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Aufgabenstellung und Projektdurchfiihrung

.1 Aufgabenstellung

Als rohstoffarme und exportorientierte Wirtschaftsnation ist die Bundesrepublik in ho-
hem Mal} auf die Sicherung und Sicherheit der Logistikketten im grenziberschreiten-
den Verkehr angewiesen. Angesichts der komplexen Transportstrukturen bei grenz-
uberschreitenden Transporten kommt den eingesetzten Kontroll- und Prifverfahren
besondere Bedeutung zu: Einerseits missen Kostenbelastungen, Unterbrechungen
und Verzdgerungen in der Transportkette minimiert, andererseits besonders illegale
Einfuhren, Transporte und Substanzen unterbunden werden. Von besonderer Bedeu-
tung fur Verdachts- bzw. Stichprobenkontrollen ist der Einsatz speziell trainierter Spur-
hunde. Als besonders leistungsfahige ,lebende Sensoren‘ sind sie in der Lage, eine
Vielzahl von Stoffen zu detektieren. Der Einsatz von Spurhunden unterliegt allerdings
engen Grenzen: Hoher Trainingsaufwand, eng begrenzte Einsatzdauer, begrenzte
Verflugbarkeit. Die Entwicklung neuer, optimierter Einsatzverfahren flur Spurhunde z.
B. mit héheren Durchsatzraten und Uberprifbarer Verlasslichkeit durch Einbindung
technischer Systeme ist daher ein wichtiger Beitrag fur die Sicherung und Sicherheit
der Logistikketten.

1.1.1 Ziele

Ziel des Projektes ist die Entwicklung und Bewertung eines abstandsfahigen Detekti-
onsverfahrens (Labormuster) zur Bestimmung luftgetragener Explosivstoffe (Gase und
Partikel) auf Filtermedien mit Hilfe olfaktometrischer und technischer Detektoren.

Das Gesamtziel gliedert sich in nachfolgende Teilziele:

a. Entwicklung eines Verfahrens zur Probenahme und Bewertung von luft-
getragenen Explosivstoffen auf Filtermedien fur biologische und elektro-
nische Detektoren
Es mussen Partikel und verdampfte Analyten aus groRen Luftvolumina bei kur-
zer Probenahmezeit moglichst effizient auf einen Filter abgeschieden werden.
Die Filter sollten kostengunstig und sowohl fur Spurhunde, als auch fur techni-
sche Detektionsverfahren geeignet sein (z.B. keinen Eigengeruch aufweisen
und eine verlustarme Desorption ermoglichen).

b. Modellierung der chemischen Signatur von Luftproben
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Reale Sprengstoffe sind komplexe Mehrkomponentensysteme, die in Abhan-
gigkeit von physikalischen chemischen Parametern und szenarienspezifischen
Randbedingungen (z.B. Dampfdricke, Temperatur, Verpackung) unterschied-
lich abgasen, permeieren, diffundieren und auf Oberflachen (z.B. Wandungen

und Staubpartikel) kondensieren [11].

c. Beschreibung eines Funktionsmodels und Demonstration des Gesamt-
konzeptes
Entwicklung eines Funktionsmodels, welches die Teilprozesse, Fehlerquellen
und Verfahrensgrenzen des Gesamtverfahrens abbildet. Das Konzept soll

exemplarisch erprobt werden.

.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt
wurde

1.2.1 Motivation

Das Vorhaben baut auf dem REST-Konzept (REST = Remote Explosive Scent Tra-
cing) fur den Einsatz von Sprengstoffspurhunden (im weiteren SSH) auf, bei dem aber
eine Einbindung technischer Detektionsverfahren nicht vorgesehen ist. Im Vergleich
zu Ublichen Einsatzverfahren, bei denen Hunde vor Ort mit hohem Zeitaufwand grol3e
Objekte einzeln und unter nicht kontrollierbaren Bedingungen abprufen, wird bei REST
der Geruch eines grof3en, schwerzuganglichen Objektes (z. B. Container) auf einen
Filter konzentriert und dieser dem SSH unter optimierten Umgebungsbedingungen zur
Bewertung gebracht. Da ein SSH eine grol3e Anzahl Filter innerhalb kurzer Zeit abpru-
fen kann, verspricht das Konzept eine enorme Effizienzsteigerung und kann bei nach-
gewiesener Eignung auch in Deutschland im groRen Umfang bei der Detektion von
Explosivstoffen eingesetzt werden. Bislang findet REST nur im Ausland Anwendung
(siehe Stand der Technik). Eine integrierte Mdglichkeit der Uberpriifung bzw. Verifizie-
rung der Suchleistung von Sprengstoffspurhunden mittels orthogonaler technischer
Detektionsverfahren existiert bislang nicht.

.2.2 Institut fur Detektionstechnologien, Institut fiir Sicherheitsforschung

Die Hochschule Bonn-Rhein-Sieg betreibt bereits seit Jahren enge Kooperationen mit
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Partnern aus der Wirtschaft und Forschungseinrichtungen zur Verbesserung der Fach-
kompetenz und zur Gewahrleistung einer modernen und bedarfsgerechten Ausbil-
dung. Der Hochschule gelang es Uber die vergangenen Jahre exzellente Forschung
insbesondere im Bereich der Sensorik, Analytik und Detektion von Explosivstoffen —
hier besonders im Themenbereich der Erkennung von behelfsmalligen Sprengvorrich-
tungen (Improvised Explosive Devices - IED) - zu betreiben; der Fokus richtete sich
hierbei auf den Bereich chemischer Detektionstechnologien. Besonderes bei der Be-
wertung neuer Sensoren, der Entwicklung und Anwendung von Verfahren im Bereich
der Spurenanalytik, sowie bei der Nutzung von Spurhunden konnten spezifische Kern-

kompetenzen aufgebaut werden.

2010 hat die Hochschule die Einrichtung von Hochschulforschungsschwerpunkten
(HFSP) beschlossen, die die Aktivitaten interdisziplinarer Forschungsgruppen in zu-
kunftsweisenden Schwerpunktthemen mit hohem Innovationspotential und grol3er ge-
sellschaftlicher und wissenschaftlicher Relevanz bundeln. Unter dem Dach des HFSP
wurden die Institute fur Sicherheitsforschung (ISF) mit den Schwerpunkten zivile Si-
cherheit, IT-Sicherheit, Maschinensicherheit und Lebensmittelsicherheit sowie das
Institut fur Detektionstechnologien (IDT) gegrundet. Das IDT konnte zusatzlich mit ei-
ner forschungsorientierten EADS-Stiftungsprofessur ausgestattet werden. Seit dem
1.1.2018 wird der Bereich der Sicherheitsforschung auch im Rahmen einer erfolgrei-

chen Antragstellung in der Forderinitiative ,Innovative Hochschule“ weiter ausgebaut.

Besonderes Potenzial hat sich das IDT im Bereich der Sensorik, der Odorologie der
Spurhunde, sowie der Spurenanalytik (Gasphase, Wischprobeneffizienz, Fest-
stoffphase) aneignen kdnnen — Bereiche, die fur die erfolgreiche Umsetzung des Vor-

habens PrObEx von entscheidender Bedeutung sind:

Das Institut fir Detektionstechnolgien (IDT) der Hochschule Bonn-Rhein-Sieg und das
fur dieses Vorhaben eingeplanten Personal des Instituts fuhren seit Jahren For-
schungsarbeiten und andere Aktivitaten im Bereich des (Sprengstoff)spurhundewe-

sens durch:

- Ringversuche mit Sprengstoffspurhunden aus diensthundehaltenden Behor-
den am WIWEB (Wehrwissenschaftliches Institut fur Werk-, Explosiv- und Be-
triebsstoffe); 2001 (TNT) und 2005/6 (TATP)



Teilvorhaben: Detektionstechnologien im Hafen und an Bord" (Férderkennzeichen 13N11924) 6

- Evaluation und Adaption von Mikromengenprufkorpern fur den Feldtest mit
Suchhunden (Pilotlehrgang ,Minensuche®) (Geférdert vom BmVg, Zuwen-
dungsnummer: E/E210/6D021/2F082); 2006-2007

- FaDi - Fuhren von Sprengstoffsptrhunden auf Distanz (Geférdert vom BmVg,
Zuwendungsnummer: E/E210/6D019_4F101); 2006-2007

- Weiterentwicklung der Echtstoffmikromengenprufkorper in Hinblick auf die
Verwendung als Referenzstandard und Riechprobenausstattung (Gefordert
vom BmVg, Zuwendungsnummer: E/E210/7D042_4F101); 2007-2009

- Untersuchungen zum Einfluss von Fremdgeruchen auf die Leistungsfahigkeit
von Sprengstoffspurhunden/Kampfmittelspurhunden (Gefordert vom BmVg,
Auftragsnummer: M/SAB X/9A008); 2010-2011

- Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur auf die Leistungsfahigkeit von
explosivstoff-anzeigenden Diensthunden (Gefordert vom BmVg, Auftragsnum-
mer: M/SAB X/9A008); 2013-2014

- ,Sniffer For Concealed People Discovery” EU-Collaborative Project (FP7-Sec-
2012.3.4-4), teilnehmend als Spezialist flr Detektion durch Hunde und techni-
sche Systeme; 2014-2016

.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Projekt konnte in weiten Teilen wie im Projektantrag geplant durchgefuhrt werden.
Es kam zu einzelnen Verzégerungen in den Arbeitspaketen, die aber Uberwiegend
wahrend der Projektlaufzeit kompensiert werden konnten. Bei Versuchen mit Splirhun-
den war die Hochschule Bonn-Rhein-Sieg auf die Unterstltzung der assoziierten Part-
ner, insbesondere der WISAG Militarische Einrichtungen GmbH angewiesen. Jedoch
fuhrte - unter anderem - die zunehmende Nachfrage nach Splrhunden zur Kontrolle
von Luftfracht in der realen Wirtschaft zu erheblichen Engpassen bei Spurhunden und
Hundefuhrern fur das Projekt. Versuche mit Hunden konnten daher nur in sehr einge-
schrankten Mal3e durchgefuhrt werden.

Es fanden jahrlich Workshops zur Vorstellung und Diskussion des Arbeitsstands mit
den assoziierten Partnern statt, bei dem auch weitere Akteure aus dem Bereich der
Luftsicherheit teilnahmen. Die Workshops fuhrten zu einer unmittelbaren und fortlau-
fenden Einbindung von Endnutzern (Logistikunternehmen, Sicherheitsdienstleister,

Polizei, Aufsichtsbehorde) in das Projekt.
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.4 Stand der Wissenschaft und Technik

Im Bereich der Luftfahrtsicherheit legt die EU-Verordnung 185/2010 als alternative
Kontrollverfahren zur Rontgendurchleuchtung die Handdurchsuchung, die Kontrolle
mittels Sprengstoffspurendetektor (SSD) oder Sprengstoffsplrhund (SSH) fest. Die
Verfahren kommen unter anderem zum Einsatz, wenn das zu kontrollierende Objekt
nicht fur eine Durchleuchtung geeignet ist (z.B. bedingt durch Geometrie oder Abschir-
mung). Die Handdurchsuchung und Kontrolle mittels Wischproben fuhrt bei der Kon-
trolle von Fracht, Containern und anderen Objekten (Fahrzeuge, Flugzeuge aus unsi-
cheren Landern) zu komplexen, fehlertrachtigen Ablaufen, hohen Kosten und grof3em
Zeitaufwand. Dieses ist mit einem schnellen und sicheren Umschlag von Waren und

Zugang zum Flughafen kaum zu vereinbaren [1].

Spurhunde werden weltweit mit Erfolg fur eine Vielzahl von Detektionsaufgaben (Ex-
plosivstoffe, Drogen, Geld, Schadlinge, Brandbeschleuniger, Personen etc.) herange-
zogen [2]. Angesichts der teilweise sehr geringen Dampfdricke von Explosivstoffen
und der sehr guten, aber dennoch begrenzten Sensitivitdt von Spurhunden ist bisher
nicht aufgeklart, wie SSH diese Stoffe detektieren. Es wird angenommen, dass bei
besonders schwerfllchtigen Stoffen die Wahrnehmung Uber flichtigere Schllisselkom-
ponenten erfolgt [2, 3, 13]. Versuche diese Schlusselkomponenten zu identifizieren
und Hunde damit auszubilden, waren bisher nur bedingt erfolgreich [4,14].

Es besteht die allgemeine Auffassung, dass Spurhunde im Vergleich zu technischen
Detektionssystemen Vorteile im Bereich Detektionsgeschwindigkeit, Selektivitat und
Mobilitat bei gleichzeitig herausragender Sensitivitat aufweisen. Zudem konnen Hunde
innerhalb weniger Tage neue Zielgeruche erlernen und ermdoglichen so eine flexible
Reaktion auf neue Gefahrdungen. Gewichtige Nachteile beim Einsatz von Hunden ge-
genuber technischen Systemen sind die begrenzte Einsatzzeit, die Beeinflussbarkeit

durch Umweltbedingungen und die starkere Abhangigkeit vom ,Bediener” [3].

Etwa seit 1980 wird versucht die Einsatzfahigkeit von Hunden zu verbessern, in dem
von groferen oder begrenzt zuganglichen Objekten zunachst Luftproben genommen
und diese anschlieBend dem Hund unter kontrollierten Bedingungen zur Bewertung
gegeben werden. Das Konzept hat das Potential zu einer erheblichen Effizienzsteige-
rung beim Einsatz von Spurhunden fihren, macht diese unabhangiger von Umweltbe-
dingungen und vom Hundeflhrer. Folgende Schllsselelemente flur den Erfolg des

Konzeptes wurden identifiziert [5]:



Teilvorhaben: Detektionstechnologien im Hafen und an Bord" (Férderkennzeichen 13N11924) 8

- Ausstattung und Vorgehen bei der Probenahme

- Aufbewahrung, Uberbringung und Handhabung der Filter

- Training der Detektoren (im Bereich der Minensuche ungeldst)
- Absichern der Verlasslichkeit des Analyseprozesses

Obwonhl vielversprechend ist es bis 2011 nicht gelungen das Konzept im Bereich der
Minensuche in eine regulare Anwendung zu bringen [5]. Tatsachlich wird trotz der be-
reits erfolgten erheblichen Anstrengungen weiterer Forschungsbedarf insbesondere
im Bereich der Probenahme und der (olfaktorischen) Ausbildung der Splrhunde gese-

hen.

Im Bereich der Luftsicherheit erlangt das Verfahren REST (wenn auch unter anderem
Namen: z.B. RASCargO™) zunehmend an internationaler Bedeutung und wird fir eine
Zulassung zur Kontrolle von Luftfracht [6, 7] diskutiert. Das Verfahren wird als sehr
erfolgreich (Detektionswahrscheinlichkeit > 98 %, Fehlalarmquote < 1%) bei der Uber-
prufung von Fracht (LKW und Luftfracht) beschrieben. Jedoch fehlen wichtige Verfah-
rensparameter (Anzahl der Versuche, bericksichtigte Stoffe, Verfahren zur Ausbil-
dung der Hunde, usw.). Zudem sind viele Aspekte des Verfahrens (z.B. Transport der
Spur innerhalb des Containers, Abhangigkeit des Detektionserfolgs von Umgebungs-
bedingungen und Frachtkonfiguration) nicht verstanden [8]. Insgesamt fehlen o6ffent-
lich verfugbare wissenschaftliche Daten [9]. Die Literaturrecherche im Rahmen des

Projektes fuhrten hier zu keinen neuen Erkenntnissen.

Dennoch besteht auch in Deutschland insbesondere bei Logistikunternehmen erheb-
liches Interesse an der Einfuhrung von REST-Spurhunden fur die Kontrolle von Luft-
fracht, da durch die Nutzung von REST in europaischen Nachbarlandern Wettbewerbs
Nachteile fur deutsche Unternehmen ohne vergleichbare verfligbare Kontrolltechnik

gesehen werden.

SSH verfugen Uber au3erordentliche Fahigkeiten in der Geruchsdiskriminierung. Die
Geruchseingabe ist daher entscheidend. In der wissenschaftlichen Literatur ist be-
schrieben, dass Abweichungen vom gelernten Geruchsbild, insbesondere das Fehlen
einzelner Teilkomponenten dazu flhren kann, dass ein Sprengstoff nicht mehr von
einem SSH angezeigt wird [10]. Das Geruchsbouquet des Filters wird sich von dem
des Explosivstoffes unterscheiden. Inwieweit dies Einfluss auf die Detektion durch ei-

nen mit herkdbmmlichen Stoffen ausgebildeten SSH hat, ist nicht bekannt.
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Im Flughafenbereich eingesetzte Gerate basieren Uberwiegend auf der lonenmobili-
tatsspektrometrie. Bei diesen erfolgt die Detektion in der Regel uber eine Wischpro-
benahme. Eine Detektion Uber die Gasphase ist hingegen nur bei Portallésungen zur

Kontrolle von Passagieren umgesetzt und deutlich weniger verbreitet.

Im Bereich der Sprengstoffspurendetektion werden vielfach lonenmobilitatsspektro-
meter wie der Itemiser DX eingesetzt. Das Gerat dient der Detektion von Sprengstoff-
und Drogenspuren durch Wischprobenahme, gefolgt von einer Thermodesorption des
Wischers im Thermodesorber des Gerates und der Analyse der abgedampften Be-
standteile mittels ,ion-trap-ion-mobility spectrometer” (ITMS). lonisierte Analyten wer-
den anhand ihrer Driftzeit unterschieden und identifiziert. Durch die Gegenwart eines
geeigneten Dotiermittels bei der lonisierung wird die Selektivitat weiter erhdht. Das
Gerat verflgt Uber zwei Kanale und detektiert sowohl positive als auch negative lonen.
Im Projekt wurde das Gerat mit einer fur die Luftsicherheit zertifizierten Firmware-Ver-
sion, mit der sich nur Explosivstoffe detektieren lassen, genutzt.

Eine relativ neue Entwicklung ist das System ACES der Firma SEDET, bei der Luft-
proben von Fracht auf einen Filter gezogen und mittels Differential Mobility Analysis
(DMA) und API Tandem Massenspektroskopie (APl MS/MS) analysiert werden. Das
Verfahren ist technisch sehr aufwandig. Im Bereich der Detektion von Drogen in See-
fracht-Containern befindet sich das DrugCON™ der Firma Securetec (Deutschland)
im praktischen Einsatz. Hierflr werden groRvolumige Luftproben auf Antikorper-Test-

streifen angereichert und detektiert.

Im aktuell laufenden EU-Projekt C-BORD, an dem das Institut fur Detektionstechnolo-
gien ebenfalls beteiligt ist, konnte die routinemallige Nutzung des DrugCon-Systems
im Hafen Rotterdam beobachtet werden. In dem EU-Projekt wird an einem Multi-
sensorsystem zur Detektion von Drogen, Explosivstoffen, Precursoren, Menschen und

Tabak mittels Luftprobenfilter gearbeitet.

In der Analytik gibt es verschiedene Verfahren, um Luftproben zu nehmen. (siehe
Abbildung 1). Mit Prifréhrchen
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Passive Prabennahime Probennahme und
Sammlung von Sammlung auf Verwendung van Verwendung von
Gasproben in Kanistern, Adsorptionsmaterialien Passivsamplern mit Priifrohrchen
Beuteln, Spritzen und Zur spateren Adsorptionsmaterialien
Glasbehaltern Lasungsmittelelution zur spateren Elution oder
A eE Thermodesorption Chromatographische
A Analysensysteme
gasfirmigen

Komponenten

Sammlung mit Impingermn

Sammlung auf
Adorptionsmaterialien
Zur spateren
Thermodesorption

Abbildung 1: Ubersicht iiber Arten und Verfahren der Luftprobennahme. Nach Cammann, ,Instrumentelle Analytische
Chemie” [20]; die schwarz markierten Techniken eigenen sich besonders fiir die Luftprobenahme von Explosivstoffen

kann eine schnelle Aussage bereits am Ort der Probenahme getroffen werden. Die am
haufigsten genutzte und daher auch wichtigste Methode ist aber die Anreicherung auf
Adsorptionsmaterialien. Die Technik erlaubt sowohl lange Probenahmezeiten, als
auch grofl3e Probenvolumina. Meist befinden sich die Adsorbentien in einem Metall-
oder Glasrohrchen.

Bei anschliefender thermischer Desorption wird der Luftstrom in entgegen gesetzter

Richtung durch das Réhrchen geleitet, um den Desorptionsvorgang zu erleichtern.

Eine andere Moglichkeit ist die anschliellende Eluation in einem geeigneten Losemit-
tel, das im Idealfall nur die gesuchten Substanzen 16st [15]. Bei der Probenahme fur
lebende Detektoren (Hunde, Ratten) fallt der Schritt der Desorption oder Eluierung
weg. Die Proben stehen also noch flr weitere technisch/analytische Untersuchungen

zur Verfugung.

Besonders Tenax® TA muss im Zusammenhang mit Explosivstoffen hervorgehoben
werden. So nutzt die Firma SEDET bei ihrem zuvor genannten System mit Tenax®
beschichtete Stahlgitter, um Explosivstoff aus den Luftproben anzureichern und an-
schliefend thermisch zu desorbieren [12]. Generell scheinen Kunststoffe als Adsor-
bentien fur Explosivstoffe eine gute Wahl zu sein. Bei der Anreicherung aus Luftproben
und anschliefienden Detektion mit Sprengstoffspurhunden (REST-Verfahren) wird ein

Netz aus Polyvinylchlorid (PVC) als Adsorbens genutzt [5].

Kunststoffe haben allerdings einen deutlichen Eigengeruch. Geruchsanderungen
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durch Wechsel der Produktionschargen konnen Einfluss auf das Detektionsverhalten

von SSH nehmen.

.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Fir die Darstellung der Zusammenarbeit mit anderen Stellen sei auf das Kapitel 11.1
verwiesen, in dem aufgeteilt nach den einzelnen Arbeitspaketen die assozierten Pro-
jektpartner aufgelistet sind, mit denen eng zusammengearbeitet wurde. Daruber hin-
aus konnte die Zusammenarbeit mit den folgenden Stellen zur Bearbeitung der Ar-

beitspakete genutzt werden:

e Luftfahrtbundesamt in Braunschweig: Unterstutzte das Projekt mit Informatio-
nen bezlglich des Zulassungsverfahrens und der Anwendung des REST-Ver-
fahrens im europaischen Ausland.

e UPS am Flughafen Koln-Bonn: Der Logistikdienstleister stellte Informationen zu
den logistischen Ablaufen im Luftfrachtverkehr und der Frachtkontrolle, Trans-

portzeiten und den Luftfrachtcontainer zur Verfugung.

ll. Projektergebnisse und Verwertung

.1 Ergebnisse im Projekt PrObEx

Die folgenden Tabellen zeigen zusammengefasst eine Kurzdarstellung der im Antrag
beschriebenen Ziele und die erreichten Ergebnisse der einzelnen Arbeitspakete. Eine
detaillierte Darstellung der Projektergebnisse befindet sich der besseren Lesbarkeit

wegen im Anhang.

Arbeitspaket 1
Aufbau einer Teststrecke zur Bewertung von Filtersystemen

Arbeitspaket 1.1

Beschaffung und Adaption von Probenahmenpumpen und Aufbau einer Test-
strecke zur Erzeugung definierter Explosivstoffausgasungen

Arbeitspaket 1.2

Kontrolle der Teststrecke mit instrumentell-analytischen Verfahren

Beschreibung des Arbeitspaketes:

Es mussen Filtersysteme z. B. in Hinblick auf ihre Sammeleffizienz und Durch-
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bruchszeit mit verschiedenen Stoffen getestet werden. Hierfur muss eine Teststre-
cke aufgebaut werden, mit der reproduzierbar Uber einen langeren Zeitraum defi-
nierte Explosivstoffausgasungen zur Verfigung gestellt werden kénnen. Teil der
Teststrecke sind geeignete Probenahmepumpen mit hohen Durchflussraten (circa
60 L/min). Diese sind zu beschaffen und auf die zu testenden Filtermodelle anzu-
passen. Aufbau, Betrieb und Kontrolle der Teststrecke erfolgt durch das IDT. Die Fa.
ExploTech unterstitzt das Arbeitspaket durch Bereitstellung sprengstoffhaltiger
Testkorper und —materialien. Der Aufbau dient zur Herstellung von Filtern zu Test-

und Trainingszwecken dienen.
Ziele und Arbeitsinhalte:

Fertigstellung Teststrecke zur Bewertung von Filtersystemen

Ergebnisse:

Es wurde eine regelbare Probennahmepume fur umweltanalytische Fragestellungen
beschafft und in Betrieb genommen.

Es wurde eine Teststrecke fur die Herstellung definierter TNT und Nitroglycerin
Emissionen aufgebaut und in Betrieb genommen. Zur Uberprifung des Aufbaus
wurden die Emissionen aus der Teststrecke auf analytischen Tenax TA® gefullten
Sorptionsrohrchen angereichert und diese im Anschluss extrahiert und mittels Hoch-

leistungsflissigchromatographie-Massenspektrometrie (LC-MS) analysiert.

Arbeitspaket 2

Aufbau von Modellobjekten und Untersuchung der Transportprozesse ver-
steckter Explosivstoffe

Arbeitspaket 2.1

Identifizierung, Auswahl und Aufbau von Modellobjekten

Arbeitspaket 2.2

Untersuchung der Ausbreitung der chemischen Signatur

Arbeitspaket 2.3

Herstellung von Proben zu Trainings- und Testzwecken.

Beschreibung des Arbeitspaketes:
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Es wurden Modellobjekte mit Explosivstoffen bestuckt und die Ausbreitung der che-
mischen Signatur im Objekt untersucht. Die Auswahl der untersuchten Szenarien
erfolgt nach Beratung durch die BPol. Mit diesen Szenarien werden mittels instru-
mentell analytischer Verfahren Ausbreitung und Veranderung der chemischen Sig-
natur eines versteckten Explosivstoffs im Objekt auch in Abhangigkeit von Umge-
bungsbedingungen untersucht. Ziel ist es, die in realen Szenarien zu erwartenden
Analytkonzentrationen und —zusammensetzungen, sowie deren zeitliche Abhangig-
keit zu bewerten. Die Modellobjekte wurden auch zum realitatsnahen Testen der in
AP 4 entwickelten Filtertypen, sowie zur Erzeugung von Trainings- und Testproben
verwendet. Die Fa. ExploTech unterstutzte das Arbeitspaket durch Bereitstellung

und Herstellung sprengstoffhaltiger Testkdrper und —materialien.
Ziele und Arbeitsinhalte:
1) Aufbau der Modellszenarien

2) Teilbericht: Transportprozesse versteckter Explosivstoffe

Ergebnisse:

Als Hauptszenarien wurden zunachst grof3ere, geschlossene Versandsticke (grofde
Kisten) und Palettenstapel ausgewahlt. Erste Versuche mit dem Kistenszenario
zeigten jedoch die groRe Herausforderung bei der Detektion der Explosivstoffe in
der Gasphase. Das Szenario ,Palettenstapel® lasst im Gegensatz zum geschlosse-
nen Versandstick einen erheblichen Austausch mit der Umgebung zu. Da dies zu
einer weiteren Verdunnung der Zielanalyten fuhrt, wurde von einer weiteren Unter-
suchung der Palettenstapel abgesehen. Die mogliche Freisetzung giftiger, teilweiser
karzinogener Stoffe an die Umgebung stellt zudem ein erhebliches Problem fir den

Arbeitsschutz dar.

Als weitere Unterszenarien wurden unter anderem verschiedene Verpackungsvari-
anten und das Vorhandensein von Beiladung gewahlt. Hierbei wurden verschiedene
Explosivstoffe und explosivstoffrelevante Verbindungen (z.B. TNT, Nitroglycerin,
2,3-Dimethyldinitrobutan, Cyclohexanon) in desensibilisierter Form verpackt. Die
Auswirkung der verschiedenen Szenarien auf die Freisetzung und Ausbreitung der
Zielanalyten wurden mit instrumentell-analytischen Verfahren untersucht wurden.
Dabei zeigte sich, dass die Art der Verpackung, aber auch die Beiladung erwar-

tungsgemald einen erheblichen Einfluss auf die Freisetzung und Ausbreitung der
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Zielanalyten hatte.

Die Testszenarien wurden genutzt um die im Projekt entwickelten Filtersystem zu

testen.

Arbeitspaket 3

Entwicklung, Test und Optimierung verschiedener Filtertypen

Arbeitspaket 3.1

Auswahl und Konstruktion vielversprechender Filtersystem

Arbeitspaket 3.2

Optimierung und Bewertung der Filtersysteme

Beschreibung des Arbeitspaketes:

Es werden verschiedene Filtersysteme in Hinblick auf ihre gleichzeitige Nutzbarkeit
durch Spurhunde und Detektionssysteme bewertet. Die Filter mussen fur hohe
Durchflisse und von GroRRe und Geometrie fur eine schnelle und effiziente Thermo-
desorption, sowie fur eine einfache und sichere Handhabung geeignet sein. Die
Firma ExploTech unterstitzte hier mit der Bereitstellung von Material, Laborflache

und Laborausstattung.
Ziele und Arbeitsinhalte:

Entwicklung eines effizienten fur die gleichzeitige Nutzung durch Spurhunde und

Detektionssystem geeigneten Filtersystems.

Ergebnisse:

Es wurden eine Reihe Materialien und Filtertypen ausgewahlt und auf ihre Eignung

hin Gberprift. Entscheidungsgrundlagen hierfur waren:

- Temperaturbestandigkeit

- Sorptions- und Desorptionseigenschaften
- Durchfluss

- Wirtschaftlichkeit

- Thermische Masse

- Eignung fur Spurhunde

- Eignung fur Desorptionseinheit

- pH-Neutralitat
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- Neigung zur Aufnahme von Feuchte aus der Luft

Die ausgewahlten Filtervarianten wurden mit dem in AP 4 entwickelten und an ein
IMS gekoppelten Thermodesorber getestet und auch der Firma WISAG Militarische

Einrichtungen GmbH Ubergeben.

Es wurde ein geeignetes Filtersystem hergestellt und zur Patentierung angemeldet.

Arbeitspaket 4

Entwicklung, Test und Optimierung eines Probeneinlasssystems fiir Spreng-
stoffdetektor (Labormuster)

Arbeitspaket 4.1

Konstruktion Desorptionseinheit

Arbeitspaket 4.2

Test und Optimierung der Desorptionseinheit

Beschreibung des Arbeitspaketes:

Basierend auf dem in AP 3 entwickelte Filtersystem wurde ein Probeneinlasssystem
fur den Itemiser DX konstruiert und getestet. Die Tests wurden mit leeren und be-
nutzten Filtern durchgefuhrt, welche im Labor, an der Teststrecke (AP 1) und den
Modellszenarien (AP 2) mit Explosivstoffen und potentiellen Stérsubstanzen bela-
den wurden. Ziel ist die Entwicklung einer schnellen und effizienten Desorptionsein-
heit. Bei der Desorption ist zu berucksichtigen, dass Explosivstoffe bei hdheren Tem-
peraturen zur Zersetzung neigen. Die Konstruktion und Anpassung des Desorbers
erfolgt durch die Firma ELP GmbH. Die Tests werden durch das IDT durchgefuhrt.

Ziele und Arbeitsinhalte:

Fertigstellung eines funktionsfahigen Thermodesorbers fur die im Vorhaben
entwickelten Filter

Ergebnisse:

Ein funktionsfahiger Thermodesorber inklusive Softwaresteuerung wurde seitens
der Firma ELP entwickelt und bereitgestellt. Das System wurde durch das IDT mit
den in AP 3 entwickelten Filtern getestet und die anpassbaren Desorptionsparame-

ter (Temperatur, Desorptionsdauer, Zeitraum zwischen Beginn der Desorption und

beginn der aktiven Messung der Emissionen durch das IMS) optimiert. Die Filter
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wurden sowohl bespiked, als auch mit der im Rahmen von AP 1 aufgebauten Emis-
sionsapparatur mit gasformigen TNT und Nitroglycerin beaufschlagt.

Arbeitspaket 5

Aufbau einer Teststrecke flir Sprengstoffspurhunde

Beschreibung des Arbeitspaketes:

Fur die Bewertung der Filter durch Hunde muss eine geeignete, transportable Test-
strecke aufgebaut und betrieben werden. Die Teststrecke muss sowohl kynologi-
schen Anforderungen (z. B. gute Zuganglichkeit fur die Hunde, Vermeidung jedwe-
der Verletzungsgefahr) als auch den Anforderungen eines wissenschaftlichen Ver-
suchsaufbaus (Reproduzierbarkeit, Kontaminationsvermeidung und -beseitigung)
genugen. Insbesondere bei der WISAG, aber auch bei der BPol und dem IDT be-
stehen hier bereits einige Erfahrungen. Die TU Minchen bringt in dieses Arbeitspa-
ket verhaltensbiologisches Fachwissen und Erfahrungen aus eigenen Versuchen
mit Saugetieren ein. Der Versuchsaufbau wird von der WISAG aufgebaut und der
BPol fur die Durchfuhrung von Versuchen mit eigenen Hunden zur Verfugung ge-
stellt. Der Versuchsaufbau wird durch ein Hundeteam der WISAG und voraussicht-

lich auch der BPol getestet.
Ziele und Arbeitsinhalte:

Fertigstellung einer mobilen Teststrecke fur die Bewertung der im Vorhaben entwi-

ckelten Filter durch Spurhunde

Ergebnisse:

Es wurde seitens der WISAG in Abstimmung mitdem IDT und den assoziierten Part-
ner eine mobile Teststrecke in einem Fahrzeuganhanger realisiert. Der Fahrzeug-

anhanger wurde flir Versuche mit Filterproben mit Hunden der WISAG genutzt.

Arbeitspaket 6

Entwicklung einer Prozessbeschreibung fur Probenahme, Umgang und Be-
wertung der PrObEXx-Filter

Arbeitspaket 6.1
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Erstellung einer vorlaufigen Prozessbeschreibung

Arbeitspaket 6.2

Erstellung einer an die Erfahrungen aus AP 7 angepassten Prozessbeschrei-
bung

Beschreibung des Arbeitspaketes:

Wie im Stand der Technik beschrieben, sind Ausstattung und Vorgehen bei der Pro-
benahme, Aufbewahrung, Uberbringung und Handhabung der Filter, Training der
Detektoren (SSH) und die Absicherung des Prozesses durch Ma3nahmen der Qua-
litdtssicherung entscheidend fur den Erfolg des Konzeptes. Nach Abschluss von AP
5 wird basierend auf dem dann vorliegenden Kenntnisstand eine vorlaufige Prozess-
beschreibung entworfen. Die Versuche in AP 7 werden basierend auf diesem Ent-
wurf durchgefuhrt und abhangig der in AP 7 gemachten Erfahrungen modifiziert. Die
Erstellung und Modifikation der Prozessbeschreibung erfolgt nach ausgiebiger Be-
ratung (insbesondere bezuglich der Einbindung von Hunden) mit den assoziierten

Partnern.
Ziele und Arbeitsinhalte:
1) Fertigstellung einer vorléufigen Prozessbeschreibung

2) Fertigstellung einer optimierten Prozessbeschreibung

Ergebnisse:

Es wurde eine vorlaufige Prozessbeschreibung erstellt, jedoch konnte diese im Rah-
men des Projektes nur im eingeschrankten Umfang getestet werden. Erfahrungen

aus anderen Projekten zeigten weitere Herausforderungen auf. Zu nennen sind hier:

e Transport von Sprengstoffspuren Uber den Nasenspiegel von Spurhunden,
welches zu Querkontaminationen im Versuchsaufbau fuhren kann. Insge-
samt ist ein erheblicher Aufwand fur die Vermeidung von Kontamination nétig

e Schwierigkeiten beim Training der Hunde mit kleinen Sprengstoffspuren, da
Umgebungsgeriche (z.B. Eigengeruch des Aufbewahrungsortes der Trai-
ningsmittel oder der handhabenden Personen) an den Trainingsmitteln zu
Fehlkonditionierungen fuhren kdnnen, da diese Gruche u. U. besser fur den

Hund wahrnehmbar sind als der eigentliche Zielgeruch.
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Arbeitspaket 7

Bewertung der PrObEx-Filter mit Spiirhunden und Sprengstoffspurendetek-
tor und Beschreibung eines Funktionsmodels

Arbeitspaket 7.1

Recherche zu potentiellen Leistungsgrenzen und Fehlerquellen REST-basier-
ter Verfahren

Arbeitspaket 7.2

Bewertung des PrObEx-Konzeptes im Sinne einer Machbarkeitsstudie

Arbeitspaket 7.3

Erstellen eines Funktionsmodells REST-basierter Verfahren

Beschreibung des Arbeitspaketes:

PrObEx-Filter — hergestellt mit Hilfe der Aufbauten aus AP 1 und 2, sowie einzelnen
durch dritte nachgestellten Szenarien - werden durch SSH, Itemiser DX und weitere
instrumentell analytische Verfahren untersucht. In diesem Arbeitspaket sollen
exemplarisch (1-2 Explosivstoffe, wenige Hunde) Detektionswahrscheinlichkeiten
und Fehlalarmraten bestimmt werden. Bezuglich der Hunde soll der Frage nachge-
gangen werden, ob ein mit herkdOmmlichen Explosivstoff ausgebildeter Hund in der
Lage ist, sprengstoffbelastete Filterproben zu identifizieren oder die vermuteten Ab-
weichungen zwischen den Emissionen eines Explosivstoffs und denen einer Filter-
probe zu Schwierigkeiten fihren. Gegebenenfalls ist im Rahmen des Arbeitspaketes
zu prufen, ob eine Nachkonditionierung der SSH auf Filterproben eine Verbesserung
der Detektionsleistung bewirkt. Bezuglich des Itemisers soll festgestellt werden, ob
dieser den Anforderungen in Hinblick auf Sensitivitat und Selektivitat gewachsen ist

und welche Leistungsforderungen an alternative Detektoren gestellt werden.

Basierend auf den Ergebnissen, insbesondere aus den APs 2 und 7, wird ein Funk-
tionsmodel als theoretisch/konzeptuelle Basis zum Verstandnis REST-basierter Ver-
fahren beschrieben. In diesem werden die relevanten Teilprozesse, Fehlerquellen
und potentielle Verfahrensgrenzen des Gesamtverfahrens dargestellt und soweit
moglich mit Daten aus der Literatur und Versuchen belegt. Die Erstellung des Funk-

tionsmodells wird durch fachliche Beitrage der Partner unterstitzt.

Ziele und Arbeitsinhalte:
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Abschlussbericht zum PrObEx-Vorhaben mit Machbarkeitsbewertung und Funkti-

onsmodel

Ergebnisse:

Spurhunde wurden ausgewahlt und mit durch die BPol bereitgestellte Explosivstoffe
und von der Firma ExploTech hergestellte geruchlichen Trainingshilfsmitteln kondi-
tioniert. Die so erzeugten Proben wurden mittels instrumentell analytischer Verfah-
ren und mit der in AP 4 entwickelten und optimierten, an einen Itemiser DX gekop-

pelten thermischen Desorber analysiert.

Versuche mit Hunden wurden — aufgrund mangelnder Verfugbarkeit — nur sehr ein-

geschrankt durchgeflhrt.

Dabei zeigte sich, dass die Detektion selbst einfach verpackter Explosivstoffe in
Frachtobjekten mittels groRvolumiger Luftproben sowohl fur technisch-analytische
Detektionsverfahren als auch fur Spurhunde eine grof3e Herausforderung darstellt.

Im Projekt wurden unter anderem TNT und Nitroglycerin als Zielstoffe genutzt, wel-
che im Vergleich zu anderen Explosivstoffen vergleichsweise flichtig sind. Dennoch
reichte die Sensitivitat des eingesetzten Verfahrens, welche auf der Analyse von
Extrakten mittels LC-MS? beruhte, selbst bei maRig verpackten Explosivstoffen und
einer Wartezeit von bis zu 48 h haufig nicht aus, um diese Stoffe nachzuweisen. Es
wird davon ausgegangen, dass hierfur Detektionssysteme flr den Ultraspurenbe-
reich bendtigt wirden. Sehr leichtfliichtige Stoffe aus einer starken und langanhal-
tenden Emissionsquelle konnten hingegen innerhalb weniger Stunden auflerhalb
der Verpackung nachgewiesen werden

Eine Detektion ist — selbst bei gegebenem leistungsfahigen Detektor - abhangig von
Verpackung, Umweltbedingungen, Einwirkzeit, Probenahmeverfahren und der Bei-
ladung. Eine hohe Rate falsch negativer Anzeigen erscheint daher wahrscheinlich,
zumal z.B. in Publikation islamisch-terroristischer Organisationen Mal3hahmen zur
Vermeidung von Kontaminationen und der Detektion durch technische Detektions-
verfahren und Spurhunde beschrieben werden. Die Nachweisgrenze des Spurhun-
des wird im Allgemeinen im mittleren bis oberen ppt-Bereich gesehen [17]. Hinweise
aus Versuchen aulerhalb des Projektes lassen vermuten, dass die Leistungsfahig-

keit der Spurhunde fir das REST-Verfahren unzureichend ist. Obwohl eine Opti-
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mierung fur bestimmte Zielanalyten moglich ist, kann jedoch der Einfluss des ge-
ruchlichen und chemischen Hintergrundes nicht kontrolliert werden, was sowohl fur

Hund auch fur technische Systeme zu Fehlalarmen fihren kann. TD-IMS

Eine abschlieRende Machbarkeitsbewertung konnte jedoch aufgrund der geringen

Untersuchungstiefe nicht durchgefuhrt werden.

Ein Funktionsmodell wurde erstellt.

1.2 Die wichtigsten Positionen des zahlenmaRigen Nachweises
Die Planungen der Ausgaben zu den Positionen 0812 Beschaftigte E12 - E15, 0817
Beschaftigte E1 - E11, 0822 Beschaftigungsentgelte, 0843 Verbrauchsmaterial, 0846

Dienstreisen, 0850 Investitionen wurden in der Gesamtsumme nicht tUberschritten.

Versuche mit dem Frachtmodel stellten sich als aufwendiger als erwartet dar und wur-
den Uber einem langeren Zeitraum betrieben. Dies flhrte zu einer deutlichen Uber-
schreitung des Teilbudgets fur Verbrauchsmittel. Durch Einsparungen in anderen Teil-

kostenbereichen konnten diese Mehrausgaben allerdings Uberkompensiert werden.

1.3 Verwertung
Die starke Einbindung der fur die Luftsicherheit zustandigen Behérden hat deren Vor-
stellungen zur Einsatzfahigkeit REST-basierter Verfahren und zur Durchfuhrung von

Zulassungsverfahren beeinflusst.

Die gewonnene Expertise konnte durch das IDT bereits genutzt werden, um Logistik-
unternehmen und Sicherheitsdienstleister bei Planung zum Aufbau eigener REST-ba-

sierter Detektionskonzepte zu unterstutzen.
Der im Projekt entwickelte Filter wurde zur Patentierung angemeldet.
Durch das Projekt konnte die Expertise des IDT in den Bereichen

e Einsatz von Detektionstechnologien fur die Luftsicherheit

e Zertifizierung von Spurhunden

e Anreicherung groRvolumiger Luftproben auf Filtersystemen zur chemischen
Detektion von Explosivstoffen und anderen Zielstoffen

e Thermodesorption und Koppelung von Filtersystemen mit Detektionssystemen

deutlich gesteigert werden. Detailliertere Informationen Uber die Verwendbarkeit und
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die Ergebnisse finden sich im Anhang. Aufbauend an den gesammelten Erfahrungen
hat das IDT sich fur mogliche Folgeprojekte beworben und wird dies auch zukunftig
weiter tun. Somit ergeben sich fur die Hochschule grol3e Potentiale flr eine wirtschaft-

liche und wissenschaftliche Anschlussfahigkeit und Weiterentwicklung.

1.4 Notwendigkeit der Forderung

Das Institut fur Detektionstechnologien der Hochschule Bonn-Rhein-Sieg stellt die Er-
gebnisse seiner wissenschaftlichen Projektarbeiten — soweit diese keiner Geheimhal-
tung unterliegen oder in sich wiederum eine eventuelle Gefahrdung der 6ffentlichen
Sicherheit darstellen wirden — in Form von MaRnahmen, Empfehlungen, Richtlinien
und Ahnlichem zur Verfligung, um das Sicherheitsniveau im offentlichen Raum ver-
bessern zu kdnnen. Hierbei ist es als nicht-wirtschaftliches, hochschulgetragenes For-
schungsinstitut auf offentliche Zuwendungen zur Erbringung seiner Forschungsleis-

tungen angewiesen.

Das Projekts PrObEx tragt zur Bekampfung von terroristischen und kriminellen Aktivi-
taten im Kontext der Luftsicherheit zum Wohle der Allgemeinheit bei.

Da es sich um reine Forschungsaktivitaten handelt, kann die Hochschule diese Arbei-

ten nicht aus ihrem eigenen Budget finanzieren.

1.5 Fortschritte auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

REST-basierte Verfahren werden weiterhin vielfach kritisch gesehen. Neuentwicklun-
gen wurden nicht beobachtet. Beim Hollandischen Zoll wird an REST-basierten Spur-
hunden zur Detektion von Tabak und Tabakprodukten, sowie Drogen in Seefracht ge-

arbeitet. Einzelheiten sind hierzu nicht bekannt bzw. veroffentlicht.

1.6 Veroffentlichungen im Rahmen des Projektes
Titel Art Jahr

2. Symposium
Trainingshilfsmittel fur Sprengstoffspur- | fir Odorologie
hunde im Dienst-
hundewesen

Helmholtz Re-
search Scholl
Detektion von Explosivstoffen on Security Vortrag 2015
technologies
2015

Vortrag 2015
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Probennahmeverfahren zur Kontrolle 2 Symposium
von Objekten auf Explosivstoffe mittels - Symp . Poster 2015
. fur Odorologie
Spurhund
Trainingshilfsmittel fur Sprengstoffspur- | Polizeihoch- Vortrag 2016
hunde schule Sachsen
Probennahmeverfahren zur Kontrolle BMBF Innovati-
von Objekten auf Explosivstoffe mittels Poster 2016
. onsforum
Spurhund
Der Spurhund am abgesetzten Ort: ,
GrolRe Chance — Grolde Herausforde- 3 Symposm_m Vortrag/Ta- 2016
rung fur Odorologie | gungsband
2. Fachkonfe-
Detektion von Explosivstoffen renz Flughafen- | Vortrag 2016
sicherheit
Training aids for Remote Explosive {/r\}tc?rrgitloggl
Scent Tracing (REST) — Requirements g Uog Poster 2017
. Conference,
and first tests results
Canada
Filtervorrichtung zur Anreicherung gas- | Deutsches Pa- Patentanmel-
formiger und/oder partikelgebundener tent und Mar- dung 2017

Stoffe; Aktenzeichen 10 2017 117 450.8

kenamt
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1 Einleitung

Der Anhang , Technische und wissenschaftliche Ergebnisse” aus dem Projekt PrObEXx
enthalt eine detaillierte Beschreibung aus den im Abschlussbericht genannten kurzge-
fassten Arbeitsergebnissen. Dabei folgt der Anhang aufgrund der besseren Lesbarkeit
nicht den einzelnen Arbeitspaketen, sondern orientiert sich in seiner Struktur den im

Nachfolgenden aufgeflhrten Projektzielen.

Ziel des Projektes ist die Entwicklung und Bewertung eines abstandsfahigen Detekti-
onsverfahrens (Labormuster) zur Bestimmung luftgetragener Explosivstoffe (Gase und

Partikel) auf Filtermedien mit Hilfe olfaktometrischer und technischer Detektoren.
Das Gesamtziel gliedert sich in nachfolgende Teilziele:

a. Entwicklung eines Verfahrens zur Probenahme und Bewertung von luftgetrage-
nen Explosivstoffen auf Filtermedien fur biologische und elektronische Detekto-
ren

b. Untersuchung der Ausbreitung von Zielanalyten in Fracht

c. Beschreibung eines Funktionsmodels und Bewertung des Gesamtkonzeptes



Teilvorhaben: Detektionstechnologien im Hafen und an Bord" (Férderkennzeichen 13N11924) 8

2 Im Projekt verwendete Gerate und Untersuchungsme-
thoden

Die nachfolgenden Kapitel enthalten eine Ubersicht (iber die verwendeten Methoden
und Gerate, die im Projekt verwendet wurden. Dies beinhaltet analytische Begleitmes-

sungen und die Detektionssysteme, die evaluiert wurden.

2.1 LC/MS?-Verfahren

Das LC-MS2-Verfahren wurde als Referenzanalytik zur quantitativen Bestimmung von
Explosivstoffen verwendet. Die nachfolgende Auflistung zeigt die wichtigsten Parame-

ter der verwendeten Methode.

2.1.1 LC/MS? Analyse von Losungsmittelextrakten auf TNT, 2,4-DNT, 2,6-DNT,

1,3-DNB
Gerate:
LC: Agilent 1200 System mit:
MS: AB Sciex QTrap 5500 Triple Quadrupole-System
Methode LC
Saule: Phenomenex Luna 3 um C18(2), 150 x 2 mm

Laufmittel: 200 pL/min 60 % Acetonitril mit 10 mMol Ammoniumacetat und 40 %
Wasser mit 10 mMol Ammoniumacetat

Laufzeit: isokratisch 13,5 min
Temperatur: 25 °C
Injektion: 20 yL

Methode MS

Acquisition Information:

Acquisition Method: 2014-10-17 Sprengoele 110C.dam
Period 1:

Scan Type: MRM

Polarity: Negative

lon Source: Turbo Spray (ESI)

Resolution Q1: Unit

Resolution Q3: Unit
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Parameter Table:

DP: -45

EP: -8

CUR: 20.00
CAD: Medium
TEM: 450.00
GS1: 60.00
GS2: 60.00
IS: -4500.00

2.1.2 LC/MS? Analyse von Losungsmittelextrakten auf Ngl

Gerate:

LC: Agilent 1200 System mit:

MS: AB Sciex QTrap 5500 Triple Quadrupole-System
Methode LC

Saule: Phenomenex Luna 3 um C18(2), 150 x 2 mm

Laufmittel: 200 pL/min 60 % Acetonitril mit 10 mMol Ammoniumacetat und 40 %
Wasser mit 10 mMol Ammoniumacetat

Laufzeit: isokratisch 10,85 min
Temperatur: 20 °C
Injektion: 20 yL

Methode MS

Acquisition Information:

Acquisition Method: 2012-05-14 Explosivstoffe-13-5min-20ul.dam
Period 1:

Scan Type: MRM

Polarity: Negative

lon Source: Turbo Spray (ESI)

Resolution Q1: Unit

Resolution Q3: Unit

Parameter Table:
CUR: 20.00
CAD: Medium
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IS:  -4500.00
TEM: 110.00
GS1: 60.00
GS2: 60.00
EP  -10.00
CXP -21.00

2.2 GC-TDU-MS-Verfahren

Das GC-TDU-MS-Verfahren wurde zur Beaufschlagung von Filtermaterialien mit Ana-
lyten und zur nachfolgenden vergleichenden Bestimmung des Anreicherungserfolges
unterschiedlicher Adsorbentien genutzt. Die nachfolgende Auflistung zeigt die wich-

tigsten Parameter der verwendeten Methode.

INSTRUMENT CONTROL PARAMETERS: GC-MSD

Gerate:

GC: Agilent 7890A GC mit
MS: Agilent 5975C inert MSD
Saule: max. 450 °C: 30 m x 250 ym x 0.25 ym DB-5ms
GC

(Initial) 50 °C

Hold Time 1 min

#1 Rate 10 °C/min

#1 Value 130 °C flr 2 min
#2 Rate 5 °C/min

#2 Value 160 °C fur 0 min
#3 Rate 40 °C/min

#3 Value 190 °C fur 0 min
#4 Rate 40 °C/min

#4 Value 280 °C fur 3 min

Front PTV Inlet He

Mode Solvent Vent
Heater On 250°C

Total Flow On 34,2 mL/min
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Septum Purge Flow On 3 mL/min
Purge Flow to Split Vent 30 mL/min at 2 min
Vent Flow 30 mL/min per min
Vent Pressure 0 psi Until 0,1 min

Thermal Aux 2 (MSD Transfer Line)
Temperature

Setpoint On
(Initial) 280 °C

GERSTEL CIS

CIS : used

CRYO COOLING

Cryo Cooling : used
Initial Temperature :-60'C
Equilibration Time  : 1.00 min

Initial Time :0.10 min
Ramp 1

Rate :12.00 'C/s
End Temp :300'C
Hold Time : 0.50 min
GERSTEL TDU

Initial Temperature :50'C
Delay Time :1.00 min
Initial Time :1.00 min
Ramp 1

Rate 1 : 60.0 'C/min
End Temp 1 :300'C
Hold Time 1 : 1.00 min
Ramp 2

Rate 2 : 60.0 'C/min
End Temp 2 :300'C
Hold Time 2 : 0.00 min

TDU SETTINGS
Transfer Temp Mode  : Ramped
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Desorption Mode : Splitless
Sample Mode : Remove Tube - Standby Cooling
Standby Temp :50'C

GERSTEL DHS
Incubation Temperature :40'C
Incubation Time : 10.00 min

TRANSFER HEATER SETTINGS
TEMP : 60

TRAPPING PHASE SETTINGS
Volume : 500.0 mL
Flow : 25.0 mL/min
Trap Temperature :40'C
Incubation Temperature :40'C

MSZones
MS Source :200 C maximum 250 C
MS Quad :150 C maximum 200 C

2.3 Itemiser DX (Sprengstoffspurendetektor)

Hersteller: Morpho Detection, Vertrieb durch ELP GmbH, Deutschland

Das Gerat dient der Detektion von Sprengstoff- und Drogenspuren durch Wischpro-
benahme, gefolgt von einer Thermodesorption des Wischers im Thermodesorber des
Gerates und der Analyse der abgedampften Bestandteile im ,ion-trap-ion-mobility
spectrometer (ITMS, siehe Abbildung 1).
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ltemiser®

Abbildung 1: Sprengstoff- und Drogenspurendetektor Itemiser DX

lonisierte Analyten werden anhand ihrer Driftzeit unterschieden und identifiziert. Das
Gerat verflgt Uber zwei Kanale und detektiert sowohl positive als auch negative lonen.
FUr das Gerat existieren verschiedene Betriebsmodi: ,explosives” (nur Explosivstoffe),
»drugs” (nur Drogenstoffe), ,dual“ (Explosivstoffe und Drogen). Diese haben Auswir-
kungen auf die Temperatur der Desorption und der Driftrdhre und somit auch auf die
Driftzeiten der lonen. Das Gerat wurde in einem von der ECAC zugelassenem Explo-

sivstoffmodus genutzt.
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3 Entwicklung eines Verfahrens zur Probenahme und Be-
wertung von luftgetragenen Explosivstoffen auf Filter-

medien fur biologische und elektronische Detektoren

3.1 Anforderungen

Das Verfahren muss in der Lage sein luftgetragene (Partikel oder Dampfe) Substanzen
im Spurenbereich innerhalb kurzer Zeit anzureichern. Das zur Anreicherung benutzte
Anreicherungssystem (Filter) muss gleichermalfen fur eine Bewertung durch ein tech-
nisches Detektionsverfahren (im Projekt: Thermodesorptionsgekoppeltes ITMS) als
auch fur eine Prufung durch Spurhunde geeignet sein. Die Bewertungsmethoden
(technischer Detektor, Teststrecke Spurhund) mussen flr den Filter optimiert werden.
Die Anwendung des Verfahrens erfolgt im Bereich in der Luftfrachtlogistik. Zeitbedarf
und Kosten sind hier von grof3er Bedeutung.

Fir den Filter ergeben sich hieraus folgende Anforderungen:

» Temperaturbestandig > 230 °C (Thermodesoption); eventuell auch > 400 °C zur

Vernichtung organischer, fluchtiger Anhaftungen
* Materialvertraglichkeit des Filters gegenuber den Zielanalyten

» Gute Ruckhaltefahigkeit von Partikeln und Gasen bei hohem Luftdurchsatz zur

Minimierung der Probennahmezeiten

* Muss Analyten bei Raumtemperatur emittieren (fir Spurhund; keine zugute Ab-

sorption)
+ Geometrie geeignet fur Desorption
* Geeignet fur Hunde
+ Gunstig
* Moglichst keine Anreicherung von Wasserdampf
* Frei von Organik
+ Wiederverwendbarkeit

+ Gute Warmeleitfahigkeit

Grundsatzlich geeignet sind:
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+  Metalle
+ Keramiken
+ Glasfaser und Mineralgewebe
+ Zeolithe
* Graphitprodukte
+ Einige temperaturbestandige Kunststoffe z.B. Teflon und Kevlar
Insgesamt wurden zunachst 30 unterschiedliche Materialen ausgewahlt, welche teil-

weise durch den assoziierten Partner ExploTech GmbH zur Verfligung gestellt wurden.

3.2 Bewertung von Filtermaterialien

Die Materialien wurden in Hinblick auf
» Temperaturbestandigkeit
* Feuchteaufnahme
* pH-Eigenschaften
» Eignung fur Spurhunde
* Luftdurchsatz
+ Fahigkeit zur Ruckhaltung von Partikeln

bewertet. Temperaturbestandige fasernde Materialien wie z.B. Glasfasern wurden als
gesundheitlich bedenklich fur Mensch und Tier angesehen. Abweichungen von der pH-
Neutralitat wassriger Suspensionen fuhrten zu einem Ausschluss des Materials, da
hier eine Reaktion mit den Zielanalyten (z.B. Nitratestern) denkbar ist. Hohe Feuchte-
aufnahmen zuvor ausgeheizter Materialien in Luft mit relativer Feuchtigkeit < 90 %
wurden als ungunstig angesehen, da Wasserdampf Einfluss auf die Detektionsleistung
herkdmmlicher lonenmobililtdtsspektrometer nehmen kann. Die Materialien wurden
zudem in Hinblick auf Luftdurchsatz und Partikelrickhaltefahigkeit untersucht, da das
Ziel sein muss innerhalb einer kurzen Zeit (bedingt durch die Anforderungen der logis-
tischen Kette) Analyten effizient aus einen groRem Gasvolumen anzureichern. Unter-
suchungen zur Temperaturbestandigkeit und Feuchteaufnahme wurden durch die

Firma ExploTech GmbH (assoziierter Partner) durchgefuhrt.

In einem weiteren Schritt wurden ausgewahlte Materialien in Hinblick auf ihre Anrei-
cherungseffizienz bezuglich einiger ausgewahlter Analyten getestet. Die Tests erfolg-

ten mittels einer Emissionsapparatur (
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Abbildung 3) mit bekannter Emission von TNT und NGL. Die Filtermaterialien wurden in
definierter Schichtdicke in einen Probennahmekopf (siehe Fehler! Verweisquelle
konnte nicht gefunden werden.) gefullt und die Emissionen aus der Apparatur mittels
einer Probennahmepumpe zusammen mit einem Uberschuss Umgebungsluft hin-
durchgesaugt. Der Probennahmekopf besteht aus Edelstahl und wurde zwischen den
einzelnen Versuchen ausgeheizt. Der Ansaugbecher wurde Uber den Ausgang der
Emissionsapparatur gestulpt und dient der Minimierung moglicher Stérungen durch
auldere Konvektion. Das zu untersuchende Filtermaterial wurde im Inneren der Filter-
hilse (Innendurchmesser 10 mm) mittels zweier Drahtgewebescheiben fixiert. Die
Fallhhe im Inneren der Hulse betrug 2 cm. Die Probennahme erfolgte mit 5 L/min.
Nach Beendigung der Probenahme wurde Filter und Filterhtlse mit Acetonitril extra-

hiert und das Extrakt mittels LC-MS analysiert.

Abbildung 2: Oberes Bild: Zusammengebauter Probennahmekopf, unteres Bild: Zerlegter Probennah-
mekopf bestehend aus Ansaugbecher, Filterhiilse zur Aufnahme des zu testenden Filtermaterials und
eines Schlauchansaugstiickes (Herstelllung ExploTech GmbH).

3.2.1 Emissionsapparatur fiir TNT und NGL

Um eine definierte Quelle fur die Explosivstoffe TNT und NGL zu erhalten, wurde zu-
nachst ein Reservoir an Gas mit Sattigungskonzentration an Explosivstoff erzeugt,
durch das ein Gasstrom durchgeleitet werden kann. Dazu wurde Explosivstoff in eine
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Waschflasche gegeben, der zu erwartende Sattigungsdampfdruck bei 1013 hPa und
Temperaturen zwischen 19°C und 25 °C nach Arrhenius und der Dampfdruckglei-
chung nach Ewing et al. [1] berechnet.

Bei geringen Flussraten durch die Apparatur und groRer emittierender Oberflache
kann davon ausgegangen werden, dass sich der Sattigungsdampfdruck im Reservoir
hinreichend schnell nachbilden kann, auch wenn kontinuierlich 10-20% des Gasvolu-
mens pro Minute durch ungesattigte Luft ersetzt werden.

Die Apparatur wurde aus Glas aufgebaut, dessen Oberflache sich mit Explosivstoff
belegen und absattigen kann, so dass kaum Verlust an Explosivstoff aus der Gas-
phase auf dem Weg zum Filter zu erwarten ist und fur das keine, die Analytik storende,
Eigenemission an flichtigen Stoffen bekannt ist.

In die Waschflasche wurde ein Temperaturflhler eingebaut, der die Temperatur wah-
rend der Messung aufzeichnet, so dass die erwartete Quellstarke spater temperatur-

korrigiert aus den gemessenen Flussen berechnet werden kann.

Luftdicheer Verschiuss

Laptop

Orelwegestiok: Zuluft + Temp - Sensor
Pltine

—{Harduare |

urcy
@i mimin

—— e o T VL R

Flussoichtung des
— Explosivstoff-gesatigten Gases

\ Stopfen

Kocundioogeln mit TNT

TemperamurtUhler

Gasdruck- I
flasche

Synth. Luft Aaivkohle 2ur
Aduftrenigung
MAC2
MWoninn

Pumpe

Flussregler

Probenahmekopf

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Emissionsapparatur zur Beaufschlagung von Filtermateria-
lien mit TNT und NGL Dampfen. In der Abbildung ist am NGL-Zweig der Probennahmekopf angebracht.
Wird keine Probe genommen werden die Emissionen Uber Aktivkohle zurlickgehalten

Zur Erzeugung der definierten Explosivstoffquellen wurden 400 mg TNT bzw. 2 g in
200 ml EtOH geldstes NGL auf Korundkugeln aufgetragen. Dazu wurden 400 g Ko-
rundkugeln (Durchmesser: 0,5 -1,5 mm) mit 400 mg TNT gemeinsam im Uberkopf-

schuttler 2 h geschuttelt, bzw. 400 g Korund in 200 ml ethanolischer NGL-L6sung
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stehen gelassen bis das EtOH soweit abgedampft war. Da EtOH einen geringeren
Dampfdruck als NGL besitzt, wurde angenommen, dass sich EtOH hinreichend ver-
fluchtigt und NGL auf den Korundkugeln verbleibt.

Die praparierten Korundkugeln wurden in die Waschflaschen der zuvor aufgebauten

Apparatur (siehe

Abbildung 3) abgefullt. Die Flusse durch die Apparatur wurden am Flussregler Uber die
Massflowcontroller (MFC) eingestellt und ein kontinuierlicher Fluss einige Tage kon-
stant durch die Apparatur geleitet, um sowohl eine Entfernung von Lésemittelresten
als auch eine Belegung aller inneren Glasflachen mit TNT und somit spater eine kon-

stante Abgabe von Explosivstoffgesattigtem Gas aus der Apparatur zu gewahrleisten.

Zur Qualifizierung der Apparatur wurden mit Tenax TA ® befullte Gerstel-Rohrchen,
die Uber ein Tygon/PDMS-Schlauchstlick mit dem T-Stuck der Apparatur verbunden.
Diese Schlauchstlicke werden ebenfalls zur Equilibrierung zwischen den Messungen
auf der Apparatur belassen, damit sie sich mit TNT, bzw. NGL belegen konnen und
nicht Explosivstoffmengen wahrend der Messung aus dem Gasstrom absorbieren. Die
Emissionsstarke wurde regelmaRig mittels Anreicherung auf Tenax TA® gefullte Sorp-
tionsrohrchen, welche anschliefdend eluiert und mittels LC-MS untersucht wurden,

Uberpruft.

Die Flussrate betrug 50 mL fur TNT und 20 mL fur NGL. Die Probenahmezeiten 30 M
fur TNT und 4 min fir NGL (emittierte Massenstrom NGL 71 ng/min = 5 ng). Die mitt-
leren Massenstrome an Analyt aus der Emissionsapparatur betrugen flr TNT: 4,8
ng/min £ 0,3 ng (N = 6) und fur NGL 71 ng/min £ 5 ng (N = 6).

Der Probenahmekopf wird in geringem Abstand vor den Ausgang der Apparatur ge-

halten und nimmt den austretenden Gasstrom und Umgebungsluft auf.

3.2.2 Ergebnisse der Untersuchung zur Sammeleffizienz von Filtermaterialien

mittels Emissionsapparatur

In den nachfolgenden Abbildungen (Abbildung 4, Abbildung 5) sind die Wiederfin-
dungsraten ausgesuchter Materialien fur TNT und NGL bezogen auf Referenzmes-
sungen mit Tenax TA® dargestellt. Mit ,Drahtnetz® wird ein leerer Probennahmekopf
bezeichnet welche nur die zur Fixierung der Adsorbentien benotigten Drahtgewebe-
scheiben enthalt. Uberraschend hohe Wiederfindungsraten wurden fiir Seramis®

Planzgranulat gefunden, einem Blahton der gemal eigener 1-Punkt BET-Messungen
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eine spezifische Oberflache von 9 m?/g aufwies.

TNT Wiederfindung auf verschiedenen Adsorbenten nach 30-
minutiger Beaufschlagung durch die Emissionsquelle
bezogen auf mit Tenax TA gefullte Sorptionsrohrchen
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Abbildung 4: Wiederfindungsraten fir TNT gemessen mit Probenahmekopf bezogen auf Reverenzmes-

sung mit Tenax TA ® verschiedener Filtermaterialien. ,Drahtnetz® entspricht einem ungefullten Proben-

nahmekopf.

NGL Wiederfindung auf verschiedenen Adsorbenten nach 4
minutiger Beaufschlagung aus der Gasphase bezogen auf mit
Tenax TA gefiillte Sorptionsrohrchen
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Abbildung 5: Wiederfindungsraten fiir NGL gemessen mit Probenahmekopf bezogen auf Reverenzmes-
sung mit Tenax TA ® verschiedener Filtermaterialien. ,Drahtnetz* entspricht einem ungefiillten Proben-
nahmekopf.

Extraktionsversuche deuten darauf hin, dass die teilweise schlechten Wiederfindungs-
raten bei Zeolit ZSM-5, PU-Schaum vermutlich auf eine schlechte Extraktionseffizienz
bei der Eluation der Proben beruhen. Unter Berucksichtigung weitere Faktoren (z.B.
mechanische Stabilitat, Desorbierbarkeit, Temperaturbestandigkeit, Durchflusswider-
stand) wurden Seramis®-Granulat, ZSM5 Zeolith Granulat, sowie als zusatzliches Ma-
terial pordser Edelstahlsinter (Porengrosse 50 um) Aluminumsintermaterial ausge-
wahlt. Der Edelstahlsinter ist Bestandteil der im Projekt verwendeten geruchlichen

Trainingsmittel fur Spurhunde und wurde daher mit aufgenommen.

3.2.3 Verwendete Filter fiir Probennahme und Detektion mittels modifiziertem

Itemiser DX

Die Stahlsinterkorper werden von der Firma GKN-Sintermetalle hergestellt und vertrie-
ben und wurden von dem assoziierten Partner ExploTech zur Verfugung gestellt. Sie
bestehen aus 1.4404 Edelstahl mit einer Porengrélie 50 um, besitzen eine Lange von
2 cm und haben einen Durchmesser von 1 cm (siehe Abbildung 6). In der Mitte des
Korpers befindet sich eine Vertiefung mit einer Lange von 1,25 cm und einem Durch-

messer von 4 mm.
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-=| 2cm

Abbildung 6: Stahlsinterfilter

Die Drahtnetzhilsen werden von Dorstener Drahtwerke hergestellt. Sie bestehen aus
1.4404 Edelstahl und besitzen eine Maschenweite von 0,077 mm bei einer Dicke von
0,05 mm. Fur die weitere Untersuchung der losen Adsorbtionsmittel wurden Drahtnetz-
hilsen aus 1.4404 Edelstahl (Drahtgewebe: Maschenweite von 0,077 mm, Drahtdicke
0,05 mm) in zwei Groflen hergestellt: Die grolen Hulsen besitzen eine Lange von 4
cm und einen AufRendurchmesser von 2 cm die kleinen Hulsen besitzen eine Lange
von 2 cm und einem Auf3endurchmesser von 1 cm (siehe Abbildung 7). Sie wurden
vor ihrer Verwendung mit den ausgewahlten Filtermaterial (Seramis®, Zeolit ZSM 5)
beflllt. Die Abbildung 7 zeigt den schematischen Aufbau der beflllten Hilsen (grol3e
(links) und eine kleine Hilse (rechts)).
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der befillten Drahtnetzhilsen links: groRe Hilse mit leerer klei-
ner Hulse im Zentrum, Fullhéhe: circa 2,5 cm; rechts: kleine Hulse, Fullhéhe circa 1,6 cm. Das Fullma-

terial wurde mit einem Drahtnetz auf der Einflllseite gesichert.

3.3 Itemiser DX und Thermodesorptionseinheit

Der Itemiser® DX der Firma Morpho Detection ist ein lonenmobilitatsspektrometer,

gekoppelt mit einem Thermodesorber.

Der ursprungliche Thermodesorber wurde fur Probennehmerstreifen aus TEFLON
bzw. Kevlargewebe konzipiert (ELP GmbH European Logistic Partners 2017). Durch
den assoziierten Partner ELP wurde im Rahmen des Projektes ein neuer Thermode-
sorber fur die in Abbildung 7 dargestellten zylindrischen Filter konstruiert und dem IDT

ubergeben.
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ltemiser®

Abbildung 8: Itemiser® DX mit neuer Desorptionseinheit und Regelungssystem (rechts vom Gerat) 1.
ltemiser® DX; 2. neue Thermodesorber ; 3.Trockenkammern; 4. Pumpe; 5. Touch-Panel Thermodesor-
ber; 6. Touch-Panel ltemiser®; 7. Dotiermittelkammer

Das modifizierte IMS mit Thermodesorber, dem dazugehdrigen Kontrollpanel und
Elektronik ist in Abbildung 8 dargestellt. Die Temperatur des Desorbers sowie die Ver-
zdgerung der Messung durch das Auslésen einer Lichtschranke und ein Luftvorhang
werden durch die rechts zu sehende Elektronik gesteuert und kontrolliert. Wahrend
der Verzdgerung heizt sich der Probenahme-Kdrper auf und die Analyten werden ther-
modesorbiert. Die Detektortemperatur, der Fluss in und aus dem Detektor, die Zeit,
wie lange eine Probe analysiert wird, sowie bei wieviel Prozent vom Schwellwert ein
Explosivstoffalarm ausgeldst werden soll (Schwellwert nicht bekannt), werden Uber die
Software des Itemiser geregelt.

Die voreingestellten Parameter fur den vom Werk gelieferten Itemiser DX mit Thermo-

desorber fur Wischproben und Detektor sind in

Tabelle 1 zu sehen.

Tabelle 1: Werkseinstellungen des ltemiser® DX
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Verzégerung bis zur Probennahme 1s
Zeit der Probennahme 8s
Desorber Temperatur 238°C
Detektor Temperatur 162 °C

Spulfluss 100 ml/min
Probennahmefluss 100 ml/min
Explosivstoff Schwellwert 100%

Der neue Thermodesorber hat eine rund geformte Offnung zum Probenschacht mit
einem Durchmesser von 2 cm. Unterhalb ist der Eingang fur die Luftzufuhr des Luft-
vorhangs sowie der Eingang zur Datenubertragung zum Itemiser und der Licht-
schranke zu sehen. Seitlich des Thermodesorbers ist die Energieversorgung der Heiz-
elemente angebracht, welche durch mehrere Thermosensoren von der Hauptplatine
fur den Desorber gesteuert werden (siehe Abbildung 9Abbildung 9). In Abbildung 10 ist
ein Querschnitt des Thermodesorbers mit einem Adapter fur die kleineren Filter mit
einem Durchmesser von 1 cm zu sehen, welcher bei Bedarf entnommen werden kann.
Im vorderen Bereich sind Bohrungen flr den Luftauslass des Luftvorhangs zu erken-
nen. Um einen moglichst geschlossenen Desorptionsraum zu schaffen, wurde der Vor-
hang konzipiert, sodass nach Einfuhren des zu beprobenden Korpers keine Fremd-
stoffe mehr von aulRen eindringen kénnen. Der Luftvorhang wird mit einer Flussrate
von 70 ml/min versorgt. Die Raumluft wird vorher durch eine beheizte Trockenkammer
und eine Dotiermittelkammer geleitet werden (siehe Fehler! Verweisquelle konnte
nicht gefunden werden. Position 2). Dies ist erforderlich, damit die Luft fir den De-
tektor mit Dotiermittel angereichert ist und um die Feuchtigkeit fur das System konstant
zu halten. Der Desorber wird kontinuierlich mit einer zuvor festgelegten Temperatur
gehalten, welche in der Steuereinheit fir den Thermodesorber eingestellt wird. Durch
das Einfuhren eines zu beprobenden Filters wird eine Lichtschranke ausgelost (Feh-
ler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. Position 3.). Nach Ablauf der
zuvor am Touch-Panel fir den Thermodesorber eingestellten Verzégerung wird ein
Signal zum Itemiser gesendet, woraufhin die Probe mit einer Flussrate von 100 ml/min
fur 8 Sekunden genommen wird. Dabei wird das vorliegende Stoffgemisch mit den

Analyten zum Detektor geleitet.
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1. Offnungzu Probenraum

2. Stromzufuhr fur das Heizelement
1 3. Daten-, Stromkabel der
2cm Lichtschranke zur Weiterleitung
der Signale an den Itemiser® DX
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Abbildung 9: Frontansicht der entwickelten Thermodesorptionseinheit
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1. Heizelement; 2. Adapter fir Filter mit 1 cm Durchmesser; 3.
Lichtschranke; 4. Probengang zum Itemiser; 5. Lochbohrung vom
Luftvorhang; 6. Luftzufuhr fur den Luftvorhang; 7. Signal/Stromleitung der
Lichtschranke; 8. Datenausgabe zum Itemiser

Abbildung 10: Querschnitt des Thermodesorbers mit Adapter fir Filter mit 1 cm Durchmesser

Der Detektor und Driftraum wird, solange eine Messung lauft, mit einem Luftstrom
100ml/min kontinuierlich gespult und Uber den Desorber abgeleitet. Die Raumluft wird
ebenfalls, wie die des Vorhangs, zuvor durch eine Trockenkammer und eine Dotier-
mittelkammer geleitet. Sie wird allerdings im Anschluss nicht sofort zum Desorber,
sondern erst im Gegenstrom als Driftgas durch den Driftraum geleitet (siehe Fehler!

Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.).
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Abbildung 11: Luftflussschema Itemiser® und Thermodesorber

Die einstellbaren Parameter des Thermodesorbers (Temperatur Desorber, Proben-
nahmezeit, Verzogerungszeit) wurden mit Hilfe von Stahlsinterfiltern, welche zuvor mit
in Methanol gelosten definierten Analytmengen kontaminiert wurden, optimiert und die
Leistungsfahigkeit Uberpruft. Auf Basis der optimierten Parametern des Thermodesor-
bers wurden nachfolgend die ausgewahlten Filtersysteme (Stahlsinter (kleine Bauart),
Drahtnetzgewebezylinder mit Seramisfullung (kleine und grof3e Bauart), Drahtnetzge-
webezylinder mit Zeolit ZSMS (kleine und grof3e Bauart)) verglichen. Bei den Zeolit
geflllten Filtern zeigte sich aber in Vorversuchen, dass deren vergleichsweise grolie
thermische Masse bei malliger Warmeleitfahigkeit nur zu einer deutlich verlangsamten
Aufheizung fuhrten. Auf weitere Versuche mit dem Material wurde daher fruhzeitig ver-
zichtet.

3.3.1 Ergebnisse der Untersuchungen mit dem modifizierten Itemiser DX
Optimierung der Thermodesorber Temperatur:

Durch die vergrolRerte thermische Masse Durchmesser und die im Verhaltnis verrin-
gerte Kontaktflache zum Heizkorper des Thermodesorbers im Vergleich zu den Wi-
schern, bendtigen die Filter mehr Zeit um die Temperatur des Desorbers anzunehmen

weswegen die Maximaltemperatur von 245 °C als Desorbertemperatur gewahlt wurde.
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Insgesamt konnten aber im Bereich zwischen 220 — 245 °C kein signifikanter Einfluss
auf die Detektionswahrscheinlichkeit festgestellt werden. Verschlechterungen wurden
wurden aber bei einer Temperatur von 210 °C und weniger beobachtet.

Optimierung der Probennahmezeit:

In einem Bereich zwischen 8 — 12 Sekunden konnten kein Einfluss der Probennahme-
zeit auf das Detektionsergebnis festgestellt werden. Jedoch brach die Detektionsleis-

tung bei einer Probennahmezeit von 6 Sekunden und kurzer ein.
Optimierung der Verzogerungszeit:

Die Verzdgerungszeit wurde in einem Bereich von 0 — 15 Sekunden untersucht. Sehr
kurze und sehr lange Verzogerungszeiten erweisen sich dabei als ungunstig. Die bes-

ten Ergebnisse wurden in einem Bereich zwischen 5-10 Sekunden erzielt.
Nachweisgrenze fiir bespikte Filter:

FUr TNT wurden in Abhangigkeit von dem verwendeten Filtermaterial nachfolgende

Nachweisgrenzen im modifizierten ltemiser DX festgestellt:

Stahlsinter (kleiner Zylinder): 10 ng

Seramis (kleiner Zylinder): 1 ng

Seramis (groRer Zylinder): 10 ng

Far NGL wurden im allgemeinen schlechtere Nachweisgrenzen festgestellt:
Stahlsinter (kleiner Zylinder): 50 ng

Seramis (kleiner Zylinder): 50 ng

Seramis (groRRer Zylinder): 100 ng

Wurden die Filter nicht bespiked, sondern mittels der in 3.2.1 beschriebenen Apparatur
mit TNT beaufschlagt, so verschlechterte sich die Nachweisgrenze fur Stahlsinterfilter

deutlich von 10 ng/Filter auf 30 ng/Filter.

Zusammenfassend zeigte es sich, dass Filter mit Blahton-Granulat (Seramis®) zufrie-
denstellende Eigenschaften bezuglich Anreicherung und Desorbierbarkeit im modifi-
zierten IMS aufwiesen. Das Material ist auRerordentlich gunstig, sehr temperaturbe-
standig und gesundheitlich unbedenklich. Eine etwas bessere mechanische Stabilitat
ware aber winschenswert. Mit dem im Projekt konstruierte Thermodesorber und Fil-
tersystem konnten die fur herkdbmmlichen Wischproben erzielten Nachweisgrenzen
(Auftreten eines vom Rauschen deutlich zu unterscheidenden Signals) nicht erreicht
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werden.

Eine andere Art des Einschlusses fur den Filter, sowie der Luftfuhrung wurde zu einer
erheblichen Verbesserung fuhren. Winschenswert ware z. B. zunachst ein luftdichter
Einschluss des Filters, bis dieser vollstandig aufgeheizt und die angereicherten Analy-
ten verdampft sind gefolgt von der Uberfiihrung der Dampfe in den Detektor. Bei dem
bestehenden Gerat ist der Filter zwar hinter einem Luftvorhang geschutzt aber nicht
eingeschlossen und wird zudem — auch wahrend der Aufheizphase/Wartezeit mit Luft

gespult.

Entsprechende Anpassungen konnten jedoch im Rahmen des Projektes nicht umge-
setzt werden, da hierzu Anderungen an dem Detektor durchgefiinrt werden miissten.
Dieses ist aber nur der Herstellerfirma MorphoDetektion USA maoglich. Die im Gerat
verbaute radioaktive Quelle erschwert zudem aus rechtlichen Grinden die notwendi-

gen Umbauten.

3.4 Sprengstoffspiurhunde

Seitens des assoziierten Partners WISAG Militarische Einrichtungen GmbH wurden
zwei geeignete Spurhunde ausgewahlt und erfolgreich mit den Sprengstoffen TNT,
NSP 711 sowie Eurodyn 2000 ausgebildet. Die Explosivstoffe wurden zuvor nach
Rucksprache mit der BPol (assoziierter Partner) ausgewahlt und von der BPol zur be-
reitgestellt. Die Substanzen wurden durch die Firma ExploTech in EMPK® (geruchli-
che Trainingshilfsmittel) verarbeitet und die EMPK der WISAG Ubergeben. Diese Trai-
ningshilfsmittel enthalten eine kleine Menge eines Explosivstoffes auf einer geruch-
neutralen Matrix und sind kein Gefahrgut der Klasse 1. Die Nutzung der Trainingsmittel
ist ohne Befahigungsschein oder Erlaubnis nach dem Sprengstoffgesetz moglich. Das
Training der Spurhunde erfolgte mit diesen EMPK und der Erfolg der Ausbildung wurde

mit unverarbeiteten Stoff verifiziert.

Teil des Trainings war das Spuren an einer Differenzierungstrecke, welche spater fur
die Bewertung von Filterproben genutzt wurde. Seitens der WISAG wurde nach Ruck-
sprache mit dem IDT eine mobile Differenzierungstrecke in einem Anhanger (siehe
Abbildung 12) aufgebaut.
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Abbildung 12: Differenzierungstrecke fur Spurhunde. In links und rechts angebrachten Edelstahlpanelen
befinden sich jeweils 4 Aussparungen fir Geruchsdosen aus Metall zur Aufnahme der Filterproben.

Der Aufbau wurde zur weiteren Ausbildung der Spurhunde mit Explosivstoff-Geruchs-

quellen und zur Bewertung von Luftprobenfiltern genutzt.

Unverpackter Explosivstoff (circa 200 g TNT) wurden in eine Kiste gelegt. Nach circa
30 Minuten wurde fur 10 Minuten bei circa 20 L/min Luft aus dem Inneren der Kiste auf
einen Filter angereichert und dieser Filter zusammen mit beaufschlagten Filtern und
Verleitung in der Differenzierungstrecke den Hunden zur Bewertung prasentiert. Ent-
sprechende hergestellte Filter wurden durch die Hunde sicher angezeigt. Wurde der
Explosivstoff jedoch zuvor in einer herkdmmlichen Plastiktute verpackt erwies sich die
Detektion der Luftprobe aus der Kiste mit dem verpackten Explosivstoff fur die Hunde

als grol3e Herausforderung. Eine Erhdhung der Verweilzeit des Explosivstoffes in der
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Kiste sowie einer Verlangerung der Probennahmedauer flhrte zu keiner deutlichen

Verbesserung der im Anzeigeverhalten der Hunde.

Aufgrund eines langerfristigen Ausfalls des leitenden Hundefuhrers der WISAG, sowie
eines zunehmenden Bedarfs an Spurhunden im Bereich der Luftsicherheit konnten die
Versuche mit den Spurhunden nicht weiter fortgefihrt werden. Die Ergebnisse sind

daher im wissenschaftlichen Sinne nicht aussagekraftig.

Es wurden zusatzlich Uber 2 Tage Versuche mit 4 privat und dienstlich gefuhrten ge-
ruchsdifferenzierenden Spurhunden durchgefuhrt. Geruchsdifferenzierende Hunde
werden — abweichend von Sprengstoffspurhunden - nicht auf bestimmte Zielgeriche
trainiert, sondern erhalten kurz vor der Suche einen Geruchsartikel (z.B. ein von einem
Tater beruhrter Gegenstand, oder ein Wattebausch mit circa 200 ng eines Chemikali-
engemisches) um direkt im Anschluss nach diesem Geruch zu suchen. Die Hunde
waren Uberwiegend darauf trainiert menschliche Geruchsanhaftungen wiederzufinden,
waren aber auch wiederholt in der Lage kunstlich hergestellte chemische Stoffgemi-
sche aufzunehmen und diese in einer komplexeren Geruchsquelle naturlichen Ur-
sprungs wiederzufinden. Ziel der Versuche war es festzustellen, ob oberhalb des Gas-
raumes eines Explosivstoffes entnommene und auf Filter angereicherte Luftproben flr
geruchsdifferenzierende Hunde hinreichend ahnlich zum Geruch des eigentlichen Ex-
plosivstoffs sind, um zu einer Anzeige zu fuhren. Die Geruchseingabe erfolgte fur TNT,
Eurodyn 2000 und NSP 71 (jeweils Uber EMPK). In keinem der Falle war es den Spur-
hunden maoglich einen weiteren mit sprengstoffgefiliten EMPK aus derselben Herstel-
lungscharge oder auf Filter angereicherte Luftproben aus dem Gasraum oberhalb des
Explosivstoffes anzuzeigen. Fur wissenschaftlich fundierte Aussagen ist auch hier die
Datenlage nicht ausreichend, zumal die Umgebungsbedingungen (z.B. Temperaturen

im Bereich 0- 5°C) zum Zeitpunkt der Versuche ungunstig waren.
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4 Untersuchungen zur Ausbreitung von Sprengstoffspu-

ren in Fracht

In Riicksprache mit der BPol wurden als Testobjekt eine Holzkiste mit circa 1,3 m3
Innenvolumen als Frachtobjekt ausgewahlt (siehe Abbildung 13). Im Inneren der Kiste
wurden Explosivstoffe und explosivstoffrelevante Verbindungen (Auflistung: siehe Ta-
belle 2) in unterschiedlichen Verpackungen gemeinsam eingebracht und die Ausbrei-

tung der Substanzen untersucht.

Tabelle 2: Testsubstanzen fir die Untersuchung der Ausbreitung von Sprengstoffspuren in Fracht mit
Gleichgewichtskonzentrationen und Nachweisgrenzen in Stoffmenge/Filter fir die im Projekt verwende-
ten Analysenmethoden.

Gleichgewichtskonzen-

tration bei 25 °Cin Nachweis-
Substanz ppm grenze Analytik
Cyclohexanon 10.000 0,5ug
4-Nitrotoluol (4-NT) 1 0,5 ug
2,3-Dimethyldinitrobutan (DMDNB) 65 12,5 pg
1,3-Dinitrobenzol (1,3-DNB) 0,9 37,5 ug
2,6-Dinitrotolouol (2,6-DNT) 0,9 5ng
Nitroglycerin (NGL) 0,6 10 ng
2,4-Dinitrotolouol (2,4-DNT) 0,4 5ng
2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) 0,01 3ng

Die Stoffe wurden aus Grinden der Sicherheit auf einem inertem Tragermaterial auf-
gebracht, so dass von den Stoffen keine Explosionsgefahr mehr ausging. Die Emissi-
onsobjekte wiesen eine definierte Oberflache auf. Messungen mittels Thermogravi-
metrie ergaben, dass im Falle von TNT die eingebrachten Quellen im unverpackten
Zustand in etwa eine vergleichbare Emissionsstarke wie ein 150 g Wurfel unverpack-
ten TNTs aufwiesen. Das Verpacken und Einbringen der Stoffe in das Testobjekt er-
folgte unter sauberen Bedingungen, mit dem Ziel nennenswerte aul3ere Kontamination
auf der Aulenhllle des verpackten Explosivstoffes und in der Testkiste zu vermeiden.
Die Kiste wurde im Inneren vor jedem Versuch frisch mit Aluminiumfolie ausgekleidet.
Die StoRkanten der Folien wurden mit Aluminiumklebeband Uberklebt. In definierten
Positionen um die Emissionsquellen in der Mitte des Bodens wurden 15 Papierfilter
(Durchmesser 90 mm) fixiert, die nach Beendigung des Versuches mit Acetonitril ex-
trahiert und anschlieBend mittels LC-MS? und GC-MS untersucht wurden. Wahrend
der Versuchsdauer wurden Luftproben mit Tenax TA® geflllten Gerstel-Sorptionsrohr-

chen und teilweise auch mit dem im Projekt entwickelten Luftfiltern enthommenen,
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welche nachfolgend weiter analysiert wurden.

Abbildung 13: Mit Aluminiumfolie ausgekleidete, geodffnete Testkiste. Das rote Dreieck markiert die
Stelle an die verpackten Emissionsquellen eingebracht wurden. An Boden, Seitenwand und Deckel sind
insgesamt 15 Papierfilter als Passivsammler in definierten Abstanden um die Emissionsquellen fixiert.

Die untersuchten Testszenarien sind nachfolgend aufgelistet:

Szenario 1: Emissionsquellen sind einzeln in zugeknoteten LD-PE Gemiuse-
beutel eingepackt. Die Gemusebeutel sind herstellerseitig perforiert. Versuchs-
dauer: circa 50 h.

Szenario 2: Emissionsquellen sind einzeln in Zipp-Gefrierbeutel (verschlossen)
verpackt. Versuchsdauer: circa 50 h.

Szenario 3: Emissionsquellen sind einzeln in zugeknoteten LD-PE Gemuse-
beutel eingepackt. Die verpackten Emissionsquellen befinden sich ihrerseits in
einem kleinen zugeklebten Karton und sind im Inneren des Kartons ringsherum
von einer Schicht (3-5 cm) PS-Flocken umgeben. Versuchsdauer: circa 50 h.
Szenario 4: Wie Szenario 3 aber ohne PS-Flocken. Zusatzlich werden rings um
die Emissionsquelle 49 leere Kartons locker aufgestapelt (siehe Abbildung 14).
Dabei wird darauf geachtet, dass die Passivsammler nicht von den Kartons be-

ruhrt werden. Versuchsdauer: je einmal 44 Tage und 88 Tage
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- Szenario 5: Wie Szenario 3, jedoch wird die Testkiste in langeren Anstanden

(insgesamt 9 * 10 Minuten) auf einem Ruttler gerattelt.

Abbildung 14: Mit Aluminiumfolie ausgekleidete, gedffnete Testkiste nach Ablauf der Versuchsdauer
von 44 Tagen (Szenario 4). Auf dem Boden sind die Passivsammler (Papierfilter) zu erkennen. Bei dem
silbernen Packchen zwischen den Kartons handelt es sich um einen zum Schutz vor Kontaminationen
verpackten Temperaturlogger.

Die Versuche wurden in einem Temperaturbereich von 20 °C+ 3°C durchgefihrt

Ein Uberblick der Ergebnisse zu den Versuchen mit dem Szenario 1 wird in Abbildung
15 und Tabelle 3) gegeben. Bei den Passivsammlern wurde keine Positionsabhangig-
keit der Passivsammler festgestellt. Die Analyten scheinen sich in diesem Szenario
gleichmafig im Inneren des Kartons verteilen zu kénnen. Auf den Passivsammlern

konnten auch deutliche Mengen TNT gefunden werden.

Erfolgte die Luftprobennahme mit den im Projekt entwickelten Seramis® gefllten Luft-
filtern anstelle der Gerstel Sorptionsréhrchen, konnten Uber die Gasphase zusatzlich
DMDNB und 1.3-DNB nachgewiesen werden. Andere Stoffe wurden in gréReren Men-
gen (Faktor 4- 10) nachgewiesen. Ursache hierfur ist das um den Faktor 100 grof3ere
Luftprobenvolumen der Probennahme mit den PrObEXx-Luftfiltern im Vergleich zu den

analytischen Gerstel-Réhrchen.
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Abbildung 15: Mittlere Analytmengen auf Tenax TA Sorptionsrohrchen in Abhangigkeit des Zeitpunktes
der Luftprobennahme.(Szenario 1, Mittelwert aus 3 Versuchen). Es konnten nur fir Cyclohexanon (nicht
dargestellt in Graph), 2-4-DNT, NGL und 4-NT Substanzmengen oberhalb der Nachweisgrenze festge-
stellt werden.

Tabelle 3: Mittlere Substanzmenge auf Filterpapierproben (Passivsammler) nach der Entnahme (Sze-
nario 1; 50 h)

IVersuch Cyclohexanon [pg] 4-NT [pug] [1-,3-DNB[ug] |[TNT [ng] [2-,6-DNT[ng] |2-,4-DNT [ng] NGL [ng]
Szenar 1 254.5 252,8 16,8 70,8 46,4 3987,6 1655,1
StabWn[%] <20% 9,4 354 14,8 59,0 18,3 471 4,2

Nach 48 h genommene Luftproben mit den im Projekt entwickelten Luftfiltern (Seramis
in Drahtgewebefilter, kleine Bauform) I0sten einen Alarm fur NGL am modifizierten lte-

miser DX aus.

Die Ergebnisse aus Szenario 2 sind in weiten Teilen denen aus dem Szenario 1 dhn-
lich, wobei allgemein im Szenario 2 tendenziell etwas niedrigere Substanzmengen in

den Luftprobenfiltern und Passivsammlern gemessen wurden.

Bei Szenario 3 wurden mit hingegen deutlich geringere Mengen an Analyt in der Gas-
phase mittels Anreicherung auf analytischen Tenax TA® Rohrchen (siehe Abbildung
16) und auf den Passivsammlern (siehe Tabelle 4) gefunden. 1,3-DNB, TNT, 2,6-DNT
und NGL konnten im Rahmen der Nachweisgrenze nicht mehr bzw. nicht reproduzier-
bar (2,4-DNT, NGL) nachgewiesen werden. Anreicherung auf den im Projekt entwi-
ckelten mit Seramis geflllten Filtern und bei einem um den Faktor 100 erhéhten Pro-
bennahmevolumen im Vergleich zu den analytischen Sorptionsréohrchen konnte zu-
satzlich noch NGL, DMDNB und 2,4-DNT nachgewiesen werden.
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Szenario 3: Substanzmengen auf Gerstel Tenax TA Sorptionsréhrchen Luftprobennahme aus
dem Inneren der Testkiste in Abhéngigkeit der Verweildauer der Emissionsquellen
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Abbildung 16: Mittlere Analytmengen auf Tenax TA Sorptionsrohrchen in Abhangigkeit des Zeitpunktes
der Luftprobennahme.(Szenario 3, Daten akkumuliert aus 3 Versuchen). Es konnten nur fiir Cyclohexa-
non und 4-NT Substanzmengen oberhalb der Nachweisgrenze festgestellt werden. Vereinzelt konnten
nach langerer Verweilzeit 2,4-DNT und NGL nachgewiesen werden.

Tabelle 4: Mittlere Substanzmenge auf Filterpapierproben (Passivsammler) nach der Entnahme (Sze-
nario 3; 50 h)

Cyclohexanon

Versuch

[pgl

DMDNB [g]

4-NT [pg]

1,3-DNB [pg]

TNT [ng]

2,6-DNT [ng]

2,4-DNT [ng]

NGL [ng]

Szenario 3 (Mittelwert aus
3 Versuchen)

393,0

<NG

49,6

<NG|

<NG|

<NG|

31,4

<NG|

StabWn[%]

2,2

41,7,

0,0

Die Auswertung des Szenario 4 deutet darauf hin, dass die in der Gasphase verfug-
bare Analytkonzentration im Allgemeinen deutlich reduziert sind. Dies ist wahrschein-
lich auf eine Sorption der Analyten durch die Beiladung zurtckzufuhren. Die Konzent-
rationen der Analyten auf den Passivsammlern sind ortsabhangig und in der Nahe der
Emissionsquelle hoher. Es ist zu vermuten, dass die Beiladung die freie Konvektion
einschrankt, bzw. verdampfte Analyten friihzeitig von der Oberflache der Beiladungs-
objekte sorbiert wird, was auch die raumliche Ausbreitungsinnerhalb des Frachtmo-
dells behindern kann.

Szenario 5 entspricht dem Szenario 3, jedoch wurde die gesamte Kiste zusatzlich Er-
schitterungen und Vibrationen ausgesetzt. Das Rutteln scheint zunachst einige leich-
ter flichtige Substanzen, insbesondere das Cyclohexanon vermehrt zu mobilisieren
(siehe Abbildung 17). mit der Zeit jedoch auch eine Konzentrationsabnahme zu be-
schleunigen. Als Ursache fur die Abnahme wird das Entweichen von Analyten aus der

Testkiste vermutet, da — im Gegensatz zu den anderen Versuchen — aulderhalb der



Teilvorhaben: Detektionstechnologien im Hafen und an Bord" (Férderkennzeichen 13N11924) 36

Kiste ein deutlicher Losungsmittelgeruch wahrnehmbar war. Auf andere, z.T. schwer-
flichtige Substanzen wie TNT, aber auch auf 2-,4-DNT, 2-,6-DNT, NGL und 4-NT
scheint das Rutteln keinen Einfluss zu nehmen.

Zeitlicher Verlauf der Substanzmengen von auf analytischem Tenax
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Abbildung 17: Zeitlicher Verlauf der Substanzmengen von auf analytischen Tenax TA® (Tx) angerei-
cherten Cyclohexanon in Abhangigkeit der betrachteten Versuchsszenarien (Sz)

Nach circa 48 h Verweilzeit der Emissionsquellen in der Versuchskiste genommene
Luftproben bei den Szenarien 3, 4 und 5 mit den im Projekt entwickelten Luftfiltern
|6sten am modifizierten Itemiser DX weder Sprengstoffalarm aus, noch wurden Sub-

stanzpeaks unterhalb der Alarmschwelle des Gerates beobachtet.
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5 Funktionsmodell und Prozessbeschreibung

Im Funktionsmodell werden die Einflussfaktoren auf die Detektion von Spreng-
stoffspurhunden bei einem REST-basierten Verfahren aufgefuhrt. In der Prozessbe-
schreibung wird das Verfahren von der Auswahl des zu untersuchenden Objektes bis

hin zur Detektion mittels Spurhund und technischem Detektionssystem beschrieben.

5.1 Funktionsmodell

REST-basierte Verfahren bieten im Vergleich zum herkdbmmlichen Absuchen von Ob-
jekten durch Spurhunde die Moglichkeit einer erheblichen Erweiterung des Einsatz-
spektrums. Zu nennen sind hier z.B. die Kontrolle grol3er Frachtobjekte auf Schmug-
gelware und USBV, die 6konomische Uberpriifung groRer Flachen auf Minen und me-
dizinisch-diagnostische Anwendungen. Das Verfahren ist eher ungeeignet zur ge-
nauen Lokalisierung von Geruchsquellen. Grundsatzlich bestehen bei REST-basierten

Verfahren erhebliche Unsicherheiten und Zweifel zu den Verfahrensgrenzen.

Die Suchleistung (Ausdauer und Trefferwahrscheinlichkeit) des Hundes wird in unter-

schiedlichem Mafe von einer Vielzahl von Faktoren beeinflusst:

Suchteam

e Hundefuhrer (Fachkunde, korperlich-mentaler Zustand)

e Zustand und Fahigkeiten des Hundes (Alter, Gesundheit, Stresszustand,
individuelle und rassentypische Eigenschaften, Arbeitsinteresse/Motivation
zum Zeitpunkt der Suche)

e Ausbildungsstand des Hundes (Erfahrung, Konditionierung)

e Einsatztaktik

e Qualitat der Zusammenarbeit zwischen Mensch und Tier

Geruchsquelle

e Tatbegehung (z.B. Art der Verpackung (z.B. Dichtigkeit und Barriere-Wir-
kung, Moglichkeit zum Luftaustausch und Substanzverlust mit der Umwelt),
Kontaminationen aufderhalb, absichtliche Maskierung))

e (Mikro)-biologische und chemische Wechselwirkungen mit der Geruchs-
quelle

e Art des Geruchsstoffes z.B. lebender Mensch €<->TNT

e Zeit (Alterung der Geruchsquelle, Ausbreitung des Geruchsstoffes/Fahne)
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e Umweltbedingungen (z.B. Temperatur, Wind, Niederschlag, Luftfeuchte,

Geruchshintergrund)
Probennahme

e Probennahmesystem und -verfahren (z.B. Entnommenes Probennahmevo-
lumen, verwende Schlduche, Sorgfalt des Opperators, Auftreten techni-
scher Probleme)

e Probenahmeeffizienz

e Handhabung des Filtersystems (z.B. Aufbewahrung vor nach der Proben-

nahme, Transport)
Suchstand fiir die Bewertung der Probennahme

e Raumlicher Aufbau der Bewertungsstrecke

e Umfeld (z.B. ungewohntes Umfeld, Gerausche, Bodenbeschaffenheit)

e Querkontaminationen

e Umweltbedingungen (Temperatur, Konvektion, Luftfeuchte, Geruchshinter-

grund)

Die Auswirkungen der unterschiedlichen Einflussfaktoren auf die Leistungsfahigkeit
der Hunde sind bislang nur in sehr begrenzten Umfang wissenschaftlich untersucht.
Far eine erfolgreiche Detektion Uber die Gasphase mittels technisch/analytischer
Verfahren sind neben dem Detektor selber (Sensitivitat, Selektivitat, Spezifitat, Funk-
tionsfahigkeit) auch die zuvor genannten Punkte ,Geruchsquelle” und ,Proben-

nahme” von erheblicher Bedeutung.

5.2 Prozessbeschreibung

In der Prozessbeschreibung werden die einzelnen Schritte dargestellt, die fur eine er-
folgreiche Detektion notwendig sind. Die technische Detektion ist Bestandteil des in
diesem Projekt vorgeschlagenen Detektionsverfahrens und wird daher in der Pro-
zessbeschreibung mitbericksichtigt. Das technische Detektionsverfahren wird hier
als unabhangiges Verifikationsverfahren fur die Anzeigen des Splrhundes angese-

hen.
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Auswahl und Beschaffung der Spurhunde, sowie das Vorhandensein von fachkundi-
gen Personal zur Durchfuhrung des Prozesses wurde bei der Erstellung der Prozess-
beschreibung vorrausgesetzt. Ebenso vorausgesetzt wurde ein Kommunikations-,

Dokumentations-, Qualitatssicherungs- und Qualitdtsmanagementkonzept.

Abbildung 18, angelehnt an die Darstellungsform der ,ereignisgesteuerten - Prozess-
kette® soll einen Uberblick Giber den gesamten Prozess geben. Die Bewertung der
Filterproben erfolgt primar Uber zwei unabhangig von einander prufende Spurhunde.
Kommt es hier zu sich widersprechenden Anzeigen, so wird der Filter zusatzlich mit
dem technischen Detektor Gberprtft. Das im Rahmen von PrObEx genutzte Verfah-
ren (thermodesorptionsgekoppeltes IMS) wirkt im Gegensatz zu den Hunden zersto-

rend auf die Probe. Es kann daher nur nach den Hunden zum Einsatz kommen.
Die Prozesse und Dokumente werden im nachfolgenden erlautert:
Prozess P1: Eignung Frachtobjekt fur Bewertungsverfahren

REST-basierte Verfahren werden im Allgemeinen im Bereich der Luftsicherheit nur
fur definierte Frachtarten zugelassen und genutzt. Typische Voraussetzungen sind
Art und Grolde des Frachtobjektes, Standzeit des Frachtobjektes, aber auch Umge-
bungsbedingungen wie Temperatur, welche Uber die Anwendbarkeit des Verfahrens
entscheiden und auch die nachfolgende Probenahme beeinflussen. Grundlage hier-
fur sind entsprechende dokumentierte Arbeitsanweisungen (D1: Eignung Frachtob-
jekt).

Prozess P2: Probennahmeverfahren

Die Luftprobennahmeprozess erstreckt sich von der Bereitstellung der Materialien
und Gerate, einschliel3lich der Kontrolle der Funktionsfahigkeit der Ausrustung bis
hin zur eigentlichen Probennahme. In Abhangigkeit von Frachtart und Umgebungs-
bedingungen kénnen sich unter anderem Probennahmedauer und Anzahl der Pro-
ben/Frachtstick verandern. Erfahrungen in PrObEx und Versuchen mit Hunden au-
Rerhalb des Projektes zeigen, dass systematische Fehler (z.B. bei der Handhabung
der Filter, chargenbedingte geruchliche Veranderungen) zu einer Beeinflussung der
Detektionsleistung der Splrhunde fihren kann. Besondere Malkinahmen zur Vermei-
dung von Querkontaminationen z.B. Verwendung von Einwegmaterialien, ausheizen

von Arbeitsmaterialien wie Filter und Probennahmelanze sind unbedingt erforderlich
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(= D2: Arbeitsanweisung Funktionsprifung Probennahmesystem; D3: Arbeitsanwei-

sung Probennahme)

Abbildung 18: Prozessbeschreibung des Frachtkontrollkonzeptes in PrObEx. Rote Symbole: Ereignis;
griine Symbole: Aktion; violettes Symbole: Prozess; graue Symbole: Dokumente
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Prozess P3: Transport und Aufbewahrung Filter

Die entnommenen Filter mussen transportiert (zum Teststand der Hunde, gegebe-
nenfalls zum Detektor) und zumindest kurzfristig aufbewahrt werden. Beaufschlagte
Filter weisen nur eine begrenze Haltbarkeit auf. Lagerung und Transport kdbnnen zu
Querkontaminationen oder systematischen Fehlern fihren. Typische systematische
Fehler kbnnen z.B. von Transportgefal® der Filter hervorgerufen werden. Wird das
Transportgefall oder auch die handhabende Person nach langerer Anwendung des
Verfahrens gewechselt, so kann der plotzlich Wegfall eines zuvor bestandig vorhan-
denen Hintergrundgeruches zu einem Einbruch der Detektionsleistung bei den Spur-
hunden fuhren. Dieses kann durch eine sehr sorgfaltige Arbeitsweise oder durch die
Vermeidung eines kontanten Hintergrundgeruches mittels bestandiger Variation ver-
mieden werden. Hundefuhrer nutzen in der Regel die Variation als Losungsansatz.

(= D4: Arbeitsanweisung Transport und Aufbewahrung).
Prozess P4: Bewertungsverfahren mit Spurhunden

Die Teststrecke der Hunde muss fur eine Nutzung im Bereich der Luftsicherheit An-
forderungen gentigen welche z.B. in den einschlagigen EU-Verordnungen festgelegt
sind. Ein Einfluss des Hundeflhrers auf die Suche des Hundes ist nach Mdglichkeit
zu vermeiden. Die Filterproben sind zufallsverteilt in der Teststrecke zu verteilen wo-
bei eine ausreichende Anzahl Verleitungen mit einzubringen sind. Es wird von den
EU-Verordnungen gefordert, dass von Zeit zu Zeit beaufschlagte Filter zur Qualitats-
sicherung eingebracht und von den Hunden Uberpruft werden mussen. Entscheidend
hierbei ist, dass diese Proben Uber den Sprengstoffgeruch hinaus keine systemati-
schen Unterschiede zu den von regularer Fracht gezogenen Proben aufweist. Da die
Spurhunde im Spurenbereich arbeiten mussen, bedingt das Einbringen positiver Pro-
ben eine erhebliche Kontaminationsgefahr. Die Testanlage muss daher spatestens
nach jeder positiven Anzeige gereinigt werden. Personal und Hunde, welche regel-
mafig mit Sprengstoffen arbeiten z.B. aus Trainingszwecke stellen eine weitere Kon-
taminationsquelle dar. Wenn zwei Hunde unabhangig voneinander die Proben uber-
prufen, so ist sicherzustellen, dass z.B. der Hundeflhrer beim zweiten Durchgang
keine Vorkenntnisse Uber das Ergebnis des ersten Durchgangs hat (= D5: Arbeits-
anweisung Inbetriebnahme und Pflege der Hundeteststrecke; D6: Arbeitsanweisung

Bewertung mit Spurhunden).
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Prozess P5: Bewertungsverfahren mit Detektor

Bei unklaren Anzeigen von Spurhunden oder aus Grunden der Qualitatssicherung
bietet es sich an Filter mittels technischem Detektor zu Uberpriufen. Voraussetzung
hierfur ist aber, dass der Detektor eine zum Hund vergleichbare Detektionsfahigkeit
aufweist. Dies war fur den im Projekt entwickelten Detektor nicht gegeben. Grund-
satzlich mussen die Funktionsfahigkeit des Detektors und ein sachgemalier Umgang
mit dem Gerat sichergestellt sein. (= D7: Arbeitsanweisung Inbetriebnahme und
Pflege des Detektors; D8: Arbeitsanweisung Bewertung mit Detektor).
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6 Bewertung

Spurhunde wurden ausgewahlt und mit durch die BPol bereitgestellte Explosivstoffe
und von der Firma ExploTech hergestellte Trainingshilfsmitteln konditioniert. Die so
erzeugten Proben wurden mittels instrumentell analytischer Verfahren und mit dem im
Projekt entwickelten und optimierten, an einen ltemiser DX gekoppelten thermischen

Desorber analysiert.

Versuche mit Hunden wurden — aufgrund mangelnder Verfugbarkeit — nur sehr einge-

schrankt durchgefuhrt.

Dabei zeigte sich, dass die Detektion selbst einfach verpackter Explosivstoffe in
Frachtobjekten mittels grof3volumiger Luftproben sowohl flr technisch-analytische De-

tektionsverfahren als auch fur Spurhunde eine grol3e Herausforderung darstellt.

Im Projekt wurden unter anderem TNT und Nitroglycerin als Zielstoffe genutzt, welche
im Vergleich zu anderen Explosivstoffen vergleichsweise fllichtig sind. Dennoch
reichte die Sensitivitat des eingesetzten Verfahrens, welche auf der Analyse von Ex-
trakten mittels LC-MS? beruhte, selbst bei maRig verpackten Explosivstoffen und einer
Wartezeit von bis zu 48 h haufig nicht aus, um diese Stoffe nachzuweisen. Es wird
davon ausgegangen, dass hierfir Detektionssysteme fir den Ultraspurenbereich be-
noétigt wirden. Sehr leichtfliichtige Stoffe aus einer starken und langanhaltenden Emis-
sionsquelle konnten hingegen innerhalb weniger Stunden auf3erhalb der Verpackung

nachgewiesen werden.

Eine Detektion ist — selbst bei gegebenem leistungsfahigen Detektor - abhangig von
Verpackung, Umweltbedingungen, Einwirkzeit, Probenahmeverfahren und der Beila-
dung. Eine hohe Rate falsch negativer Anzeigen erscheint daher wahrscheinlich, zu-
mal z.B. in Publikation islamisch-terroristischer Organisationen Mal3nahmen zur Ver-
meidung von Kontaminationen und der Detektion durch technische Detektionsverfah-
ren und Spurhunde beschrieben werden. Die Nachweisgrenze des Spurhundes wird
im Allgemeinen im mittleren bis oberen ppt-Bereich gesehen. Hinweise aus Versuchen
aulderhalb des Projektes lassen vermuten, dass die Leistungsfahigkeit der Spurhunde
fur das REST-Verfahren gegebenenfalls unzureichend sein kdnnte. Obwohl eine Op-
timierung von REST und technischen Detektionsverfahren fur bestimmte Zielanalyten
denkbar ist, kann jedoch der Einfluss des geruchlichen und chemischen Hintergrundes
nicht kontrolliert werden, was sowohl fur Hund auch fur technische Systeme zu Fehl-

alarmen fuhren kann.
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Eine abschlielRende Machbarkeitsbewertung konnte jedoch aufgrund der geringen Un-

tersuchungstiefe nicht durchgefuhrt werden.

Die Ausbildung der Spurhunde mit beaufschlagten Filtern ist schwierig. Zum einen be-
steht die Gefahr, dass Hintergrundgeriche flr den Spurhund eventuell leichter wahr-
nehmbar sind als die eigentliche nur im Spurenbereich verfligbare Zielsubstanz. Hier-
durch kommt es schnell zu Fehlkonditionierungen, die erst dann festgestellt werden,
wenn der Hintergrundgeruch im Rahmen absichtlicher Variationen oder auch nur aus
Zufall fehlt.

Zum anderen muss sichergestellt sein, dass die Filter tatsachlich die Zielsubstanz ent-
halten. Da die Detektion mit Spurhund nicht zerstérend auf den Filter wirkt ist bei Ana-
lytbeladungen im mittleren Nanogramm-Bereiche eine Kontrolle der Filter im Sinne der
Qualitatssicherung mit Hilfe des im projektentwickelten Detektors mdglich. So kann die
Funktionsfahigkeit des Probennahmeverfahrens und der Erzeugung von Trainingspro-

ben mit geringem Aufwand unabhangig vom Spurhund Uberpruft werden.
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