibration des Gesamtsystems  

 

Um das Gesamtsystem CFIS zu kalibrieren, wurden beide Sampler an ein 

Entnahmebecken (5l Kanister aus Kunststoff) angeschlossen, das mit Flusswasser 

gefüllt war und ausreichend Wasser beinhaltete um beide Sampler für eine Woche zu 

betreiben. Zunächst wurde bei jedem Versuch eine Rohprobe aus dem Kanister 

entnommen. Anschließend wurden jeweils beide CFIS-Systeme gestartet.  

Im ersten Versuch wurde nur Flusswasser ohne Zusätze verwendet. Der Zeitraum 

betrug 7 Tage. Die Menge des Permeats wurde bei beiden Samplern regelmäßig 

gemessen und je 25 ml Proben davon genommen um sie zu auf die Zielstoffe hin zu 

analysieren. Details zu den Permeatmengen sind Tabelle 7 zu entnehmen. 
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Tabelle 7, gemessene Permeatmengen erster Versuch 

Permeat [ml] CFIS-A Permeat [ml] CFIS-B Datum 

Start  

248 

Start 

213 

14.01.2019 

15.01.2019 

229 200 16.01.2019 

199 150 17.01.2019 

222 234 18.01.2019 

595 580 21.01.2019 

1493 1377 Summe Permeat 

1680 1680 aus Durchfluss berechnet 
 

Abweichungen der gemessenen Permeatmengen von den theoretischen, mit den zuvor 

unter 4.5.1 bestimmten Durchflussraten berechneten, Mengen sind dadurch zu 

begründen, dass bei beiden CFIS die Steckverbindung zwischen den Kartuschen 

teilweise undicht war und somit Permeat verloren ging.  

Der zweite Versuch wurde analog zum ersten durchgeführt, jedoch  wurde das 

Flusswasser mit Spiking-Lösung aufgestockt, so dass eine zusätzliche Konzentration von 

+500ng/l für jeden Zielstoff im Kanister vorhanden war.  

 

Tabelle 8, Permeatmengen zweiter Versuch 

Permeat [ml] CFIS-A Permeat [ml] CFIS-B Datum 

Start Start 21.01.2019 

229 228 22.01.2019 

400 425 24.01.2019 

840 900 28.01.2019 

1469 1553 Summe Permeat 

1680 1680 aus Durchfluss berechnet 
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Nach Beendung der Versuche konnten die beiden Kartuschen jedes Samplers von 

diesem getrennt und entsprechend Kapitel 4.7.2 extrahiert werden. Mit dem Volumen 

des Permeats und der Menge an Spurenstoffen aus den Kartuschen, konnte schließlich 

die Konzentration im Entnahmebecken errechnet werden, die sich im Idealfall mit den 

gemessenen Konzentrationen der zuvor entnommenen Rohproben decken sollte. Die 

Analyse der Permeatproben sollte nachweisen, dass im Permeat keine Zielstoffe in 

messbaren Konzentrationen vorhanden sind und somit alle Analyten in den Kartuschen 

zurückgehalten wurden. 

 

4.6 Aufbau der Sampler im Feld 

 

4.6.1 Die Messstation 

 

Die Passiv-Sampler, auf denen der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt, wurden 

ausschließlich an einer Messstation in Neumarkt an der Raab eingesetzt. Die Station 

wurde im Rahmen des Projektes NaWas – Raab (Nachhaltige Wassergütewirtschaft 

Raab) zunächst für die Überwachung der Schaumbildung an der Raab und den damit 

zusammenhängenden Wassergüteparametern eingesetzt. Außerdem wurde Sie dazu 

genutzt, die Möglichkeiten des Online-Gewässer-Monitoring zu untersuchen und weiter 

zu entwickeln. Zunächst lag der Fokus der Station auf der Messung von klassischen 

Gewässerparametern wie Sauerstoff, TOC, Nitrat, Ammonium und Phosphat.  Seit dem 

Jahr 2018 werden dort jedoch auch Möglichkeiten zur Untersuchung von Spurenstoff 

Massen untersucht und umgesetzt. Dazu gehören unter anderem auch verschiedene 

Passiv-Sampling-Methoden.  

Die gesamte Technik der Station wurde in einem Container untergebracht, der auch im 

Winter Frostfreiheit garantiert (Abbildung 4-4, links). Die Wasserentnahme erfolgt vor 

der Wehrschürze über ein Steigrohr das hier im Bild noch nicht  zu sehen ist. Das 

Wasser wird durch die Containerwand linksseitig in die Metallmesswanne (Abbildung 

4-4, rechts) gepumpt, durchfließt diese und läuft schließlich rechtsseitig wieder ab. Die 

Messsonden für die automatische Onlinemessung werden von oben in die Wanne 

hineingehängt. Außerdem entnehmen diverse Analysegeräte sowie ein Auto-Sampler 
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über PU-Schläuche Wasser aus der Wanne. Der Auto-Sampler erstellt direkte 

Tagesmischproben des Flusswassers, die nach Analyse im Labor als Vergleichswert für 

andere Messverfahren dienen können. 

 

Abbildung 4-4, Messstation an der Raab 

 

Außerhalb des Containers befindet sich außerdem seit 2018 auch ein sogenannter 

„Large Volume Sampler“ (LVS) mit eigener Einhausung. Dieser dient primär dazu, in 

einem großen unbewegten Wasservolumen eine Sedimentation der im Flusswasser 

transportierten Feststoffe zu bewirken, so dass davon ausreichend große Proben 

genommen werden können, um sie im Labor zu extrahieren.  

Neben den in dieser Arbeit behandelten Passiv-Samplern zur Bestimmung von polaren 

Stoffen, werden an der Station außerdem Silikonstreifen-Passiv-Sampler verwendet, die 

der Aufnahme von unpolaren Stoffen dienen sollen, in dieser Arbeit aber nicht 

untersucht werden. 

4.6.2 Anbringung der Passiv-Sampler  
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Die  ChemCatcher®  wurden, wie bereits in Kapitel 174.3.1 erwähnt, in Sets von je drei 

Samplern verwendet. Diese wurden mit Kabelbindern an Halterungen befestigt, die 

eigens für diesen Zweck angefertigt wurden, und aus einer ca. 1 m langen 

Gewindestange, sowie einem Querträger bestehen. (siehe Abbildung 4-5 und Abbildung 

4-6). Die Halterungen wurden, ähnlich wie die Sonden in Abbildung 4-4, rechts, oben an 

der Deckenschiene befestigt. Die Höhe wurde so justiert, dass die ChemCatcher® knapp 

unter der Wasseroberfläche, aber vollständig bedeckt waren. Erst als die ChemCatcher® 

an der Halterung befestigt waren und unmittelbar vor dem Eintauchen,  wurden die 

Transportschutzdeckel entfernt, um eine versehentliche Beschädigung oder 

Verunreinigung zu vermeiden.  

Der CFIS wurde auf einem Brett über der Wanne platziert. Die Wasserentnahme erfolgte 

über einen PU-Schlauch. 

 

 

Abbildung 4-5, ChemCatcher® Sets 

 

      Abbildung 4-6, Halterungen der ChemCatcher® 
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4.6.3 Expositionszeiten 

 

An der Station wurden zunächst einige Vorversuche gemacht, bevor im 

Oktober/November 2018 eine vierwöchige Sampling-Kampagne durchgeführt wurde, 

bei der alle zuvor genannten Methoden parallel zum Einsatz kamen. In Tabelle 10 ist 

zusammengefasst, in welchen Zeiträumen die Sampler im Feld exponiert waren. „CC“ 

steht für ChemCatcher®. Die Referenzkonzentrationen für die Kampagne, wurden mit 

dem Auto-Sampler als Tagesmittel bestimmt und mit dem Large-Volume-Sampler als 

Wochenmittel (Details siehe Kapitel 5.1). Die Zeiträume können Tabelle 9 entnommen 

werden. 

Tabelle 9, Wochenübersicht der Sampling-Kampagne 

Woche 1 15.10.2018    bis  22.10.2018 
Woche 2 23.10.2018    bis  30.10.2018 
Woche 3 31.10.2018    bis  06.11.2018 
Woche 4 07.11.2018    bis  13.11.2018 
 

 

Tabelle 10, Übersicht der Expositionszeiten im Feld 

Sampler eingebaut Sampler gesammelt Name 
Sampling-
Dauer [d] 

  

   

   

   

   

15.10.2018 23.10.2018 CC_Kampg_1-1 8   

  
CC_Kampg_1-2    

  
CC_Kampg_1-3    

  
CFIS_Kampg_1    

   

   

   

   

15.10.2018 13.11.2018 CC_Kampg_4-1 29   

  
CC_Kampg_4-2    

  
CC_Kampg_4-3    

   

   

   

   

30.10.2018 06.11.2018 CC_Kampg_2-1 7   

  
CC_Kampg_2-2    

  
CC_Kampg_2-3    

   

   

30.10.2018 13.11.2018 CC_Kampg_3.1 14   

  
CC_Kampg_3.2    

  
CC_Kampg_3.3    

  
CFIS_Kampg_2    
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4.7 Extraktionsmethoden 

4.7.1 ChemCatcher® 

Die Extraktion der Analyten aus den Empore™ Disks erfolgt im Wesentlichen 

entsprechend der Vorgehensweise bei der Solid Phase Extraction (siehe 3.1). In diesem 

Projekt wurden die ChemCatcher® geöffnet, die PES Membran mit einer Pinzette 

entfernt und die Disks in einen Siebtrichter aus Keramik, auf einem runden Filtervlies,  

platziert. Dann wurden die Disks mit Hilfe einer Vakuumvorrichtung und einer 

Trockenpatrone (Abbildung 4-7)  ungefähr 30 min lang getrocknet. 

 

Abbildung 4-7, Vorrichtung zur Trocknung der Empore™ Disks 

 Anschließend wurden die getrockneten Disks jeweils in ein 100 ml konisches 

Evaporationsglas überführt, dann mit 10 ml MeOH übergossen und mit einer Pinzette so 

positioniert, dass sie vollständig mit Lösungsmittel bedeckt waren. Daraufhin verblieben 

die Disks  zumindest eine Stunde in MeOH bevor sie entfernt wurden. Hierfür  wurden 

die Disks zum Abtropfen zunächst seitlich am Evaporationsglas aus dem Lösungsmittel 

gezogen  und nach ungefähr 10 Sekunden gänzlich entfernt und entsorgt (Abbildung 

4-8). Das Lösungsmittel mit den Analyten wurde gesammelt und zunächst aufbewahrt.  
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4.7.2 CFIS 

Auch die OASIS® HLB Kartuschen aus den CFI-Samplern wurden zunächst mit Vakuum 

getrocknet, ungefähr 20 min und mit dem Aufbau wie in Abbildung 4-9, gezeigt. Die  

Kartuschen wurden dazu auf den rechteckigen Glasbehälter gesteckt. Oben wurde 

jeweils an jede Kartusche ein Schlauch angeschlossen, der zur Trockenpatrone führt. 

Dann wurde in dem rechteckigen Behälter ein Vakuum erzeugt, dass das Wasser aus den 

Kartuschen saugte. Anschließend wurden die Kartuschen hängend über jeweils einer 

leeren 15 ml-Glasphiole platziert, jede Kartusche dann von oben mit 1 ml MeOH versetzt 

und mit Überdruck das Extrakt in die Glasphiole transferiert. Dieser Vorgang wurde für 

jede Kartusche noch fünf weitere Male wiederholt. Anschließend wurden die Kartuschen 

entsorgt. 

Abbildung 4-8, Empore™ Disks links: in MeOH eingelegt, rechts: Abtropfen 
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Abbildung 4-9, Vakuumtrocknung von zwei OASIS® HLB Kartuschen 

 

4.8 Vorbereitung für die Analytik 

 

Zur Vorbereitung für die Analytik wurden die zuvor produzierten Extrakte zunächst 

mittels Evaporation im erwärmten Wasserbad, unter Einfluss von Stickstoffbegasung, 

auf 0,5 ml Lösungsmittel konzentriert. Dann wurden, mit Hilfe einer Eprouvette, die 

Seitenwände der Glasbehälter mit 2-3 ml MeOH abgespült und das Extrakt erneut auf 

0,5 ml reduziert. Abschließend wurden 0,5 ml deionisiertes Wasser hinzugefügt und die 

daraus entstandene Mischung in ein 1,5 ml Probenfläschchen für die Analyse gefüllt.  
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4.9 Analytik 

 

Die Analytik wurde vom Laborpersonal der TU Wien vorgenommen. Die aufbereiteten 

Proben wurden mittels LC-MS/MS analysiert. Dabei wurden für die direkte Analyse von 

Wasserproben und die Analyse der Extrakte, aus den Samplern, leicht unterschiedliche 

Verfahren verwendet. Die Bestimmungsgrenzen der Verfahren können Tabelle 11 

entnommen werden. 

Tabelle 11, Bestimmungsgrenzen bei der Analyse von Wasserproben und Extrakten 

Stoff  Wasser [ng/l] Extrakt [µg/l] 
Coffein 10 7.0 
Benzotriazol 8 1.5 
Sulfamethoxazol 2,5 1.0 
Carbamazepin 1 1.0 
TCPP 7 10 
Acesulfam K 40 2.5 
Bisphenol A 100 80 
Bezafibrat 20 10 
Diclofenac 25 1.0 
Ibuprofen 50 5.0 
 

4.10  Konzept zur Auswertung der Ergebnisse 

 

Die in dieser Arbeit angewendete Vorgehensweise zur  Berechnung von 

Gewässerkonzentrationen aus den Analysedaten von ChemCatcher®-Passiv-Samplern 

folgt der unter 3.3.1 erklärten CRK-Methode.  

Aus der Laboranalyse ergaben sich jeweils die Massen von Spurenstoffen, die durch 

einen ChemCatcher® adsorbiert wurden. Im Rahmen der Kalibrationsversuche wurden 

zu mehreren Zeitpunkten jeweils ein Sampler und eine Wasserprobe gleichzeitig 

entnommen. Aus der  Masse der Analyten im Sampler (Ms) und der Konzentration der 

Analyten im Wasser des Kalibrationsbeckens (Cw)  zum selben Zeitpunkt, konnte 

gemäß Kapitel 3.3.1, Formel (5) der sogenannte Konzentrationsfaktor (KF) bestimmt 

werden, indem man Ms durch Cw dividiert. Stellt man die so berechneten  

Konzentrationsfaktoren in Abhängigkeit von der Sampling-Dauer dar, so kann man die 
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Werte aller Sampler mittels linearer Regression  interpolieren. Die Steigung der 

Regressionsgeraden ist dann die Sampling-Rate. 

Zusätzlich zur üblichen, zuvor beschriebenen Methode, wurde ein alternativer Ansatz 

zur Bestimmung der Sampling-Raten ausprobiert, der eventuell bei geringer 

Verfügbarkeit von Daten bessere Ergebnisse liefern könnte. Dabei wurden zunächst aus 

allen vorhandenen Datensätzen, jeweils bestehend aus: Stoffmasse, Sampling-Dauer und 

Wasserkonzentration, wie sie zuvor beschrieben wurden,  Sampling-Raten berechnet. 

Die berechneten Sampling-Raten der einzelnen Stoffe wurden daraufhin, sowohl in ihrer 

Gesamtheit, als auch einzeln für jeden Kalibrationsversuch gemittelt. Dazu wurde 

zunächst, mit der Software „R“  und dem dafür frei verfügbaren „outliers“  Paket, jeweils 

ein Dixon Test durchgeführt um Außreißerwerte in den Datensätzen der Sampling-

Raten  zu identifizieren und aus der Mittelwertbildung auszuschließen.  Der Dixon Test 

ist eine sehr einfache Methode zur Ausreißeridentifikation, die jedoch insbesondere für 

kurze Datensätze (bis zu 30 Einträge) effizient verwendet werden kann. (Hilfefunktion 

des „outliers“ Paket für „R“). 

Die aus der Kalibration ermittelten Sampling-Raten konnten dann angewendet werden, 

um die Stoffmassen, die in den Samplern der Feldversuche zurückgehalten wurden, 

entsprechend Formel (3), aus Kapitel  3.3.1, in Gewässerkonzentration rückzurechnen.  

Die Stoffmassen aus den Extrakten der CFI-Sampler-Kartuschen wurden lediglich durch 

das gemessene Volumen des zugehörigen  Permeats dividiert. Theoretisch sollte dieses 

identisch mit der gesampelten Wassermenge sein.  Etwaige Verluste durch 

Undichtheiten  sind dabei  zu berücksichtigen.  Die Werte aus den Kalibrationsversuchen 

der CFIS sind nicht direkt erforderlich um eine Gewässerkonzentration berechnen zu 

können, sollten aber als Vergleichswerte mit kontrollierten Versuchsbedingungen 

dienen.  
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4.11 Probenahme aus dem Auto-Sampler für 

Referenzkonzentrationen 

 

Im Rahmen der Sampling-Kampagne (siehe Kapitel 4.6.3) wurden parallel mehrere 

Methoden angewendet, um die Konzentration im Flusswasser der Raab zu messen. Als 

Referenz für den Vergleich und die Bewertung von Gewässerkonzentrationen, die 

mittels Passiv-Sampler gemessen und berechnet wurden, sollten die Messwerte der 

Proben aus dem zuvor erwähnten Auto-Sampler dienen. Der Auto-Sampler generierte 

dabei Tagesmischproben, indem er stündlich eine Menge von ca. 100-120 ml aus der 

Messwanne der Raabstation entnahm und in eine 1l Glasflasche abfüllte. Sobald die 

Flasche gefüllt war (nach ungefähr 10 Entnahmen) wurde eine neue Falsche befüllt. Pro 

Tag wurden auf diese Weise zwischen 2,4 und 3 Liter Probe entnommen. Spätestens 

zum Tageswechsel wurde außerdem, unabhängig vom Füllstand, eine neue Flasche 

befüllt. Im Labor wurden alle Flaschen eines Tages gemischt, eine Stichprobe 

entnommen, und daraus die Konzentration der Zielspurenstoffe gemessen.   
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5 Ergebnisse 

 

5.1  Referenzkonzentrationen  

 

Die Wasserproben des AS, wie im vorherigen Kapitel beschrieben, wurden im Labor 

direkt auf die Zielstoffe analysiert. Dabei ergaben sich Konzentrationen in der Einheit 

ng/l. Diese Konzentrationen stellen die Referenzkonzentrationen des Gewässers dar, die 

im Folgenden verwendet werden um die Ergebnisse der Passiv-Sampler zu beurteilen. 

Die Ergebnisse des AS sind als Mittelwerte für jeden Tag der Sampling-Kampagne zu 

lesen, die am 15.10.2018 begann und am 13.11.2018 endete. Es ist zu berücksichtigen, 

dass diejenigen Werte, die bei der Analyse unter der Bestimmungsgrenze (siehe 4.9) 

lagen, mit der halben Bestimmungsgrenze annäherungsweise in der Darstellung der 

Ergebnisse berücksichtigt wurden. Die Bestimmungsgrenze ist in den Grafiken rot 

gekennzeichnet. Außerdem wurden teilweise manche Werte einer Probe, oder ganze 

Proben laut Laborpersonal, aus diversen Gründen nicht analysiert. Diese Werte wurden 

in den folgenden Darstellungen ausgelassen.  

Coffein (siehe Abbildung 5-1) liegt an einigen Tagen der  Kampagne, insbesondere in der 

ersten Woche,  in sehr geringen  Konzentrationen, unter der Bestimmungsgrenze,  im 

Gewässer vor. Dazwischen gibt es vereinzelte Werte, die wesentlich höher sind. In der 

letzten Woche der Kampagne steigen die Werte merklich an, was auf eine Veränderung 

der Durchflussbedingungen hinweisen könnte. Benzotriazol (siehe Abbildung 5-2) liegt 

zu jedem Zeitpunkt in einer Konzentration vor, die 200ng/l nicht unterschreitet. Auch 

dabei lassen sich erhöhte Werte in der letzten Woche der Kampagne feststellen, die bis 

zu einem Maximum von 500 ng/l reichen. Carbamazepin (siehe Abbildung 5-3) konnte 

zu jedem Zeitpunkt in Konzentrationen zwischen 10 und 50 ng/l gemessen werden. 

Dabei fällt auf, dass die Werte in Woche drei  langsam absinken und in Woche vier 

wieder ansteigen auf einen Maximalwert von ~ 50 ng/l. Ähnlich verhält sich auch 

Diclofenac (siehe Abbildung 5-4) mit dem Unterschied, das sich das 

Konzentrationsmaximum von ~ 125ng/l in der ersten Woche befindet, die Werte dann 

in Woche drei abfallen auf ~50 ng/l und in Woche vier langsam wieder ansteigen auf ~ 

90 ng/l.  
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Sulfamethoxazol und Bezafibrat wurde nur in sehr geringen Konzentrationen gemessen, 

die zu jedem Zeitpunkt unter der Bestimmungsgrenze lagen. Für Acesulfam K konnten 

nur an jeweils drei Tagen der zweiten Woche Konzentrationen gemessen werden, die 

über der Bestimmungsgrenze lagen. Für Ibuprofen liegt nur ein Wert  über der 

Bestimmungsgrenze, in der ersten Woche, vor. 

 

 

Abbildung 5-1, Referenzkonzentrationen (Coffein) 
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Abbildung 5-2, Referenzkonzentrationen (Benzotriazol) 

 

 

 

Abbildung 5-3, Referenzkonzentrationen (Carbamazepin) 
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Abbildung 5-4, Referenzkonzentrationen (Diclofenac) 

 

 

5.2 ChemCatcher® 

5.2.1 Bestimmung der Sampling-Raten aus Daten der Kalibrationsversuche 

 

In Abbildung 5-5 bis Abbildung 5-13 sind zusammenfassend die Konzentrationsfaktoren 

der ChemCatcher®- Kalibrationsversuche, in Abhängigkeit von der Sampling-Dauer, als 

Punkte dargestellt. Bei der Berechnung der Konzentrationsfaktoren wurden diejenigen 

Messwerte, die unter der Bestimmungsgrenze lagen, wie in Kapitel 5.1 behandelt und 

mit der halben Bestimmungsgrenze berücksichtigt. Auch in den Kalibrationsversuchen 

gibt es Proben, die nicht analysiert wurden. 

Mit Hilfe eines linearen Regressionsmodells der bereits erwähnten  Software „R“ 

wurden annäherungsweise mittlere Konzentrationsfaktoren für den linearen/ 

integrativen Sampling-Bereich der ChemCatcher® bestimmt und den Graphiken 

hinzugefügt. Dabei wurden die linearen Sampling-Bereiche der jeweiligen Stoffe und 

Versuche jeweils optisch aus den Diagrammen bestimmt und das lineare 
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Regressionsmodell  auf die entsprechenden Sampling-Zeiträume begrenzt. In der 

Legende der einzelnen Diagramme sind die farbliche Kennzeichnung der verschiedenen 

Kalibrationsversuche,  die Steigung der Regressionsgeraden (a), die gleichbedeutend 

mit der Sampling-Rate in l/d ist, und das Bestimmtheitsmaß R² dargestellt. Die schwarze 

Gerade stellt eine Interpolation der Daten aller Versuche dar. 

Einige Geraden, insbesondere Versuch 3 betreffend, haben ein verhältnismäßig 

niedriges Bestimmtheitsmaß von unter 70%. Das kann auf verschiedene Ursachen 

zurückgeführt werden. Bei den Versuchen 1,2 und 4 ist der naheliegendste Grund die 

Messungenauigkeit einzelner Werte. Da Versuch 3 ohne künstlichen  Zusatz von 

Spurenstoffen durchgeführt wurde, mussten teilweise einige Werte in einer Reihe mit 

halber Bestimmungsgrenze angenähert werden, was zu einer konstanten, statt einer 

linearen  Verteilung dieser Werte über den Zeitraum führte (siehe zum Beispiel 

Sulfamethoxazol und Acesulfam K). Da die Regressionsgerade jedoch zwangsläufig 

durch den Nullpunkt geht, ist die Annäherung deshalb sehr ungenau und die Steigung 

nicht unbedingt aussagekräftig. Davon abgesehen gibt es für einige Versuche und Stoffe 

durchaus Annäherungen mit hoher Bestimmtheit von über 90%. Für diejenigen Stoffe, 

für die Daten zu allen Versuchen vorliegen, stellte sich heraus, dass Versuch 4 höhere 

Sampling-Raten ergab. Für Coffein und Acesulfam K ergaben sich aus Versuch 2 

Sampling-Raten, die gegen Null gehen. Nach Prüfung der Messwerte, lässt sich das 

dadurch begründen, dass die Messwerte in den Wasserproben, verglichen mit den 

Messwerten in den Samplern sehr hoch waren. 
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Abbildung 5-5, ChemCatcher® Kalibration, Konzentrationsfaktoren (Coffein) 

 

 

Abbildung 5-6,ChemCatcher® Kalibration, Konzentrationsfaktoren (Benzotriazol) 
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Abbildung 5-7,ChemCatcher® Kalibration, Konzentrationsfaktoren (Sulfamethoxazol) 

 

 

Abbildung 5-8, ChemCatcher® Kalibration, Konzentrationsfaktoren (Carbamazepin) 
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Abbildung 5-9, ChemCatcher® Kalibration, Konzentrationsfaktoren (Acesulfam K) 

 

 

Abbildung 5-10, ChemCatcher® Kalibration, Konzentrationsfaktoren (Bisphenol A) 
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Abbildung 5-11, ChemCatcher® Kalibration, Konzentrationsfaktoren (Bezafibrat) 

 

 

Abbildung 5-12, ChemCatcher® Kalibration, Konzentrationsfaktoren (Diclofenac) 
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Abbildung 5-13, ChemCatcher® Kalibration, Konzentrationsfaktoren (Ibuprofen) 

In Tabelle 12 sind die Ergebnisse der zuvor dargestellten Sampling-Raten (a) nochmals 

Zusammengefasst. Es zeigt sich, dass einige Sampling-Raten, insbesondere Ibuprofen im 

Versuch 2 ein sehr niedriges Bestimmtheitsmaß aufweist. Die Verwertbarkeit dieser 

Ergebnisse sollte deshalb in Frage gestellt werden. Die große Unbestimmtheit resultiert 

aus einzelnen Werten, die sehr stark von den umgebenden Werten abweichen, 

sogenannte Ausreißerwerte.  

 

Tabelle 12, Zusammenfassung der Sampling-Raten (a) in l/d  und zugehörige Bestimmtheitsmaße (R²) 

Stoff Versuch1 Versuch 2 Versuch 3 Versuch 4 Gesamt 
 a R² a R² a R² a R² a R² 

Coffein 0.090 0.98 0.027 0.91 0.254 0.51 0.880 0.36 0.663 0.33 

Benzotriazol 0.049 0.95 0.015 0.78 0.048 0.85 0.083 0.78 0.061 0.66 

Sulfamethoxazol 0.024 0.75 0.013 0.4749 0.221 0.64 0.032 0.9 0.039 0.26 

Carbamazepin 0.050 0.47 0.099 0.86 0.035 0.7 0.116 0.95 0.092 0.81 

Acesulfam K    0.000   0.005 0.64    0.004 0.5 

Bisphenol A    1.137 0.96         

Bezafibrat    0.075 0.93 0.027 0.89    0.056 0.79 

Diclofenac    0.284 0.98 0.081 0.95    0.203 0.79 

Ibuprofen    0.086 0.08 0.021 0.66    0.060 0.06 
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Entsprechend den Überlegungen zu einem alternativen Berechnungsansatz in Kapitel 

4.10 wurde nach der Bestimmung der Sampling-Raten durch Regression, auch eine 

Bestimmung über Mittelwerte mit Ausschluss von Ausreißerwerten durchgeführt. Die 

Mittelwerte wurden sowohl, jeweils für die einzelnen Kalibrationsversuche (1-4), als 

auch für den gesamten Datensatz aus allem Versuchen gebildet.  Im Folgenden 

(Abbildung 5-14 bis Abbildung 5-18) sind, für einige charakteristische Stoffe,  die 

einzelnen Berechnungspunkte für die Mittelwertbildung und die zugehörigen 

Mittelwerte selbst, in Form von horizontalen Linien, dargestellt. Die Ergebnisse dieser 

Bestimmungsmethode sind in Tabelle 13, im Anschluss an die Grafiken, dargestellt. Bei 

einem Vergleich der Sampling-Raten aus beiden Bestimmungsmethoden (Tabelle 12 

und Tabelle 13) fällt auf, dass die meisten Werte der Sampling-Raten ähnlich sind 

(Abweichungen zwischen 0 und 10 %). Einzelne Werte unterscheiden sich jedoch stark, 

um bis zu einem Faktor von 13,5 (siehe Coffein, Versuch 4). Betrachtet man Abbildung 

5-5 und Abbildung 5-14, so zeigt sich, dass einzelne Werte für Versuch 4 sehr hoch 

waren. Diese wurden durch den Dixon-Algorithmus in der alternativen 

Bestimmungsmethode aussortiert, was dazu führte, dass sich der Mittelwert, in 

Anbetracht der geringen Menge an Messpunkten, stark gesenkt hat, während bei der 

Bestimmung über Regression alle Punkte berücksichtigt wurden, insofern sie sich in 

einem Linearen Anfangsbereich befanden. 

 

Abbildung 5-14, Bestimmung von Sampling-Raten über Mittelwerte (Coffein) 
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Abbildung 5-15, Bestimmung von Sampling-Raten über Mittelwerte (Benzotriazol) 

 

 

 

Abbildung 5-16, Bestimmung von Sampling-Raten über Mittelwerte (Sulfamethoxazol) 
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Abbildung 5-17, Bestimmung von Sampling-Raten über Mittelwerte (Carbamazepin) 

 

 

 

Abbildung 5-18, Bestimmung von Sampling-Raten über Mittelwerte (Diclofenac) 
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Tabelle 13, Mittelwerte der Sampling-Raten [l/d] 

Mittelwerte Versuch1 Versuch 2 Versuch 3 Versuch 4 Gesamt 

Coffein 0,094 0,025 0,215 0,065 0,121 

Benzotriazol 0,048 0,030 0,057 0,081 0,060 

Sulfamethoxazol 0,038 0,043 
 

0,037 0,046 

Carbamazepin 0,025 0,090 
 

0,137 0,089 

Diclofenac 
 

0,243 
  

0,153 
 

Für die Alternative Berechnung wurden, im Hinblick auf die anschließende Diskussion 

und den Vergleich der Sampling-Raten, fünf charakteristische Beispielstoffe ausgewählt, 

für die, sowohl selbst gewonnene Daten, als auch Daten aus der Literatur verfügbar sind.  

 

5.2.2 TWA-Konzentrationen 

Für die ChemCatcher®, die während der Sampling-Kampagne (siehe Kapitel 4.6.3) 

verwendet wurden, konnten TWA-Konzentrationen für manche Stoffe bestimmt werden. 

Dabei wurden zunächst die Massen der Spurenstoffe, die durch jeden einzelnen Sampler 

adsorbiert wurden, bestimmt und Anschließend durch die Expositionszeit in Tagen und 

die Sampling Rate dividiert. Als Sampling-Rate für die Berechnung wurde jeweils der 

Gesamtwert aus Tabelle 12 verwendet. Abbildung 5-19 und Abbildung 5-20 zeigen die 

auswertbaren Ergebnisse. Dargestellt sind jeweils als Gruppe, die TWA-Konzentrationen 

der drei Sampler eines Sets, die parallel verwendet wurden, in ng/l. Die vier Gruppen 

stehen für die vier verschiedenen Expositionszeiträume. Dabei fällt auf, dass es 

insbesondere bei niedrigen Konzentrationen erhebliche Unterschiede von über 100%, 

innerhalb eines Sets auftreten.  Während sich alle anderen Stoffe in einem 

Konzentrationsbereich von 1-40 ng/l befinden, wurden für Benzotriazol Werte 

zwischen 120 und 260 ng/l gemessen. Grundsätzlich zeigt sich, dass CC_Kampg_3 und 

CC_Kampg_4 niedrigere Konzentrationen ergaben. Einerseits könnte das zeigen, dass die 

Gewässerkonzentration in Woche 4 niedriger war als im Zeitraum davor, andererseits 

könnte es darauf hinweisen, dass bei den langen Expositionszeiten von 2 und 4 Wochen, 

bereits Desorption in den Samplern stattgefunden hat. Für die Stoffe Sulfamethoxazol, 

Acesulfam K, Bezafibrat und Ibuprofen wurden nur Werte unter der 

Bestimmungsgrenze gemessen. Für Bisphenol A wurden lediglich in CC_Kampg_2 Werte 

über der Bestimmungsgrenze gemessen. Diese betrugen 11, 13 und 15 ng/l. 



Ergebnisse  54 

 

 

Abbildung 5-19, TWACs während der Kampagne (Coffein, Benzotriazol) 

 

 

Abbildung 5-20, TWACs während der Kampagne (Carbamazepin, Diclofenac) 
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5.3 Continous Flow Integrative Sampler 

 

Die Analysenergebnisse der extrahierten CFIS-Kartuschen liegen, wie auch die 

Ergebnisse der ChemCatcher®, als Spurenstoffmassen (in ng) vor. Um diese Massen auf 

eine Gewässerkonzentration umzurechnen, wurden Sie entsprechend durch die 

gemessene, zu den  jeweiligen Samplern gehörende, Permeatmenge in Litern dividiert, 

die proportional zur Expositionszeit ist. Somit ergibt sich eine 

Durchschnittsgewässerkonzentration in  ng/l. Das Permeat wurde ebenfalls analysiert 

und dessen Ergebnisse liegen direkt als Konzentrationen in der Einheit ng/l vor. In den 

folgenden Abbildungen sind die, aus den verwertbaren Daten der CFIS berechneten, 

Sampler-Konzentrationen, im Idealfall bestehend aus: Kartusche A, Kartusche B und 

Permeat, dargestellt. Während der Probenahme Kampagne wurden zwei CFIS Proben 

generiert, CFIS_Kampg_1 und  CFIS_Kampg_2 (siehe Kapitel 4.6.3). Abbildung 5-21 zeigt 

die Ergebnisse dieser Sampler für diejenigen Stoffe, die in ausreichend hohen 

Konzentrationen gemessen werden konnten. Das Permeat von CFIS_Kampg_2 wurde 

nicht analysiert für die Stoffe: Coffein, Benzotriazol, Sulfamethoxazol und Carbamazepin. 

Die Werte für Kartusche B und Permeat, die in den Grafiken fehlen, lagen unter der 

Bestimmungsgrenze. Für Sulfamethoxazol und Bezafibrat lagen alle Messwerte, sowohl 

der Kartuschen, als auch des Permeats, unter der Bestimmungsgrenze. Bisphenol A 

konnte lediglich mittels Kartusche A von CFIS_Kampg_1 in quantifizierbarer 

Konzentration gemessen werden. Diese betrug 143 ng/l. Ibuprofen wurde mit einer 

Konzentration von 6 ng/l  durch CFIS_Kampg_1, Kartusche A nachgewiesen. Außerdem 

wurde in dem dazu gehörenden Permeat eine sehr hohe Konzentration von 253 ng/l 

Ibuprofen gemessen, was darauf hindeutet, dass entweder die Probe verunreinigt 

wurde, oder der Rückhalt von Ibuprofen in den CFIS-Kartuschen sehr schlecht ist. Aus 

den Ergebnissen in Abbildung 5-21 lässt sich schlussfolgern, dass der Rückhalt von 

Benzotriazol in den Kartuschen verhältnismäßig gut funktioniert und über  90% beträgt. 

Außerdem lassen die Ergebnisse darauf schließen, dass der Rückhalt von Diclofenac in 

den Kartuschen, zumindest qualitativ eher hoch ist, da die Konzentration aus Kartusche 

A etwa 20 mal höher ist als diejenige aus Kartusche B. Acesulfam K hingegen weist aus 

beiden Kartuschen eine ähnlich hohe Konzentration vor, was darauf hin deutet, dass der 

Stoff eher schlecht zurückgehalten wird. 
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Abbildung 5-21, TWACs bestimmt durch CFIS 
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6 Diskussion 

 

6.1 Vergleich von Ergebnissen und Methoden 

 

Im Zuge der Analysen, sowie in den Auswertungen der Ergebnisse haben sich einige der 

anfangs ausgewählten Zielstoffe für die gewählten Sampling-Methoden geeigneter 

erwiesen als andere. Oftmals lagen die Konzentrationen unter der Bestimmungsgrenze 

des Analyseverfahrens.  Des Weiteren lagen von Seiten der Analytik einige Werte nicht 

vor, so dass einige Zusammenhänge nicht dargestellt werden konnten.  

Nachfolgend werden die zuvor gezeigten Ergebnisse, mit Blick auf die Fragestellung der 

Arbeit, vergleichend dargestellt. In den vorangegangenen Kapiteln wird bereits erwähnt, 

dass in der Messstation auch ein Auto-Sampler (AS) verwendet wird. Während der 

Probenahmekampagne wurden durch den AS Wasserproben entnommen. Dieser 

erzeugte dabei Tagesmischproben. Es wurden jeweils direkt die 

Spurenstoffkonzentrationen dieser Proben gemessen. Um die Werte der ChemCatcher® 

und CFIS mit den anderen Methoden vergleichen zu können, mussten die 

Tagesmischproben des AS zunächst auf die Expositionszeiträume gemittelt werden. Für 

die ChemCatcher® und CFIS wurden, basierend auf Literaturangaben und 

Herstellererfahrungen, während der Kampagne vier Expositionszeiträume festgelegt 

(siehe Kapitel 4.6.3). Die Vergleichswerte der ChemCatcher® wurden aus Kapitel 5.2.2 

übernommen, die der CFIS aus Kapitel 5.3 

In Abbildung 6-1 bis Abbildung 6-4 sind die, in den vorangegangenen Kapiteln 

bestimmten, TWA-Konzentrationen derjenigen Stoffe vergleichend nebeneinander 

dargestellt, die mit allen Methoden in quantifizierbarer Höhe gemessen werden 

konnten. Die Einheit ist auch hier ng/l. Als zeitliche Unterteilung, wurden die 

Expositionszeiten der ChemCatcher® gewählt. (Woche 1, Woche 3, Woche 3-4 und 

Woche 1-4). 
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Abbildung 6-1, Vergleich von TWACs (Coffein) 

 

 

 

Abbildung 6-2, Vergleich von TWACs (Benzotriazol) 
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Abbildung 6-3,  Vergleich von TWACs (Carbamazepin) 

 

 

 

Abbildung 6-4, Vergleich von TWACs (Diclofenac) 
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Wie bereits in Kapitel 5.2.2 angedeutet, zeigt sich beim Vergleich der Methoden, dass die 

TWAC, die aus den CC Daten berechnet wurden, im zweiwöchigen und vierwöchigen 

Sampling-Zeitraum deutlich niedriger sind als die TWAC der Mischproben. Dies bestätigt 

die Vermutung, dass in diesen verhältnismäßig langen Zeiträumen bereits Desorption in 

dem Samplern eingesetzt hat.  

Für Coffein zeigt sich, anhand der Grafik, dass in Woche 1 der CFIS die 

Referenzkonzentration aus dem AS mit 83% Übereinstimmung recht gut annähert, 

während der CFIS in Woche 3-4 nur noch weniger als 50% der AS-Konzentration 

erreicht. Die Werte der ChemCatcher® liegen bei Coffein deutlich unter der 

Referenzkonzentration, was vermutlich auf die Unsicherheiten bei der Bestimmung der 

Sampling-Rate zurückzuführen ist. Die Werte deuten darauf hin, dass die Sampling-Rate 

zu hoch angesetzt wurde. Bei Benzotriazol erreichen die Ergebnisse der CC in Woche 1 

wenigstens 83% der Referenz, der CFIS ~60%. In den folgenden Zeiträumen sinkt die 

Übereinstimmung beider Methoden mit der Referenz deutlich. Sulfamethoxazol wurde 

durch keine Methode in quantifizierbaren Mengen gemessen. Insbesondere in Woche 1, 

sind die Werte von Carbamazepin ein gutes Beispiel für erfolgreiches Passiv-Sampling. 

Der CFIS gleicht den Mischproben in diesem Fall auf bis zu 98%, während die CC 

immerhin ein Abweichung 25% nicht überschreiten. Ähnlich wie bei allen anderen 

betrachteten Stoffen ist aber die Übereinstimmung mit der Referenz in den zwei- und 

vierwöchigen Abschnitten der Sampling-Kampagne weitaus geringer. Acesulfam K 

konnte lediglich in den Referenzproben, sowie im CFIS von Woche 1, gemessen werden. 

Dabei erreichte der CFIS jedoch nur ~30% der Referenzkonzentration. Für Bisphenol A 

sind keine Referenzergebnisse vorhanden, somit können die Methoden für diesen Stoff 

nicht verglichen werden. Auch Bezafibrat wurde nur in Mengen unter der 

Bestimmungsgrenze festgestellt und kann somit nicht quantifiziert werden. Bei 

Diclofenac liegen die Konzentrationen der Passiv-Sampler in jedem Fall unter 50% der 

Referenzkonzentrationen. Mit <25% Übereinstimmung liegt der CFIS in Woche 1 unter 

den ChemCatchern®, wohingegen der CFIS in Woche 3-4 näher an der Referenz liegt als 

die CC. Auch an dieser Stelle ist es, in Hinblick auf Kapitel 5.2.1 möglich, dass die 

Sampling-Rate zu hoch angesetzt wurde, und die Werte der CC deshalb zu gering 

ausfallen. Für die Werte des CFIS, lassen sich hier nur Vermutungen anstellen. Da sich in 

Kapitel 5.3 jedoch gezeigt, dass Diclofenac durchaus in den CFIS-Kartuschen 

zurückgehalten wird, muss die Ungenauigkeit durch andere Ursachen entstanden sein.  
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Bei Ibuprofen wurde im Permeat des CFIS_1 eine verhältnismäßig sehr hohe 

Konzentration von 253 ng/l gemessen, die weder mit den Mischproben, noch mit den 

Passiv-Samplern nachgewiesen werden konnte. Vermutlich ist das auf eine 

Verunreinigung der Probe oder auf einen Messfehler zurückzuführen. Davon abgesehen, 

wurde Ibuprofen nur in den Referenzproben, sowie in Kartusche A des CFIS in Woche 1 

gemessen. Die Übereinstimmung mit der Referenz beträgt dabei aber lediglich ~15%. 

 

6.1.1 Vergleich von Sampling-Raten  

 

Die Unterschiede der Sampling-Raten, die aus Mittelwerten bestimmt wurden zu 

denjenigen, die aus linearen Regressionsgeraden stammen, befinden sich bis auf wenige 

Ausnahmen  in einem Bereich  von 0-40%. Die Unterschiede zwischen den einzelnen 

Versuchen sind zum Teil marginal, in einzelnen Fällen jedoch sehr groß (bis zu Faktor 

10). In Tabelle 14 sind die Werte der Sampling-Raten, einiger charakteristischer Stoffe 

aufgeführt, für die es neben den zuvor berechneten Werten auch Literaturwerte (Q1 und 

Q2) gibt. In der Tabelle enthalten sind Werte aus den Kalibrationsversuchen V1 - V4. Die 

Sampling-Raten wurden jeweils mit Regression (Reg) und Mittelwertbildung (MW) 

bestimmt. Q1 und Q2 stammen aus (Vermeirssen, et al., 2013).  Q1 ist ein Versuch, der 

mit Flusswasser und innerhalb eines künstlichen Kanals durchgeführt wurde 

(Anströmgeschwindigkeit auf die CC: 0,08 -0,14 m/s). Q2 ist ein Versuch der mit 

Leitungswasser  in einem runden Tank gemacht wurde, in dem eine kreisende Strömung 

vorherrschte (0,12 - 0,14 m/s). Sowohl bei Q1 als auch bei Q2 wurden die Sampling-

Raten  nach den ersten 24 Stunden des Versuchs bestimmt. Die 

Strömungsgeschwindigkeit während den selbst durchgeführten Kalibrationsversuchen 

konnte zwar nicht gemessen werden, lag aber prozessbedingt (siehe Kapitel 4.4.2) mit 

hoher Wahrscheinlichkeit weit unter den Werten der Versuche Q1 und Q2. Die 

Sampling-Rate ist außerdem zu Beginn einer Sampling-Periode leicht erhöht (siehe 

Grafiken in Kapitel 5.2.2), da vermutlich das leere Sorbens zu Beginn eine erhöhte 

Adsorptionsrate hat bis sich eine gewisse Grundsättigung einstellt. Angesichts der 

unterschiedlichen Strömungsgeschwindigkeiten und Expositionszeiten lassen sich die 

Unterschiede der Ergebnisse dieser Arbeit und der Ergebnisse aus der Quelle durchaus  

erklären. Die Kalibration muss immer nach bestem Wissen, auf die Bedingungen des 



Diskussion  62 

 

Feldeinsatzes abgestimmt werden. Würde man beispielsweise die Sampling-Raten Q1 

oder Q2 auf die Feldversuche dieser Arbeit anwenden, wären die resultierenden 

Gewässerkonzentrationen wesentlich niedriger, und somit auch die Abweichung von der 

Referenz.   Die zuvor genannten Faktoren könnten die höheren Werte von  Q1 und Q2 im 

Vergleich zu den selbst durchgeführten Kalibrationsversuchen erklären. Dies wurde 

aber im Rahmen dieser Arbeit nicht näher untersucht. Es zeigt sich, durch die teilweise 

erheblichen Unterschiede der Sampling-Raten, ein Unsicherheitsfaktor für die 

Berechnung von Gewässerkonzentrationen. Dazu wird des Weiteren in Kapitel 6.2 

eingegangen. 

Tabelle 14, Sampling-Raten [l/d] im Vergleich aus Mittelwert (MW), Regression (Reg) und Quelle (Q) 

Sampling-Rate Aus V1 Aus V2 Aus V3 Aus V4 Aus Ges.  Aus Q1 Aus Q2 

 MW Reg MW Reg MW Reg MW Reg MW Reg   
Coffein 0,09 0,09 0,03 0,03 0,22 0,25 0,07 0,88 0,12 0,66 0,23 0,41 
Benzotriazol 0,05 0,05 0,03 0,02 0,06 0,05 0,08 0,08 0,06 0,06 0,19 0,05 
Carbamazepin 0,03 0,05 0,09 0,1  0,04 0,14 0,12 0,09 0,09 0,34 0,77 
Diclofenac   0,24 0,28  0,08   0,15 0,20 0,24 0,45 
Sulfamethoxazol 0,04 0,02 0,04 0,01  0,22 0,04 0,03 0,05 0,04 0,11 0,18 
 

 

6.1.2 Präzision der Methode ChemCatcher®  

 

Aus dem Vergleich der Werte von drei ChemCatcher® Passiv-Samplern eines Sets, das 

im selben Zeitraum in Verwendung war und mit derselben Sampling-Rate berechnet 

wurde, kann bestimmt werden, wie groß die Ungenauigkeiten durch Verunreinigung 

und Verfahrensabweichungen bei dieser Sampling-Methode sind.  Aus den Grafiken in 

Kapitel 5.2.2 zeigt sich, dass sich die gemessenen Konzentrationen meist in einem 

niedrigen  Nanogramm-Bereich bewegen, was eine präzise prozentuale Bestimmung der 

Unterschiede innerhalb eines Sampler-Sets, angesichts der Messungenauigkeiten, sehr 

schwierig macht. Lediglich bei Benzotriazol konnten höhere Konzentrationen gemessen 

werden. Die Abweichungen betragen dabei bis zu 25%. Anhand der Ergebnisse lässt sich 

erkennen, dass die Ungenauigkeiten durch die Berechnung der Sampling-Raten meist 

größer sind als die Messungenauigkeiten im Feld. Daraus kann schließlich gefolgert 

werden, dass die exakte Bestimmung der Sampling-Rate der maßgebende Faktor für die 

Präzision der Sampling-Methode ChemCatcher® ist. 
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6.1.3 Eignung Methode ChemCatcher®  

 

In den Grafiken, Abbildung 6-1 bis Abbildung 6-4, ist zu sehen, dass die Werte von 

ChemCatchern® und CFIS in den meisten Fällen unterhalb den Werten der Mischproben 

aus AS und LVS liegen. Dabei ist  jedoch noch ungeklärt, ob das durch einen Verlust von 

Analyten bei den Passiv-Sampling Methoden bedingt wird, ob die zeitliche Mittelung der 

Mischprobenwerte für die Unterschiede verantwortlich ist, oder ob die Kalibration der 

Passiv-Sampling Methoden möglicherweise nicht präzise genug war und falsche 

Sampling-Raten verwendet wurden. Auch eine Kombination aus diesen Einflussfaktoren 

ist möglich. Bei Betrachtung der Graphiken wird außerdem deutlich, dass die 

Abweichung der Ergebnisse der ChemCatchern® und CFIS von den Tagesmischproben 

für längere Expositionszeiten zunimmt. Das ist vermutlich darauf zurück zu führen, dass 

in diesen Zeiträumen bereits die Desorption von Analyten eingesetzt hat und das 

vereinfachte Berechnungsmodell für integratives Sampling keine repräsentativen Werte 

mehr liefern kann. Die Zeiträume für integratives Passiv-Sampling unterscheiden sich je 

nach Zielstoff zum Teil stark, doch im Wesentlichen bestätigt diese Beobachtung, was 

auch schon Mazella, et al.( 2007), Morin, et al. (2013) und Vermeirssen, et al.(2013) in 

ihren Versuchen beobachten konnten. Je länger die Sampling-Dauer, desto höher die 

Gefahr, dass Analyten vom Sorbens desorbiert werden. 

 

6.1.4 Eignung Methode CFIS 

 

In  Kapitel 5.3 zeigt sich, dass die unterschiedlichen Spurenstoffe vom gewählten 

Sorbens unterschiedlich gut zurückgehalten werden. Für Benzotriazol, Carbamazepin 

und Diclofenac ergibt sich aufgrund der vorhandenen Daten eine vergleichsweise gute 

Annäherung der Ergebnisse an die Referenzkonzentrationen, die in etwa mit den 

Werten der CC vergleichbar ist. Insbesondere für diejenigen Stoffe, die nur in sehr 

geringen Konzentrationen gemessen wurden, ist es schwierig eine quantitative Aussage 

über die Qualität der Ergebnisse zu treffen. Sinnvoll wäre es definitiv, für jeden Stoff, mit 

Hilfe weiterer Versuche, eine Wiederfindungsrate zu interpolieren und darauf basierend 

einen Korrekturfaktor für die TWAC zu verwenden.  Außerdem sollten die 

Möglichkeiten für weitere Sorbensmaterialien untersucht werden, um auch andere 
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Stoffe wie Acesulfam K, die offensichtlich weniger gut in den OASIS™HLB Kartuschen 

zurückgehalten werden, mit dieser Methode messen zu können.  

 

6.2 Bedeutung der Kalibration  

 

Die Berechnung von ChemCatcher® Passiv-Sampler sind als „echte“ Passiv-Sampler, im 

Gegensatz zu den CFIS, bei der Bestimmung von Gewässerkonzentrationen, auf eine 

Sampling-Rate angewiesen, die durch Kalibrationsversuche bestimmt werden muss. Da 

die Gewässerkonzentration linear proportional zur Sampling-Rate ist, ist die 

Genauigkeit der Sampling-Rate von entscheidender Bedeutung für die präzise 

Bestimmung der Gewässerkonzentration.  

Für die Bestimmung der Sampling-Rate bieten  sich unterschiedliche Ansätze an. Neben 

dem üblichen Ansatz, der Bestimmung der Sampling-Raten über Steigung der linearen 

Regressionsgeraden, wie zum Beispiel in (Gunold, et al., 2008) beschrieben, wurde in 

dieser Arbeit auch ein alternativer Ansatz untersucht, bei dem die Sampling-Raten 

zunächst für jeden Zeitpunkt während der Kalibration berechnet wurden. Anschließend 

wurden Mittelwerte dieser Sampling-Raten gebildet und Ausreißerwerte entfernt. Dabei 

stellte sich heraus, dass die Sampling-Rate in einem gewissen zeitlichen Rahmen mehr 

oder weniger unabhängig von der Expositionszeit ist, auch wenn sich der Sampler nicht 

mehr direkt im integrativen Bereich befindet. Des Weiteren hat sich gezeigt, dass die 

Wasserkonzentration im Kalibrationsbecken nicht zwingend einen Einfluss auf die 

Sampling-Raten hat. Sowohl die Erhöhung der Spurenstoffkonzentration im 

Kalibrationsbecken durch Aufstocken,  als auch die Verwendung von Flusswasser als 

Medium haben keinen eindeutigen Trend zur Veränderung der Sampling-Raten ergeben. 

Der Vergleich mit Werten aus der Literatur hat ergeben, die Strömungsbedingungen 

durchaus einen Einfluss auf die Sampling-Raten haben. Insofern ist es sicherlich von 

Vorteil, zur genaueren Bestimmung von Sampling-Raten, das MTC Modell (siehe Kapitel 

3.3.2) zu verwenden und die Strömungsparameter genauer zu definieren. 

Der Ansatz zur Bestimmung der Sampling-Raten über lineare Regressionsgeraden folgt 

vermutlich eindeutiger den Überlegungen  des integrativen Passiv-Samplings als die 

Mittelwerte, vernachlässigt jedoch diejenigen Datenpunkte, die außerhalb des 
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definierten Linearmodells liegen, und könnte problematisch sein bei einer geringen 

Anzahl an Messpunkten. Alle Methoden implizieren eine Interpolation von Messwerten 

und sind daher direkt von deren Qualität abhängig. Sauberes Arbeiten, die Kontrolle von 

möglichst vielen Versuchsparametern, sowie genaues Befolgen von Protokollen bei der 

Laborarbeit während den Kalibrationsversuchen tragen erheblich zur Erhöhung der 

Präzision von Sampling-Raten und damit auch zur Präzision der Sampling-Methode bei. 

 

7 Zusammenfassung & Ausblick  

 

Ziel dieser Arbeit war es zunächst die Mechanismen des zeitintegrativen Passiv-

Samplings von organischen polaren Stoffen in Oberflächengewässern zu verstehen. 

Daher wurden zuerst die theoretischen Modelle zur Berechnung von „Time weighted 

average“ Konzentrationen (TWAC) untersucht. Es stellte sich heraus, dass der 

Sättigungsvorgang eines ChemCatcher® Passiv-Samplers in zwei zeitliche Bereiche 

aufgeteilt werden kann. Eine Berechnung von TWACs kann dabei nur mit Messwerten  

im ersten Bereich, dem linearen, integrativen Bereich stattfinden, da im nachfolgenden 

Gleichgewichtsbereich bereits die Desorption aus dem Sampler beginnt. Es wurden 

Parameter bestimmt, die notwendig sind um aus Analysewerten, Durchschnittswerte für 

Gewässerkonzentrationen zu berechnen. Zur Bestimmung von Sampling-Raten, die sich 

als entscheidende Parameter bei der TWAC-Berechnung erwiesen, wurden eigens 

mehrere Kalibrationsversuche durchgeführt. Mit Hilfe der dafür üblichen Methoden, 

wurden Sampling-Raten für alle Stoffe bestimmt. Außerdem wurde mit Hilfe der 

Gleichungen aus den theoretischen Grundlagen ein alternatives Konzept zur Berechnung 

und Auswertung dieser Sampling-Raten erdacht und angewendet.  

Die so bestimmten Sampling-Raten wurden angewendet, um aus den Messergebnissen 

derjenigen Passiv-Sampler, die im  Feld eingesetzt wurden, TWACs zu berechnen. Des 

Weiteren wurde  parallel auch ein „Continous flow integrative sampler“ genannter 

Aufbau verwendet, der das „solid phase extraction“ (SPE)-Prinzip eines Passiv-Samplers 

mit der Funktionsweise eines Auto-Samplers verknüpft und durch genaue Bestimmung 

des durchflossenen Wasservolumens eine vereinfachte Berechnung der 
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Gewässerkonzentrationen ermöglicht. Um die Ergebnisse aus beiden Verfahren sowohl 

miteinander, als auch mit anderen Verfahren, in einem definierten Zeitraum vergleichen 

zu können, wurde eine Sampling-Kampagne durchgeführt. Die daraus resultierenden 

Ergebnisse wurden verglichen und auf Auffälligkeiten hin untersucht. Anschließend 

wurde versucht, diese Auffälligkeiten mit den zuvor gewonnenen Erkenntnissen und 

Angaben aus der Literatur zu begründen.  

 

Wie gestaltet sich die Handhabung der Methoden im Labor und im Feld und in welchem 

Verhältnis steht der dafür benötigte Aufwand, mit dem Wert der Ergebnisse? 

Die Verwendung von ChemCatcher® Passiv-Samplern im Gewässer-Monitoring bietet 

große Chancen, besonders im Hinblick auf die Effizienz. Es müssen keine schweren 

Wasserproben transportiert werden, die Passiv-Sampler brauchen keine 

Stromversorgung und es gibt keine Sorptionsverluste durch Transportgefäße oder 

Schläuche (Bopp, et al., 2004). Auch hält sich der Arbeitsaufwand im Labor in Grenzen. 

Zum aktuellen Stand des Wissens erfordert die Methode allerdings einen gewissen 

zeitlichen und technischen Aufwand zur Kalibrierung. Ziel der internationalen 

Weiterentwicklung dieses Verfahrens wird daher zukünftig sein, die Kalibrierung mit 

Hilfe eines mechanistischen Modells genauer zu untersuchen und Tabellenwerke zur 

Bestimmung von Sampling-Raten zu schaffen, die wichtige Parameter wie die 

Strömungsbedingungen mit einbeziehen.  Die zuvor genannten Vorteile von Passiv-

Samplern, bezüglich der effizienten Verwendung, machen auch den CFIS zu einem 

äußerst geeigneten Werkzeug um Gewässerkonzentrationen zu messen. Das 

entsprechende Verfahren ist in der Handhabung, nach dem einmaligen Aufbau der 

technischen Apparaturen im Feld, insbesondere im Labor wesentlich einfacher als die 

ChemCatcher® Passiv-Sampler, benötigt allerdings eine Stromversorgung und ein 

gewisses Maß an Wartung.  Auch wenn das Sorbensmaterial nicht unterbrechungsfrei 

dem Gewässer ausgesetzt ist, wird durch die hohe Frequenz der Wasserentnahmen ein 

Verhalten erzeugt, das dem eines „echten“ Passiv-Samplers sehr nahe kommt. Es muss 

jedoch in weiteren Versuchsreihen näher bestimmt werden, wie groß die Verluste von 

Analyten im System sind und welche Wiederfindungsraten sich daraus ergeben. Man 

muss des Weiteren beachten, dass in dieser Arbeit nur Benzotriazol, Carbamazepin und 

Diclofenac in zufriedenstellenden Mengen vom gewählten Sorbens zurückgehalten 
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wurde, während bei anderen Stoffen großen Mengen an Analyten im Permeat gemessen 

wurden.  

 

Welche Art von Ergebnissen können mit diesen Methoden erhalten werden und wie 

präzise sind sie? Beziehungsweise, sind die Ergebnisse vergleichbar mit denen anderer 

Sampling-Methoden? 

Mit den genannten Passiv-Sampling Methoden können TWA-Konzentrationen bestimmt 

werden. Diese stellen den Durchschnitt einer gewissen Spurenstoffkonzentration, in 

einem bestimmten Zeitraum, dar. Die, aus den Passiv-Samplern bestimmten, TWACs 

sind für manche Stoffe durchaus vergleichbar mit den Werten von Mischproben im 

selben Zeitraum (Carbamazepin ~ 75%-98%, Benzotriazol ~ 60%-85%). Andere Stoffe, 

wie Diclofenac zeigen, mit einem Verhältnis von ~30%, dagegen schlechtere 

Übereinstimmungen mit den Mischprobenergebnissen. Mit den anreichernden 

Eigenschaften der Passiv-Sampler konnte jedoch keine Ergebnisse erhalten werden, die 

nicht auch mittels direkter Analyse von Wasserproben gemessen werden konnten. 

Grundsätzlich lässt sich feststellen, dass diejenigen Passiv-Sampler, die nur je eine 

Woche exponiert waren, wesentlich näher an den Referenzwerten aus Auto-Sampler 

und Large-Volume-Sampler lagen als diejenigen, die über zwei oder vier Wochen in 

Verwendung waren. Nach vier Wochen Expositionszeit erreichen die Passiv-Sampler 

auch für Benzotriazol und Carbamazepin nur noch um die 30% der 

Referenzkonzentration. 

 

Wie lassen sich die Methoden kalibrieren und welchen Einfluss auf die Messergebnisse 

hat die Kalibration? 

Wie bereits in Kapitel 6.2 erwähnt spielt die Kalibration eine erhebliche Rolle für die 

Qualität der Ergebnisse, da dabei die Sampling-Raten bestimmt werden, die für die 

Berechnung von TWAC benötigt werden. Da in der Bestimmung von Sampling-Raten 

teilweise Unterschiede deutlich wurden, die bis zu einem Faktor 10 betrugen, können 

theoretisch auch die Ergebnisse der TWAC dementsprechende Abweichungen enthalten. 
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In welchem Rahmen sind die Ergebnisse reproduzierbar und decken sich mit denen 

anderer Forschungseinrichtungen? 

Die Frage nach der Reproduzierbarkeit ist ebenfalls ein Thema, das sich insbesondere 

auf die Bestimmung der Sampling-Raten bezieht. In Kapitel 6.1.1 zeigt sich, dass in 

mehreren Versuchen Werte für die Sampling-Raten bestimmt wurden, die sich in 

einzelnen Fällen deutlich unterschieden (Faktor 10), in anderen Fällen, zum Beispiel für 

Sulfamethoxazol, aber lediglich Unterschiede von 20% oder kleiner aufweisen. Die 

Vergleichswerte aus der Literatur sind für die meisten Stoffe um ein vielfaches höher, 

was aber vermutlich an den unterschiedlichen Strömungsbedingungen liegt, die neben 

anderen Einflussfaktoren definitiv genauer untersucht werden müssen um die 

Unsicherheiten zu verringern. 
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Tabelle 15, Analysenergebnisse der ChemCatcher® [µg/l] 
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CC_VV_1  3 89 0 12 62 0 8 1 19 5 

CC_VV_2 29 105 0 25 125 0 
 

2 47 7 

CC_VV_3 26 168 0 20 77 0 
 

2 43 10 

CC_VV_4 39 150 0 19 81 0 
 

2 42 17 

CC_VV_5 16 173 1 11 46 0 
 

1 
 

4 

CC_VV_6 22 176 1 13 54 0 
 

1 
 

5 

CC_VV_7 
          CC_VV_8 
          CC_Kampg_1-1 10 119 0 18 

 
0 11 1 58 3 

CC_Kampg_1-2 6 125 0 19 
 

0 11 1 53 2 

CC_Kampg_1-3 7 114 0 16 
 

0 12 3 56 4 

CC_Kampg_2-1 10 79 <BG 9 
 

0 101 1 37 5 

CC_Kampg_2-2 8 63 <BG 8 
 

0 84 1 28 3 

CC_Kampg_2-3 13 74 <BG 11 
 

0 121 1 37 4 

CC_Kampg_3-1 12 133 <BG 1 
 

<BG <BG 1 30 3 

CC_Kampg_3-2 22 109 <BG 10 
 

<BG <BG 1 43 2 

CC_Kampg_3-3 14 175 <BG 7 
 

<BG <BG 1 44 3 

CC_Kampg_4-1 20 216 <BG 23 
 

<BG <BG 1 60 3 

CC_Kampg_4-2 27 228 <BG 17 
 

<BG <BG 1 48 3 

CC_Kampg_4-3 20 190 <BG 22 
 

<BG <BG 1 62 3 
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Tabelle 16, Analysenergebnisse der CFIS [µg/l] 

Name 
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CFIS_VV_A_1 2 53 1 10 248 17 0 33 1 19 28 

CFIS_VV_B_1 2 12 0 0 1 0 0 2 0 1 0 

CFIS_VV_ A_2 15 192 0 5 1441 21 1   0 14 0 

CFIS_VV_ B_2 4 7 0 0 8 0 1   0 2 0 

CFIS_VV_ A_3            

CFIS_VV_ B_3            

CFIS_VV_ A_4            

CFIS_Kampg_A_1 7 193 0 23   2 165 2 20 7 

CFIS_Kampg_B_1 1 5 0 0   3 18 0 0 2 

CFIS_Kampg_A_2 19 147 <BG 3   1 <BG 4 25 1 

CFIS_Kampg_B_2 0 9 <BG <BG   2 <BG 0 1 1 

CFIS_A_Kali_ A_1 108 15 1 8   
     

CFIS_A_Kali_ B_1 1 12 <BG 0   
     

CFIS_B_Kali_ A_1 104 16 <BG 8   
     

CFIS_B_Kali_ B_1 2 10 <BG 0   
     

CFIS_A_Kali_ A_2 96 12 19 169   
     

CFIS_A_Kali_ B_2 1 9 <BG 0   
     

CFIS_B_Kali_ A_2 111 13 17 189   
     

CFIS_B_Kali_ B_2 2 13 <BG 0   
      


