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Fig. 4. HPLC Determination of linear alkylben-
zenesulfonates (LAS) and nonylphenol poly-
ethoxylates (NP,NPIEO,NP2EO). S|, S,: stand-
ard compounds.

ganic environmental pollutants. Most of
them are primarily active in monitoring
programs of different types aiming at ob-
serving spatial and temporal differences
in environmental quality. In contrast, the
strength of current EAWAG projects are
based on the following aspects:

- Interdisciplinary co-operation with bi-
ologists, engineers, earth scientists,
mathematical modelers and environ-
mental physicists;

— Process-oriented field studies in order
to understand the important environ-
mental fate mechanisms;

— Freedom of selecting ‘nontarget’ ana-
lytes which are not or not yet included
in routine monitoring.

We are currently involved in develop-
ing and applying analytical methods for a
large number of environmental chemi-
cals. We are particularly focusing on am-
phiphilic and hydrophilic pollutants in
contrast to the large amount of work done
on the more volatile and lipophilic pollut-
ants. Some of our main analytes are listed
below:

— Benzene- and naphthalenesulfonates
as widely occurring highly hydrophilic
pollutants in industrial wastewaters and
in leachates from landfills;

— Concrete admixtures (superplasticiz-
ers): naphthalene- and melamine-sul-
fonate formaldehyde condensates;

— Fluorescent whitening agents and cat-
ionic surfactants (ditallowdimethyl-
ammonium chloride, DTDMAC) from
laundry detergents;

- Sulfophenyl carboxylates (LAS me-
tabolites): separation of the enantio-
mers by CZE;

— Antibiotics in hospital waste waters
(e.g., Ciprofloxacin),

— Endocrine disrupting chemicals (envi-
ronmental hormones): nonylphenol in
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digested sewage sludges and in natural

waters.

Overall, there is still ample opportuni-
ty to develop analytical methods using
most advanced techniques (e.g., MS/MS,
LC/MS, CZE) to unravel the environmen-
tal fate of relevant organic pollutants. In
the future, we intend to more strongly
emphasize the combination of chemical
and biological analyses. As in the past we
will be involved in national and interna-
tional activities funded by private and
governmental sources including the re-
search and development program of the
European Union. We believe that our re-
search results will continue to be used as
part of the decision making for environ-
mental protection measures, be itby legis-
lation or by manufacturing environmen-
tally safer chemical products.
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Abstract. Research in agricultural environmental protection strongly depends on
efficient, appropriate and versatile analytical instrumentation. In the present paper the
main interest is concentrated on the determination of the concentration of inorganic and
organic pollutants in solids (mainly soils) and the analysis of trace gases in air
(including the study of photochemical oxidation, e.g., formation of ozone). Due to the
heterogeneity of solids and the many steps from sampling to measurement, great
importance is paid to the analysis of chemical laboratory data by proficiency tests.
Analytical data are used for monitoring pollutants in the environment as a basis for
regulatory action, and as an indicator of their impact.

1. Einleitung

In der landwirtschaftlichen Forschung
gewinnen Umweltfragen zunehmend an
Bedeutung, d.h. die Rolle der Landwirt-

schaftals Opfer und als Verursacherin von
Umweltbelastungen stehtim Vordergrund.
Speziell im Hinblick auf eine mdgliche
Gefihrdung von Boden, Wasser und Luft
befasst sich das Institut fiir Umweltschutz

und Landwirtschaft im Liebefeld (IUL),
das Teil der Forschungsanstalt fiir Agrar-
okologie und Landbau mit Hauptsitz in
Ziirich-Reckenholz (FAL) ist, mit der
Friitherkennung landwirtschaftlicher Um-
weltprobleme. Zur Aufstellung von Pro-
gnosen werden Ursachen und Wirkung
der Belastungen (hauptsichlich durch
Schadstoffe) erforscht. Schliesslich wird
nach Wegen gesucht, die stoffliche Bela-
stung von Boden, Wasser und Luft zu
vermindern.

Nicht zu vergessen sind die Vollzugs-
aufgaben, die das IUL im Zusammenhang
mitder Umweltschutzgesetzgebung wahr-
zunehmen hat. Es sei dabei vor allem auf
die Verordnung iiber umweltgefihrdende
Stoffe (StoV) und die Verordnung iiber
Schadstoffe im Boden (VSBo) verwiesen.

Zur Losung all dieser Aufgaben ist eine
leistungsfihige Analytik in den verschie-
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denen Bereichen unerldsslich. Im folgen-
den soll versucht werden, Teile dieser Ana-
lytik mit Bezug auf die einzelnen Schwer-
punkte iibersichtsmissig darzustellen.

2, Analyse von Festproben

Entsprechend den Aufgaben des TUL
sind in Festproben hauptsichlich anorga-
nische (Schwermetalle) und organische
Schadstoffe zu bestimmen. Aus der Ziel-
setzung heraus, vergleichbare Resultate
zu erhalten, hat man Probenahme, Probe-
vorbereitung und Extraktion in der anor-
ganischen Schadstoffanalytik weitgehend
standardisiert. In der organischen Schad-
stoffanalytik ist man sich noch nichteinig,
wie weit Standardisierungen moglich und
sinnvoll sind.

2.1, Anorganische Schadstoffe

Zur Beurteilung der Qualitét von Diin-
gern und Pflanzen wird auf Totalgehalte
abgestiitzt, was bei der Wahl der Proben-
vorbereitungs- und Extraktionsverfahren
zu beriicksichtigen ist. Wesentlich kom-
plizierter priisentiert sich die Situation in
der Bodenanalytik, indem einerseits wirk-
liche Totalgehalte nur mit grossem Auf-
wand zu bestimmen sind und man ande-
rerseits zur Beurteilung moglicher Risi-
kenfiir das System Boden und die Qualitit
der darauf wachsenden Nahrungs- und
Futterpflanzen auf die Erfassung einer
leicht loslichen Fraktion angewiesen ist.
Entsprechende Vorgaben zur Bestimmung
angeniherter Totalgehalte (2M HNO3) und
16slicher Gehalte (0,1M NaNOs;) sind in
der VSBoenthalten. Die detaillierten Vor-
schriften finden sich in den Referenzme-
thoden der Eidgendssischen landwirt-
schaftlichen Forschungsanstalten [1].

Die Bestimmung leichtldslicher Frak-
tionen von Schwermetallen im Boden
spielt auch bei der Erarbeitung von Me-
thoden zur Verbesserung der Qualitit be-
lasteter Boden eine wichtige Rolle. Es
sind dabei einerseits Verfahren zur Immo-
bilisierung (Erniedrigung der Bioverfiig-
barkeit) oder Mobilisierung von Schwer-
metallen zu entwickeln [2]. Mit der Mobi-
lisierung wird andererseits das Ziel ver-
folgt, die Schwermetalle aus dem System
Boden durch Pflanzenentzug zu entfernen
(Phytoremediation).

Als Referenznetz fiir Friiherkennung
und Prognose werden vom Nationalen Bo-
denbeobachtungsnetz (NABO)besonders
hohe Anspriiche an die Qualitit der Ana-
lytik gestellt. Mit diesem Referenznetz
sollen Hintergrundbelastungen von Schad-
stoffen in Boden an représentativen Stand-
orten langfristig beobachtet werden [3].

Diefolgenden Bestimmungsmethoden
stehen im IUL zur Verfiigung:

— Flammen-Atom-Absorptions-Spektro-
metrie (F-AAS)

— Graphitrohr-Atom-Absorptions-Spek-
trometrie (G-AAS)

— Emissionsspektrometrie im induktiv
gekoppelten Argonplasma (ICP-AES)

— Quadrupol-Massenspektrometrie im
induktiv gekoppelten Argonplasma

(ICP-MS) [4]

— Polarographie
— lonenchromatographie

Die weitaus hdufigsten Gehalte der zu
analysierenden Feststoffproben liegen im
ppm- und ppb-Bereich. Zur Bestimmung
sehr niedriger Gehalte werden G-AAS
oder ICP-MS eingesetzt. Die stark variie-
rende Zusammensetzung der Proben er-
fordert aufwendige Arbeiten zur Entwick-
lung der Messmethoden und von Verfah-
ren zur Qualitdtssicherung.

Bei der Beurteilung der verschiedenen
zur Verfiigung stehenden Methoden fallt
auf, dass es die ideale Methode, die nur
Vorteile und keine Nachteile aufweist,
nicht gibt. So stellt die altbewihrte Atom-
absorption im Vergleich zu ICP-MS eine
sehr robuste Methode dar. Letztere bietet
demgegeniiber den Vorteil, bei geringe-
rem Arbeitsaufwand mehrere Elemente in
einer Messung zu bestimmen.

Ringversuchsprogramme

Aufgrund der Heterogenitit der Fest-
proben und der Vielzahl von Bestim-
mungsschritten von der Probenahme bis
zur Analyse ist die Vergleichbarkeit der
Resultate zwischen verschiedenen Labors
oft unbefriedigend. Das IUL hat deshalb
schon friih entsprechende Ringversuchs-
programme zur Bestimmung von Schwer-
metallen initiiert [5][6]. Erwihnt seien die
gemeinsam mit der landwirtschaftlichen
Universitit Wageningen (NL) durchge-
fiihrten Programme ‘International Soil-
Analytical-Exchange’ (ISE) und ‘Interna-
tional Manure and Refuse Sample Ex-
change Programme’ (MARSEP). Robu-
ste statistische Verfahren werden zur ein-
heitlichen Laborbewertung eingesetzt [7].
Diesen Anstrengungen zur Sicherung der
Analysenqualitit kommt bei Proben, de-
ren Untersuchung gesetzlich vorgeschrie-
ben ist (VSBo, StoV) eine besondere Be-
deutung zu.

Innerhalb eines Probenahmeringver-
suchs mit Bodenproben aus Dauerbeob-
achtungsflichen wurde festgestellt, dass
die Vergleichbarkeit von Schwermetall-
analyseninerster Linie durchdie Analytik
in den verschiedenen Labors bestimmt ist
[8]. Das weitverbreitete Vorurteil, die Feh-
ler der Probengewinnung seien schwer-
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wiegender als die Fehler der Analytik gilt
es demnach differenzierter zu betrachten
oder gar zu revidieren.

2.2. Organische Schadstoffe

Organische Schadstoffe werden in
B&den, Hofdiingern, Kompost und Klar-
schlamm bestimmt [9]. Die organischen
Schadstoffe umfassen Tausende von Sub-
stanzen und kénnen in etwa 20 verschie-
dene Stoffgruppen unterteilt werden. Was
das Umweltverhalten anbetrifft, konzen-
triert sich auch fiir diese Schadstoffe das
Hauptinteresse auf das Medium Boden.
Thr Verhalten darin hiingt im wesentlichen
von den physikalisch-chemischen Eigen-
schaften (molekulare Struktur, Wasser-
16slichkeit, Fliichtigkeit, Reaktivitit mit
anderen Komponenten des Bodens), den
Bodeneigenschaften und dem Klima ab.
Momentan werden hauptsichlich polyzy-
klische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAH) und polychlorierte Biphenyle
(PCB) analysiert. Diese Schadstoffklas-
sen sind bekannt fiir ihre Persistenz in der
Umwelt.

Die Analyse organischer Schadstoffe
ldsst sich allgemein in die drei Schritte
Extraktion, Reinigung und Quantifizie-
rung unterteilen. Neben klassischen Ex-
traktionsmethoden mit organischen L&-
sungsmitteln steht im TUL auch die Ex-
traktion mit superkritischem CO, (SFE)
zur Verfiigung.

Mehr systematische Vergleichsunter-
suchungen sind notwendig, um die Effizi-
enz der verschiedenen Extraktionsmetho-
den unter Beriicksichtigung der unter-
schiedlichen Probenmatricesbeurteilen zu
konnen. Verfahren, mit denen sich die
organischen Schadstoffe mdglichst voll-
standig extrahieren lassen, diirften gegen-
iiber solchen geringerer Extraktionskraft
bevorzugt werden.

Erforderlich sind weitere Abklédrun-
gen liber den Einfluss der Probenvorberei-
tung (Korngrosse und Wassergehalt) auf
die extrahierten Mengen. Die Temperatur
der Probenlagerung ist so tief zu wihlen,
dass auch innerhalb langer Zeitrdume (Ar-
chivproben) keine Gehaltsabnahme als
Folge von Abbaureaktionen stattfindet.

Nach der Reinigung mit chromatogra-
phischen Verfahren erfolgt die Quantifi-
zierung mit hochauflésender Gaschroma-
tographie. Der Nachweis geschieht ent-
weder iiber spezifische (ECD, Electron
Capture Detection) oder universelle (MS,
Massenspektrometrie) Detektoren.

Die Analyse einer Untergruppe der
PCB, die sogenannten nicht-ortho substi-
tuierten oder coplanaren PCB, die das
toxische Potential dieser Schadstoffgrup-
pe ausmachen, war erst nach der Entwick-
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lung aufwendiger Reinigungs- und Trenn-
verfahren moglich. Fiir diese Stoffgruppe
erwies sich die ‘Negative lon Chemical
Tonisation — Massenspektrometrie’ (NCI
—~ MS) als die geeignetste Detektionsme-
thode [10].

Fiir die organischen Schadstoffe ste-
hen weit weniger Resultate iiber Ver-
gleichsuntersuchungen zur Verfiigung als
fiir anorganische Schadstoffe. Ringver-
suchsprogramme beginnen allerdings lang-
sam anzulaufen.

3. Bestimmung von Luftschadstoffen

Gemiss einer Studiedes BUWALJ[11]
werden bestimmte vom Menschen verur-
sachte Luftschadstoffe zu mehr als 50%
von einer einzigen Quellengruppe verur-
sacht. Soist bezogen auf das Jahr 1990 der
Verkehr Hauptemittent von Stickoxiden
(NO,), Kohlenmonoxid (CO) und Blei
(Pb), die Land- und Forstwirtschaft von
Ammoniak (NH;), Methan (CH4)} und
Lachgas (N,O). Fiir die Quellengruppe
Industrie und Gewerbe seien Schwefeldi-
oxid (SO,) und fliichtige organische Ver-
bindungen (VOC) herausgegriffen.

Atmospharisches Ammoniak ist eine
bedeutende Nihrstoffquelle fiir die Vege-
tation in Stickstoff-limitierten Okosyste-
men; zusitzlich ist es aber auch Ursache
von Bodenversauverungen, Waldschiden
und der Eutrophierung von Oberflachen-
gewissern. Lachgas gehort neben Koh-
lendioxid und Methan zu den klimawirk-
samen Gasen und die Stickoxide iiben
eine wichtige Rolle bei der Bildung von
troposphérischem Ozon (O3) aus. Diese
Beispiele machen deutlich, dass neben
den Wirkungen der Luftschadstoffe und
des verstirkten Treibhauseffekts auf die
Landwirtschaft sowie der Erfassung des
Stoffaustausches zwischen landwirtschaft-
lich genutzten Flichen und der Atmo-
sphire auch Untersuchungen luftchemi-
scher Prozesse im ldndlichen Raum (Som-
mersmog) zu den Arbeitsschwerpunkten
des TUL im Bereich ‘Lufthygiene — Kli-
ma’ gehoren.

Ozon entsteht in einer photochemi-
schen Oxidation fliichtiger organischer
Verbindungen (VOC)in Anwesenheit von
Stickoxiden (NO, = NO + NO,). Eine
umfassende Beurteilung des Ozonmecha-
nismus erfordert eine genaue Bestimmung
der NO- und NO,-Werte im tiefen Kon-
zentrationsbereich, was mit kommerziel-
len Geriten meist nicht méglich ist. Ent-
sprechend mussten technische Anpassun-
gen solcher Gerite an unsere Bediirfnisse
vorgenommen werden [12]. Auch andere
Methoden zur Bestimmung von Spuren-

gaskonzentrationen im tiefen Bereich (pptv

und ppbv), wie sie in landlichen Gebieten

vorkommen, wurden systematisch ausge-
baut.

In Abhingigkeit der Topographie, der
Verbindung und der Bestimmungsgrenze
werdendie verschiedensten Methoden ein-
gesetzt:

— Differentielles Optisches Absorptions-
spektroskopie-System (DOAS) fiir O,
NO,, SO, (ppbv) und die qualitative
Bestimmung von HCHO und HONO
in ebenem Gelinde,

— UV-Absorption fiir O5 in hiigeligem
Gelinde (ppbv),

— Chemiluminiszenz fiir NO in hiigeli-
gem Gelinde (pptv),

— Chemiluminiszenz mit photolytischem
Umwandler fiir NO, in hiigeligem
Gelinde (pptv).

Verschiedene Originalarbeiten geben
einen detaillierten Uberblick iiber die am
TUL verwendete Analytik zur Bestimmung
gasformiger Luftfremdstoffe in lindlichen
Gebieten [12-14].

4. Internationale Kontakte

Neben der bereits erwihnten interna-
tionalen Zusammenarbeit auf dem Gebiet
der Ringuntersuchungen bestehen weitere
iiber die Landesgrenzen hinausreichende
Kontakte. Die nachfolgende Auflistung
beschriinkt sich auf Organisationen, deren
Schwerpunktinder Analytik liegt oder die
sich intensiv mit analytischen Fragen be-
schiftigen:

- ComitéInter-Institutd’études des tech-
niques analytiques (CII),

— International Analytical Group,

— International Association of Environ-
ment, Analytical Chemistry,

— International Organisation for Stand-
ardisation, TC 190 (Bodenqualitit),

— Verband deutscher landwirtschaftli-
cher Untersuchungs- und Forschung-
sanstalten (VDLUFA),

— Convention on Long-Range Trans-
boundary Air Pollution, Programme
Task Force ‘International Co-opera-
tive Programme in Assessment and
Monitoring of Effects of Air Pollutants
and Other Stresses on Agricultural
Crops’ (UN-ECE-ICP),

— Association Frangaise de Normalisa-
tion (AFNOR),

—~ EU-Projekt ‘Probenahmevergleich’.
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