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Wie volistandig ist der
biologische Abbau:
Ermittlung und Analytik
refraktarer Verbindungen am
Beispiel von linearem
Alkylbenzolsulfonat (LAS)

Pius Koélbener, Axel Ritter und Urs Baumann*

Abstract. Linear alkylbenzenesulfonate (LAS) is the worldwide most used synthetic
surfactant, Its elimination in activated sludge goes nearly to completion. But in
laboratory test systems a well primary but no total biodegradation, measured by
removal of dissolved organic carbon (DOC), has been found till now. On a new test
system to detect refractory organic carbon (ROC) a commercial LAS yields > 5% of
ROC. With HPLC and GC/MS analysis the refractory organic compounds are deter-
mined as different isomers of sulfophenylcarboxylates and carboxylated dialkyltetra-
linesulfonates. Dialkyltetralinesulfonates are beside branched alkylbenzenesulfonates
known impurities in commercial LAS. These impurities undergo a complete primary
biodegradation in the used test system. It is estimated, that the detected refractory
sulfophenylcarboxylates derived from branched alkylbenzenesulfonates and not from
LAS.

The test to detect ROC effects on the base of a trickling filter, where the test substance
is dissolved in a mineral salt solution and trickles over activated sludge, which is fixed
on a support. Eluate derived from the trickling filter is readded with new test substrate
and fed again to the filter. Readdition is repeated till the content of nondegraded parts
in the eluate is high enough. Then the eluate is fed to the filter without substrate
readdition as long as the remaining organic carbon in the eluate is constant. The residual
DOC is called refractory.
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men. Beziiglich der Nomenklatur hat es
sicheingebiirgert, ein LAS-Isomer mitder
Position der Benzolsulfonsiure-Gruppe
und der Anzahl C-Atome der Alkylkette
zu bezeichnen. Zum Beispiel bezeichnet
3-C12-LAS das Molekiil 3-(4-Sulfophe-
nyl)dodecan (Fig. 2). Je nach Herstel-
lungsart variiert die mengenmassige Iso-
merenverteilung [2]. Technisches LAS
enthélt auch Verunreinigungen, deren
Gehalt wesentlich vom Herstellungsver-
fahren abhidngt. Diese Verunreinigungen
setzen sich hauptsichlich aus Dialkylte-
tralinsulfonaten (DATS) und nicht linea-
ren Alkylbenzolsulfonaten (bABS =bran-
ched alkyl benzenesulfonates) zusammen

CHg~(CH,),-CH-(CHy),-CH,

SO,

Fig. 1. Chemische Struktur von LAS. Technische
Produkte enthalten ca. 20 verschiedene LAS Iso-
mere. Dabei variiert die Anzahl der C-Atome in
der Alkylkette im Bereich 7 £ x + vy £ 10. Die
mittlere Alkylkettenlinge als mengenmiissiger
Durchschnitt aller Isomere besteht aus 12 C-
Atomen. Die Benzolsulfonsidurefunktion kann
aus herstellungstechnischen Griinden an allen
Positionen der Alkylkette sitzen, nur nicht an
einem terminalen C-Atom.

1. Einleitung

Mit einem weltweiten Verbrauch von
1,8 Mio. t/a ist lineares Alkylbenzolsulfo-
nat (LAS) das am hiufigsten verwendete
synthetische Tensid [1]. Fig. / zeigt die
allgemeine Struktur von LAS. Wegen der
unterschiedlichen Alkylkettenlinge und
der Position der Benzolsulfonsiure-Grup-
pe setzen sich technische LAS aus ca. vier
Homologen, 20 Isomeren und einer ent-
sprechenden Anzahl Enantiomeren zusam-
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Fig. 2. Biologischer Abbauweg eines LAS Isomers. w- und B-Oxidation sind experimentell verifiziert,
wihrend fir die Ring6ffnung bis heute nur theoretische Modelle formuliert wurden.
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[3]. In Anbetrachtder grossen Verbrauchs-

mengen tiberrascht es nicht, dass das i:iko-
logische Verhalten wvon LAS schon viel-
fach untersucht wurde [4][5]. Da wie aBe
Inhaltstoffe  von Reinigungs- und Wasch-
mitteln auch LAS nach dem Gebrauch

tiber das Abwasser entsorgt wird, ist das

Abbauverhalten  in Klaranlagen von be-
sonderem Interesse. Die in verschiede-
nen Klaranlagen festgestellten LAS-Eli-

minationen betrugen in den meisten Hillen
> 98% [6-8]. Bei so\chen Untersuchun-
gen wurde aber nur der Primarabbau, d.h,,
das Verschwinden  von ursprtinglichem
LAS, nachgewiesen. Dieser Primarabbau

Abbaulosung  mit
Testsubstrat

Eluat mit zudosiertem Substrat

in % dar Anfangs- bzw. Aufgabakonzantration

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Taga

geschieht  unter aeroben Bedingungen

durch die orOxidation einer terminalen
Methylgruppe  (Fig. 2). Die nachfolgende

j3-Oxidation wiederholt sich, bis das durch
die Benzolsulfonsauregruppe substituier-
te, tert. C-Atom einen weiteren Oxidati-
onsschritt  verhindert [9]. Die so entstan-
denen  Sulfophenylcarbonsauren (SPC)
konnten in Labortestsystemen [10], in
Auslaufen von Kilaranlagen [11] und im
Grundwasser nachgewiesen werden [12].
Ftir einen Totalabbau muss auf den Alkyl-
kettenabbau der Abbau des aromatischen

Ringes folgen. Dieser wurde in verschie-
denen Laborexperimenten ~ mit 14C-ring-
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Fig. 3. Schematische Darstellung des Tests ;;ur
Erkennung von refraktiirem orgallischem Koh-
lenstoff auf der Basis des Labortropfkiirpers

Fig. 4. Biologicher Abbau eines technischen LAS
im statischen OEeD-Test 302B (*) und i La-
bortropfkorper (). Dicke Linien: verbleibender
DOC; di.inne Linien: CO,-Produktion. 1mOECD-
Test 302B werden 0,2 g TS Biomassell mit einer
Substratkonzentration  von 50 mg DOCII verwen-
det (vgl. vorausgehenden Artikel). 1m Tropfkor-
perexperiment wird mit 1,5 g TS festsitzender
Biomasse und einer Substratkonzentration  von
100 mg DOCII gearbeitet. Ais Biomasse diente in

beiden Experimenten  Belebtschlamm  aus del'
KHiraniage Zi.irich-Werdholzli.
markierten LAS nachgewiesen (u.a. [13]).

Wie dieser Abbauschritt erfolgt, ist expe-
rimentell noch nicht geklart. Es bestehen

lediglichFormulierungen  theoretisch mi:ig-
liecher und plausibler Abbauwege, bas ie-
rend auf Analogiei.iberlegungen  aus dem
geklarten Abbau von verwandten Verbin-
dungen [9][14]. Der primare Abbau von
LAS geschieht in Labortestsystemen  auch
dann quantitativ, wenn der Totalabbau,

gemessen als gel6ster organise her Koh-
len stoff (DOC), unvollsUindig ist (Gegen-
tiberstellung in [5]). Ein Totalabbau von
technischem LAS konnte noch nie schliis-
sig nachgewiesen werden. So wurde tech-



FORSCHUNG UND ENTWICKLUNG

206

nisches LAS im OECD-Test 302B nach
28 Beliiftungstagen, bei einer Mineralisa-
tion von knapp 70%, zu knapp 90% abge-
baut (DOC Analytik; vgl. Fig. 5 im Bei-
trag von Baumann und Kélbener ‘Darfein
Produkt liber das Abwasser entsorgt wer-
den?’). Es stellt sich nun die Frage, ob die
verbleibenden Verbindungen persistent
sind. Welche chemischen Verbindungen
verbergen sich hinter diesen gut 10% nicht
abgebautem organischem Kohlenstoff?
Um diese Fragen zu kldren, wurde ein
Testsystem zur Erkennung von refrakt-
rem organischem Kohlenstoff (ROC =
Refractory Organic Carbon) entwickelt,
das im folgenden vorgestellt wird. Um
Hinweise tiber die chemische Struktur der
refraktiren Verbindungen aus dem LAS-
Abbau zu erhalten, wurden HPLC und
GC/MS Analysen durchgefiihrt.

2. Abbauexperimente mit LAS

2.1. Biologischer Abbau im Labor-
tropfkirper

Basis fiir den Test zur Erkennung von
refraktirem organischem Kohlenstoff
(ROC-Test)istein Labortropfkorper (Fig.
3).Jedem ROC-Test gehtein biologisches
Abbauexperimentauf dem Labortropfkor-
per voraus. Dabei wird Belebtschlamm

aufeinem Polyesterflies fixiert und in eine
1 m lange Glasrohre gebracht. Anschlies-
send wird die Glasrdhre oben und unten
mit Stopfen verschlossen, welche zwei
Ein- bzw. Ausginge enthalten. Die zu
testende Substanz wird in einer minerali-
schen Nihrsalzlosung geldst und langsam
auf das obere Ende des Tropfkorpers ge-
tropft. Die Flussgeschwindigkeit wird da-
bei so eingestellt, dass die Kontaktzeit mit
der Biomasse ca. 5 h betridgt, was der
mittleren Verweilzeit in einem Belebt-
schlammbecken einer Kldranlage ent-
spricht. Die Biomasse wird von oben her
mit einem konstanten Strom CO,-freier
Luft gespiesen. Am unteren Ende wird die
austretende Luft und das Tropfk&rpereluat
inbestimmten Zeitintervallen auf CO, bzw.
DOC analysiert. Die Messwerte werden
um jene eines untersuchten Blindtropf-
korpers korrigiert. Dem Blindtropfkérper
wird nur eine mineralische Nihrsalzlo-
sung ohne organische Verbindungen zu-
gefiihrt. Die Methode ist publiziert [15]
und wurde schon zur Ldsung vieler Pro-
blemstellungen herangezogen [16-18],
darunter auch zur Untersuchung von LAS
[19]. In Fig. 4 sind die Abbaukurven von
technischem LAS im Labortropfkorper
denjenigen aus dem statischen Versuch
OECD 302B gegeniibergestellt. Sowohl
die Mineralisations- als auch die DOC-

C-Anteil in % der Aufgabekonzentration
100 .
Tropfkorper: : Test zur: Erkennung von
Abbausxperiment refraktarem organlschem Kohlenstoﬁ
80 '
60
40 -
20"
o+—F——r——————F+—FF—T——7
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tage

Fig. 5. Biologischer Abbau eines technischen LAS im Tropfkirperexperiment und im Test zur

Erkennung von refraktirem organischem Kohlenstoff. Dicke Linie: DOC; diinne Linie CO,-Produk-
tion. Die gestrichelte Linie trennt die Additions- von der Recyclierphase.
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Kurve belegen, dass im Tropfkorper stér-
kere Abbaubedingungen herrschen. Dies
gilt sowohl fiir die Endwerte nach 28 Ta-
gen, als auch fiir die Kinetik. Die nicht
abgebauten Anteile wurden im Tropfkoér-
perexperiment auf 7% verringert. Demzu-
folge sind die im OECD-Test 302B ver-
bleibenden 10% nicht persistent und es
stellt sich nun die Frage ob unter stirkeren
Bedingungen ein vollstindiger Bioabbau
eintritt. Der ROC-Test sollte darauf Ant-
wort geben.

2.2.Test zur Erkennung von refraktiirem
organischem Kohlenstoff (ROC-Test)

Sobald der DOC im Eluat des Tropf-
korpers konstante Werte annimmt, wird
ca. 1 1 dieses Eluats gesammelt. Dem
Eluat wird neu Substrat in einer Konzen-
tration von 100 mg DOC/1 zudosiert und,
falls notwendig, der pH frisch eingestellt
(Fig. 3). Diese Losung dient nun erneutals
Abbaulésung und wird dem Tropfkorper
zugefiihrt. Das Eluat wird erneut gesam-
melt. Die im Tropfkdrpereluat anfallen-
den, nicht abgebauten Anteile an DOC
verdoppeln sich unter diesen Bedingun-
gen, sofern sie persistent sind. Dem ge-
sammelten Eluat wird erneut Substrat in
einer Konzentration von 100 mg DOC/1
zudosiert und diese Losung wird wieder
dem Tropfkorper zugefiihrt, das Eluat ge-
sammelt, worin sich der verbleibende
DOC, sofern persistent, verdreifacht hat.
Dies wird so viele Male durchgefiihrt bis
sich die nicht abgebauten Anteile in genii-
gender Konzentration im Eluat angerei-
cherthaben. Diese Phase des Abbauxperi-
ments nennen wir die Additionsphase. In
der nun folgenden Recyclierphase wird
das Eluat ohne neue Zudosierung von
Substrat dem Tropfkorper zugefiihrt und
nach dem Tropfkorperdurchlauf wieder
gesammelt, wieder als Abbaul6sung zu-
gefiihrt usw. bis der DOC im Eluat kon-
stant ist. Auf diese Weise werden dusserst
drastische Abbaubedingungen erreicht.
Die im Tropfkorperexperiment nicht ab-
gebauten organischen Molekiile sind in
derRecyclierphase die einzige verfiigbare
Kohlenstoff-, d.h. Energiequelle fiir den
Belebtschlamm. Den unter diesen Bedin-
gungen verbleibenden Anteil an DOC be-
zeichnen wir als refraktir. Wie schon im
Tropfkorperabbauexperiment, so wird
auch im ROC-Test ein Blindexperiment
durchgefiihrt. Alle ermittelten Werte wer-
den um die Blindwerte korrigiert. Die
Abbaumethode mit dem dazugehdrigen
mathematischen Auswerteverfahren wer-
den in [20] ausfiihrlich diskutiert.

Fig. 5 zeigt die Abbaukurve eines tech-
nischen LAS im Tropfk&rperund im ROC-
Test. Das Tropfkorperabbauexperiment
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Fig. 6. HPLC-Chromatogrammvon
technischem LAS (oben; Abbauls-
sung 100 mg DOC/1), von ROC-
Eluat aus dem LAS-Abbau (Mitte;
36,0 mg DOC/1) und von Blindeluat
aus dem ROC-Test (unten; 1 1,4 mg

DOC/). Reversed Phase Chroma-
tographie auf einer C/8-Festphase.
Eluiert wurde mit einem Wasser/

Acetonitril Gradient in der Gegen-

Minutes

s wart von Natriumperchlorat und

Perchlorsiure bei pH 2. Detektiert
wurde durch UV-Absorption bei 225
nm. Injiziert wurde je 200 ul der

ergibt 7% nicht abgebauten DOC bei einer
Mineralisation von ca. 70%. Mit der Ad-
ditionsphase nehmen die nichtabgebauten
Anteile an DOC im Eluat zu, wihrend der
Mineralisationsgrad konstant bleibt. Vier
LAS-Zudosierungen wurden durchge-
fiihrt. In der auf die Additionsphase fol-
gende Recyclierphase brichtdie CO,-Pro-
duktion zusammen und gleicht sich dem
Blindwert an. Der gemessene, mittlere
DOC-Wert liegt nach dem ROC-Test mit
5,5% leicht unter demjenigen des Tropf-
korperabbauexperiments. Zur Ermittlung
des Resultats wird der gemessene DOCim
ROC-Eluat um den Blindwert korrigiert
und prozentual zur totalen Menge des ein-
gesetzen LAS-Kohlenstoffs ausgedriickt.
Das verwendete technische LAS fiihrte
durch den biologischen Abbau zu 5,5%
refraktiirem organischen Kohlenstoff.

Mit dem hier beschriebenen Verfah-
ren wurden technische LAS aus unter-
schiedlichen Herstellungsverfahren unter-
sucht [20]. Dabei variierten die Mengen
an ROC je nach Herstellungsverfahren
von 3-14%. Das bedeutet, dass der auftre-
tende ROC produktabhiingig war, was auf
die unterschiedlichen Anteile an Verun-
reinigungen in den technischen Produkten
zuriickgefiihrt wurde.

3. Analytik

Summenparameter wie der DOC ha-
ben den Vorteil mit relativ geringem Auf-

wand viele Verbindungen zu erfassen. Der
Nachteil liegt aber darin, dass mittels ei-
nes Summenparameters keine Aussage
iiber die chemische Struktur der gemesse-
nen Stoffe gemacht werden kann. Demzu-
folge kann keine Aussage dariiber ge-
macht werden, ob sich hinter den als DOC
gemessenen 5,5% ROC nochintakte LAS-
Molekiile, Produkte aus dem Primérabbau
oder Verunreinigungen des technischen
Produkts verbergen. Daher ist es ange-
zeigt, die erhaltenen refraktiren Verbin-
dungen genauer zu analysieren.

3.1. HPLC-Analysen
3.1.1. Experimentelles

Zur Trennung von LAS wurden schon un-
terschiedliche HPLC-Methoden verdffentlicht.
Die Trennung mit Umkehrfestphase (RP = re-
versed phase) und Elution mit Wasser und Ace-
tonitril in der Gegenwart von Natriumperchlo-
rat haben sich mit etlichen Variationen zur
LAS-Untersuchung von Wasch- und Reinigungs-
mitteln (u.a. [21][22]) und von Umweltproben
([u.a. [23}[24]) am besten bewihrt. Da die re-
fraktiren Verbindungen aus dem LAS-Abbau
wegen der oxidativen Abbauschritte deutlich
hydrophiler sind als LAS selbst, wurden sie mit
den iiblichen in der Literatur fiir LAS beschrie-
benen Trennsystemen gleich mit der Losungs-
mittelfront eluiert. Um eine bessere Retardie-
rung zu erhalten, wurde die wissrige Losung
mit Perchlorsiure auf pH 2 eingestellt. Mit die-
sem Eluent waren alle Carbonsiurefunktionen
protoniert.

Fiir die HPLC-Analyse wurde eine ODS II
(Spherisorb) Trennsdule mitden Abmessungen
250x 4,6 mm und einer Partikelgrdsse von 5 um
verwendet. Der wissrige Eluent A enthielt 0,10

membranfiltrierten Lsung.

mol/l NaClO4 und 0,01 mol/l HC1O,. Als orga-
nischer Eluent B diente Acetonitril. Folgender
Gradient wurde fiir die Elution verwendet: von
0-8 min linear von A/B 100:0% zu 64:36% und
5 min isokratisch gehalten; anschliessend wih-
rend 1 | min linear zu 55:45% und 1 min isokra-
tisch gehalten; wihrend weiteren 10 min linear
zu 22:78%. Detektiert wurde durch UV-Ab-
sorption bei 225 nm.

3.1.2. Resultate und Diskussion

In Fig. 6 ist ein Chromatogramm eines tech-
nischen LAS abgebildet. Die verschiedenen LAS-
Isomeren sind gut ersichtlich und es zeigt sich,
dass die Retentionszeit mit der Alkylkettenlinge
zunimmt. Innerhalb der gleichen Kettenldnge
eluiert das 2-Isomer am langsamsten. Die Elution
wird aber mit zunehmender Verschiebung der
Benzolsulfonsiure in die Mitte der Alkylkette
schneller. Die refraktiren Verbindungen retar-
dieren deutlich schwicher auf der RP-18 Trenn-
sdule als LAS, was deren deutlich polareren Cha-
rakter belegt. Die Vielzahl der verschiedenen
Abbauprodukte iibersteigt die Anzahl an einge-
setzten LAS-Isomere bei weitem. Im Eluat des
Blindversuchs wurden ausser dem starken Signal
bei ca. 2,5 min keine Verbindungen detektiert.
Das in den Eluaten auftretende Signal bei 2,5 min
konnte als Nitrat (Nitrifiaktion) identifiziert wer-
den. Chromatogramme von LAS Tropfkorper
Abbaueluaten zeigen nur schwache Unterschiede
zu den entsprechenden Eluaten des ROC-Tests.
Mittels HPLC ist somit kein Unterschied zwi-
schen den nicht abgebauten organischen Stoffen
aus dem einfachen Tropfkorperexperiment und
den refraktiren Verbindungen aus dem ROC-
Test festzustellen. In beiden Eluaten ist kein ur-
spriingliches LAS mehr vorhanden. Bereits nach
5 Tagen wurden die LAS-Molekiile im Tropfkér-
perexperiment vollstindig eliminiert. Der Pri-
mérabbau geschieht also rasch und quantitativ.
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Tab. 1.Proz. Anteile refraktiirer Verbindungen aus dem biologischen Abbau eines technischen LAS. Die angegebenen
mlz-Werte entspreehen

den [M - 99]- und [M- 100]- zur Identifizierung.
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3.2. GC/MS-Analysen der refraktiiren

Verbindungen
3.2.1. Experimentelles

Urn Hinweise i.iber die ehemische  Struktllr
der vielen Abbauprodukte  zu erhalten, wurden
GC/MS-Untersuchungen durehgefi.ihrl. ~ Die stark
hydrophilen  Moleki.ile ktinnen wegen ihrer ge-

ringen FlUehtigkeit als so\che gaschromatogra-
phiseh nieht aufgetrennt werden. Daher war eine
Derivatisierung der refraktaren  Verbindungen
ntitig. Eine geeignete  Derivatisierungsmethode
mit naehfolgender ~ GC/MS-Analyse  wurde von
Trehy zum Nachweis von LAS und DATS in
Umweltkompartimenten entwickelt  [25] und
konnte von Field et al. erfolgreich auf Abbaupro-
dukte von diesen Molekiilen angewendet werden
[12]. Bei dieser Methode werden Carbonsaure-
und Su]fonsaurefunktionen mit Trifluoroethanol

verestert. Dureh die Veresterung  verlieren die
Moleki.ile ihren ionisehen Charakter und werden
leiehter fli.iehtig, was die Trennung auf dem GC

ermoglicht. Die Verwendllng von 2,2,2- Trifluoro-
ethanol machte eine MS-Detektion — mit negativer
ehemiseher  lonisation (NCI) mog]ieh. Die Fluor-
atome stabilisieren  dabei die negative Ladung.
Ein Vorteil der NCI gegeni.iber der Elektronen
lonisation  (El) besteht in der Detektion der Mo-
leki.ilmasse mit geringer  Fragmentierung. Dies
vereinfacht  die Zliordnling lInbekannter ~ Verbin-
dungen.

Die im ROC-Eluat anfallenden refrakttiren
Verbindungen  mussten vor der Derivatisierling
angereichert  werden. Dazu wllrden 25 ml aufpH
2 eingestelltes  ROC-Eluat  langsam i.iber eine

mlz- Werte fi.ir [M]-dienten  neben
den mit 2,2,2-Trifluoroethanol veresterten  Derivaten.
Hm~ Dk'arom ‘'hen e
Diall,~ It Irahn eulfonal-
D TS 2
mCll ;lkr 13/] \nl Ilaller
1 lgnale Irl o ww Tl Ifinale It
6,3 546
1.- 560
U3 74 "6
12.6 -8
flo2
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630
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Festphasenextraktionssliule  getropft. Als Fest-
phase diente ein hochporoses, wenig polares,
leicht hydrophiles Adsorberharz auf der Basis
von Polystyroldivenylbenzo(  (Chromabond HR-
P; Machery-Nagel, Oensingen). Die Festphase
wurde mit Tetrahydrofuran, Methanol, demine-
ralisiertem Wasser und 0,0 Im Salzsaure vorbe-
handelt. Die refraktaren Verbindungen wurden
mit Tetrahydrofuran und Methanol von der Fest-
phase extrahiert. Mit HPLC-Untersuchungen
wurde sichergestellt, dass die Extraktion quanti-
tativ vertauft. Nach dem Trocknen des Extrakts
am Rotationsverdampfer ~ wurde der RUckstand,
wie oben erwiihnt, nach den Literaturangaben
[25] umgesetzt.

3.2.2. Resultate und Diskussion

Aufgrund der Arbeiten von Field et al. [12]
und Oberlegungen zum biologischen Abbau [4]
wurde der ROC aus dem LAS- Abbau auf mono-
und dicarboxylierte  SPC's sowie mono- und di-
carboxylierte OATS untersucht (Fig. 7). Zur Iden-
tifizierung dienten neben der Molekiilmasse
[M]-, die Fragmente [M - 99]- und [M - 100]-
(Tab. J). Die Fragmentemlz99  bzw. 100entspre-
chen dem deprotonierten  bzw. protonierten
Trifluoroethanol.  Ein weiteres deutliches Frag-
ment ist [CF;CH,0S0,-  mit m/z 163. Dieses
Fragment erscheint bei allen geprUften aromati-
schen Sulfonsliuren. Auf eine Quantifizierung
mit diesem Fragment musste aber wegen schlech-
ter Reproduzierbarkeit und mangels verfUgbarer
Standardsubstanzen  verzichtet werden.

Die GC/MS-Analysendaten ~ wurden folgen-
dermassen interpretiert. Jedem GC-Signal wur-
de, sofern moglich, aufgrund der Massenspek-
tren (Tab. 1) eine Verbindung zugeordnet. Die
Fliiche des aus dem Totalionenstrom (TIC) resul-
tierenden Signals wurde als relative Menge zu
allen detektierten  Verbindungen interpretiert.
Daraus ergeben sich die in Tab. J und summa-
risch in Tab. 2 angegebenen prozentualen Anteile
dereinzelnen Verbindungen. Die refraktiiren Ver-
bindungen aus dem LAS-Abbau beinhalten haupt-
siichlich monocarboxylierte  SPC's und mono-
carboxylierte OATS. Dicarboxylierte SPC's und
OATS machen nur einen verschwindend Kleinen
Anteil aus. Wie an anderer Stelle diskutiert [20],
gibt es gute Hinweise darauf, dass die LAS voll-
stiindig abgebaut werden, so dass es sich bei den
hier detektierten SPC's urn Abbauprodukte aus
verzweigten Alkylbenzolsulfonaten handeln dUrf-
te (Fig. 7). Aufgrund der MolekUImasse lassen
sich weder LAS von bABS, noch die linearen von
den verzweigten SPC's unterscheiden. Dies gilt
auch fUr die OATS und seine carboxylierten
Abbauprodllkte. Uber die Linearitiit der Alkyl-
kette kann somit allfgrund der Massenspektren
nichts schlUssiges allsgesagt werden. Ein Hin-
weis, dass die gefundenen SPC' seine verzweigte
Alkylkette enthalten, ist mit dem Auftreten von
ca. 15% C4-SPC gegeben (Tab. J). Unter Einbe-
zug der Tatsache, dass die Alkylkette der LAS
und der bABS nie in der [-Position substituiert
ist, sind von C4-SPC zwei lineare Isomere denk-
bar, die 2- und die 3-(4-Sulfophenyl)butansiiure.
Von diesen beiden Verbindungen konnte der
biologische Totalabbau im Tropfkorper nachge-
wiesen werden [19]. Demzufolge dUrflen die
detektierten C4-SPC's eine verzweigte Alkylket-
te enthalten. Somit handelt es sich bei den de-
tektierten C4-SPC's aller Wahrscheinlichkeit
nach urn 2-Methyl-2-(4-sulfophenyl)propion-
sliure.
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Tab. 2. Verbindungen aus dem ROC von technischem LAS, die mit GCIMS bestimmt \I-Im/en. Die proz.

Anteile wurden allfgrund der Fliichen aus dem Totalionenstrom
Kohlenstoffatome

Die durchschnittliche Anzahl nicht aromatischer

(TIC) Chromatogramm  berechnet.
berechnete sich alls den relativen

Grossen der TIC-Signale zueinander innerhalb der Verbindungsklasse.

crbllldung. kin e

nbd.annl mil - 0,

nbekannt

Wie schon im HPLC Chromatogramm, so
konnten auch mit der GC/MS-Analyse  kein LAS
mehr detektiert werden. Auch wurden keine
DATS im ROC-Eluat gefunden. Demzufolge un-
terliegen auch die OATS im ROC-Test einem
vollstiindigen Primiirabbau.

Etwas weniger als ein Viertel aller TIC-Si-
gnale konnten keiner Verbindling zugeordnet
werden, davon enthalten aber 19% eine Sulfon-
siiuregruppe, die am Auftreten des Signals mlz
163 erkannt wurde.

4. SchlussfoJgerungen

Der biologische Abbau von techni-
schem LAS ftihrt im Test zur Erkennung
von refraktarem organischen  Kohlenstoff
zu Verbindungen, die auch unter drasti-
schen Bedingungen vom Belebtschlamm
nicht weiter abgebaut werden. Mit HPLC
und GC/MS- Anal ysen wurde gezeigt, dass

es sich bei den refraktaren Komponenten
urn primare Abbauprodukte aus Verunrei-
nigungen von technischen LAS handelt.

Solche primaren Abbauprodukte — wurden
schon im Ausfluss von KHiranlagen und
im Grundwasser gefunden [12]. Dies be-
legt die Relevanz der mit dem ROC-Test
evaluierten  Daten.
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