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Kurzfassung und Schlussfolgerungen A-1

A Kurzfassung und Schlussfolgerungen

Die Uberwachung der aus der Luft deponierten
Schadstoffe ist eine der Grundlagen eines nachhalti-
gen Boden- und Gewdsserschutzes.

Wahrend Depositionsmessungen fir anorganische
Spurenstoffe wie Cadmium und Blei, Nitrat und Sulfat
bereits fester Bestandteil der bundes- und landeswei-
ten UmweltGberwachung sind, muss kinftig auch den
persistenten organischen Spurenstoffen wie polychlo-
rieten Dibenzo-p-doxinen und -furanen (PCDD/F),
polyzyklischen  aromatischen  Kohlenwasserstoffen
(PAK), polychlorierten Biphenylen (PCB), Organochlor-
pestiziden, Phthalaten oder Chloressigséuren ver-
mehrte Aufmerksamkeit geschenkt werden, da auch
diese Stoffe fortwahrend Uber den Luftpfad auf Béden
und teilweise auch in das Grundwasser gelangen. Die
praktizierten Sammel- und Nachweisverfahren fir
diese organischen Spurenstoffe sind jedoch derzeit for
eine routinemdBige Anwendung noch zu aufwendig
und damit kostentréchtig, fir einige Stoffe fehlen diese

noch véllig.

Die  LANDESANSTALT FUR  UMWELTSCHUTZ  BADEN-
WURTTEMBERG (LfU) und das UMWELTBUNDESAMT (UBA)
haben daher in diesem Bereich eine Zusammenarbeit
aufgenommen. Die  GESELLSCHAFT  FUR  UMWELT-
MESSUNGEN UND UMWELTERHEBUNGEN mbH (UMEG)
wurde mit der Organisation eines Fachgesprdches
und spdter mit der Koordinierung des Gesamtvorha-
bens beauftragt. Als weiterer Schritt wurde in Kehl
(Ortenaukreis) eine erste gemeinsame, integrierte
Umweltmessstelle eingerichtet, wo neben den Eintré-
gen in den Boden auch die Verlagerung von Stoffen
im Boden verfolgt werden kann. Weiterhin dient die
Messstelle Kehl dazu internationale Berichtspflichten

zu erfillen.

Im Jahr 1998 wurden verschiedene Vorhaben mit dem
Ziel aufgenommen, Methoden fir die routinemédBige
Ermittlung der atmosphérischen, organischen Spuren-
stoffdepositonen zu prifen und ggf. neu zu entwickeln.
An der prakfischen Durchfihrung beteiligt waren in
1998 neben dem UBA und der UMEG die UNIVERSITAT
TUBINGEN, die TECHNISCHE UNIVERSITAT MUNCHEN und

das BERATERGREMIUM FUR UMWELTRELEVANTE ALTSTOFFE
(BUA) der GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER.

Der Einsatz neuer Methoden soll eine technische
Grundlage bilden, um auf Jahrzehnte hinweg die in
Boden- und Grundwasserbeobachtungsmessstellen
gewonnen Daten zur An- und Abreicherung von
Schadstoffen in Béden besser interpretieren zu kénnen
und um damit kinftig auch Prognosen zu ermégli-

chen.

Der nun vorliegende Bericht dokumentiert einen Zwi-
schenstand verschiedener, teils noch laufender Vorha-
ben.

Teilvorhaben Fortschreibung der Prioritétenliste
von LfU/UBA (Beitrag B, Verfasser JENSEN &
ENDRES)

Im Jahr 1997 wurde von LfU und UBA eine vorlaufige
Prioritétenliste organischer Schadstoffe bei der Ermitt-
lung atmosphdrischer Stoffeintrége in die Béden ver-
dffentlicht. Diese Prioritétenliste wurde fortgeschrie-
ben.

27 Stoffe mussten zundchst zuriickgestellt werden, da
die Datenlage nicht ausreichend war, z.B.: Chlordan,
Endrin, Hexabrombiphenyl, Heptachlor, Mirex, Nitro-
fen, einige PAK (Acenaphthylen, Chrysen, Benzo(b)-
fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(g,h,i)perylen,
Indeno(1,2,3)pyren), PCB, Quintozen.

Die verbleibenden Stoffe wurden in drei Gruppen
gegliedert: Stoffe, die in der Geosphére vorkommen
(Gruppe 1), Stoffe, die in der Atmosphére vorkommen
(Gruppe ), Stoffe, zu denen keine Informationen zum
Vorkommen in Boden und Luft vorliegen (Gruppe IlI).

Erste Prioritét erhalten folgende Stoffe (Gruppe IA):
Phthalate (DEHP, DBP, DEP), Chloressigsduren
(Trichloressigsdure,  Monochloressigsdure),  Lindan,
beta-HCH, Nitrophenole (2- und 4-Nitrophenol,
DNOC), Benzo(a)pyren.

In Gruppe IB werden folgende Stoffe mit zweiter Prio-
ritét zusammengefasst (mittlere Flichtigkeit aus Bo-
den): PAK (1- und 2-Methylnaphthalin, Acenaphthen,
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Anthracen, Fluoren, Perylen, Phenanthren, Benzo(a)-
anthracen,  Fluoranthen,  Pyren),  Dioxine/Furane
(2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TCDF), DDT, alpha-HCH,
Chlorparaffine C,4 ;5 kurz.

Als im Rahmen der hier vorgenommenen Bewertung
fir den Boden- und Gewdsserschutz nicht prioritér
wurden folgende Stoffe der LIU/UBA-Liste identifiziert:
BTX-Aromaten, Chlorbenzole, Chlorphenole, HCB,
LHKW ges., LHKW karzinogen, PCP, Nonylphenol.
Diese Stoffe sind unter anderen Gesichtspunkten, z.B.
bei der Altlastensanierung oder der Ausbringung von

Klérschlamm durchaus von prioriéterer Bedeutung.

Teilvorhaben Nachweis organischer Spurenstoffe
an der Referenzmessstelle Kehl mit verschiede-
nen Sammelverfahren (Beitrag C, Verfasser PRUER
et al)

Im Sommer 1998 wurden an der Referenzmessstelle
Kehl erste Depositionsmessungen auf organische
Spurenstoffe von der UMEG durchgefihrt. Am Stand-
ort Kehl waren 15 PAK und y-HCH (Lindan) in 75 bis
100% der Depositionsproben, a-, B-, und 8-HCH, pp-
DDT, Heptachlor und 6 PCB in 30 bis 50 % der Pro-
ben nachweisbar (> 0,004 ug/(m?d)). Mit Ausnahme
von trans- und cis-Chlordan wurden alle untersuchten
38 Spurenstoffe in der Deposition nachgewiesen.
Weéhrend die PAK-Depositionen vom Sommer zum
Spétiahr hin zunahmen, gingen im selben Zeitraum
die Eintréige an PCB und Pestiziden zurick.

Bei 14-tégiger Probennahme waren zwischen den
Sammelverfahren gekihlt und ungekihlt bzw. mit und
ohne Verdunstungsschutz bei keiner Komponente
signifikante Unterschiede feststellbar. Die gekshlte
Variante zeigte bei PAK und PCB insgesamt gering-
figige Mehrbefunde. Die leicht- bis mittelflichtigen
PAK Naphthalin bis Fluoren wiesen jedoch bei der
gekihlten Variante erhebliche Mehrbefunde und bei
der Variante ohne Verdunstungsschutz (Bergerhoff)
erhebliche Minderbefunde auf.

Bei 28-tégiger Probennahme mit einem Trichter-
Flasche-Sammler zeigten sich bei PAK und PCB deut-
liche, signifikante Minderbefunde. Die Verluste kénnen
durch Bioabbau und/oder durch die Bindung der
Spurenstoffe an gebildete Biomasse, die bei der Ex-
traktion nicht vollstdndig erfasst wurde, verursacht

worden sein. Die 28-tédgige Probennahme ohne Kih-
lung oder Konservierung durch eine Adsorberkartu-

sche scheidet damit fir Routineanwendungen aus.

Bei den Trichter-Flasche- und Topfverahren ist das
Vereinigen von Teilproben zu 4- bis 8-Wochenproben
ein sinnvolles Instrument zur Reduzierung des Proben-

aufkommens.

Teilvorhaben Vergleich der PAK-Gehalte im Nie-
derschlag in Kehl sowie in Westerland und Zingst
(Beitrag D, Verfasser HARNISCH et al.)

In den vorgestellten Messungen werden die aktuellen
Messdaten zu PAK-Gehalten im Niederschlag der
Messstationen Westerland, Zingst und Kehl fir 1998
dargestellt. Die Messungen erfolgen im Rahmen der
internationalen Berichtspflichten der Bundesrepublik
Deutschland fir HELCOM (Konvention zum Schutz der
Ostsee) und OSPARCOM (Konvention zum Schutz der
Nordsee und des Nordostatlantik). Neben den Depo-
sitionsmessungen an der Nord- und der Ostsee wer-
den seit 1998 auch Messungen in Kehl durchgefihr.

Waéhrend die PAK-Gehalte im Niederschlag von Kehl
unter den PAK-Gehalten von Westerland und Zingst
liegen, sind die bei der Trichterspilung erfassten Ein-
trage in Kehl deutlich héher als in Westerland und
Zingst.

Bislang liegen fir Kehl PAK-Daten von Februar bis
Oktober vor. Die nasse Deposition der Summe von
11 PAK (> Phenanthren) liegt im Mittel bei 0,08
ug/(m?d) und die aus der Trichterspilung ermittelte
Deposition bei 0,13 ug/(m?d) (Summe 0,20
ug/(m*d)).

Teilvorhaben Entwicklung von Adsorptionsfiltern
(Beitrag E, Verfasser MARTIN & GRATHWOHL)

Ziel der vorliegenden Untersuchung war es, einen
feldtauglichen Adsorptionssammler fir die Depo-
sitionsmessung zu entwickeln, der mittels geeigneter
Adsorbentien eine méglichst hohe Anreicherung von
organischen Schadstoffen ber einen langen Zeitraum
erreicht. Dazu wurden mit Phenanthren und Acen-
aphthen als Testsubstanz Sorptionsversuche mit unter-
schiedlichen Adsorberstoffen durchgefihrt.
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Um das Sorptionsverhalten in einem Mehrstoffsystem
zu untersuchen, wurden Sorptionsisothermen mit einer
5-PAK bzw. 7-PAK-Lésung und ausgewdhlten Adsor-
bern aufgenommen sowie die Verteilungskoeffizienten
bestimmt. Es zeigte sich, dass die Isothermen annd-

hernd linear verlaufen.

Fur das Design der Extraktionskartusche des Depositi-
onssammlers waren neben hohen Verteilungskoeffizi-
enten des Adsorbenten folgende Kriterien fir die Aus-
wahl geeigneter Adsorberstoffe ausschlaggebend:

e Reinheit des Adsorbermaterials (méglichst keine
Hintergrundbelastung).

o Hohe Wiederfindungsraten bei der Extraktion.

e Relativ schnelle Sorptionskinetik und ausreichende
Aufenthaltszeit des perkolierenden Wassers (ab-
héngig von der Lénge, dem Durchmesser und der
Durchléssigkeit der Extraktionskartusche).

e Ungefahrliche Handhabbarkeit der Adsorberstoffe
im Labor.

o Gelandetauglichkeit (z.B. unempfindlich gegen-
Uber Gefrier- und Auftauprozessen).

Das Adsorbermaterial IRA-743 erfillt alle erwéhnten
Kriterien. Die Versuche zeigten eine gute Reproduzier-
barkeit der PAK-Depositionsdaten.

Teilvorhaben Erprobung von Immunadsorbern
(Beitrag F, Verfasser SCHARNWEBER ET AL.)

Es wurden Labor- und Freilandversuche zur Anwend-
barkeit immunologischer Adsorber (Immunadsorber)
for die Anreicherung von PAKs aus Niederschlags-
proben durchgefihrt.

Die Adsorber zeigten bei héheren Temperaturen ein
stabiles Retardationsverhalten, wie eine Uber sechs
Wochen andauernde Thermostatisierung des Materi-
als auf 30 °C unter Laborbedingungen ergab. Dies
gilt offenbar auch fir noch héhere Temperaturen, wie
ein 4-woéchiger Einsatz im Hochsommer in einem
Bulk-Sammler zeigte (maximale Temperatur im Inne-
ren des Sammlers ca. 40°C). Bedingt durch die Art
des Adsorbers (feuchte Packung), ist ein Einsatz der
Adsorberkartuschen in der gegenwdértigen Ausfihrung
bei Aulentemperaturen unter 0°C ohne Thermostati-
sierung nicht méglich (Frostbruch). In den bisherigen
Versuchen waren Standzeiten von 4 Wochen unpro-

blematisch. In dem im Regenwasser Ublicherweise
gefundenen pH-Wert-Bereich zwischen 4,5-5,5 ist

eine Beeintrdchtigung des Adsorbers auszuschliefen.

Fiur Benzo[a]pyren wurde als Nachweisgrenze 0,002
ug/Probe ermittelt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass es
moglich ist, atmogene organische Schadstoffe im
Niederschlag mittels Immunadsorber auf Basis bioke-
ramischer Tréger anzureichern. Sie sind in Bulk-
Sammler zu integrieren und ké&nnen unter Feldbedin-

gungen mit Einschrénkungen betrieben werden.

Normungsvorhaben (Beitrag G)

In einer gemeinsamen Arbeitsgruppe von DIN und
VDI wird die Normierung von Sammelverfahren fir die
atmosphérische Deposition persistenter organischer
Spurenstoffe vorbereitet. Im Abschnitt G ist der aktu-
elle Stand der Normierung dargestellt.

Schlussfolgerungen

(1) Folgende Stoffgruppen sind von prioritérer Bedeu-
tung bzgl. der boden- und grundwasserschutz-
relevanten, atmosphdrischen Stoffeintréige (prio-

ritére Vertreter in Klammern):

- Chloressigséuren (TCA)

- Nitrophenole (DNOC)

- Organochlorpestizide (Lindan)
- PAK (Benzo[a]pyren)

- PCB

- PCDD/F (2,3,7,8-TCDD)

- Phthalate (DEHP)

Die Prioritétenliste bodenrelevanter organischer
Schadstoffe muss bedingt durch andere Verwen-
dungsmuster von Substanzen und neue Erkennt-

nisse zu Schadstoffen fortgeschrieben werden.

(2) Die Streuung von Depositionsmessdaten im Ul-
traspurenbereich (ng/Probe) erfordert einerseits
eine bestmégliche Standardisierung der Sammel-
verfahren. Andererseits kénnen Depositionsmess-
daten fir organische Spurenstoffe erst Uber die
Mittelung langer Zeitreihen oder Gber die Mitte-
lung von Feldparallelen interpretiert werden.
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(3)

Technische Kihlvorrichtungen sind fir die boden-
relevante Gesamtdeposition organischer Spuren-
stoffe verzichtbar. Bei Trichter-Flasche- und Topf-
Sammlern sollte das Sammelintervall im Sommer

14 Tage nicht Gberschreiten.

Aus praktischen Erwégungen heraus ist fir den
Routinemessbetrieb ein Trichter-Adsorber-
Sammler die beste Methode zur Ermittlung der
Deposition. Die folgenden Nachteile missen da-
bei Uber entsprechende Voruntersuchungen
quantifiziert und bericksichtigt werden:

- Erfassung der Gasphase (Passivsammlereffekt),
- Durchbruchgefahr,

- spezifische Einzeltests fir neue Substanzen.

Das derzeit fir den Trichter-Adsorber-Sammler als
Adsorbermaterial ausgewdhlte IRA-743 bewies im
Freien seine Feldtauglichkeit. Es weist bei PAK ei-
ne sehr gute Reproduzierbarkeit auf. Beziglich
folgender Aspekte besteht noch weiterer Unter-
suchungsbedart

- der Vergleichbarkeit mit Trichter-Flasche- und-

Topf-Sammlern,
- der Eignung fur weitere Komponenten,
- der Quantifizierung des Druchbrucheffektes und

des ,Passivsammlereffektes”.

Biomolekile fir die Anreicherung von PAK aus
dem widssrigen Niederschlag erwiesen sich vor
Ort als relativ stabile und selekfiv wirkende Ad-
sorber. Die generelle Anwendbarkeit dieser neu-
artigen Adsorber in einem Trichter-Adsorber-
Sammler sollte mit weiteren Zielanalyten geprift
werden. Fir den Einsatz in Routinemessnetzen
wirkt jedoch einschrdnkend, dass Biomolekile nur
mit  FrostschutzmaBBnohmen eingesetzt werden
kénnen. Hierfir ist in der Regel ein Stromnetz-
anschluss erforderlich.

Fir den Routinemesseinsatz fehlt es bei PAK, PCB,
Organochlorpestiziden und PCDD/F noch an der
Optimierung der Sammelverfahren oder an der
Ermittlung statistischer Kenngréfien. Bei Phthala-
ten, Chloressigséuren und Nitrophenolen liegen
bislang erst sehr wenig Einzelmessungen (nicht in
diesem Band) vor.
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B LuftbUrtige Stoffe mit Relevanz fUr den

Boden
Jensen |. & F. Endres’

BO Zusammenfassung

Die von LfU und UBA in 1997 verdffentlichte, vorlau-
fige Liste bodenrelevanter Schadstoffe wurde um po-
tentielle Luftschadstoffe und POPs (,persistent organic
pollutants”) aus verschiedenen Chemikalienlisten
fortgeschrieben. Zu diesen Stoffen erfolgte eine um-
fangreiche Datenrecherche. Folgende Daten wurden
bertcksichtigt: Vorkommen in Luft und Geosphére,
Verwendungsmuster, Eintragsquellen, Bildungsweisen
in der Umwelt, Abbau in der Luft, abiotischer und
biologischer Abbau in Wasser und Boden, chemische
Reaktivitét im Boden, physikalisch-chemische Daten
(Henry-Konstante, n-Oktanol/Wasser-Verteilungs-
koeffizient, Dampfdruck, Wasserléslichkeit, Boden-
n-Oktanol/Luft-Verteilungs-
koeffizient), Verteilung zwischen atmosphérischer Gas-

sorptionskoeffizienten,

und Partikelphase. 27 Stoffe wurden zunéchst zuriick-
gestellt, da die Datenlage nicht ausreichend war,
darunter folgende Stoffe der LIU/UBA-Liste: Chlordan,
Endrin, Hexabrombiphenyl, Heptachlor, Mirex, Nitro-
fen, einige PAK (Acenaphthylen, Chrysen, Benzo(b)-
fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(g,h,i)perylen,
Indeno(1,2,3)pyren), PCB, Quintozen.

Die verbleibenden Stoffe lassen sich in drei Gruppen
gliedern: Stoffe, die in der Geosphdre vorkommen
(Gruppe 1), Stoffe, die in der Atmosphére vorkommen
(Gruppe ), Stoffe, zu denen keine Informationen zum
Vorkommen in Boden und Luft vorliegen (Gruppe IlI).

Die Stoffe der Gruppe | lassen sich aufgrund der
Flichtigkeit in 4 Untergruppen aufteilen.

Erste Prioritéit erhalten Stoffe, die gering flichtig aus
Boden sind (Gruppe IA).

" Gesellschaft Deutscher Chemiker; Beratergremium fir
umweltrelevante Altstoffe (BUA); Kiel/Tibingen
bua-buero@oe.uni-tuebingen.de

Nach Ausgliederung von 7 Stoffen aufgrund der ge-
naueren Analyse der Datenlage verbleiben folgende
Stoffe in der Liste:

Phthalate (DEHP, DBP, DEP), Chloressigséuren
(Trichloressigsdure, Monochloressigséure), Lindan,
beta-HCH, Nitrophenole (2- und 4-Nitrophenol,
DNOC) Benzo(a)pyren.

Fur DBP und DEP liegen unzureichende Informationen
zum Abbauverhalten im Boden vor, sodass vor Beur-
teilung der Anreicherung im Boden weitere Recher-
chen bzw. Untersuchungen erforderlich sind. Zusétz-
lich zur LfU/UBA-Liste sind daher die Phthalate und

weitere Chloressigséuren relevant.

In Gruppe IB werden Stoffe mit zweiter Prioritét zu-
sammengefasst, die eine mittlere Flichtigkeit aus
Boden aufweisen. Die Verflichtigung aus Boden kann
einen wichtigen Austragspfad darstellen. Alle Stoffe
weisen jedoch eine hohe Bodensorption auf und wer-
den nicht schnell abgebaut. Daher besteht die Még-
lichkeit einer Anreicherung im Boden. Zur néheren
Betrachtung der Bedeutung der Verflichtigung aus
Boden bedarf es allerdings umfangreicherer Untersu-
chungen. Nach Ausscheiden von Stoffen durch Analy-
se der Daten und Expert-judgement verbleiben fol-
gende Stoffe:

PAK (1- und 2-Methylnaphthalin, Acenaphthen, An-
thracen, Fluoren, Perylen, Phenanthren, Benzo(a)-
anthracen, Fluoranthen, Pyren), Dioxine/Furane
(2,3,7,8-1CDD, 2,3,7,8-TCDF), DDT, alpha-HCH,
Chlorparaffine C,q45 kurz.

Die kurzkettigen Chlorparaffine wurden bisher in der
LfU/UBA-Liste nicht genannt.

Die Stoffe mit hoher Volatilitdt werden in Gruppe IC
zusammengefasst. Bis auf drei Ausnahmen wird eine
weltweite atmosphérische Verbreitung vermutet, daher
ist eine geringe Tendenz zur Deposition an Oberfla-
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chen zu erwarten. Diese Stoffe werden deshalb als

nicht prioritér angesehen.
In dritter Prioritét verbleiben:
Aldrin, DDE und OCDD.

Diese Stoffe sind in der LfU/UBA-Liste enthalten.
Aldrin  wurde allerdings in einem léngerfristigen

Messprogramm im Niederschlag nicht gefunden.

Folgende Stoffe, deren Datenlagen keine Aussage zur
Verflichtigung aus Boden zulassen (Gruppe ID), wur-
den nach Ausschluss von Stoffen auf der Basis des
Verwendungsmusters beziglich ihrer Relevanz fir den
Boden mit strukturchemisch verwandten Stoffen vergli-
chen.

OCDF, DDD, Chlorparaffine C,,;; mittel, Chlor-

paraffine C,q 59 lang

Demnach wéren sie konservativ in Gruppe IB einzu-
ordnen. Bis auf die mittel- und langkettigen Chlor-
paraffine sind diese Stoffe in der LfU/UBA-Liste ent-

halten.

Das Dicarbonséuregemisch ist nicht in der LIU/UBA-
Liste genannt. Da dieses Stoffgemisch auch natirlich
vorkommt, sind umfangreichere Arbeiten zur Analyse
und Modellierung der Umweltkonzentrationen und

deren Vergleich mit Wirkwerten erforderlich.

Aus den Gruppen Il und lll kénnen 5 und 7 Stoffe
aufgrund des Verwendungsmusters und der Reaktivitéit
zuriickgestellt werden. Es verbleiben in Gruppe I

Nitrobenzol und Nitrotoluol, in Gruppe Il Endosulfan.

Zur Beurteilung der Relevanz dieser Stoffe sind aller-
dings noch weitere Recherchen erforderlich. Die bei-
den Nitroaromaten sind in der LfU/UBA-Liste nicht
genannt. Eine mégliche Relevanz als Transformations-

produkte von BTX-Aromaten wére zu prifen.

Als nicht prioritér wurden folgende Stoffe der
LfU/UBA-Liste identifiziert:

BTX-Aromaten, Chlorbenzole, Chlorphenole, HCB,
LHKW ges., LHKW karzinogen, PCP, Nonylphenol.
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B1 Einleitung

Organische Schadstoffe werden in die Luft emittiert, in
der Atmosphére Uber mehr oder weniger grofie Strek-
ken transportiert und so in der Umwelt verteilt. Wéh-
rend des Transports reagieren viele Substanzen mit
Hydroxyl-Radikalen, Ozon oder anderen reaktiven
Teilchen der Atmosphédre zu neuen Verbindungen
oder werden ganz abgebaut. Die Chemikalien gelan-
gen gasférmig oder mit dem Regen oder aber an
Schwebstoffe gebunden auf Pflanzenoberfléchen und
den Boden. Boden wird hier aufgefasst als Teil der
belebten obersten Erdkruste, der nach unten durch
lockeres Gestein, nach oben durch die Vegetations-
decke und Atmosphére begrenzt ist. Durch die Anord-
nung der festen Bodenbestandteile (Minerale und
Humus) entsteht ein Hohlraumsystem, das mit Bo-
denldsung und Bodenluft gefillt ist.

Das weitere Schicksal der Schadstoffe hdngt, neben
den Bodeneigenschaften und klimatischen Beding-
ungen, auf die hier nicht néher eingegangen werden
kann, in erster Néherung von deren Eigenschaften ab:
flichtige Chemikalien verdampfen wieder in die At-
mosphdére, bei einigen Stoffen erfolgt ein Abbau durch
Organismen bzw. abiotisch, andere Substanzen wan-
dern, im Sickerwasser gel6st, ins Grundwasser. Unser
besonderes Augenmerk im Rahmen dieses Projekts gilt
den Stoffen, die méglicherweise fir die Belastung des
Bodens relevant sind. Das beinhaltet vor allem Sub-
stanzen, die Uberwiegend im Boden verbleiben und

sich dort eventuell sogar anreichern.

Die Landesanstalt for Umweltschutz (LfU) und das
Umweltbundesamt (UBA) beabsichtigen, Uber die
bestehenden landes- und bundesweiten Umweltmess-
netze hinaus, die for den Boden relevanten Luftschad-
stoffe kinftig regelmdaBig zu erfassen. Die Kenntnis der
aus der Luft deponierten Schadstoffe ist Grundlage
eines nachhaltigen Boden- und Gewdsserschutzes.

Als ersten Schritt veranstaltete die LfU am 27. Novem-
ber 1996 in Karlsruhe ein Fachgespréch zu diesem
Thema (Organisation und Redaktion: UMEG, Gesell-
schaft fir Umweltmessungen und Umwelterhebungen

GmbH). Ergebnis des Fachgesprédchs war, unter an-

derem, eine vorldufige Prioritétenliste organischer, fir

den Boden relevanter Schadstoffe.

Ziel der vorliegenden Ausarbeitung ist es, zu Stoffen
der LfU/UBA-Prioritatenliste Daten zu sammeln, sie zu
beurteilen und die Liste fortzuschreiben. Dabei werden
die Listenstoffe betrachtet, mit der Absicht, die Sub-
stanzen entsprechend der Relevanz fir den Boden in
eine Reihenfolge zu bringen. Zur Fortschreibung der
Liste werden weitere Stoffe mit einbezogen und gege-
benenfalls die Aufnahme in die Prioritétenliste vorge-

schlagen.

Hintergrund dieser Betrachtung ist die Auswahl der
Schadstoffe, die kinftig durch chemische Analytik
bestimmt werden. In der chemischen Routineanalytik
werden Substanzen nicht zuféllig gefunden, sondern
es muss gezielt danach gesucht werden. Um Ressour-
cen zu schonen, umfasst die Auswahl nur solche Stof-
fe, die sicher in der Luft vorkommen und gleichzeitig
auch fir den Boden relevant sind.

Um zu einer solchen Auswahl zu gelangen, haben wir
folgendes Vorgehen gewdhlt:

die LfU/UBA-Liste wird um weitere Luftschadstoffe
ergénzt und die Relevanz aller Substanzen anhand
von physikalisch-chemischen Stoffeigenschaften und
Vorkommensdaten Gberprift.

Ein luftgetragener, bodenrelevanter Schadstoff hat

folgende Eigenschaften:

e die Substanz wird in grofler Menge in die Atmo-
sphére eingetragen (Anwendung bzw. Emissions-
mengen und Flichtigkeit bestimmen den Vor-
gang), oder in der Atmosphdére gebildet,

e er wird durch Feuchtigkeit, Licht und reaktive Stoffe
in der Luft nicht schnell abgebaut (die atmosphari-
sche Halbwertszeit beziglich all dieser Vorgénge
muss hinreichend grof3 sein),

e durch nasse / trockene Deposition gelangt er auf
den Boden bzw. Pflanzenoberfléchen und ver-
dampft nicht sogleich wieder (Flichtigkeit und Bo-
densorption bzw. Affinitét zu unpolaren Oberfla-

chen bestimmen den Vorgang),
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e cin biotischer Abbau bzw. Hydrolyse findet nur
langsam statt.

Ein leicht wasserldslicher Stoff ist fir den Boden ins-
besondere dann relevant, wenn die Substanz in Wech-
selwirkung mit den festen Bodenbestandteilen tritt. Das
ist der Fall, wenn das Verteilungsgleichgewicht zwi-
schen Bodenlésung und Boden (Minerale, Humus)
nicht véllig auf der Seite der Lésung liegt oder wenn
die Substanz in grofier Konzentration vorkommt.

Fiur die Probensammlung ist es wichtig zu wissen, in
welcher Form eine Substanz deponiert wird. Je nach
physikalisch-chemischen Eigenschaften haften Luft-
schadstoffe auf Aerosolpartikel oder sind gasférmig in
der Luft verteilt. Entsprechend unterschiedlich ist das
Depositionsverhalten und damit auch die optimale Art
der Probensammlung. Soweit Daten verfigbar sind
haben wir deshalb mit Hilfe eines einfachen Modells
Angaben zur Verteilung der Listenstoffe zwischen Parti-
kel- und Gasphase gemacht.
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B2 Darstellung der Vorgehensweise

B2.1 Ausgangsliste

In einer Ausgangsliste werden alle chemischen Sub-
stanzen zusammengestellt, die méglicherweise fir das
Messprogramm der LfU relevant sind. Als Grundlage
der Lliste dient die vorldufige Prioritdtenliste von
LfU/UBA (LfU, 1997), fortgeschrieben mit Hilfe von
Ausarbeitungen des BUA und Ergebnissen anerkann-
ter nationaler und internationaler Gremien. Die Er-
stellung der Liste und die Herkunft der Stoffe sind
austihrlich in Kap. 3 dargestellt.

Im Einzelnen wurden zur Erstellung der Ausgangsliste
folgende Zusammenstellungen und Ausarbeitungen
berucksichtigt:

Als Grundlage dient:
e Vorarbeiten zum LfU-Projekt ,Ermittlung atmosphd-

rischer Stoffeintrége in den Boden”, Vorlaufige
Prioritatenliste, (LfU, 1997)

Die LfU-Prioritétenliste wird mit Hilfe folgender Werke

fortgeschrieben:

e Zusammenstellungen von Chemikalien die bei
Produktion, Verwendung und Anwendung vermut-
lich in relevanten Mengen in die Atmosphdre ge-
langen. Also Substanzen, die in Deutschland bzw.
Europa in groier Menge produziert oder importiert

und die

chemischen Eigenschaften oder wegen der spezi-

werden wegen der physikalisch-
ellen Anwendung in die Luft gelangen. Durch trok-
kene und nasse Deposition wird ein Teil dieser
Stoffe in das Umweltkompartiment Boden einge-
tragen. Fir diese Stoffzusammenstellung wurde
folgende  Literatur verwendet: BUA-Berichte zu
291 Stoffen (BUA-Stoffberichte, 1985-1997), ,Be-
wertung der Umweltgeféhrlichkeit ausgewdhlter
Alistoffe  durch das Umweltbundesamt”  (UBA,
1995 und UBA 1996) sowie einiger IPCS-Berichte
(WHO 1995).

e POP-Listen: Persistent Organic Pollutants sind
langlebige, vom Menschen hergestellte Chemikali-
en, die in der Umwelt nur sehr langsam abgebaut
werden. Sie werden weltweit in der Umwelt nach-
gewiesen und haben negative gesundheitliche
Auswirkungen auf Lebewesen. In diese Rubrik fal-

len nur Stoffe mit niedrigem Dampfdruck. Substan-
zen, die wegen ihrer Flichtigkeit Uberwiegend in
der Atmosphdre verbleiben, sind ausgeschlossen.
Wegen des globalen Vorkommens der Stoffe be-
schéftigen sich vor allem internationale Gremien
(beispielsweise der UNO oder EU) mit der Thema-
tik. For unsere Ausarbeitung haben wir POP-Listen
von UN/ECE, UNEP, OSPAR, der Nordseekonfe-
renz sowie vorbereitender Arbeitsgruppen in der
EU bericksichtigt. (ICCA, 1996, ICCA, 1997,
OSPARCOM, 1997, UN ECE, 1997)

e Stoffe deren Vorkommen im Regen und oder im
Boden bereits nachgewiesen wurde, die Uber die
Atmosphére durch trockene und nasse Deposition
auf den Boden gelangen. Hier sind insbesondere
Untersuchungen im Auftrag des Umweltbundes-
amts (bzw. des inzwischen in das UBA eingeglie-
derte WaBolu) bericksichtigt. (WaBolu, 1996)

B2.2 Datensammlung

Die Relevanz der Stoffe der Ausgangsliste fir den
Boden wurde anhand einer umfangreichen Daten-
sammlung beurteilt. Als Quelle der Datenrecherche

dienten die in der FuBnote angegebenen Werke'.

Folgende Daten wurden fir die Stoffe der Ausgangs-
liste erhoben:

B2.2.1 Vorkommen
e Vorkommen in der Atmosphdre (Luft, Regen, Ne-
bel, Schnee, Staub)

e Vorkommen in Boden und &hnlichen Medien (Bo-
den, Sicker-, Grundwasser, Sediment)

" Bewertung der Umweltgefihrlichkeit ausgewihlter Altstoffe durch das Um-
weltbundesamt 1995, 1996; BUA-Berichte zu 291 Stoffen; Chemikalien-
handbuch Beilstein; Europdisches Chemikalienbiiro Grunddaten Industrieche-
mikalien; IPCS-Berichte der WHO; Pestizidliste, hiologische Bundesanstalt
(BBA); Rippen, Handbuch—Umweltchem., VA, 1990; Chemikalienhandbuch
Rompp; VCI-Datensitze Industriechemikalien
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Neben diesen Daten wurde dazu das Verwendungs-

muster bzw. die Eintragsquelle (z.B. Kfz-Verkehr), at-

mosphdrische Bildung durch Umwandlung von in der

Luft vorhandenen Substanzen, Anwendung in der
Landwirtschaft (Wirk- und Hilfsstoff in Spritz- und Din-

gemitteln) u. &. bertcksichtigt.

B2.2.2 Abbau und chemische Umsetzungen

Halbwertszeit in der Atmosphdre: Experimentelle
Daten zum Abbau in der Atmosphére wurden be-
vorzugt zur Bewertung herangezogen. Sofern diese
nicht vorlagen wurden Modellrechnungen anhand
des Modells nach Atkinson (1987) fir den Abbau
durch OH-Radikale in der Atmosphére verwendet.
Biologischer Abbau im Wasser (aerob und ana-
erob)

Biologischer Abbau im Boden (acerob und ana-
erob): Daten zum biologischen Abbau stammen
ausschlieBlich aus experimentellen Untersuchun-
gen.

Hydrolyse oder abiotischer Abbau: Die Beurteilung
beruht auf experimentellen Daten. Lagen diese
nicht vor, wurde auf den strukturchemischen Ver-
gleich und elementare chemische Grundlagen
zurickgegriffen, um eine qualitative Aussage zur
Hydrolyse bzw. zum abiotischen Abbau zu erhal-
ten. Der abiotische Abbau bzw. die Hydrolyse
stellen in der Bodenldsung ebenfalls einen wichti-
gen Abbauweg dar.

Chemische Reaktionen mit Bodenbestandteilen:
Experimentelle Daten wurden fir die Beurteilung
bevorzugt verwendet. Aber auch eine Einschétzung
beruhend auf chemischer Reaktivitdt und Vergleich
mit dhnlichen Verbindungen kam zum Einsatz (Ex-
pert-judgement).

B2.2.3 Physikalisch-c hemische Daten

Henry-Konstante (H,  Verteilungskoeffizient
Luft/Wasser) Die Henry-Konstante beschreibt die
Verteilung einer Substanz zwischen Luft und Was-
ser. Ist sie bekannt, lassen sich Prozentangaben fir
den im Wasser geldsten und als Dampf in der At-
mosphdre vorkommenden Anteil errechnen (im
Gleichgewichtszustand fir gegebene Volumina Luft

und Wasser). Wenn experimentelle Werte nicht
vorlagen wurde der Luft / Wasser-Verteilungskoef-
fizient aus dem Dampfdruck und der Wasserlés-
lichkeit berechnet.

log Pow: Logarithmus des n-Oktanol / Wasser-
Verteilungskoeffizienten

Der log Poy beschreibt die Verteilung einer Sub-
stanz zwischen n-Oktanol und Wasser. Der relativ
leicht zu bestimmende Verteilungskoeffizient ist ein
MaB fur die Fettldslichkeit einer Substanz bzw. fir
die Léslichkeit in weniger polaren Medien. Solche
unpolaren Substanzen sind z.B. das Fett in Orga-
nismen (Tiere, Pflanzen, insbesondere Blatt-
oberfléchen) oder die organische Substanz im Bo-
den. Unpolare Chemikalien haben einen
log Pow von Uber 3 bis zu 6 oder 7. Je unpolarer
eine Substanz, je gréBer der log Poy, desto fester
haftet sie an unpolaren Bodenbestandteilen. Ent-
sprechende Substanzen werden durch Wasser nur
schwer aus dem Boden gel&st. Sofern keine Mess-
werte vorlagen, wurde auf berechnete log Pqy-
Werte zurickgegriffen, wie sie in der oben ge-
nannten Literatur zitiert werden.

Dampfdruck, Wasserldslichkeit: In der Regel
wurden fir Dampfdruck und Wasserléslichkeit die
bei 20 °C ermittelten Werte verwendet. In der Li-
teratur Rippen, Handbuch der Umweltchemikalien,
sind oft Uber umweltrelevante Temperaturen ge-
mittelte Daten angegeben. Fir einzelne Berech-
nungen wurden diese Daten unkorrigiert verwen-
det. Der Dampfdruck einer Substanz ist ein Maf}
for ihre Fluchtigkeit. Substanzen mit hohem
Dampfdruck verdampfen schnell, sie sind nicht fir
den Boden relevant, sondern reichern sich in der
Atmosphére an. Chemische Stoffe mit sehr gerin-
gem Dampfdruck (z.B. < 10® Pa) sind praktisch
nicht flichtig. Sie gelangen nicht in die Atmo-
sphare und kénnen also auch nicht mittels Deposi-
tion auf den Boden gelangen. Fir den Verbleib ei-
ner Substanz im Boden spielen neben dem
Dampfdruck auch die Wasserldslichkeit und der
log Pow sowie biotischer und abiotischer Abbau

eine Rolle.



©LfU/UBA

Luftbdrtige Stoffe mit Relevanz fir den Boden B-11

B2.2.4 Daten zum Ve rteilungsverhalten

e Bodensorptionskoeffizient (Kyo): Die Boden-
sorption von nicht-reaktiven, nicht-ionischen Sub-
stanzen wird durch deren Fettlsslichkeit bzw. Lipo-
philie bestimmt. Uber den log Py, der die Ten-
denz eines Stoffes zur L&slichkeit in Fett bzw. un-
polaren Medien beschreibt, 1&sst sich der Boden-
sorptionskoeffizient durch empirische Korrelationen
bestimmen (Kenaga und Goring, 1980). Unbe-
ricksichtigt bleibt dabei aber die chemische Reak-
tivitét ionischer Stoffe, die Anionen- und Kationen-
austauschprozesse eingehen kénnen sowie Umset-
zungen reaktiver Stoffe mit organischen Boden-
komponenten. Die organische Substanz des Bo-
dens enthdlt verschiedene reaktive funktionelle
Gruppen (Phenol-, Enol-, Carbonyl- und Carboxyl-
gruppen). Sofern keine experimentellen Daten
vorlagen, wurden die Daten nach Kenaga und
Goring, 1980, aus der Wasserléslichkeit bzw. dem
log Pow berechnet. Beide Ergebnisse wurden bei

der anschlieBenden Einstufung nach Blume und

Ahlsdort (1993) bericksichtigt.

e Einstufung der Bodensorption nach Tabelle 1
(Blume und Ahlsdorf 1993)

e Einstufung der Voldtilitat aus Boden, abhdngig
von der Henry-Konstante, nach Tabelle 2 (Blume

und Ahlsdorf 1993)

Tabelle 1: Einstufung der Bodensorption

Koc Einstufung
<] praktisch keine Sorption
1-100 sehr gering, sehr schwach
100-300 gering, schwach
300-1000 mittel
100-10000 hoch, stark
>10000 sehr hoch, sehr stark

Tabelle 2: Einstufung der Volatilitét aus Boden

Henry-Konstante Einstufung
<410 sehr gering
4107 - 410" gering
410" — 4107 mittel

>4107 hoch

e Prozentualer Anteil der Substanz im Boden
nach Modell, Mackay Level |. Die Modellrechnung
ergibt die prozentuale Verteilung einer Substanz
auf die Umweltkompartimente unter Gleich-
gewichtsbedingungen. Ohne Beriicksichtigung der
Reaktivitét ergibt das Modell doch einen ersten
Anhaltspunkt, fir welches Umweltkompartiment ei-

ne Substanz relevant ist.

B2.2.5 Tendenz zur D eposition an Oberfldchen

Zur Beurteilung werden folgende Punkte beriick-

sichtigt:

e n-Oktanol/Luft-Verteilungskoeffizient

e FEinstufung der Mobilitét nach Wania und Mackay
(199¢)

e Vorhersage der Tendenz zur Deposition nach Wa-
nia und Mackay (1996)

Die Tendenz eines Stoffes zur Deposition an lipophile
Oberfléchen, d. h. Boden- oder Pflanzenoberfléchen,
wird der Theorie von Wania und Mackay (1996) fol-
gend vom n-Oktanol/Luft-Verteilungskoeffizienten
(Kon)bestimmt. Es werden Mobilitétsstufen definiert
und Aussagen zur Deposition gemacht. Dieser Koeffi-
zient liegt fir nur wenige Stoffe als Messwert vor, lésst
sich aber aus dem n-Oktanol/Wasser-Verteilungs-
koeffizienten (Ko, aus historischen Grinden hier in
der Regel als Pg,, bezeichnet) und dem Luft/Wasser-
Verteilungskoeffizienten K,,, (entsprechend der Henry-

Konstante H) rechnerisch ermitteln.

Nach Wania und Mackay (1996) ergibt sich:
o Verteilung zwischen Gas- und Partikelphase:
Zu wissen, ob ein Luftschadstoff gasférmig oder an

Partikel gebunden vorliegt, ist Voraussetzung for

Tabelle 3: Mobilitét und log Koy,

log Koy Mobilitit  Globale Deposition und Akkumula-
tion
>10 gering rasche Deposition nahe der Quelle
10< log Ky, <8 relativ bevorzugte Deposifion und
gering Akkumulation in mittleren Breiten
8<logKy <6  relafivhoch  bevorzugte Deposition und
Akkumulation in polaren Breiten
<6 hoch weltweite atmosphrische Verbreitung,

keine Deposition



B-12 Ermittlung atmosphdrischer Stoffeintrdge in den Boden

©LfU/UBA

die Auswahl einer geeigneten Methode zur Pro-

bensammlung.

Mit Hilfe eines einfachen Modells (Junge-Formel)
werden fir alle Stoffe der Ausgangsliste entsprechende
Berechnungen angestellt. (Ausnahme sind einige we-
nige Stoffe mit Datenlicken.) Fir die Stoffe werden
Angaben zur prozentualen Verteilung auf Gas- und
Partikelphase fir zwei verschiedene Verschmutzungs-
grade errechnet. Nahezu alle Stoffe lassen sich so
einer von zwei Gruppen zuordnen: gasférmig / an
Aerosol absorbiert.

Die auf Junge (Klspffer et al. 1996) zurickgehende
Formel verknipft Dampfdruck, Partikeloberfléche und

Bruchteil an absorbierter Substanz:

(const. - 6)

absorbierter Bruchteil
p + const. - @

@ Aerosoloberflache / Volumen [cm?/cm?]
p:  Dampfdruck der betrachteten Substanz [Pa]
const.: 18 Pacm

Die Junge-Formel ist mit folgenden Néherungen gul-

tig:

e die Anziehung der Substanzmolekile im Kristall ist
dhnlich grofl wie die Anziehung zwischen Molekdl
und Partikeloberflache bei der Absorption (gilt fir
unpolare Substanzen)

e absorbierte und gasférmige Substanz stehen im
Gleichgewicht

Vergleiche mit dem Experiment (Klspffer et al. 1996)
zeigen teilweise gute Ubereinstimmung, teilweise aber
nur Ubereinstimmung in der GréBenordnung des

Anteils absorbierter Substanz.

B2.3 Ausschlusskriterien

Stoffe, die in der Umwelt leicht abbaubar sind, werden
als nicht relevant fir den Boden angesehen.

Fur einige Stoffe liegen nur wenige Daten fir die Be-
urteilung des Verhaltens in der Umwelt und zu Eintré-
gen in die Umwelt vor. Damit kann deren Relevanz fir
den Boden nicht beurteilt werden. Da eine umfangrei-
che Datenrecherche erforderlich wére, scheiden diese
Stoffe zunéichst aus (vgl. Kap. D 3, Tabelle 4).

e Abbaubarkeit in der Luft: Stoffe, deren Halbwerts-
zeit in der Luft geringer als 2 Stunden ist, werden
als fir den Ferntransport nicht relevant angesehen
und scheiden daher aus. Diese Grenze wird vom
International Council of Chemicals Associations
als POP-Kriterium genannt (ICCA 1996 und
1997).

e Biologischer und abiotischer Abbau (Hydrolyse) im
Boden: Substanzen, die im Boden durch Mikroor-
ganismen oder als Folge chemischer Umsetzungen
rasch abgebaut werden, sind als Bodenschadstoff

nicht relevant.

Zur Beurteilung des biologischen Abbaus werden
experimentelle  Untersuchungen zum biologischen
Abbau im Boden herangezogen. Alternativ, wenn
dazu keine Informationen vorliegen, wird auf experi-
mentelle Untersuchungen zum Abbau in Wasser zu-
rickgegriffen.

Auch ein Stoff, der in Wasser unter aeroben und ana-
eroben Bedingungen leicht biologisch abbaubar ist,
wird als nicht relevant fir den Boden angesehen, da
anzunehmen ist, dass dieser auch im Boden leicht
abgebaut wird. Die im Boden vorkommenden Mikro-
organismen unterscheiden sich zum einen grund-
séitzlich nicht von denen im aquatischen Medium, zum
anderen ist die Mikroorganismendichte im Boden
vergleichsweise hoch, sodass, bei ausreichender Be-
feuchtung und Beluftung, mit einem signifikanten

Abbau des Stoffes im Boden zu rechnen ist.

Wenn experimentelle Untersuchungen zum Abbau im
Boden vorliegen, wurde zur Beurteilung auf die POP-
Kriterien zurickgegriffen (ICCA, 1997). Nach den
POP-Kriterien der UN/ECE (Economic Commission for
Europe, 1997) gilt ein Stoff im Boden als persistent,
wenn die Summe aller Abbauwege eine Halbwertszeit
von 180 Tagen ergibt. Hier wurde eine konservative
Vorgehensweise gewdhlt und abiotischer Abbau bzw.
biologischer Abbau getrennt betrachtet. Dieses stren-
gere Vorgehen als bei den POP-Kriterien wurde we-
gen folgender Punkte gewdhlt: dirftige allgemeine
Datenlage zum Abbau im Boden, Unsicherheit beziig-
lich der Ubertragbarkeit von Untersuchungen zur Ab-
baubarkeit im Boden auf Freilandbedingungen und
fehlende Kenntnis des jeweiligen Bodenfeuchteregi-

mes.
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o Fluchtigkeit aus Boden: Ein weiteres Ausschluss-
kriterium ist die Volatilitét aus Boden. In Anbe-
tracht der vielféltigen Faktoren, die die Flichtigkeit
aus Boden beeinflussen, wie Dampfdruck, Flich-
tigkeit aus wassriger Lésung, Tendenz zur Sorption

an Boden? wurden zwei Kriterien herangezogen.

Henry-Konstante: fur feuchte Béden ist an-
zunehmen, dass die Flichtigkeit eines Stoffes
aus Boden von dem Luft/Wasser-Verteilungs-
koeffizienten (Henrykonstante) abhédngig ist,
sodass dieser als Maf3 fur die Flichtigkeit aus
Boden dienen kann. Die Stoffe der Ausgangs-
listen lassen sich entsprechend dem Schema
von Blume und Ahlsdorf (1993) in 4 Gruppen
gliedern (vgl. Kap. 4). Bei dieser Betrachtung
bleibt die Bodensorption unbericksichtigt.

Tendenz zur Verteilung zwischen Festphase und
Luft

Zum zweiten Kriterium zur Beurteilung der Mobilitét
eines Stoffes:

Nach Wania und Mackay (1996), die sich intensiv mit
der globalen Verteilung von persistenten organischen
Schadstoffen (POPs) befassen, wird der n-Oktanol-
/Luft-Verteilungskoeffizient als Maf3 fir die Verteilung
eines Stoffes zwischen Luft und terrestrischen Oberfla-
chen wie Boden oder Pflanzenoberfléchen betrachtet.
Die Oberflachen sind als lipophil anzusehen, unpo-
lare organische Stoffe kondensieren bevorzugt daran.
Der n-Oktanol/Luft-Verteilungskoeffizient ist nur fur
wenige Stoffe bekannt. Als recht gute Naherung kann
dieser durch Division des n-Oktanol/Wasser-Ver-
teilungskoeffizienten (log P.,) durch den Luft/Wasser -
Verteilungskoeffizienten erhalten werden. Man macht
dabei nur einen geringen Fehler, der durch die experi-
mentellen Bedingungen entsteht (Wania und Mackay,
1996). Fir die Stoffe der Ausgangslisten wurden

praktisch nur berechnete Ko,-Werte verwendet.

2" Die Sorption an Boden ist bei nicht-ionogenen Stoffen von der Lipophilie, also
der Tendenz zur Léslichkeit in der unpolaren Phase, bestimmt.
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B3 Ausgangsliste

Die Ausgangsliste wurde auf der Grundlage des LfU-
Tagungsbandes , Ermittlung atmosphdérischer Stoffein-
frége in den Boden” erstellt. Zur Fortschreibung dien-
ten eine BUA-Stoffeliste®, der WaBolLu-Bericht 10/96*
sowie nationale und internationale Stofflisten zu POPs.

Die genannten POP-Listen (ICCA, 1997 und 1996,
BUA, 1997 und OSPARCOM 1997) wiesen eine hohe
Ubereinstimmung mit der Liste des Tagungsbandes
auf. Zusétzlich wurden Stoffe aus dem nationalen
Programm von Grof3britannien und Vorschlégen des
BUA zu weiteren POPs, sowie Stoffen aus dem Nor-
dum Messprogramm, das im Auftrag des Umweltbun-
desamtes u.a. im Rahmen internationaler Verpflich-
tungen (PARCOM und HELCOM) Stoffe im Nieder-
schlag erfasst, aufgenommen.

Aus den Stofflisten des WaBolu wurden lediglich
Pflanzenschutzmittel, Nitro- und Methylnitrophenole
aufgenommen. Weitere Stoffe werden wegen der
unzureichenden Datenlage nicht bericksichtigt (feh-
lende Angaben zur Stoffbilanz in der Atmosphére, zum
physikalisch-chemischen Verhalten sowie zum biofi-
schen und abiotischen Abbau). Das ist beispielsweise
bei den Atrazin-Metaboliten Desisopropylatrazin und
Desethylatrazin der Fall. Die nétigen Daten lassen
sich, wenn sie Gberhaupt vorhanden sind, nur durch
eine aufwendige Recherche beschaffen. Staft dessen
wurde die Ausgangsverbindung Atrazin aufgenom-

men.

3 Vlom BUA erarheitete Liste von ca. 250 relevanten, in groBer Menge industri-
ell produzierten Substanzen, deren Vorkommen in der Atmosphdre erwartet
wird.

*Im Bericht des WaBolu werden die im Rahmen einer Untersuchung in Re-
genwasser-, Grund- und Bodensickerwasserproben gemessenen Stoffe aufge-
fohrt.
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Tabelle 4: Ausgangsliste: 139 Stoffe (Stoffname und CAS-Nr.)

Liste Tagungsband LfU Weitere atmosphdrische Luftschadstoffe Weitere Stoffe aus nationalen und internationalen POP-
BUA-Zusammenstellung Listen, Daten liegen vor
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 95-94-3 1,1,1-Trichlorethan 71-55-6 1,2-Chlornitrobenzol** 88-73-3
2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin 1746-01-6 1,2,4- Trichlorbenzol 120-82-1 1,3-Chlornitrobenzol** 121-73-3
2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran 51207-31-9 1,2-Benzoldicarbonitril 91-15-6 1,4-Chlornitrobenzol ** 100-00-5
2,4-Dichlorphenol 120-83-2 1,2-Dibromethan 106-93-4 2,4,5-Trichlorphenoxy- 93-76-5
2-Chorphenol 96-57-8 1,2-Dichlorethan 107-06-2 essigsiure™*
2-Nitrophenol 88-75-5 1,2-Dichlorpropan 78-87-5 3,3"-Dichlorbenzidin 91-94-1
3-Chlorphenol 108-43-0 1,2-Propylenoxid 75-56-9 Bentazon™* 25057-89-0
4-Chlorphenol 106-48-9 1,3,5-Trichlorbenzol 108-70-3 Chlorparaffine G, ,; mittel 85535-85-9
Acenaphthen 83-32-9 1,3,5-Trimethylbenzol 108-67-8 Chlorparaffine Gq 49 lang m
Acenaphthylen 208-96-8 1,4-Dioxan 123-02-7 Fenthion** 55-38-9
Aldrin 309-00-2 1-Methylnaphthalin 90-12-0 Fluoressigsiure 144-49-0
alpha-HCH 319-84-6 2-Chlor-4-nitroanifin* 121-87-9 Parathion-Methyl** 298-00-00
Anthracen 120-12-7 2-Methylnaphthalin 91-57-6 Perylen 198-55-0
Benzo(a)anthracen 56-55-3 4-Nitrophenol 100-02-7 Triphenylzinnhydroxid 76-87-9
Benzo(a)pyren 50-32-8 Aceton 67-64-1
Benzo(b)fluoranthen 205-99-2 Acrolein 107-02-8 Liste der BUA-Vorschldge zu POP's
Benzo(g,h, i)perylen 191-24-2 Acrylniril 107-13-1
Benzo(k)fluoranthen 207-08-9 Ameisensdure 64-18-1 Chlorparaffine Gg 44 kurz 85535-84-8
beta-HCH 319-85-7 Anilin 62-53-3 Diisobutylphthalat 84-69-5
Chlordan 57-74-9 Benzol 71-43-2
Chrysen 218-01-9 Biphenyl 92-52-4
DDE 72-55-9 Brommethan 74-83-9 Nordum Messungen
DOT 50-29-3 Butan 106-97-8
Dibenz(a, h)anthracen 53-70-3 Chlorbenzol 108-90-7 DDD 72-54-8
Dieldrin 60-57-1 Chlorethan 75-00-3
Diethylphthalat 84-66-2 Chloroform 67-66-3
Endosulfan 115-29-7 Crotonaldehyd 4170-30-3 WaBoLu-Bericht 10/96
Endrin 72-20-8 Cyclohexanon 108-94-1
Fluoranthen 206-44-0 Di- 2-(ethylhexyl)phthalat 117-81-7 2-Methyl-4, 6-dinitrophenol 534-52-1
Fluoren 86-73-7 Dibutylphthalat 84-74-2 (DNOQ)
Heptachlor 76-44-8 Dicarbonsduregemisch C,-C, 68603-87-2 3-Methyl-4-nitrophenol 2581-34-2
Hexabrombiphenyl 36355-01-8 Dichlormethan 75-09-2 3-Nitrophenol 554-84-7
Indeno(1,2,3)pyren 139-39-5 Diethylether 60-29-7 4-Methyl-2-nitrophenol 119-33-5
Lindan 58-89-9 Ethylbenzol 100-41-4 Dinoseb 88-85-7
Mirex 2385-85-5 Ethylenoxid 75-21-8
m-Xylol 108-38-3 Glutarsiure 110-94-1 Atrazin 1912-24-9
Nitrofen 1836-75-5 Glyoxal 107-22-2 Dichloressigsdure 79-43-6
Nonylphenol, techn. 25154-52-3 Hexachlorbenzol 118-74-1 Diuron 330-54-1
Octachlordibenzofuran 39001-02-0 Hexachlorbutadien 87-68-3 Metoxuron
Octachlordibenzo-p-dioxin 3268-87-9 Hexachlorethan 67-72-1 Simazin 122-34-9
o-Xylol 95-47-6 Isobutan 75-28-5
PCB 101 37680-73-2 m-Dichlorbenzol 541-73-1
PCB 138 35065-28-2 m-Nitrotoluol 99-08-1
PCB 153 74472-44-9 Monochloressigsure 79-11-8
P(B 180 35065-29-3 N,N-Diethylanilin 91-66-7
PCB 28 7012-37-5 N,N-Dimethylformamid 68-12-2
P(B 52 35693-99-3 Natriummonochloracetat 3926-62-3
Pentachlorphenol 87-86-5 N-Ethylanilin 103-69-5
Phenanthren 85-01-8 Nitrobenzol 98-95-3 Ammerkungen:
p-Xylol 106-42-3 o-Dichlorbenzol 95-50-1
Pyren 129-00-0 Propan 74-98-6 1) Alkane, G, Chlor: ~ 85535-86-0
Quinfozen 82-68-8 Schwefelkohlenstoff 75-15-0
Toluol 108-88-3 Tetrachlorethen 127-18-4 * DieserStoff wurde durch Ausarbeitungen
Tetrachlormethan 56-23-5 des BUA als nicht prioritar fir die Atmo-
Tetraethylplumban 78-00-2 sphiire identifiziert, aber trotzdem mitge-
Tetrahydronaphthalin 119-64-2 fihrt
Trichloressigsdure 76-03-9
Trichlorethen 79-01-6 ** geringe Prioritdt der Englandliste, aber
Vinylacetat 108-05-4 Daten liegen vor

Vinylchlorid 75-01-4
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Stoffe mit Datenliicken

Um die Relevanz von Stoffen fir den Boden beurteilen
zu kdénnen, missen bestimmte Daten vorliegen. Fur
26 Stoffe ist dies nicht der Fall. Von diesen Substanzen
werden alle die aus der Ausgangsliste entfernt, fir die
es keine Hinweise zum Vorkommen gibt. Eine Daten-
recherche und spéatere Uberprifung beziglich der

Relevanz fir den Boden wird empfohlen.

Einige der 26 Stoffe mit Datenliicke wurden in Regen-
wasserproben, Grund- und Bodensickerwasser gefun-
den. Sie sind daher fir den Boden relevant (WaBolu,

1996) und verbleiben in der Ausgangsliste.
Tabelle 5a: 26 Stoffe mit Datenliicke

Stoffname
3-Methyl-4-nitrophenol
3-Nitrophenol
4-Methyl-2-nitrophenol
Acenaphthylen
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(g,h, i)perylen
Benzo(k)fluoranthen
Chlordan

Chrysen
Dichloressigsdure
Dinoseb (4,6-Dinitro-2-(1 methylpropylphenol))
Endrin

Fluoressigsdure
Heptachlor
Hexabrombiphenyl
Indeno(1,2,3)pyren
Metoxuron

Mirex

Nitrofen

P(B 28, 52, 101, 138, 153, 180
Quinfozen

Tabelle 5b: Stoffe mit Datenlicken,
aber im Boden nachgewiesen

Stoffname

3-Methyl-4-nitrophenol
3-Nitrophenol
4-Methyl-2-nitrophenol
Dichloressigsdure

Dinoseb:
4,6-Dinitro-2-(1-methylpropylphenol)
Metoxuron

Fur diese Stoffe wird eine weitergehende Datenrecher-
che bevorzugt empfohlen.
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B4 Auswahlverfahren

Ausgehend von der reduzierten Ausgangsliste wurden
die Stoffe in Gruppen aufgeteilt:

Gruppe I:  Stoffe, die in der Geosphdre gefunden
wurden

Gruppe Il:  Stoffe, die in der Atmosphére gefunden
wurden

Gruppe Ill: ~ Stoffe, zu denen keine Information zum

Vorkommen in Luft und Boden vorliegt.

B4.1 Gruppe I: Stoffe, die in der Geosphdre ge-
funden wurden

In dieser Gruppe sind insgesamt 93 Stoffe enthalten.
Ausgeschlossen wurden Stoffe, die entweder biolo-
gisch leicht abbaubar sind, oder deren Halbwertszeit
for den biologischen und abiotischen Abbau im Bo-
den nicht dem POP-Kriterium entsprechen (Halbwerts-
zeit < 180 Tage).

Damit verbleiben 83 Stoffe in der Liste. Diese Stoffe
werden, in Anlehnung an die Volatilitéts-Kriterien von
Blume und Ahlsdorf (1993), in 4 Gruppen eingeteilt.
Die vierte Gruppe enthélt Stoffe mit Datenliicken zur
Verflichtigung aus Boden.

Gruppe IA:  Stoffe mit sehr geringer bis geringer
Volatilitét aus Boden (20 Stoffe)

Gruppe IB:  Stoffe mit mittlerer Volatilitét aus Boden
(23 Stoffe)

Gruppe IC:  Stoffe mit hoher Volatilitét aus Boden
(31 Stoffe)

Gruppe ID:  Stoffe mit Datenlicken beziiglich der

Volatilitdt aus Boden (9 Stoffe)

B4.1.1 Gruppe IA

Tabelle 6: Gruppe IA, in der Geosphére nachgewie-

sen sehr gering bis gering volatil

Stoffname
1,4-Dioxan
2,4-Dichlorphenol
2-Methyl-4, 6-dinitrophenol (DNOC)
2-Nitrophenol
3,3-Dichlorbenzidin
3-Chlorphenol
4-Chlorphenol
4-Nitrophenol

Atrazin
Benzo(a)pyren
beta-HCH

Di- 2-(ethylhexyl) phthalat
Dibenz(a, h)anthracen
Dibutylphthalat
Diethylphthalat
Lindan
Monochloressigsdure
Nonylphenol, techn.
Pentachlorphenol
Trichloressigsdure

Tabelle 6b: aus IA ausgeschlossen

Stoffname
1,4-Dioxan
2,4-Dichlorphenol
3,3-Dichlorbenzidin
3-Chlorphenol
4-Nitrophenol
Nonylphenol, techn.
Pentachlorphenol
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Begrindung fur den Ausschluss der Substanzen
1,4-Dioxan

Dioxan ist wegen der niedrigen Henry-Konstante, die
die Flichtigkeit aus der Bodenlésung beschreibt, als
sehr gering volatil anzusehen. Es ist dabei aber, ent-
sprechend dem n-Oktanol/Luft-Verteilungs-

koeffizienten, hoch mobil.

Nach Wania und Mackay (1996) unterliegt dieser
Stoff einer weltweiten atmosphérischen Verbreitung.
Unterstitzt wird diese Annahme durch die Literatur-
daten zum Vorkommen, die vorwiegend im Grund-
wasser, teilweise im Bereich von Deponien, gemessen
wurden. Die Modellrechnung zum  Verteilungs-
verhalten nach Mackay Level | sagt fir das Kompar-

timent Boden einen Anteil von 0,1% vorher.

3-Chlorphenol, 4-Chlorphenol und 2,4-Dichlor-
phenol

For 3- und 4-Chlorphenol liegen keine Daten zum
Vorkommen in der Luft vor. Umwelteintréige entstehen
Uberwiegend durch Chlorbleiche und Chlorung, die in
der Bundesrepublik nicht mehr eingesetzt werden.
Eintrdge dieser Stoffe erfolgen daher, wenn Uber-
haupt, zunéchst in die Hydrosphére. Wegen der phy-
sikalisch-chemischen Eigenschaften sind diese Stoffe
wenig flichtig aus wdssriger Lésung, daher ist ein
Ubergang in die Luft wenig wahrscheinlich.

Nach dem
sind die drei Chlorphenole hoch mobil, eine bevor-

n-Oktanol-Luft-Verteilungskoeffizienten

zugte Deposition wird fir polare Breiten vorhergesagt.

Fur 2,4-Dichlorphenol gibt es nur sehr wenige Infor-

mationen zum Vorkommen in der Luft.

2,4-Dichlorphenol ist vermutlich im Boden vorhanden,
da es Metabolit von Pflanzenschutzmitteln wie 2,4-
Dichlorphenoxyessigsdure und  2,4-Dichlorphenoxy-

propionsdure ist.

Da 4-Chlorphenol und 2,4-Dichlorphenol Abbaupro-
dukte von Pflanzenschutzwirkstoffen sind, kénnte ein
eventueller atmosphdrischer Transport dieser Pflan-
zenschutzmittel (z. B. bei der Ausbringung) zur Bildung
der oben genannten Chlorphenole im Boden fihren.
Dies ist vermutlich eher von lokaler Bedeutung bei der
Anwendung der Stoffe. Daher werden die drei Chlor-

phenole vorerst zuriickgestellt.

PCP

Pentachlorphenol wird in der Bundesrepublik nicht
mehr hergestellt, kann aber durch Produkte, die mit
PCP behandelt wurden wieder importiert werden.
Wegen der physikalisch-chemischen Eigenschaften,
die entsprechend der Henry-Konstante eine geringe
Flochtigkeit vorhersagen, erscheint ein Ferntransport
von PCP selbst als wenig wahrscheinlich. PCP ist al-
lerdings Abbauprodukt von Hexachlorbenzol und
Lindan und kénnte durch atmosphérischen Transport
dieser Stoffe und deren Abbau in den Boden gelan-
gen. Da Hexachlorbenzol und Lindan in der Bundes-
republik nicht mehr angewendet werden, erscheint
PCP nicht als fir den Lufttransport prioritér. Entspre-
chend dem n-Oktanol/Luft-Verteilungskoeffizienten
wird eine rasche Deposition nahe der Quelle vorher-

gesagt.
3,3 -Dichlorbenzidin

Dieser Stoff wird in der Bundesrepublik nicht mehr
produziert und war ein typisches Zwischenprodukt vor
allem fir Farbpigmente. Die Halbwertszeit in der At-
mosphdre wird mit etwa 2 Stunden abgeschdtzt,
Messwerte liegen nicht vor. Nach Wania und Mackay
wird eine rasche Deposition nahe der Quelle vorher-

gesagt. Daher wird 3,3'-Dichlorbenzidin gestrichen.
Nonylphenol

Nonylphenol dient zum Gberwiegenden Teil als Vor-
stufe zu Tensiden (APEO-Tenside).

Aus diesen Tensiden entsteht Nonylphenol durch
aeroben Abbau in Kléranlagen und Gewdssern er-
neut. Es besteht allerdings eine Selbstverpflichtung der
Industrie, APEO-Tenside nicht mehr in Wasch- und
Reinigungsmitteln fir den privaten Gebrauch zu ver-

wenden.

Eintrdge erfolgen daher direkt in die Hydrosphére.
Allenfalls bei Anwendung von Pflanzenschutzmitteln,
die als Zusatzstoff Nonylphenol enthalten, ist ein &rt-
lich begrenzter Transport in der Luft denkbar. Grund-
lage fur diese Bewertung ist der BUA-Bericht 13
(1988). Uber das aktuelle Verwendungsmuster liegen

keine Informationen vor.

Damit verbleiben 13 Stoffe in engerer Auswahl, die
sich in 6 Gruppen Gliedern lassen
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Tabelle 7: Klassifizierung der Stoffe mit sehr geringer bis geri

nger Volatilitét aus Boden

Phthalate Chloressigsturen Lindan und Nitrophenole PAK Pflanzen-
Metabolite schutzmittel
DEHP  (Q) Trichloressigsdure (P) Lindan (P)  2-Nitrophenol (A) Benzo(a)-pyren (Q  Anazin und
Metabolite (Q)
DEP (P)  Monochloressigsdure (k. A) ss-HCH (M) 4-Nitrophenol (M) Dibenz(o,h)anthracen  (k.A))
DBP (M) DNOC (W

Erlduterung der Kiirzel in Klammern:

A: keine Deposition, weltweite atmosphdrische Verbreitung
P- bevorzugte Deposition in polaren Breiten

M: bevorzugte Deposition in mittleren Breiten

Q:  rasche Deposition nahe der Quelle

k A keine Angaben

Es ist fraglich, ob die hier aufgefihrten Pflanzen-
schutzmittel (Atrazin und Metabolite) in ein regelmaBi-
ges Depositionsmessprogramm aufgenommen werden
sollten. Die Stoffe werden (WaBolu, 1996) nicht re-
gelmaBig, sondern eher selten nachgewiesen. Der
Nachweis erfolgt eher im Bestands- als im Freilandre-
gen (Bestandsregen enthélt vermehrt Substanzen, die
sich durch trockene Deposition auf den Pflanzen ge-

sammelt haben).

In langerfristigen Messprogrammen (Nordum, LfU,
1997) wurde Dibenz(a,h)anthracen in keiner Probe
nachgewiesen, obwohl Daten zum Vorkommen in Luft
und Niederschlag vorliegen (Rippen). Daher sollte
Benzo(a)pyren von den beiden PAK die héhere Priori-
tét erhalten.

Begrindung fur den Ausschluss der Substanzen
N,N-Diethylanilin

N,N-Diethylanilin ist ein Zwischenprodukt bei der
Herstellung von Farbstoffen. Fir diesen Stoff liegen
keine Daten zum Vorkommen in Luft und Boden vor.
Die Modellrechnung fir die Verteilung des Stoffes auf
die Kompartimente ergibt fir den Boden keinen Anteil.
Nach Wania und Mackay wird eine weltweite atmo-

Tabelle 8: Gruppe IB: Stoffe mit mittlerer Volatilitét
aus Boden

Fur DEP liegen keine Informationen zum biologischen

Abbau vor, die experimentellen Aussagen zu Dibu-
tylphthalat sind keine Test auf leichte Abbaubarkeit.
Da das homologe Diisobutylphthalat leicht biologisch
abbaubar ist, sollte ndher geprift werden, ob diese
Stoffe fir den Boden prioritdr sind (Auswertung einer

Literaturrecherche).
B4.1.2 Gruppe IB
Durch ,Expert-judgements” lassen sich 5 Stoffe aus-

schlieBen. Damit verbleiben 18 Stoffe, gegliedert in 5
Gruppen.

Stoffname Stoffname
2,3,7 8-Tetrachlordibenzodioxin (rotonaldehyd
2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran DDT
2-Chlorphenol Dieldrin
2-Methylnaphthalin Diethylether
Acenaphthen Fluoranthen
Acrolein Fluoren
Acrylnitril N,N-Diethylanilin
alpha-HCH N-Ethylanilin
Anthracen Perylen
Benzo(a)anthracen Phenanthren
Chlorparaffine (g3, kurz Pyren
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sphérische Verbreitung vorhergesagt. Daher wird
dieser Stoff als nicht relevant fir den Boden angese-

hen.
N-Ethylanilin

N-Ethylanilin ist ein industrielles Zwischenprodukt. Es
liegen keine Daten zum Vorkommen von N-Ethylanilin
in der Luft und im Boden vor. Lediglich in Gewdssern
und Sedimenten wurde N-Ethylanilin gefunden. Hohe
Mobilitét und weltweite Verbreitung wird vorhergesagt.

2-Chlorphenol

Fiur 2-Chlorphenol liegen keine Daten zum Vorkom-
men in der Luft vor. Umwelteintréige entstehen Uber-
wiegend durch Chlorbleiche und Chlorung von Trink-
wasser, die in der Bundesrepublik nicht mehr zum
Einsatz kommen. Eintrége dieser Stoffe erfolgen daher
zundchst in die Hydrosphare. Wegen der physikalisch-
chemischen Eigenschaften ist dieser Stoff wenig flich-
tig aus wassriger Lésung. Daher ist ein Ubergang in
die Luft wenig wahrscheinlich.

Nach dem n-Oktanol-Luft-Verteilungskoeffizienten ist
2-Chlorphenol hoch mobil und keine Deposition,
sondern weltweite atmosphérische Verbreitung wird
vorhergesagt

Diethylether

In der Literatur wird Diethylether im Grundwasser im
Bereich von Altlasten gefunden. Die Modellrechnung
for die Verteilung des Stoffes auf die Kompartimente
mit einem prozentualen Anteil in Boden von 0,7 %
und der n-Oktanol/Luft-Verteilungskoeffizient lassen

keine relevante Deposition vermuten.
Acrylnitril

Obwohl Acrylnitril in der Luft gefunden wurde, und in
sehr hohen Mengen produziert wird (bis zu 10000 1/q)
gibt es im BUA-Bericht nur eine Angabe zum Vor-
kommen im Boden an einem industriellen Standort im
Bereich der Nachweisgrenze. Die Mackay Level I-
Modellrechnung liefert fir das Umweltkompartiment
Boden einen prozentualen Anteil von 0,1 %. Weiterhin
ist in Anlehnung an Wania und Mackay (1996) mit
keiner Deposition, sondern Verteilung in der Atmo-
sphére zu rechnen. Dort wird Acrylnitril mit einer
Halbwertszeit von 3,5 bis 5 Stunden durch OH-
Radikale abgebaut.



©LfU/UBA Luftbdrtige Stoffe mit Relevanz fir den Boden

Tabelle 9: Klassifizierung der 18 verbleibenden Stoffe mittlerer Volatilitdt aus Boden

PAK Dioxine / Furane aliphatische Pestizide Chlorparaffine
Aldehyde

1-Methylnaphthalin (A) 2,3,7,8-TCDD (M) Acrolein () oot (M) kurzkettige, G5 (Q)

2-Methylnaphthalin (A) 2,3,7,8-TCDF (M) Crotonaldehyd (A)  Dieldrin (4)

Acenaphthen P ou-HCH (kA)

Anthracen (P)

Fluoren (P)

Perylen P

Phenanthren P

Benzo(a)anthracen (m)

Fluoranthen (m)

Pyren (M)

Erlduterung der Kirzel in Klammern:

A: keine Deposition, weltweite atmosphiirische Verbreitung
P- bevorzugte Deposition in polaren Breiten

M: bevorzugte Deposition in mittleren Breiten

Q:  rasche Deposition nahe der Quelle

k. A: keine Angaben

Im  Nordum-Messprogramm  (LfU, 1997) wurde
Dieldrin in keiner Probe nachgewiesen.

Zusammengenommen mit der Vorhersage einer welt-
weiten atmosphdérischen Verbreitung, ist Dieldrin als

nicht prioritér anzusehen.

Dagegen waren Phenanthren, Fluoranthen und Pyren
die Hauptkomponenten der Nassdeposition. Diese
Stoffe sind als prioritédr anzusehen.

Es gibt Hinweise darauf, dass Crotonaldehyd und
Acrolein mit der organischen Substanz im Boden
chemische Reaktionen eingehen (BUA-Bericht Nr. 98,
1992 und 157, 1994). Die Chemosorption von
Acrolein ist irreversibel. Daher ist nicht zu erwarten,
dass sich diese Stoffe im Boden nachweisen lassen.
Vermutlich werden sie in die organische Substanz

eingebaut.
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B4.1.3 Gruppe IC

Alle Stoffe dieser Gruppe wurden auch in Luft nach-
gewiesen. Davon sind 12 leichtflichtige Chlor-
kohlenwasserstoffe, 6 chlorierte Aromaten, 3 BTX-
Aromaten, aromatische 2-Ringverbindungen und 3
Flissiggasbestandteile. Schwefelkohlenstoff wird in der
folgenden Tabelle nicht aufgefihrt, da es auch natir-
lich im Boden gebildet wird und hoch volatil ist.

Auch Chloroform wird im Boden gebildet und nach-
gewiesen. Es ist fraglich, ob man seine Bildung im
Boden als natirlich Quelle ansehen kann, da es ver-
mutlich ein  Metabolit von Trichloressigséure und

damit nicht natirlichen Ursprungs ist.

Bis auf 3 Ausnahmen wird fir alle Stoffe nach Wania
und Mackay (1996) eine weltweite atmosphdrische
Verbreitung vorhergesagt. Diese kommen daher
Uberwiegend in der Atmosphdre vor, sind also im
Boden nur in vergleichsweise geringen Konzen-
trationen vorhanden (vgl. WaBolu, 1996). Daher
werden diese Stoffe ausgeschieden. Bodenrelevant
sind jedoch die atmosphérischen Abbauprodukte, wie

halogenierte Essigsduren und Nitro/ Methylnitrophe-

Tabelle 10: Stoffe mit hoher Volatilitét aus Boden

Stoffname
1,1,1-Trichlorethan
1,2,4- Trichlorbenzol
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol
1,2-Dibromethan
1,2-Dichlorethan
1,2-Dichlorpropan
1,3,5-Trichlorbenzol
Aldrin

Biphenyl

Butan

Chlorethan
Chloroform

DDE

Dichlormethan
Ethylbenzol
Hexachlorbenzol

Stoffname
Hexachlorbutadien
Hexachlorethan
Isobutan
m-Dichlorbenzol
Octachlordibenzo-p-dioxin
o-Dichlorbenzol
0-Xylol

Propan
Schwefelkohlenstoff
Tetrachlorethen
Tetrachlormethan
Tetrahydronaphthalin
Toluol

Trichlorethen
Vinylchlorid

nole.

Die 3 verbleibenden Stoffe sind typische POPs: Aldrin,
DDE und Octachlordibenzodioxin. Wobei fir die er-
sten beiden Stoffe bevorzugte Deposition in polaren

Tabelle 11: Klassifizierung der 27 verbleibenden Stoffe hoher Volatilitét aus Boden

halogenierte

Kohlenwasserstoffe

chlorierte
Aromaten

aromatische
2-Ringverbindungen

BTX-Aromaten  Fliissiggas-Bestandteile

1,1,1-Trichlorethan
1,2-Dibromethan
1,2-Dichlorethan
1,2-Dichlorpropan
Chlorethan
Chloroform
Dichlormethan
Hexachlorbutadien
Hexachlorethan
Tetrachlorethen
Tetrachlormethan
Trichlorethen
Vinylchlorid

1,2,4 5-Tetrachlorbenzol

1,2,4-Trichlorbenzol
1,3,5-Trichlorbenzol
1,2-Dichlorbenzol
1,3-Dichlorbenzol

Hexachlorbenzol

Ethylbenzol Butan
Tetrahydronaphthalin Toluol Isobutan
Xylol Propan
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Breiten, fur den dritten Stoff in mittleren Breiten vor-
hergesagt wird. Aldrin wurde allerdings im Nordum-

Messprogramm nicht gefunden.

B4.1.4 Gruppe ID
Tabelle 12: Stoffe mit Datenliicken zur Volatilitét

Stoffname

DDD

Dicarbonsduregemisch C,-C
Diuron
Octachlordibenzofuran

Simazin

Stoffe, fiir die keine Daten zum
Vorkommen in Luft vorliegen

2,4, 5-Trichlorphenoxyessigsure
Chlorparaffine G447 mitfel
Chlorparaffine Cyy 5, lang
Triphenylzinnhydroxid

Davon entfallen folgende Stoffe aufgrund des ,Expert-

judgement”:

Triphenylzinnhydroxid, 2,4,5-Trichlorphenoxy-

essigsdure.

Begrundung fur den Ausschluss der Substanzen
Triphenylzinnhydroxid
Triphenylzinnhydroxid wird als Fungizid in der Land-

wirtschaft verwendet. Die Produkfionsmenge betragt
for die Bundesrepublik weniger als 1000 t/a (Rippen
1990).

Uber aktuelle Anwendungsmengen und ob dieser Stoff
zur Zeit zugelassen ist, liegen keine Informationen vor.
Pflanzenschutzmittel werden nach WaBolu, 1996 eher
selten und wenn, dann als Konzentrationsspitzen

nachgewiesen.

Wegen seiner Struktur wird kein weiter Transport Gber
die Atmosphdére erwartet.

2,4,5-T

Dieser Stoff wird in der Bundesrepublik nicht mehr
angewendet. Da eine rasche Deposition nahe der
Quelle vorhergesagt wird, ist dieser Stoff wahrschein-

lich nicht relevant fir den Lufttransport.

Anmerkungen zu weiteren Stoffen aus
Tabelle 13:

OCDF und DDD

Bei diesen Stoffen handelt es sich um typische POPs.
Sie entsprechen in ihren Eigenschaften den bereits
diskutierten, strukturchemisch  verwandten  Stoffen
DDT, DDE, 2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TCDF wund
OCDD. Alle diese Substanzen sind mittel- bis hoch-
volatil aus dem Boden. Bevorzugte Deposition wird
nach Wania und Mackay fir mittlere Breiten vorherge-
sagt. Ausnahme ist DDE mit einer vorhergesagten
Deposition fir polare Breiten.

Die Bodensorption ist sehr stark.

Chlorparaffine C,,;; mittel und Chlorparaffine
C0.30 lang

Kurzkettige Chlorparaffine sind in Gruppe IA als prio-
ritér identifiziert worden. Die mittel- und langkettigen
Homologen sind noch weniger flichtig. Chlorparaffi-
ne werden in vergleichsweise hohen Mengen einge-
setzt (der Verbrauch fir das Jahr 1991 wird in der
Bundesrepublik mit 15000 t/a angegeben). Sie wer-
den ohne chemische Umsetzung beispielsweise als
Weichmacher, Bindemittel und Additiv fir Dichtma-
ssen verwendet. Aus entsprechenden Produkten kén-
nen Chlorparaffine freigesetzt werden (BUA-Bericht
Nr. 93, 1992).

Dicarbonsduregemisch

Das Gemisch kommt in vergleichsweise sehr hohen
Mengen in die Umwelt, ist aber auch ein natirliches
Stoffwechselprodukt. Der Kfz-Verkehr ist Ursache ho-
her Eintrédge in die Atmosphédre. Um eine genauere
Analyse der Relevanz fir den Boden durchzufihren,
wére eine umfangreichere Recherche und anschlie-
ende Modellierung der Eintrége in den Boden erfor-
derlich.
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Simazin und Diuron

Auch hier ist zu bedenken ist, ob diese aufgefihrten
Pflanzenschutzmittel im LfU-Vorhaben gemessen wer-
den sollten. Sie werden (WaBolu, 1996) nicht regel-
maBig, sondern eher selten nachgewiesen und zwar
mehr im Bestands- als im Freilandregen (Bestandsre-
gen enthalt vermehrt Substanzen, die sich durch trok-

kene Deposition auf den Pflanzen gesammelt haben).

B4.2 Gruppe Il

Gruppe Il beinhaltet Stoffe, die in der Atmosphdre
gefunden wurden bzw. deren Vorkommen in der At-
mosphdre wahrscheinlich ist, fir die aber keine Daten

zum Vorkommen im Boden vorliegen.

Tabelle 13: Stoffe, die wahrscheinlich in der Atmo-

sphdre vorkommen

Stoffname
1,2-Propylenoxid
1,3,5-Trimethylbenzol
Chlorbenzol
Ethylenoxid
m-Nitrotoluol
Nitrobenzol
Tetraethylplumban

1,2-Propylenoxid, Ethylenoxid und Tetraethylplumban
kénnen aufgrund des Expert judgements ausgeschlos-

sen werden.

Begrindung fur den Ausschluss der Substanzen
1,2-Propylenoxid und Ethylenoxid

Die beiden Substanzen sind wegen ihrer Halbwertszeit
von 12,9 bzw. 12-14 Tagen beziglich Hydrolyse und
abiotischem Abbau durch Nucleophile nicht lange in
der Bodenlésung bestédndig. Gegebenenfalls sind
auch Umsetzungen insbesondere mit der organischen
Substanz des Bodens denkbar, die zu Ester oder
Etherbindungen fuhren sollten. Da die Volatilitét aus
Boden nach Blume und Ahlsdorf (1993) als hoch
eingestuft wird und der n-Oktanol/Luft-Verteilungs-

koeffizient keine Deposition vorhersagt, werden 1,2-

Propylenoxid und Ethylenoxid als nicht relevant ange-

sehen
Tetraethylplumban (TEL)

Dieser Stoff selbst stellt vermutlich keinen relevanten
Luftschadstoff fir den Boden dar.

Tetraethylplumban wird relativ rasch Gber polare Zwi-
schenstufen zum zweiwertigen Blei abgebaut, das sich
allerdings im Boden im A-Horizont anreichert. TEL als
Kraftstoffzusatz ist in der Bundesrepublik nicht mehr im
Umlauf. Die Angaben zur atmosphérischen Halb-
wertszeit sind widersprichlich und lassen wenig Aus-

sagen Uber einen Ferntransport in der Atmosphére zu.

Anmerkungen zu den verbleibenden Stoffen:
Chlorbenzol und 1,3,5-Trimethylbenzol

Beide Substanzen sind hoch-volatil, eine weltweite
atmosphérische Verbreitung wird vermutet. Diese
Stoffe entsprechen den in Tabelle 11 unter Gruppe IC
genannten chlorierten Aromaten und sind vermutlich
nicht prioritér.

Nitrobenzol und m-Nitrotoluol

Es fehlen Angaben dariber, ob die Substanzen mégli-
cherweise Metaboliten von BTX-Stoffen sind und in der

Atmosphédre Relevanz besitzen. Dazu wére eine um-

fangreichere Recherche erforderlich.

Lediglich Nitrobenzol und Nitrotoluol sind von den
Stoffen der Gruppe |l relevant.
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B4.3 Gruppe i

Tabelle 14: Stoffe mit Datenlicken zum Vorkommen
in der Luft und im Boden

Stoffname

2-Chlor-4-nitroanilin®

Bentazon

Fenthion

Parathion-Methyl

1,2-Chlornitrobenzol

1,3-Chlomitrobenzol

1,4-Chlomitrobenzol

Endosulfan

* Dieser Stoff wurde durch Ausarbeitungen des BUA als nicht prioritdir fir die
Atmosphdre identifiziert, aber trotzdem mitgefihrt

Anmerkungen zu den Stoffen:
1,2-, 1,3- und 1,4-Chlornitrobenzol

Diese Stoffe sind in der Bundesrepublik als Luftschad-
stoffe nicht relevant, da sie ausschlieBlich als Zwi-
schenprodukte an einem Standort in der Bundesrepu-
blik hergestellt werden und vergleichsweise geringe
Eintréige in die Hydrosphére erfolgen, wo eine Festle-

gung im Sediment vermutet wird.
Fenthion, Parathion-Methyl und Bentazon

Diese Pestizide sind zwar in der Bundesrepublik zuge-
lassen und in der POP-Liste aus Grof3britannien ge-
nannt, zur Beurteilung der Relevanz eines luftbirtigen
Eintrags in den Boden wéren Angaben zu den Anwen-
dungsmengen, physikalisch-chemischen Eigenschaften
und Abbaudaten und damit eine umfangreichere

Recherche erforderlich.
Endosulfan

Endosulfan ist ein typischer Vertreter der POPs. Ent-
n-Oktanol/Luft-Verteilungs-
koeffizienten ist eine weltweite atmosphérische Ver-

sprechend dem

breitung zu erwarten. Ob Messungen in der Bundes-
republik in Luft, Niederschlag und Boden zu Umwelt-
konzentrationen vorliegen, ist nicht bekannt. Zur Er-
mittlung weiterer Daten ist eine Literaturrecherche
erforderlich.

2-Chlor-4-nitroanilin

Ist kein Luftschadstoff und besitzt daher keine Relevanz
for die Untersuchung. Dieser Stoff wurde trotzdem in
den Listen mitgefihrt. Nach Wania uns Mackay
(1996) ware fur diesen Stoff eine rasche Deposition
an der Quelle zu erwarten, nach Blume und Ahlsdorf
(1993) ware dieser Stoff sehr gering volatil.

Zusammenfassend ergibt sich, dass von den Stoffen
aus dieser Gruppe allenfalls die Pflanzenschutzmittel
eine gewisse Relevanz besitzen, die Flichtigkeit dieser
Stoffe (Fenthion, Parathion-Methyl Bentazon und En-
dosulfan) aus dem Boden ist sehr gering, die Boden-
sorption ist mittel bis sehr stark. Eine weitere Aussage
zur Prioritét dieser Stoffe ist wegen der weitgehenden
Datenlicken nicht méglich. Dies wirde eine umfang-
reichere Recherche erfordern.
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B5 Verteilungsverhalten in Boden
und Luft

B5.1 Verteilungsverhalten zwischen Boden und
Bodenlésung

Fur eine grofle Zahl von Stoffen wurde die Tendenz
zur Bodensorption nach Blume und Ahlsdorf (1993)
abgeschétzt, um die Verteilung zwischen Bodenlésung
und Festphase zu charakterisieren. Stoffe, die stark
sorbiert werden, haften an der Bodenoberfléche und
werden, soweit schwer abbaubar, im Boden angerei-
chert. Stoffe, die wenig sorbieren, kénnen mit dem

Sickerwasser zum Grundwasser transportiert werden.

Auch fur die Analytik im Boden ist es wichtig zu wissen
ob ein Stoff im Boden gelést oder gebunden vorliegt
bzw. in welchem AusmaB ein Stoff an den Bodenfest-
kérper gebunden ist. Bei starker Bindung beispielswei-
se missten spezielle Aufschlussverfahren zur Anwen-
dung kommen.

Wenn keine experimentellen Daten zur Bodensorption
vorlagen, wurde, wie in Kap. 2.2 dargestellt, die Was-
n-Oktanol-Wasser-
Verteilungskoeffizient herangezogen, um die Boden-

serldslichkeit und der

sorption abzuschétzen (Kenaga und Goring, 1980).

Tabelle 15a: Bodensorption luftbirtiger Stoffe, Grup-
pe IA-IB (nach Blume und Ahlsdorf 1993)

Gruppe IA: in der Geosphdre nachgewiesen,
geringe Volatilitdt aus Boden

Phthalate

Di-2-( ethylhexyl)phthalat sehr stark

Diethylphthalat mittel bis hoch

Dibutylphthalat sehr stark

Chloressigsduren

Trichloressigsdure gering

Monochloressigsdure sehr gering

Lindan und Metabolite
Lindan
beta-HCH

PAK

Benzo(a)pyren
Dibenz(a,h)anthracen
Nitrophenole

2-Nitrophenol

2-Methyl-4, 6-dinitrophenol (DNOC)

Pflanzenschutzmittel

mittel bis sehr stark
stark

sehr stark
sehr stark

gering bis mittel
mitfel, Bezug auf Belebtschlamm

Atrazin sehr gering bis mittel, stark
Gruppe IB:  in der Geosphdre nachgewiesen, mittlere Volatilitdt
PAK

1-Methylnaphthalin
2-Methylnaphthalin
Acenaphthen
Fluoren
Phenanthren
Anthracen
Fluoranthen

Pyren
Benzo(a)anthracen
Perylen

Gruppe IB:

mittel bis stark
stark bis sehr stark
stark

stark

stark bis sehr stark
sehr stark

sehr stark

sehr stark

sehr stark

sehr stark

in der Geosphiire nachgewiesen,

mittlere Volatilitdt aus Boden

Dioxine/Furane

2,3,7 8-Tetrachlordibenzodioxin
2,3,7 8-Tetrachlordibenzofuran
Pestizide

DDT

Dieldrin

alpha-HCH

Chlorparaffine

Chlorparaffine (10-13, kurz

sehr stark
sehr stark

sehr stark
stark bis sehr stark
stark

vermutlich sehr stark
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Tabelle 15b: Bodensorption luftbirtiger Stoffe, Grup-
pe IC (nach Blume und Ahlsdorf 1993)

Gruppe 1C:

in der Geosphiire nachgewiesen

hohe Volafilitét aus Boden

Tabelle 15c: Bodensorption luftbirtiger Stoffe, Grup-
pe ID-lll (nach Blume und Ahlsdorf 1993)

Gruppe ID:

Stoffe mit Datenliicken zur Volatilitit aus Boden

halogenierte Kohlenwasserstoffe
Chloroform

Dichlormethan

Vinylchlorid

Tetrachlormethan

Chlorethan

1,2-Dibromethan (Einschlussverbind.)
Trichlorethen

Tetrachlorethen

1,2-Dichlorpropan
1,1,1-Trichlorethan
1,2-Dichlorethan

Hexachlorethan

Hexachlorbutadien

Gruppe 1C:

sehr gering

sehr gering

sehr gering bis gering
gering bis mittel

sehr gering

sehr gering bis gering
sehr gering bis gering
gering

sehr gering - mittel, sehr hoch
sehr gering bis gering
sehr gering

mittel bis sehr sfark
stark bis sehr stark

in der Geosphire nachgewiesen,

hohe Volatilitéit aus Boden

chlorierte Aromaten
1,3-Dichlorbenzol

1,3,5-Trichlorbenzol

1,2,4- Trichlorbenzol
1,2-Dichlorbenzol
Hexachlorbenzol

1,2,4 5-Tetrachlorbenzol

aromatische 2-Ring-Verbindungen
Biphenyl
Tetrahydronaphthalin

BTX-Aromaten
Ethylbenzol

Toluol

o-Xylol
Flussiggashestandteile
Butan

Propan

Isobutan

POPs

Aldrin

DDE
Octachlordibenzo-p-dioxin

gering bis mittel,

Sediment: sehr stark
widerspriichliche Ergebnisse durch
QSAR

stark bis sehr stark

stark

stark bis sehr stark

stark bis sehr stark

stark bis sehr stark
widerspriichliche Ergebisse durch
QSAR

gering
sehr gering bis mittel
sehr gering bis gering

mittel
mittel
mittel

sehr stark
sehr stark
sehr stark

Dicarbonsduregemisch (4-C6
Octachlordibenzofuran

2,4, 5-Trichlorphenoxyessigstiure™*

Chlorparaffine C14-17 mittel
Chlorparaffine (20-30 lang

Diuron
Simazin

Gruppe Il

sehr gering
sehr stark

saurer Bereich mittel, basischer
Bereich sehr gering

mittel bis sehr stark

vermutlich sehr stark

mittel
mittel

Stoffe, die wahrscheinlich in der
Atmosphiire vorkommen

1,3,5-Trimethylbenzol
Chlorbenzol
Nitrobenzol
m-Nitrotoluol

Gruppe lll:
Luft

mittel bis sehr stark
gering bis mittel
sehr gering bis mittel
gering bis mittel

Stoffe mit Datenliicken zum Vorkommen in Boden und

2-Chlor-4-nitroanilin

Fenthion**
Parathion-Methyl**

Bentazon**

1,2-Chlornitrobenzol™**
1,3-Chlornitrobenzol**
1,4-Chlornitrobenzol **

Endosulfan

gering bis mittel

sehr stark
stark

gering bis stark
gering bis mittel
gering bis mittel

gering bis mittel

stark bis sehr stark
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Die Stoffe der Gruppe IA sind in der Geosphdre
nachgewiesen worden und besitzen eine geringe
Flichtigkeit aus Boden. Die Bodensorption ist jedoch
bei den Stoffen der Gruppe unterschiedlich. Entspre-
chend der Bodensorption werden Phthalate, Lindan
und Metabolite, sowie die polykondensierten Aroma-
ten stark im Boden zuriickgehalten, wdhrend die
Chloressigséuren hoch mobil sind. Die Nitrophenole
befinden sich im mittleren Bereich. Diese Substanzen
sind in relativ hohen Konzentrationen im Niederschlag
enthalten. Der Abbau der Stoffe im Boden erfolgt nicht
schnell.

Alle Stoffe der Gruppe IB wurden ebenfalls in der
Geosphdre gefunden und besitzen eine starke Boden-
sorption. Damit werden sie im Oberboden festgehal-
ten, allerdings sind sie starker flichtig als die in Grup-
pe |A aufgefihrten Stoffe.

Die Stoffe aus Gruppe IC sind als hoch-volatil aus
Boden anzusehen. Bis auf die héher halogenierten
aliphatischen Kohlenwasserstoffe und Aromaten, so-
wie Biphenyl weisen diese Stoffe eine geringe Boden-
sorption auf und kénnen, wenn sie in ausreichender
Menge in den Boden gelangen und die Verflichtigung
aus unterschiedlichen Grinden nicht zum Tragen
kommt, mit dem Sickerwasser bis hin zum Grundwas-
ser transportiert werden. Die als POPs identifizierten
Stoffe Aldrin, DDE und Octachlordibenzodioxin wei-
sen eine starke Tendenz zur Bodensorption auf.

Gruppe ID enthélt Stoffe, fir die keine Daten zur
Verflichtigung aus dem Boden vorliegen, Octachlor-
dibenzofuran und die Chlorparaffine werden stark an
der Bodenoberflédche zurickgehalten.

Die Stoffe der Gruppe Il kommen entsprechend dem
Auswahlverfahren in der Atmosphére vor, es wurden
aber keine Belege fur einen Nachweis im Boden ge-
funden.

Die Bodensorption deutet darauf hin, dass diese Stoffe
sowohl in der Bodenlésung als auch adsorbiert an

den Boden vorliegen kénnen.

Von den Stoffen der Gruppe Il (Stoffe mit Datenlik-
ken zum Vorkommen in Luft und Boden) erscheint
lediglich Endosulfan, das stark bis sehr stark an Boden
sorbiert wird, als persistenter organischer Schadstoff
(POP) relevant zu sein (vergleiche Kapitel B4).

B5.2 Verteilung zwischen atmosphdrischer Gas-
und Partikelphase

Die Atmosphdre ist keine homogene Gasphase. Die
troposphdrischen Schwebstoffe haben, nach einer
Faustregel, in mé&Big verschmutzter Luft etwa dieselbe
Oberfléche wie die Grundflache der Luftsdule von der
Erdoberflache bis zur Tropopause, in der sie enthalten
sind.

Luftschadstoffe verteilen sich entsprechend ihren phy-
sikalisch-chemischen Eigenschaften auf Gas- und
Partikelphase. Fir jede der beiden Phasen gibt es
geeignete Methoden der Probensammlung. Es sollte
deshalb fur die zu bestimmenden Stoffe bekannt sein,
ob sie eher gasférmig oder partikulér gebunden vor-

liegen.

Aussagen Uber die Verteilung mittel- bis schwerflichti-
ger Luftschadstoffe zwischen Gasphase und der
Oberfléche von atmosphérischen Partikeln sind mit
Hilfe der sogenannten Junge-Formel méglich (siehe
Kapitel B2.2.5). Als einzige stoffspezifische Eigenschaft
geht in diese Berechnung der Dampfdruck ein. Die
Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen ist
besser als nach den vereinfachenden Modellannah-

men zu erwarten wdre.

In Tabelle 16 sind die Substanzen mit bekanntem
Dampfdruck aufgefihrt, die merklich auf Aerosolparti-
kel absorbieren.
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Tabelle 16: Aerosolgebundener Anteil [%] luftbirtiger

Stoffe nach Junge fur stark und mittel verschmutzte

Luft, Gruppierung nach Kap. 4

Substanz Dampf-  adsorb. Anteil Substanz Dampf-  adsorb. Anteil
druck lindl. / stidt. druck lgndl. / stddt.

aus Gruppe IA: in Geosphdre nachge- aus Gruppe ID: in Geosphdre nachge-

wiesen, geringe Volatilitdt aus Boden wiesen, Datenliicken zur Volatilitdt aus

Di-2-(ethylhexyl ) phthalat <10:10% >18  >15 Boden

Dibutylphthalat 0,97 0,002 0,02 Glutarsdure™* 0,017 011 1,0

beta-HCH 0,000043 30 81 Octachlordibenzofuran 5101 999 999

Lindan 00029 062 58

Benzo(a)pyren 0,7x10° 96 99,6 aus Gruppe ID: in Geosphire nachge-

Dibenz(a,h)anthracen 136107 99,9 99,9 wiesen, Datenliicken zur Volafilitdt aus

Pentachlorphenol** 0,005 0,36 3,5 Boden, keine Angaben zum Vorkommen

Diethylphthalat 0243 0,007 0, in Luft

3,3"-Dichlorbenzidin 0,00006 23 75 2,4,5-Trichlorphenoxyessigsaure™* 0,7x10° 96 99,6

Atrazin 0,04x10° 31 82 Chlorparaffine (14-17 2310° 079 73

2-Methyl-4,6-dinitrophenol (DNOC) ** 0,0087 0,21 2,0 Chlorparaffine (20-30 0,0267 0,067 0,7
Simazin 0,81x10° 96 99,5

aus Gruppe IB: in Geosphire nachge- Diuron 0,23x10° 98,7 99,8

wiesen, mittlere Volatilitéit aus Boden

DOT 25x10° 42 88 aus Gruppe Ill: Vorkommen in der

Dieldrin 0,00036 4,8 33 Atmosphdre nicht wahrscheinlich,

alpha-HCH 0,0053 0,34 33 2-Chlor-4-nitroanilin 0,00046 38 28

Acenaphthen 0,31 0,006 0,1 Fenthion 0,00037 46 33

Fluoren 0,09 0019 02 Parathion-Methyl 00013 1,37 12

Phenanthren 0,014 0,13 1,3 Bentazon 0,00046 38 28

Fluoranthen 0,0007 25 20 1,3-Chlornitrobenzol 1,2 0,001 0,01

Pyren 8,20x10* 2,1 18 Endosulfan 0,001 18 15

Benzo(a)anthracen 25:10° 42 88

2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin 1,50x107 99,2 99,9 nicht relevant wegen leichter Abbaubar-

2,3,7 8-Tetrachlordibenzofuran 1,23x10* 13 59 keit

Perylen 10x10° 64 94,7 Diisobutylphthalat 0,011 016 16

. B ** polare Substanzen, auf die das Verfahren nur mit Vorbehalt anwendbar ist

aus Gruppe IC: in Geosphire nachge-

wiesen, hohe Volatilitit aus Boden

Hexachlorbenzol 0,00141 1,26 11

Aldrin 0,0031 058 55

DDE 0,00099 1,8 15,4

Octachlordibenzo-p-dioxin 8,7x10° 67 95,4
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Folgende Stoffe werden (abgeschétzter Dampfdruck
Uber Strukturvergleich) vermutlich ebenfalls an Aero-

sole absorbiert:
DDD / héhere PCBs / héhere PAKs

In der Tabelle sind Verbindungen aufgefihrt, fir die
der Dampfdruck bekannt ist und die zu einem merkli-
chen Anteil an Aerosole absorbiert sind. Fir folgende
Verbindungen wurden keine Angaben zum Dampf-
druck gefunden:

Hexabrombiphenyl, Heptachlor, Mirex, Nitrofen,
Acenaphthylen, Chrysen, Benzo(b)fluoranthen, Ben-
zo(k)fluoranthen, Benzo(g,h,i)perylen, Indeno-
(1,2,3)pyren, PCBs, Quintozen, Fluoressigsdure,
Chlorparaffine C10-13, kurz, DDD, 3-Methyl-4-
nitrophenol, 4-Methyl-2-nitrophenol, 3-Nitrophenol,

Dinoseb, Metoxuron

Der partikulér gebundene Anfeil einer Substanz mit
einem Dampfdruck in der entsprechenden Gréfien-
ordnung héngt vom Verschmutzungsgrad der Atmo-
sphére ab. Je gréfer die Gesamtoberfldche von
Staub- und Schmutzteilchen in der Luft, desto gréfier
ist der Anteil der Substanz, der an diese Oberflédche
gebunden ist und desto geringer ist der gasférmige
Anteil. Nur Stoffe mit einem Dampfdruck unterhalb
von etwa 10 ° Pa (abhdngig vom Verschmutzungs-
grad der Atmosphére) sind merklich auf Aerosolparti-
kel absorbiert.

Die Herkunft bzw. der Verschmutzungsgrad der unter-
suchten Luft beeinflusst die Verteilung zwischen Gas-
und Partikelphase. Organische Substanzen in Luft aus
Ballungsrdumen (erhdhte Menge an Aerosolen) sind
zu einem gréBeren Anteil an Aerosole gebunden als
dies bei Luft aus léndlichen Gebieten der Fall ist.

Der absorbierte Bruchteil ist in der Tabelle fir zwei

Aerosoldichten wiedergegeben:

Verschmutzt

(,polluted”, ,urban”) 10 cm?/cm®

Mittlerer
landlich (,rural”)

Verschmutzungsgrad,

10°¢ cm?/cm®

Zum Vergleich, in den ,Technical
Guidance Documents”  (Altstoff-
bearbeitung im Rahmen der EU)
wird folgende Aerosoloberfléche
pro Volumen (Verschmutzungsgrad)

verwendet:

5,6:10° cm?/cm?®
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B6 Diskussion

Die vorlaufige Liste von LfU/UBA aus dem Tagungs-
band ,Ermittlung atmosphdrischer Stoffeintréige in den
Boden” (LfU, 1997) wurde um Stoffe aus verschie-
denen Chemikalienlisten® fortgeschrieben und einem
Auswahlverfahren unterworfen. Danach werden Stoffe
ausgeschlossen, die in der Atmosphdre schnell abge-
baut werden oder biologisch bzw. abiotisch gut ab-
baubar sind. Auch Stoffe mit gravierenden Daten-
licken wurden zundchst ausgeschlossen. Zur Beurtei-

lung dieser Stoffe ist eine weitere Datenrecherche

erforderlich. (Vgl. Tabelle 6).

Auf der Grundlage von Literaturdaten zum Vorkom-
men in der Umwelt wurden diese Stoffe in drei Grup-
pen eingeteilt: Stoffe, die in der Geosphére gefunden
wurden (Gruppe 1), Stoffe, die wahrscheinlich in der
Atmosphére vorkommen (Gruppe Il ) und Stoffe, zu
denen keine Daten zum Vorkommen im Boden und in
der Luft vorliegen (Gruppe Ill). In Gruppe Il kénnen
3 Stoffe aufgrund ihrer Reaktivitét zurickgestellt wer-
den, 2 Stoffe sind hoch-volatil aus Boden und eine
weltweite atmosphdrische Verbreitung wird vorherge-
sagt. Es verbleiben zwei Stoffe, die méglicherweise als
BTX-Transformationsprodukte in der Atmosphére eine
Rolle spielen kénnten: Nitrobenzol, Nitrotoluol

Zur néheren Beurteilung dieser Stoffe wére eine wei-
tergehende Recherche erforderlich. Von den Substan-
zen in Gruppe lll kénnen 4 Stoffe aufgrund ihres
Verwendungsmusters  als  Luftschadstoffe  aus-
geschlossen werden. Drei weitere Stoffe, Pflanzen-
schutzmittel, werden in nationalen POP-Listen ge-
nannt. Weitere Daten zur Beurteilung der Relevanz
dieser Stoffe liegen nicht vor, wie beispielsweise An-
Abbaudaten,

chemische Eigenschaften. Eine weitere Bearbeitung

wendungsmengen, physikalisch-

dieser Stoffe kann daher nicht erfolgen.

Es wird jedoch vermutet, dass Pflanzenschutzmittel nur
von lokaler Bedeutung sind und nur im Anwendungs-
fall in der Luft, in Regen- und Sickerwasser gefunden
werden (vgl. WaBolu, 1996).

> Potentielle und nachgewiesene Luftschadstoffe, POPs, im Niederschlag bzw.
Boden nachgewiesene Stoffe.

Zum verbleibenden Stoff Endosulfan, einem typischen
Vertreter der POPs, liegen uns keine Umweltdaten aus
der Bundesrepublik vor. Eine Datenrecherche wdre
erforderlich, um die Relevanz dieses Stoffes zu beur-

teilen.

In Gruppe | sind alle Stoffe enthalten, die in der Geo-
sphére vorkommen. Da aus der Luft eingetragene
Schadstoffe nur dann Relevanz fir den Boden besit-
zen, wenn diese nicht sogleich wieder verdampfen,
wurden die verbleibenden Stoffe zum einen in Grup-
pen unterschiedlicher Flichtigkeit aus Boden geglie-
dert, andererseits wurde auf der Grundlage des n-
Oktanol/Luft-Verteilungskoeffizienten deren Tendenz
zur Deposition auf lipophilen Oberflachen abge-
schétzt. Der n-Oktanol/Luft-Verteilungskoeffizient wird
als Kriterium fir den globalen Ferntransport persisten-

ter Stoffe angesehen.

Auch in diesem Bearbeitungsschritt ergaben sich deut-
liche Datenlicken. Entsprechende Stoffe wurden in
Gruppe ID zusammengefasst. Zwei Stoffe konnten
entsprechend ihres Verwendungsmusters ausgeschlos-
sen werden. Die Stoffe OCDF, DDD, Chlorparaffine
Cy4.47 mittel und Chlorparaffine Cyg 50 lang sind &hn-
lich wie strukturchemisch verwandte Stoffe zu beurtei-
len. Zwei Stoffe sind Pflanzenschutzmittel. Fir sie gilt
das gleiche wie fur die Gruppe lll-Stoffe. Sie werden
nicht regelmdBig nachgewiesen, sondern lediglich in
Konzentrationsspitzen gemessen (vgl. WaBolu, 1996).
Es verleibt das Dicarbonséuregemisch, das durch
Verbrennungsprozesse und durch den Kfz-Verkehr in
groflen Mengen in die Umwelt gelangt. Die Relevanz
dieses Stoffgemisches fir den Boden ldsst sich erst
nach einer umfangreichen Recherche und Modellie-
rung der Umwelteintréige und Umweltkonzentrationen
ermitteln. Als prioritér fir den Boden sind die Stoffe
der Gruppe IA anzusehen. Diese Stoffe sind aus Bo-
den sehr gering bis gering volatil, sodass die einge-
tragenen Stoffe sich nicht sofort wieder verflichtigen.
Wegen des Verwendungsmusters und nach néherer
Analyse der Datenlage werden 7 Stoffe ausgeschlos-
sen. Es verbleiben 13 Stoffe, aus 6 Gruppen: Phtha-
late, Chloressigsduren, Nitrophenole, PAK, Lindan
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und Metabolite, sowie Atrazin und Metabolite. Die
Chloressigséuren sind nach den vorliegenden Daten
Uberwiegend in der Bodenlésung vorhanden, die
Nitrophenole werden im Boden maBig sorbiert, sodass
sie sowohl fir die Bodenlésung als auch fir den Bo-
den selbst Relevanz besitzen. Die Ubrigen Stoffe wer-
den im Boden stark zuriickgehalten und k&énnen sich
anreichern. Da Dibenz(a)anthracen in einem léngerfri-
stigen Messprogrammen (Nordum) nicht nachgewie-
sen wurde, erhdlt Benzo(a)pyren die héhere Prioritdt.
Die Phthalate DEP und DBP besitzen einen vermutlich
nicht zu vernachléssigenden biologischen Abbau, der
allerdings in den vorliegenden Daten nicht belegt ist.
Daher wird empfohlen, zunéchst eine Recherche dazu
durchzufohren, um die mégliche Anreicherung im
Boden abzukléren.

Beziglich Atrazin und seiner Metabolite sei ange-
merkt, dass diese in Messprogrammen nicht regelmé-

Big, sondern eher selten nachgewiesen wurden (Wa-
Bolu, 1996).

Somit sind aus dieser Gruppe folgende Stoffe als

relevant anzusehen:

DEHP, Trichloressigséure, Monochloressigséure, Lin-
dan, beta-HCH, 2- und 4-Nitrophenol, DNOC, Ben-
zo(a)pyren.

In Gruppe IB sind Stoffe enthalten, die stérker fliichtig
aus Boden sind. Durch genauere Analyse der vorlie-
genden Daten lassen sich mittels Expert-judgement 5
Stoffe ausscheiden.

Damit verbleiben 5 Stoffgruppen: PAK, Dioxine/-
Furane, aliphatische Aldehyde, Pestizide und Chlor-
paraffine. Da die aliphatischen Aldehyde, die durch
Verbrennungsprozesse in die Luft eingetragen werden,
vermutlich irreversibel im Boden chemosorbiert und
dort in die organische Substanz inkorporiert werden,
sind sie fir den Boden nicht mehr relevant und ver-

mutlich kaum nachweisbar.

Ein langerfristiges Messprogramm (Nordum) gibt Hin-
weise, dass Dieldrin nicht prioritér ist. In diesem
Messprogramm wurden fir die PAK-Fraktion Phenan-
thren, Fluoranthen und Pyren als Hauptkomponenten
der Nassdepostion gefunden. Alle Stoffe der Gruppe
IB besitzen eine starke Bodensorption und es besteht
die Méglichkeit der Anreicherung im Oberboden.

Daher sind alle diese Stoffe auch fir den Boden rele-
vant. Die Verflichtigung der Stoffe der Gruppe IB aus
Boden ist jedoch stdrker als die der Gruppe IA und
kann méglicherweise einen Austragspfad aus dem
Boden darstellen. Zur weiteren Analyse der Flichtig-
keit aus Boden wdre eine weitergehende Recherche
erforderlich. Inwiefern Gberhaupt Untersuchungen zu
einzelnen Stoffen vorliegen, ist nicht bekannt. Lediglich
fir die Tendenz der Deposition an unpolaren Ober-
flachen lasst sich fur die PAK eine Abstufung vorneh-
men: Benzo(a)anthracen, Fluoranthen, Pyren > An-
thracen, Fluoranthen, Perylen, Phenanthren, > 1- und
2-Methylnaphthalin.

Um eine genauere Differenzierung zu erhalten, misste
for alle Stoffe der Gruppe IB eine tiefergehende Ana-
lyse der Stofffrachten, die in den Boden gelangen,
durchgefihrt und die toxische Wirkung der Substanzen

in die Prioritdtensetzung mit einbezogen werden.

Damit verbleiben folgende Stoffe: 1- und 2-Methyl-
naphthalin, Acenaphthen, Anthracen, Fluoren, Pery-
len, Phenanthren, Benzo(a)anthracen, Fluoranthen,
Pyren, 2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TCDF, DDT, alpha-
HCH, Chlorparaffine C,q,5 kurz.

Hier einzuordnen sind auch die Stoffe OCDF, DDD,
Chlorparaffine C,,.,; mittel und Chlorparaffine Cyg 59
aus Gruppe ID.

Stoffe mit hoher Volatilitét werden in Gruppe IC zu-
sammengefasst. Es lassen sich 5 Stoffgruppen identifi-
zieren. Halogenierte Kohlenwasserstoffe, chlorierte
Aromaten, aromatischen 2-Ring-Verbindungen, BTX-
Aromaten und Flissiggasbestandteile werden wegen
ihrer starken Flichtigkeit und der geringen Tendenz
zur Deposition an lipophilen Oberflachen als nicht
prioritér angesehen. Bis auf die héher halogenierten
aliphatischen Kohlenwasserstoffe und Aromaten, so-
wie Biphenyl weisen diese Stoffe eine geringe Boden-
sorption auf und kénnen, wenn sie in den Boden ge-
langen, mit dem Sickerwasser bis hin zum Grundwas-
ser transportiert werden. Die als POPs identifizierten
Stoffe Aldrin, DDE und Octachlordibenzodioxin wei-
sen eine starke Tendenz zur Bodensorption auf und
sind vermutlich prioritgr. Aldrin wurde im Nordum-

Messprogramm allerdings nicht gefunden.
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C Depositionsmessungen auf organische Spu-

renstoffe in Kehl

verfahren

Prie3 A.", Creutznacher H., Borho W. & A. Bohmaller

CO0 Zusammenfassung

Im Auftrag des UMWELTBUNDESAMTES und der
LANDESANSTALT FUR UMWELTSCHUTZ BADEN-
WURTTEMBERG wurden von Juni bis November 1998
an der Referenzmessstelle Kehl Depositionsmessungen
auf organische Spurenstoffe durchgefihrt. Der Stand-
ort Kehl spiegelt die haufig am Rande von Siedlungs-

gebieten anzutreffenden Immissionsverhdélnisse wider.

In LfU/UBA [1997] wurde eine vorléufige Prio-
ritéitenliste fir bodenschutzrelevante atmosphérische
Spurenstoffe vorgelegt. Ziel der Messungen in 1998
war, 38 ausgewdhlte Spurenstoffe in der Deposition
nachzuweisen. Damit sollte die Eignung des Standorts
Kehl als Referenzstandort fir neue Nachweis- und
Sammelverfahren Gberpift werden. Dariberhinaus
sollten Hinweise fur die relative Eignung von Sammel-

verfahren gewonnen werden.

Am Standort Kehl waren im Sommer 1998 15 PAK
und y-HCH (Lindan) in 75 bis 100% der Depositions-
proben und a-, B-, und y-HCH, pp-DDT, Heptachlor
und 6 PCB in 30 bis 50 % der Proben nachweisbar.
Mit Ausnahme von trans- und cis-Chlordan wurden
alle ausgewdhlten 38 Spurenstoffe in der Deposition
nachgewiesen. Wéhrend die PAK-Depositionen vom
Sommer zum Spétjahr hin zunahmen, gingen die
Eintrdge an PCB und Pestiziden zuriick. Die ermittelten
PAK-Depositionen sind mit Messungen an der LUA-
Essen und die PCB-Depositionen mit mittleren Ein-
trdgen in Nordrhein-Westfalischen Grofistédten ver-
gleichbar.

Mit dem Nachweis der Spurenstoffe wurde die Eig-
nung des Standorts Kehl als Referenzstandort fir

" UMEG Gesellschaft fir Umweltmessungen und
Umwelterhebungen mbH, Karlsruhe
pruess@umeg.de

mit verschiedenen Sammel-

Nachweis- und Sammelverfahren fir die Deposition
bestéatigt.

An der Messstelle wurden drei Sammlervarianten mit
14-tagiger Probennahme (,S3“ Sammler mit 4 °C-
Kohlung, ,F14” Trichter-Flasche-Sammler mit Ver-
dunstungsschutz, und ,B” Bergerhoffsammler) parallel
eingesetzt. Zusétzlich wurde eine Trichter-Flasche-
Variante mit 28-tégiger Probennahme betrieben. Par-
allel  wurden  Trichter-Kartusche-Sammler  durch
GRATHWOHL & MARTIN  (in  diesem Band) und
SCHARNWEBER, KNOPP & NIESSNER (in diesem Band)

versuchsweise eingesetz.

Bei 14-tégiger Probennahme waren zwischen den
Sammelverfahren gekihlt und ungekshlt bzw. mit und
ohne Verdunstungsschutz bei keiner Komponente
signifikante Unterschiede feststellbar. Die gekihlte
Variante zeigte bei PAK und PCB geringfiigige Mehr-
befunde. Die PAK-12-Summe lag gekihlt bei durch-
schnittlich 1,33 ug/(m?d) und ungekohlt bei 1,11
ug/(m?d), bei der PCB-Summe bei 0,047 ug/(m?d)
gekshlt und 0,042 ug/(m?d) ungekuhlt.

Die leicht- bis mittelflichtigen PAK Naphthalin bis
Fluoren (PAK-4-Summe) zeigten jedoch gegeniber
dem Trichter-Flasche-Sammler bei der gekihlten Vari-
ante erhebliche Mehrbefunde und bei der Variante
ohne Verdunstungsschutz (Bergerhoff) erhebliche Min-

derbefunde.

Bei 28-tégiger Probennahme mit einem Trichter-
Flasche-Sammler zeigten sich bei PAK und PCB deut-
liche, signifikante Minderbefunde gegeniber allen 14-
téigigen Varianten. Die Verluste kénnen durch Bioab-
bau und/oder durch die Bindung der Spurenstoffe an
gebildete Biomasse, die bei der Extraktion nicht voll-
sténdig erfasst wurde, verursacht worden sein. Die 28-

tégige Probennahme ohne Kihlung oder Konser-
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vierung durch eine Adsorberkartusche scheidet damit

for Routineanwendungen aus.

Nahezu alle Spurenstoffe wurden zu Uber 80% an
Feststoffpartikel > 20 um gebunden eingetragen.
Ausnahmen sind Lindan mit 21% und die 4 flichtigen
PAK Naphthalin bis Fluoren mit 50-60% in der Fest-
stoffphase.

Sowohl die Eintrége an Lindan als auch die Eintrage
an den 4 flichtigen PAK Naphthalin bis Fluoren waren
im Begerhoff geringer als im Trichter-Flasche-
Sammler. Dies deutet darauf hin, dass fir einzelne
Komponenten ein Verdunstungsschutz bei der Proben-

nahme sinnvoll ist.

Probenverunreinigungen mit Vogelkot beeinflussten
die Depositionsdaten bei 41 der 43 untersuchten
Komponenten nicht, bei Anthracen und p,p-DDE
konnte dies nicht ausgeschlossen werden.

Die Streuung der Messdaten Uber alle 14-tdgigen
Sammelverfahren lag im Versuchszeitraum bei 63%
for die Summenparameter PAK, PCB und Pestizide.
Die Streuung der Messdaten nahm zum kihleren
Spdtjahr hin ab.

Im Hinblick auf die Fragestellung ,Anreicherung im
Boden“ scheint nach den vorliegenden Ergebnissen
eine technische Kuhlvorrichtung bei 14-tagiger Pro-
bennahme fir ausgewdhlte Komponenten wie PAK-
12, PCB-7 und Chlorpestizide verzichtbar.

Topfsammler sind eher im Freiland und nicht unter
Waldvegetation einsetzbar und nur fir nachgewie-
senermaflen verdunstungsunempfindliche Parameter
anwendbar. Frostbruch ist ein Hauptproblem beim

klassischen Bergerhoffverfahren.

Bei den Trichter-Flasche- und Topfverfahren ist das
Vereinigen von Teilproben zu 4 bis 8-Wochen-proben
ein sinnvolles Instrument zur Reduzierung des Proben-
autkommens. Nachteilig ist jedoch, dass in diesem
Fall bei der Jahres-Mittelwertbildung weniger Einzeler-
gebnisse herangezogen werden und damit die Varianz

der Daten steigt.

Fir ein Routinemessnetzbetrieb scheint eine Trichter-
Kartusche-Variante die meisten Vorteile aufzuweisen.
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C1 Einleitung

Das UMWELTBUNDESAMT (UBA) und die LANDESANSALT
FUR UMWELTSCHUTZ BADEN-WURTTEMBERG (LfU) haben
ein Verbundvorhaben fir die Entwicklung neuer Sam-
mel- und Nachweisverfahren fir die Ermittlung atmo-
sphérischer Stoffeintrdge in Béden initiiert. Der fachli-
che Rahmen und die Zielsetzung des Verbund-
vorhabens wurde in LIU/UBA (1997) veréffentlicht.

Um eine technische Voraussetzung fir das geplante
Verbundvorhaben zu schaffen, hat die UMEG im Auf-
trag der LfU eine Boden-Intensiv-Dauerbeobachtungs-
messstelle in Kehl eingerichtet; derzeit wird dariber
hinaus eine Grundwassermessstelle eingerichtet. Das
UBA hat an diesem Standort eine Messstelle des bun-
desweiten wet-only-Messnetzes eingerichtet  (Nass-
deposition von Hauptionen und Schwermetallen sowie
POP). Durch die medienibergreifende Uberwachung
der Luft-, Boden- und Wasserbeschaffenheit ist die
Messstelle ein Beitrag zu der vom Sachversténdigenrat
for Umweltfragen geforderten integrierten Umweltbe-
obachtung.

C1.1 Ziel der Voruntersuchungen in 1998

An der Messstelle Kehl sollte zunéichst geprift werden,
ob ausgewdhlte organische Spurenstoff in Depositi-
onsproben nachweisbar sind.

Dartberhinaus sollten im Rahmen von Screening-
messungen verschiedene Sammlervarianten getestet
werden. Im Hinblick auf den Messnetzbetrieb stellen

sich dabei folgende Fragen.

Sind Kihl- und Heizvorrichtungen in  Depositions-
sammlern erforderlich 2

Kihl- und Heizvorrichtungen erfordern einen An-
schluss an das Stromnetz, der in Bodenmessnetzen
i.d.R. nicht verfigbar ist. Um die Erffordernis zu prifen,
wurde ein Sammler mit Kghl- und Heizvorrichtung
gegeniber dem Pilot-Bulksammler mit konstruktivem
Schutz vor Uberhitzung und Frostsprengung getestet
(vgl. Beitrag G). Beide Sammler haben vergleichbare
Trichter und Flaschen (DURAN-Ausstattung, 250 mm
Trichterdurchmesser).  Der  UBA-Standardsammler
NSA/KD 181 soll im ganzjéhrig offenen Modus be-

trieben werden, da wet-only-Einrichtungen aus Sicht
des Bodenschutzes nicht erforderlich sind.

Sind 8 parallel aufgestellte Bergerhoffsammler mit je
60 cm? Auffangflache im Vergleich zu einem grofien
Einzelsammler mit 500 cm? Auffangflache fir den
Messnetzbetrieb gleich gut geeignete

Im Hinblick auf eine ausreichende Probenmenge ms-
sen bei Favorisierung des Bergerhoffverfahrens ca. 8
Gléaser parallel betrieben und die Proben vereinigt

werden.

Liefert die 28-tégige Probennahme dhnliche Ergebnis-

se wie die 14-tagige Probennahme 2

Depoitionsmessnetze fir anorganische Parameter
werden i.d.R. nur monatlich beprobt. Es soll daher
getestet werden, ob Sammler mit 28-tdgiger Proben-
nahme im Sommer vergleichbare Ergebnisse mit der

14-t6gigen Probennahme lieferen.
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C2 Beschreibung der Messstelle Kehl

Die als Luft-Boden-Wasser-Referenzmessstelle aus-
gewdhlte Flache liegt in Kehl, ca. 3 km &stlich des
Rheins bzw. der Grenze zu Frankreich (Karte C2-1).
Nach Standortvoruntersuchungen wurde eine ca. 2 ha
grofie Terrasse aus Auensand unter Grinland im
Bereich des trockengelegten ehemaligen Kinzig-
verlaufs als Standort ausgewdahlt.

Die Erst-Bodenbeprobung wurde im Oktober 1997
durchgefihrt. Hierzu wurde eine 20 mal 20 m grofie
Beprobungsfléche eingemessen und dauverhaft mar-
kiert. Hier wurden Mischproben in zwei Tiefen fir
bodenchemische Untersuchungen genommen. Dar-

Uberhinaus wurde eine Profilgrube angelegt.

Zur Bestimmung der Stoffflisse sind 16 Tensiometer
zu jeweils vier in den Tiefen 20, 40, 95 und 150 cm
zur stindlichen Messung der Saugspannungen im
Boden installiert. Des weiteren sind 24 Edelstahl-
saugkerzen zu jeweils sechs in den Tiefen 10, 30, 70
und 130 cm zur Gewinnung von Bodenldsung instal-
liert. Die Saugkerzen werden durch tensions-
gesteverten Unterdruck versorgt. Die Bodenwasser-

probennahme wird 14-tdgig durchgefihrt.

Die zur Berechnung des Wasserhaushaltes notwen-
digen Klimaparameter Niederschlag, Globalstrahlung,
Windgeschwindigkeit, Lufttemperatur und -feuchte
werden in Form von Halbstundenwerten von den Lan-
des-Luffmessstationen Kehl-Hafen und Kehl-Sid auf
die BDF-II-Fléche Kehl Gbertragen.

Der Standort liegt im Nahbereich zum Stadtzentrum
Kehl, jedoch auBerhalb des entlang des Rheines lie-
genden, stddfischen Immissionsmaximums. Tabelle
C2-1 stellt die Immissionsdaten im Bereich der Refe-
renzmessstelle aus dem Jahr 1991/1992 sowie stadti-
sche Héchstwerte zusammen [UM 1993]. Die Immis-
sionssituation spiegelt die héufig am Rande von Sied-
lungsgebieten anzutreffende Verhdlinisse wieder. Die
Bodenverhdltnisse im Raum Kehl sind in UM [1995]
beschrieben.

I

L,
L1

j

A

WA

U

Karte C2-1: Lage der Referenzmessstelle Kehl sowie

der Luftmessstationen (westlich Straf8burger Rheinha-

fen)

Tabelle C2-1: Blei- und Cadmium-Depositions-
messwerte aus dem Jahre 1991/1992 in Kehl

Luldssige Frachten  11-Wert im Bereich  11-Hdchstwerte
nach EBodSchV  der Refernzmess-  entlang des Rhei-

"97 [g/ha a] stelle [g/ha o] nes

[g/ha d]
Pb 400 95 204
( 6 3,7 6,2
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C3 Material und Methoden

C3.1 Sammelvarianten

Die Tabelle C3.1-1 gibt die in Kehl im Sommer 1998
installierten  Sammelvarianten wieder. Die wet-only
Sammler mit der Bezeichnung S1 und S2 sind Routi-
nesammler der UBA-Messnetze. Der Sammler-Typ LfU
wird im Rahmen des landesweiten Bodenmessnetzes

betrieben.

Die Varianten F14, F28 und B wurden im Versuchs-
zeitraum mit je 2 Parallelen betrieben. Die Sammler
wurden auf dem Testfeld in einem Raster von ca. 6
mal 3 m ausgerichtet. Der Abstand der Sammler un-
tereinander betrégt gemaf LAWA [1996] wenigstens

die 1,5-fache Sammlerhéhe.

C3.2 Probennahme

Die Messstation wurde alle 14-Tage dienstags, turnus-
méBig angefahren. Die Probennahme und die Pro-
benanlieferungen an das Labor erfolgte zu den in
Tabelle C3.3-1 angegebenen Terminen. Die Zwi-
schenlagerung der Proben erfolgte bei 4 Grad, abge-
dunkelt im Kihlschrank.

Bei den Sammlern S3, F14 und F28 erfolgte die Pro-
bennahme der Niederschlagsproben durch Austausch

Tabelle C3.1-1: Sammlervarianten der Pilotmessstelle Kehl

der Kolben (F14, F28) bzw. Flaschen (S3). Bei den je
8 Bergerhoffsammlern wurden die Niederschlége im
Geldnde in Glaskolben Gberfihrt und vereint.

Im 4-Wochen-Rhythmus (53, F14, B) und 8 Wochen-
Rhythmus (F28) wurden die Trichter bzw. Bergerhoff
mit je 200 ml Methanol in eine 500 ml Glasflasche
gespilt, um adsorbierte Anteile der zu untersuchenden
Trichter und der Trichter-
Flasche/Adsorber-Verbindung zu erfassen. Nur grobe

Verbindungen am

Verunreinigungen wie Blétter wurden zuvor entfernt.

C3.3 Analysen

Probenfiltration

Die Niederschlagsproben wurden Uber ein Edelstahl-
sieb mit einer Maschenweite von 1 mm vorfiltriert. Der
Siebrickstand, Uberwiegend Insektenleichen, wurde
verworfen. Anschlielend wurden die Wasserproben
gewogen und Gber einen Glasfaserilter (Typ Schwarz-
band) filtriert. Die Filtrate und die Filterrickstéinde

wurden getrennt voneinander aufbereitet.

Einzelne Wasserproben enthielten Algen und Insekten,
die die Poren des Filters teilweise zusetzten. Je nach
Wassermenge und organischen Anteilen wurden for

Variante Beschreibung Probennahme/Labor Untersuch. Parameter 1998
S NSA KD wet-only mit Kunststoffausstattung UMEG/UBA Anorganika, UBA-Messnetz
i NSA KD wet-only mit DURAN-Ausstattung UMEG /UBA POP, UBA-internationale Programme

$3 NSA KD wet-only mit DURAN-Ausstattung, ganzjdhrig offen, Kihlvorrichtung UMEG PAK, PCB, Pestizide
akfiv

F14 DURAN-Trichter-Flaschesammler in gr. Edelstahlgehduse, 14-Tagesproben UMEG PAK, P(B, Pestizide
vereinigt zu 28-Tagesproben, 1 Wiederholung, DIN-Entwurf in diesem Band

F28 DURAN-Trichter-Flaschesammler in gr. Edelstahlgehduse, 28-Tagesproben UMEG PAK, PCB, Pestizide
vereinigt zu 2-Monatsproben, 1 Wiederholung

B Bergerhoff, abgedunkelt (8 Tépfe = 1 Probe), 14-Tagesmischproben aus je UMEG PAK, PCB, Pestizide
8 Sammlem vereinigt zu 28-Tagesproben

Ti DURAN-Trichter-Adsorbersammler in kI. Edelstahlgehduse Uni Tibingen PAK

Mi DURAN-Trichter-Asorbersammler in gr. Edelstahlgehduse Uni Minchen (Pyren)

LfU Edelstahl/Aluminium-Sammler UMEG/LIU Anorganika (BDF-I1-Programm)




(-40 Ermittlung atmosphdrischer Stoffeintrige in den Boden

©LfU/UBA

die Filtration einer Wasserprobe daher mehrere Filter

eingesetzt.

Probenvorbereitung der Niederschlagsproben

Niederschlagsproben mit geringem Volumen (< 2 )
wurden mit dest. Wasser auf 2| aufgefillt. Die Filtrate
wurden anschlieBend in Braunglasflaschen Gberfihrt

und bis zur weiteren Bearbeitung kihl gelagert.

Fur die Extraktion der Wasserproben wurde ein Ali-
quot von 1l entnommen, mit 25ml Hexan versetzt und
Th auf dem Magnetrihrer bei einer Geschwindigkeit
von >1000 min™' gerihrt.

Anschlieend wurde das Lésemittel mit einem Mikro-
separator abgetrennt und Gber Natriumsulfat in einen
50 ml Spitzkolben Uberfihrt. Der getrocknete Extrakt
wurde unter reduziertem Druck und mittels eines Stick-

stoffstroms auf ein Endvolumen von 0,5 ml eingeengt.

Bei der Extraktion der verunreinigten Wasserproben
bildeten sich wassrige, gelartige Zwischenphasen, die
in der Hexanphase schwammen. Um Verluste der zu
untersuchenden Komponenten weitgehend zu vermei-
den, wurde die wdssrige, gelartige Phase mit der
Hexanphase abgetrennt und der wéssrige Anteil durch
die Filtration Uber Natriumsulfat entfernt.

Probenvorbereitung des Filterrickstandes und der
Methanol-Trichterspullésung

Die Filter und Methanolldsungen wurden im Kuhl-

schrank aufbewahrt.

Die Bestimmung von PAK, PCB und Pestizide in der
Methanolldsung und des Filters erfolgt in einem
Schritt. Die zu jeder Probe gehérende Trichter-
Methanolspillésung wurde unter reduziertem Druck
auf ein Volumen von ca. 10 ml eingeengt und in ein
ExtraktionsgefdB, in dem sich der entsprechende Filter
befand, Uberdihrt. Der Filter mit der zugesetzten
Methanolldsung wurde mit 50 ml Aceton/Hexan (1:1)
versetzt und 1 h bei 100 °C extrahiert. AnschlieBend
wurde die Extraktionslésung in einen 250 ml Rundkol-
ben Uberfihrt und auf ca. 10 ml eingeengt. Von die-
ser Lésung wurde ein Aliquot von 4 ml enthommen
und auf 0,5 ml eingeengt. Die Messung der Proben
erfolgte anschlieBend am GC/MS.

Tabelle C3.3-1: Probennahmetermine (fett: Proben-

zusammenfihrung und Anlieferung an das Labor)

Termin  Datum S3 F14 F28 B

Start 26. Mai 98
09. Jun 98
23.Jun 98
07. Jul 98
21. Jul 98
04. Aug 98
18. Aug 98
071. Sep 98
15. Sep 98
29. Sep 98
13. 0kt 98
27. Okt 98
10. Nov 98

_ — O

N
>
> > > X > X > X > X > >

> X > X > X > X > >x > <
> > > > > > > X > >x > >

Bestimung von PAK, PCB und Pestiziden in den Sam-
melgeféBen

Die einzelnen Komponenten wurden nach kapillargas-
chromatographischer Auftrennung durch einen mas-
senselektiven Detektor, der im Single lon Monitoring
(SIM)-Modus betrieben wurde, nachgewiesen (Ga-
schromatograph: HP5890 Serie Il plus der Fa. Hewlett
Packard, Injektor: split-splitless Injektion, Injektions-
volumen 2 pl, Saule: BPX5 Kapillarsdule (non polar,
5% Phenylpolysiloxane), ID 0,22mm, Filmdicke
0.25um, Massenselektiver Detektor: HP5972 MSD,
Fa. Hewlett Packard; Auswertung: PC mit HP Chem-
station Software).

Kalibrierung

Die quantitative Bestimmung der einzelnen Kompo-
nenten erfolgte nach der Internen Standardmethode
(1S). Als interne Standards wurden "*C-markierte PCB
und Pestizide sowie deuterierte PAK eingesetzt. Die
aufgearbeiteten Proben wurden entsprechend nach-
stehender Analysensequenz chromatographiert: Kali-
brierstandard (PAK, Pestizide); Blindprobe; Probe 1 -
4.
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Tabelle C3.3-2: Wiederfindungsrate und Blindwerte von PAK, PCB und Pestiziden in Wasser

Komponenten WDF1 WDF2 WDF3 MW BL1 BL2 BL3 BL4 MW
(%] (%] [%] %] Dol Dol [g] (gl [ng/1]
PAK
Naphthalin 76 111 93 94 27 47 59 23 39
Acenaphtylen 78 112 94 95 0,0 0,0 04 0,0 01
Acenaphthen 88 113 93 98 0,2 0,0 0,9 1,0 0,5
Fluoren 90 114 92 99 1,1 01 46 1,9 1,9
Phenanthren 108 119 90 106 6,6 6,3 33,6 58 13,1
Anthracen 98 113 93 101 0,1 0,0 0,9 0,1 0,3
Fluoranthen 115 120 90 108 1,6 1,6 16,2 0,0 49
Pyren 113 121 90 108 2,7 3,3 31,0 0,0 93
Benzo(a)anthracen 125 121 90 112 0,0 0,0 27 0,4 0,8
Chrysen 126 123 89 113 0,1 0,0 72 0,1 18
Benzo(b)fluoranthen 128 123 56 102 0,3 02 5,5 0,3 1,5
Benzo(k)fluoranthen 129 123 54 102 0,1 0,2 24 0,5 0,8
Benzo(a)pyren 130 122 90 114 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0
Dibenz(ah)anthracen 145 120 90 118 0,0 0,0 0,2 0,0 0,1
Indeno(123cd)pyren 143 120 91 118 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0
Benzo(ghi)perylen 138 119 9 116 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
PCB
PCB 31 82 111 70 88 0,0 44 21 0,6 18
PCB 28 82 111 70 88 0,0 44 21 0,6 18
PCB 52 102 116 92 103 0,0 0,5 0,6 0,0 0,3
PCB 101 104 115 92 104 0,0 0,0 0,3 01 01
PCB 153 103 114 92 103 0,0 01 0,2 0,0 01
P(B 138 103 115 92 103 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
PCB 180 105 115 91 104 0,0 01 0,0 0,0 0,0
Pestizide
Dieldrin 66 78 62 69 89,8 93,7 89,3 342 76,7
Endrin 59 108 92 86 14,8 0,0 0,0 0,0 37
alpha-HCH 99 114 88 100 0,3 01 8,3 0,9 24
beta-HCH 121 121 77 107 01 0,0 49 02 1,3
gamma-HCH 125 121 82 109 0,0 01 54 0,3 14
delta-HCH 107 131 77 105 0,5 02 23 14 1,1
Hexachlorbenzol 79 118 87 95 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
op-DDE 9 116 92 100 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
pp-DDE 94 116 92 101 01 01 0,0 0,0 0,0
op-DDD 84 114 92 97 0,0 01 0,0 2,6 0,7
pp-DDD+opDDT 84 100 99 95 0,0 01 0,0 0,0 0,0
0p-DDT+pp-DDD 84 100 99 95 0,0 01 0,0 0,0 0,0
pp-DDT 140 115 92 116 0,0 0,0 01 01 01
Heptachlor 81 117 86 95 98 01 0,1 8,2 45
trans-Chlordan 113 115 91 106 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
cis-Chlordan 113 116 90 106 0,0 01 0,1 0,1 0,1

Vor Beginn der Analysensequenz erfolgte die Messung hatte eine Konzentration entsprechend der zugesetzten

eines PAK-Pestizid-Standards mit dem das Gerdt an-
schlieend kalibriert wurde. Dieser Kalibrierstandard

Menge an internen Standard in der Probe. Anschlie-
fend wurde die zu jeder Analysensequenz mitgefGhrie
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Blindprobe chromatographiert. Nach Messung von
vier Proben wurde mit dem Standard eine erneute
Kalibrierung des Gerdtes durchgefihrt. Wie zuvor
wurde zuerst die Blindprobe und anschlieBend die vier
darauffolgenden Proben gemessen. Die Komponenten
in der Probe wurden nach Retentionszeitenvergleich
identifiziert. Die quantitative Auswertung erfolgte Gber
die Peakfléche und bei einigen Komponenten iber die
Peakhshe.

Wiederfindungsraten

Zur Uberprifung des Verfahrens auf mégliche Verluste
einzelner Komponenten wurden im Vorfeld die Wie-
derfindungsraten (WDF) von PAK, PCB und Pestizide
in Wasser ermittelt (Tabelle C3.3-2). Hierzu wurde 1 |
Leitungswasser mit den entsprechenden Komponenten
dotiert. Die Konzentration betrug 500 ng je Einzel-
komponente. AnschlieBend wurde die Probe wie eine
Realprobe extrahiert und aufgearbeitet. Zur Ermittlung
der Wiederfindungsraten von PAK, PCB und Pestiziden
wurde eine Dreifachbestimmung durchgefihrt. Die
Wiederfindungsraten ergaben Mittelwerte fir die Ein-
zelkomponenten zwischen 70% und 120%. Die Er-
mittlung der Wiederfindungsrate diente zur Kontrolle

der Aufarbeitungsschritte.
Blindwerte

Zu jeder Probenaufarbeitung wurde eine Blindprobe
mitgefihrt. Dabei wurde 1 | Leitungswasser mit inter-
nem Standard dotiert und in gleicher Weise wie eine
Realprobe extrahiert und aufgearbeitet. Die Blindpro-
ben ergaben je nach Komponente unterschiedliche
Messwerte, die zum gréfiten Teil unterhalb der Nach-
weisgrenze lagen. Erhéhte Blindwerte wurden bei den
Komponenten Phenanthren, Pyren und Dieldrin ge-
messen. Bei der Berechnung der Gehalte wurde hier-
bei eine Blindwertkorrektur durchgefihr.

Nachweisgrenzen

Die Nachweisgenzen wurden durch das Signal/-
Rauschverhdltnis 3:1 bestimmt. Als Nachweisgrenze
wurde i.d.R. 5 ng/Probe angesetzt; Ausnahme bildete
das Pestizid Endrin mit einer NWG von 30 ng/Probe.

C3.4 Datenverarbe itung

Die Messdaten der Lésungen [ng/Probe] und die
Messdaten von Filter + Trichterwdsche [ng/Probe]
wurden summiert. Messwerte, die nach der Addition
unterhalb der halben Nachweisgrenzen lagen, wurden
for die Auswertungen durch die halben Nachweisgren-
zen ersetzt. AnschlieBend wurden alle Daten auf
[ug/(m?d)] umgerechnet.

Eine Probe (Nr. 30) ging bei der Probenaufbereitung
verloren. Alle verbliebenen 35 Proben wurden mittels
eines 3-Sigma-Tests auf Plausibilitét geprift. Es zeigte
sich, dass die Probe Nr. 9 (Sammler F28.1) bei 13
von 43 Komponenten Messwerte oberhalb des 3-
Sigma-Bereiches aufwies (Mittelwert + 3-fache Stan-
dardabweichung), wéhrend die Ubrigen Proben nur
maximal bei 3 Komponenten Ausreifier oberhalb des
3-Sigma-Ausreifiers aufwiesen. Die Ursache der wahr-
scheinlichen Kontamination konnte nicht geklart wer-
den. Die Probe Nr. 9 wurde nicht in die statistischen
Auswertungen einbezogen.

Die Summenparamter und verschiedene Einzel-
komponenten wurden fir einen Monatsvergleich und
einen Sammlervergleich einer zweifaktoriellen Vari-
anzanalyse unterzogen (ANalysis  Of  VAriance,
ANOVA). Die Varianzanalyse bestimmt die Signifikanz
von Effekten in einem Modell. Als Irtumswahr-
scheinlichkeit wurde p = 5% festgelegt.

Dartberhinaus wurden 10., 25., 50., 75. und 90.
Perzentile berechnet und in Form von Box-Plots darge-
stellt. Mit Hilfe der Boxplots kann die Streuung der
Teilkollektive verglichen werden und es kénnen ggf.
Trends erkannt werden.
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C4 Ergebnisse und Diskussion

C4.1 Niederschlagsmengen

In Tabelle C3.4-1 sind die mittleren und maximalen
Temperaturen und die Niederschlagsmengen der
Sammelperioden angegeben. Die Daten stammen aus
der benachbarten Luftmessstation Kehl-Siid. Die Tem-
peraturen erreichen im Zeitraum 21.07-18.08 mit 37
Grad ihr Maximum. Die zwei letzten Sammelperioden
im September/November sind durch deutlich gerin-
gere Temperaturen mit Maximalwerten von 22 Grad
geprdgt.

In Tabelle C3.4-2 sind die nach der Auffangfléche
bereinigten Niederschlagsmengen gegenibergestellt.
Erwartungsgem&B  weisen  die  Bergerhoffsammler
deutliche Verdunstungsverluste auf bis hin zu einem
Niederschlags-Totalausfall  im  Zeitraum  23.06.-
21.07.98. Der auf 4 °C gekihlte Sammler S3 weist
annéhernd die gleichen Sammelraten auf wie der
Trichter-Flasche-Sammler F14. Damit wird ersichtlich,
dass die Verdunstungsverluste im Trichter-Flasche-
Sammler bei den Niederschlagsmengen zu vernach-

lassigen sind.

Tabelle C3.4-1: Temperatur und Niederschlag der

Messstation Kehl-Siid im Versuchszeitraum

Temperatur °C Niederschlag

Mittel Max mm 1/490cm2
26.05.-23.06.98 18 34 131 6,41
23.06.-21.07.98 19 35 37 1,81
21.07.-18.08.98 21 37 45 222
18.08.-15.09.98 17 29 89 4,37
15.09.-13.10.98 13 V)] 59 2,89
13.10.-10.11.98 10 0 149 7,32

Tabelle C3.4-2: Vergleich der auf 490 cm? Auffang-
flache umgerechneten Niederschlagsmengen der

Sammler S3, F14 und B im Versuchszeitraum Juni bis

November 1998 [Liter]

Sammler S3 F14 B
26.05.-23.06.98 7 7,6 48
23.06.-21.07.98 1,7 23 0
21.07.-18.08.98 22 22 2,1
18.08.-15.09.98 44 4 2,6

13.10.-10.11.98 29 2,7 2,4
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C4.2 Nachweis org anischer Spurenstoffe

In den Depositionsproben wurden 38 Komponenten
untersucht. In Tabelle C4.3-1 ist die absolute und die
relative Haufigkeit der Messwerte oberhalb der Nach-

weisgrenzen zusammengestellt.

Mit Ausnahme von Dibenz(ah)anthracen waren alle
16 PAK in mehr als 77% der Proben nachweisbar,
zahlreiche Komponenten sogar in allen Proben.

PCB waren in 5 bis 17% der Proben nachweisbar,
wobei keine Abhdangigkeit zum Chlorierungsgrad der
PCB erkennbar ist.

Unter den Chlorpestiziden war das Gamma-HCH mit
einer Haufigkeit von 89%, gefolgt von Heptachlor mit
57%, héufig nachweisbar. Auch die Gbrigen HCH-
Kongenere sowie das pp-DDT waren mit ca. 35%
relativ haufig nachweisbar, wdhrend die Gbrigen
Chorpestizide in weniger als 11% der Félle selten

nachgewiesen wurden.

Gamma-HCH und das p,p-DDT, welche in der Depo-
sition relativ héufig nachgewiesen wurden, sind all-

gemein auch im Boden haufig nachweisbar.

C4.3 Vergleich der Monatswerte und Sammler

In die Datenauswertung zu den Monats- und Samm-
lervergleichen gehen 34 Depositionsproben ein. In
der Tabelle C4.3-2 sind die mittleren Schadstoff-
depositionen, verteilt Uber die Monate Juni/Juli bis
Oktober/November dargestellt. In der Tabelle C4.3-3
sind die mittleren Depositionswerte nach Sammlerty-

pen zusammengestellt.

Tabelle C4.3-1: Anzahl der Messwerte oberhalb der
Nachweisgrenzen (NG; Anzahl der Proben = 35)

Komponente NG n  Anteil
Naphthalin 5 ng/Probe 34 97%
Acenaphtylen 5 ng/Probe 27 77%
Acenaphthen 5 ng/Probe 28 80%

Fluoren 5 ng/Probe 34 97%

Phenanthren 5 ng/Probe 35 100%
Anthracen 5 ng/Probe 29 83%
Fluoranthen 5 ng/Probe 35 100%
Pyren 5 ng/Probe 35 100%
Benzo(a)anthracen 5 ng/Probe 34 97%
Chrysen 5 ng/Probe 35 100%
Benzo(b)fluoranthen 5 ng/Probe 35 100%
Benzo(K)fluoranthen 5 ng/Probe 35 100%
Benzo(a)pyren 5 ng/Probe 32 91%
Dibenz(ah)anthracen 5 ng/Probe 14 40%
Indeno(123cd)pyren 5 ng/Probe 32 91%
Benzo(ghi)perylen 5 ng/Probe 31 89%
PCB 31 5 ng/Probe 16 46%
P(B 28 5 ng/Probe 16 46%
P(B 52 5 ng/Probe 15 43%
PCB 101 5 ng/Probe 17 49%
P(B 153 5 ng/Probe 14 40%
P(B 138 5 ng/Probe 5 14%
P(B 180 5 ng/Probe 13 37%
Dieldrin 5 ng/Probe 14 40%
Endrin 30 ng/Probe 1 3%
alpha-HCH 5 ng/Probe 13 37%
beta-HCH 5 ng/Probe 14 40%
gamma-HCH 5 ng/Probe 31 89%
delta-HCH 5 ng/Probe 13 37%

Hexachlorbenzol 5 ng/Probe 4 11%

op-DDE 5 ng/Probe 1 3%
pp-DDE 5 ng/Probe 4 11%
0p-DDD 5 ng/Probe 2 6%
pp-DDD+opDDT 5 ng/Probe 4 11%
pp-DDT 5 ng/Probe 12 34%
Heptachlor 5 ng/Probe 20 57%
trans-Chlordan 5 ng/Probe 0 0%
cis-Chlordan 5 ng/Probe 1 3%
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Tabelle C4.3-2: Durchschnittliche Schadstoffdepo-

sitionen in den Monaten Juni bis November 1998

Tabelle C4.3-3: Durchschnittliche Schadstoffdepo-

sitionen der Sammlervarianten von Juni bis November

[ug/(m?d)] 1998 [ug/(m*d)]
Juni/Juli  Aug/Sept  Okt/Nov S3  F14 F28 B
PAK PAK
Naphthalin 0,31 0,29 0,22 Naphthalin 092 025 0,18 0,07
Acenaphtylen 0,02 0,02 0,03 Acenaphtylen 0,05 002 001 0,03
Acenaphthen 0,06 0,06 0,03 Acenaphthen 0,08 0,05 002 0,04
Fluoren 0,11 0,12 0,10 Fluoren 027 010 003 0,09
Phenanthren 0,14 0,68 0,36 Phenanthren 066 0,37 0,10 046
Anthracen 0,01 0,03 0,02 Anthracen 0,02 003 000 0,02
Fluoranthen 0,17 0,17 0,20 Fluoranthen 023 016 007 021
Pyren 0,03 0,09 0,13 Pyren 0,09 008 004 0,10
Benzo(a)anthracen 0,03 0,03 0,05 Benzo(a)anthracen 0,04 0,04 002 0,05
Chrysen 0,04 0,08 0,14 Chrysen 011 008 003 011
Benzo(b)fluoranthen 0,03 0,04 0,11 Benzo(b)fluoranthen 0,05 007 003 0,06
Benzo(k)fluoranthen 0,02 0,03 0,06 Benzo(k)fluoranthen 0,06 004 002 004
Benzo(a)pyren 0,01 0,02 0,08 Benzo(a)pyren 0,02 005 1002 0,03
Dibenz(ah)anthracen 0,00 0,01 0,03 Dibenz(ah)anthracen 0,01 0,01 000 0,01
Indeno(123cd)pyren 0,03 0,01 0,08 Indeno(123cd)pyren 0,02 006 0,02 005
Benzo(ghi)perylen 0,02 0,02 0,08 Benzo(ghi)perylen 003 006 002 003
SUMME 16 1,07 1,69 1,72 SUMME 16 265 1,48 0,60 1,40
SUMME 12 (> Fluoren) 0,56 1,20 1,34 SUMME 12 (> Fluoren) 133 105 037 1,17
PCB PCB
P(B 31 0,004 0,008 0,003 P(B 31 0,009 0,005 0,001 0,005
P(B 28 0,004 0,008 0,003 P(B 28 0,009 0,005 0,003 0,005
P(B 52 0,006 0,009 0,003 P(B 52 0,008 0,007 0,001 0,007
PCB 101 0,008 0,009 0,003 PCB 101 0,010 0,006 0,001 0,007
P(B 153 0,013 0,003 0,002 P(B 153 0,005 0,006 0,001 0,008
P(B 138 0,006 0,002 0,002 P(B 138 0,003 0,004 0,001 0,003
PCB 180 0,008 0,005 0,004 P(B 180 0,002 0,005 0,003 0,009
SUMME 0,049 0,045 0,020 SUMME 0,047 0,039 0,011 0,044
Pestizide Pestizide
Dieldrin 0,016 0,005 0,009 Dieldrin 0,005 0,014 0,001 0,012
Endrin 0,01 0,010 0,010 Endrin 0,011 0,011 0,005 0,011
alpha-HCH 0,012 0,009 0,002 alpha-HCH 0,009 0,012 0,003 0,004
beta-HCH 0,011 0,007 0,002 beta-HCH 0,005 0,013 0,001 0,004
gamma-HCH 0,515 0,113 0,050 gamma-HCH 0,121 0,385 0,200 0,112
delta-HCH 0,118 0,019 0,002 delta-HCH 0,014 0,052 0,044 0,053
Hexachlorbenzol 0,003 0,003 0,002 Hexachlorbenzol 0,005 0,003 0,001 0,002
op-DDE 0,002 0,002 0,002 op-DDE 0,002 0,002 0,001 0,002
pp-DDE 0,007 0,005 0,002 pp-DDE 0,003 0,006 0,001 0,005
op-DDD 0,002 0,003 0,002 op-DDD 0,002 0,003 0,001 0,002
pp-DDD-+opDDT 0,017 0,002 0,002 pp-DDD -+ opDDT 0,026 0,002 0,011 0,002
pp-DOT 0,018 0,004 0,002 pp-DOT 0,032 0,004 0,003 0,003
Heptachlor 0,010 0,009 0,005 Heptachlor 0,009 0,005 0,010 0,009
trans-Chlordan 0,002 0,002 0,002 trans-Chlordan 0,002 0,002 0,001 0,002
cis-Chlordan 0,002 0,002 0,002 cis-Chlordan 0,002 0,002 0,001 0,002
SUMME 0,761 0,195 0,095 SUMME 0,273 0517 0,295 0,226
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C4.3.1 PAK

In Abbildung C4-1 ist die Haufigkeitsverteilung der
PAK-Einzelkomponenten  aufgetragen.  Fir  den
Sammler und Monatsvergleich der PAK wurde die
Summe der 12 weniger flichtigen PAK-12 Phen-

anthren bis Benzo(ghi)perylen gebildet.

Die zweifaktorielle Varianzanalyse erbrachte bei der
PAK-12-Summe signifikante Unterschiede zwischen
den Sammelverfahren und den Monaten.

Die PAK-12-Summen nehmen vom Juni/Juli bis zum

Oktober/November hin zu (Abbildung C4-2).

Der Sammler F28 weist deutliche Minderbefunde (im
Mittel 73%) an PAK-12 gegeniber dem gekihlten
Sammler S3 auf (vgl. Abbildung C4-3).

Die Sammlervarianten S3, F14 und B, alle mit 14-
tdgigem Probennahmeintervall, weisen ein nahezu
identisches PAK-12-Profil auf. Die gekihlte Variante
erbrachte durchschnittlich 1,33 ug/(m?d) und die
ungekihlten F14 und B durchschnittlich 1,11
ug/(m?d).

Bei den leicht flichtigen PAK Naphthalin bis Fluoren
sind jedoch bei dem gekihlten Sammler S3 deutlich
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Abbildung C4-1: Haufigkeitsverteilung der PAK-16-Eintrédge Gber alle Sammler und Proben am Standort Kehl
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Abbildung C4-2: Haufigkeit der mittleren PAK-12-

Depositionen, gruppiert nach Monaten

Summe PAK-12

S3 F14 B F28

Abbildung C4-3: Haufigkeit der mittleren PAK-12-

Depositionen, gruppiert nach Sammlervarianten
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hshere Eintrage festzustellen als in den ungekihlten
Sammlern und beim Bergerhoff B nochmals geringere
als in der Trichter-Flasche-Variante F14 (vgl. Tabelle
C4.3-3).

C4.3.2 PCB

Bei den PCB ist ein Trend zu sinkenden Depositionen
vom Sommer zum Herbst erkennbar, jedoch sind die
gemessenen Unterschiede nicht signifikant (Abbildung
C4-4).

Die zweifaktorielle Varianzanalyse erbrachte fur die
PCB-Summe signifikante Unterschiede zwischen den
Sammelverfahren. Wie bei der PAK-12-Summe er-
bringt die F28-Variante auch bei der PCB-Summe
deutliche Minderbefunde (Abbildung C4-5). Im Mittel
weist die 28-Tages-Variante 72% Verluste gegeniber
dem gekihlten Sammler S3 auf.

Hingegen sind die mittleren Depositionsraten zwischen
S3, F14 und B kaum verschieden. Die gekihlte Vari-
ante erbrachte durchschnittlich 0,047 ug/(m?d) und
die ungekihlten F14 und B durchschnittlich 0,042
pg/(m?d).

Summe PCB

g/ (m2d)
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Abbildung C4-4: Haufigkeitsverteilung der PCB-

Depositionen, gruppiert nach Monaten
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Abbildung C4-5: Haufigkeitsverteilung der PCB-

Depositionen, gruppiert nach Monaten
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C4.3.3 Pestizide

Das Gamma-HCH weist die héchsten Depositions-
werte mit im Mittel 0,515 ug/(m?d) in den Monaten
Juni/Juli auf (Tabelle C4.3-3, Abbildung C4-6). Die
Summe der Pestizid-Depositionen, dominiert von den
HCH-Werten, variieren signifikant im Jahresverlauf. Im
Zeitraum Juni/Juli wurden mit 0,80 ug/(m?d) deutlich
héhere Eintradge ermittelt als im Spétjahr (Abbildung
C4-7). Signifikante Unterschiede zwischen den Sam-
melverfahren sind aus dem Datenkollektiv nicht ab-

leitbar (Abbildung C4-8).
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Abbildung C4-6: Haufigkeitsverteilung der Pestizid-Depositionsmesswerte
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Abbildung C4-7: Héufigkeitsverteilung der Pestizid- Abbildung C4-8: Haufigkeitsverteilung der Pestizid-

Depositionen, gruppiert nach Monaten Depositionen, gruppiert nach Sammlervarianten



©LfU/UBA

Depositionsmessungen in Kehl

(-49

C4.4 Partikelgebundene  und
Schadstoffe

Die Depositionsproben wurden in 2 Fraktionen unter-

adsorbierte

sucht: geldste Anteile und Anteile der Trichterwdsche
einschlieBBlich des Filterriickstandes von > ca. 20 um.
Im Folgenden wird diese zweite Fraktion Trichter-
wdsche+Filterrickstand als Feststofffraktion bezeich-
net. In Tabelle C4.4-1 ist der durchschnittliche Anteil
der Feststofffraktion dargestellt. Im Mittel waren 82%
der Schadstoffe in der Feststofffraktion der Depositi-
onsproben vorhanden. Einzige Ausnahme bildete hier
das y-HCH, welches lediglich zu 21% in der Feststoff-
Daneben sind die PAK-
Komponenten Napthalin bis Fluoren mit weniger als
65% der Stoffe in der Festphase vertreten. Fir die
Untersuchung von Depositionsproben und die Ent-

fraktion vertreten war.

wicklung von Trichter-Adsorber-Einheiten unterstreicht
dieser Befund die Bedeutung des vollstandigen Pro-

benaufschlusses.

C4.5 Streuung der Depositionsdaten

Mit Hilfe der in Kapitel 4.3 dargestellten Boxplots
wurde die Streuung der Messdaten graphisch darge-
stellt. Fur die Ermittlung der Verfahrensbedingten Va-
rianz eines Einzelverfahrens bedarf es noch an Unter-
suchungen echter Feldparallelen in  genigendem
Umfang. Die Tabelle C4.5-1 gibt einen Anhaltspunkt
Uber die ,allgemeine Robustheit” der Depositions-
messdaten zu organischen Spurenstoffen. In das aus-

Tabelle C4.5-1: Mittlere Depositionsdaten im Ver-
suchszeitraum  [ug/(m?d)],
Verfahren S3, F14 und B (ohne F28) und die korre-

gemittelt zwischen den

spondierenden Variationskoeffizienten der Messdaten

(Standardabweichung/Mittelwert)

Tabelle C4.4-1: Durchschnittlicher Anteil der als Par-
tikel (Filterrickstand + Trichterwdsche) analysierten

Schadstoffe, gemittelt Gber die 2-Wochen-Varianten
S3, F14 und B (n = 34)

Juni/Juli Aug/Sept Okt/Nov
PAK-16 1,03 75% 1,94 52% 202 63%
PAK-12 056  80% 1,36 41% 1,57 64%
P(B 0051  81% 0051 64% 0,023 55%

Pestizide 0716 8% 0214 4% 0108 50%

Komponente Anteil Filterriickstand
und Trichterwdsche
PAK
Naphthalin 46%
Acenaphtylen 53%
Acenaphthen 65%
Fluoren 58%
Phenanthren 79%
Anthracen 87%
Fluoranthen 66%
Pyren 85%
Benzo(a)anthracen 76%
Chrysen 87%
Benzo(b)fluoranthen 88%
Benzo(k)fluoranthen 84%
Benzo(a)pyren 80%
Dibenz(ah)anthracen 92%
Indeno(123cd)pyren 83%
Benzo(ghi)perylen 82%
Mittel 16 76%
Mittel 12 (> Phen) 82%
PCB
P(B 31 87%
P(B 28 86%
P(B 52 93%
PCB 101 86%
P(B 153 68%
P(B 138 100%
P(B 180 81%
Mittel 86%
Pestizide
Dieldrin 81%
Endrin -
alpha-HCH 100%
beta-HCH 82%
gamma-HCH 21%
delta-HCH 100%
Hexachlorbenzol 100%
op-DDE -
pp-DDE 100%
op-DDD 100%
pp-DDD+opDDT 100%
pp-DDT 100%
Heptachlor 72%
trans-Chlordan -
cis-Chlordan -
Mittel 88%
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gewertete Datenkollektiv  wurden die 14-Tages-
Verfahren S3, F14 und B, also mit und ohne Kihlung
bzw. mit und ohne Verdunstungsschutz einbezogen.
Die PAK-, PCB- und Pestizid-Summen variierten um
durchschnittlich 63%, wobei eine Abnahme zur kih-

leren Jahreszeit erkennbar ist.

Es bleibt anzumerken, dass die Streuung von Depo-
sitionsmessdaten bei der langjéhrigen Anwendung
durch die Mittelung zu Tages- oder Jahresfrachten
Ublicherweise deutlich gemindert wird. Um die Ver-
leichbarkeit der Daten zu gewdhrleisten, sind deshalb
Konventionen beim Umgang mit Nachweisgrenzen
und Ausreifiern von auflerordentlicher Bedeutung.

C4.6 Einfluss von Vogelkot

Einige Depositionsproben waren mit Vogelkot verun-
reinigt und wurden mit untersucht. Um zu prifen, ob
dies einen Einfluss auf die Depositionsdaten hat, wur-
den zusdtzlich die Phosphatgehalte und die Leitfahig-

keit als Leitparameter bestimmt.

In Tabelle C4.6-1 sind die Korrelationskoeffizienten
zwischen den organischen Spurenstoffen und den
Phosphatgehalten sowie der Leitfahigkeit in einer Ma-

trix aufgetragen.

For den Grofiteil der Komponenten kann aufgrund
eines fehlenden Zusammenhanges gefolgert werden,
dass Vogelkot die Depositionen an organischen Spu-

renstoffen nicht beeinflusst.

Lediglich bei den Komponenten Anthracen und p,p-
DDE waren ein bis zwei Proben mit erhéhten Phos-
phatgehalten und Leitféhigkeiten mit erhéhten Stof-
feintrdgen dieser Komponenten gepaart, was zu er-
héhten Korelationskoeffizienten r = 0,5 bis 0,8 fihrte.
Da diese Datensdtze jedoch nicht normalverteilt sind,
kann fur diese Komponenten keine statistisch gesi-

cherte Abhdngigkeit geprift bzw. festgestellt werden.

C4.7 Vergleich der Ergebnisse mit Literaturanga-
ben

In den Wintermonaten Oktober 1997 bis Januar
1998 wurden in  Nordrhein-Westfalen  PAK-
Depositionen im Aufirag des LANDESUMWELTAMTES
NORDRHEIN-WESTFALEN ermittelt [GTA 1998]. An der

Tabelle C4.6-1: Korrelationsmatrix zwischen den
Parametern Phosphatgehalte und Leitfahigkeit sowie

Depositionsdaten fir organische Spurenstoffe (n = 32)

Komponente P04 Lf
P04 mg/l 1,00 0,84
Lf uS/em 0,84 1,00
Naphthalin -0,20 0,20
Acenaphtylen -0,07 0,15
Acenaphthen -0,06 0,18
Fluoren 0,03 0,20
Phenanthren 0,13 0,02
Anthracen 0,49 0,60
Fluoranthen 0,30 0,03
Pyren -0,08 0,12
Benzo(a)anthracen 0,28 0,02
Chrysen 0,07 0,07
Benzo(b)fluoranthen 0,14 0,17
Benzo(k)fluoranthen 0,17 0,19
Benzo(a)pyren 0,14 0,14
Dibenz(ah)anthracen -0,08 0,13
Indeno(123cd)pyren 0,08 -0,07
Benzo(ghi)perylen -0,12 0,14
P(B 31 -0,02 -0,06
P(B 28 0,00 -0,03
P(B 52 0,12 -0,04
P(B 101 0,00 0,11
P(B 153 0,26 0,15
P(B 138 0,11 0,12
P(B 180 0,24 0,25
Dieldrin 0,04 0,04
Endrin 0,17 0,04
alpha-HCH 0,17 0,20
beta-HCH -0,06 -0,09
gamma-HCH 0,04 0,04
delta-HCH 0,20 0,19
Hexachlorbenzol 0,12 0,14
op-DDE 0,17 0,04
pp-DDE 0,78 0,80
op-DDD 0,10 0,10
pp-DDD+0pDDT -0,08 -0,05
pp-DDT -0,07 -0,07
Heptachlor 0,14 0,08
trans-Chlordan 0,17 0,04
cis-Chlordan 0,02 0,07
Bis-Ethyl-Phthalat 0,01 0,15
Bis-Buthyl-Phthalat 0,11 0,06
Benzyl-Buthyl-Phthalat 0,20 0,08
Bis-2-Ethyl-Hexyl-Phthalat 0,10 0,07
PAK 16 -0,03 0,18
PAK 12 0,10 -0,08
P(B 0,13 0,03
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Station LUA Essen wurden dabei 1,45 ug/(m?d) und
an einer Station im Stadtgebiet Essen 3,36 ug/(m?d)
for die Summe von 13 PAK gemessen. Neben dem
Bergerhoffverfahren wurde ein  Trichter-Adsorber-
Sammler mit XAD als Adsorber eingesetzt (vgl. Tabelle
C4.7-1). Wie auch in Kehl waren die Komponenten
Phenanthren und Fluoranthen in Essen am héufigsten
vertreten. Wie auch in Kehl wurden beim Bergerhoff-
verfahren etwas geringerere Phenanthren- und Flu-
oranthen-Depositionen ermittelt als in einem Sammel-
verfahren mit Adsorber. Die PAK-12-Eintrége in Kehl
betrugen im Oktober/November 1998 1,34 ug/(m?d)
und liegen damit auf gleichem Niveau mit dem
Standort LUA-Essen.

DELSCHEN et al. [1999] berechneten fir eine Mess-
station im léndlichen Raum in Nordrhein-Westfalen
eine mittlere Bulk-Depositionsrate fir PAK-12 von
0,68 ug/(m?d). Demgegeniber sind die in Kehl er-
mittelten PAK-Depositionen héher.

An wet-only-Sammlern der UBA-Messstation Zingst
und Westerland wurden in den Jahren 1996/97 im
Mittel 0,14 bis 0,36 ug/(m?d) PAK-12 ermittelt (be-
rechnet aus den Konzentrationen im Niederschlag in
RAFFIUS et al. 1999 bezogen auf 700 mm). Die Bulk-
Depositionsdaten von Kehl sind damit deutlich h&her
als die wet-only-Depositionsdaten fir Westerland und

Zingst.
PCB

Bei Messungen in Nordrhein-Westfélischen Grof-
stddten im Jahr 1997 wurden im Mittel 0,025
ug/(m?d) Bulkdeposition fir die Summe-PCB-6 ermit-
telt [HIESTER 1998: in RAFFIUS et al. 1999]. Wie auch in
Kehl weist das durchschnittliche PCB-Profil ein Maxi-
mum bei PCB 153 auf. Die in Kehl im Sommer 1998
ermittelte Depositionen von 0,049 ug/(m?d) im Ju-
li/August bis 0,020 ug/(m?d) im Oktober/November
stimmt mit den Angaben aus NRW gut Gberein.

Pestizide

Nach Literaturauswertungen von KREUTZMANN et al.
[1997] sind bei HCH und HCB in unbelasteten Ge-
bieten die in Tabelle C4.7-2 angegebenen Nass-
Depositionen zu erwarten. Die in Kehl im Sommer

Tabelle C4.7-1: Mittlere PAK-Depositionen an der
LUA Essen von 10.97 bis 01.98 [GfA 1998]

PAK Bergerhoff XAD-Sammler
pg/(m'd) [ug/(m'd)]
Phenanthren 0,31 0,47
Anthracen 0,03 0,03
Fluoranthen 0,27 0,34
Benz[a]anthracen 0,06 0,09
Chrysen/Triphenylen 0,19 0,23
Benzo[b/{Ifluoranthen 0,17 0,20
Benzo[k/{]fluoranthen 0,08 0,09
Benzo[e]pyren 0,08 on
Benzo[a]pyren 0,05 0,07
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,09 0,10
Dibenz[a,¢/a,h]anthrac. 0,03 0,02
Benzo[ghi]perylen 0,05 0,07
Coronen 0,04 0,05
Summe 1,45 1,87

Tabelle C4.7-2: Mittlere Pestizidkonzentrationen im
Niederschlag nach versch. Literaturangaben (nasse

Deposition errechnet fir 700 mm Niederschlag; Faktor
gerundet 0,002) [KREUTZMANN et al. 1997]

g/l g/ (mtd)
o-HCH 1,0 bis 2,0 0,002 - 0,004
y-HCH 55-15,8 0,011-0,030
H(B 0,3-08 < 0,002

1998 ermittelten Bulk-Eintrdige an 0,012 bis 0,002
ug/(m?d) for a-HCH und 0,515 bis 0,050 ug/(m?d)
for y-HCH liegen deutlich Gber diesen typischen Wer-
ten fur die Nassdeposition.

Generell nehmen nach KREUTZMANN et al. [1997]
die Eintrdge in der Reihenfolge HCB < a-HCH < y-
HCH zu. Dies stimmt mit den Befunden aus Kehl tber-

ein.
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C5 Schlussfolgerungen

Im Hinblick auf die mégliche Anreicherung orga-
nischer Spurenstoffe im Boden scheint nach der-
zeitigem Kenntnisstand eine technische Kohlvor-
richtung bei einem 14-Tagesprobennahmeintervall bei
den Komponentengruppen PAK-12, PCB-6 und Or-
ganochlorpestizide verzichtbar. Deutliche Unterschie-
de zwischen gekihlten und ungekihlten Sammel-
proben waren nur bei den flichtigen PAK Naphthalin

bis Fluoren nachweisbar.

Die Bergerhoffsammler erbrachten @hnliche Depo-
sitionsfrachten wie die Trichter-Flasche-Sammler, was
in der Dominanz der Feststoffpartikel bei der Depo-
sition organischer Spurenstoffe begriindet liegt. In

Tabelle C5-1 sind die Vor- und Nachteile der dis-

Tabelle C5-1: Vor- und Nachteile von Sammelverfahren

kutieten Sammelverfahren zusammengestellt.  Auf-
grund der verschiedenen Einsatzméglichkeiten kann
keinem Verfahren ein universeller Vorzug eingeréumt

werden.

Die Streuung der Messdaten zeigt, dass die Ermittlung
atmosphérischer Stoffeintréige in Béden durch Deposi-
tionsmessungen einer Konvention insbesondere hin-
sichtlich der Probennahme und auch der Datenverar-
beitung bedarf.

Sammelverfahren

Sammler mit Kihl- und
Heizvorrichtung

Trichter-Flasche-Verfahren
(DIN-Entwurf)

Trichter-Kartusche-Verfahren  Topfverfahren

(DIN-Entwurf)

(z.B. 8 Bergerhoff)

Einsatzorte

Winterbetrieb

Investitionskosten
Betriebskosten
Probennahme, -vorbereitung
Probenausfall
Fldchenreprdsentativitdt
Laboranalysen

Grundsiitzliche methodische
Vor- und Nachteile

Probenvereinigung vor der
Analyse

nur im Freiland, nur in Néhe
von Stromanschluss

unproblematisch, kein seperater
Schnegsammler erfoderlich

sehr hoch (Stromanschluss)

hoch
Trichterspilung erforderlich

hohes Risiko, wegen hoher
Invest kosten keine Parallelen
iblich

mittel

geldste + Partikelgebundene
gefrennt analysieren

Referenzsammler”

beliebig, abhdngig von Kiihlka-
pazitiiten (Vorversuche sinnvoll)

Freiland und Forst, frei

nur mit geeigneter Sammelfla-
sche, max. Schneehdhen
begrenzt

mittel

mittel

Trichterspilung erforderlich

mittel

mittel

geloste + Partikelgebundene
gefrennt analysieren

im Sommer maximal 14-Tage
Probennahmeintervall

beliebig, abhingig von Kiihlka-
pazifiten (Vorversuche sinnvoll)

Freiland und Forst, frei

nur im nicht Gberstauten
Zustand maglich, max. Schnee-
hohen begrenzt

mittel

mittel

Trichterspilung erforderlich

gering/mittel

mittel

gine Analyse/Probe

Passivsammlereffekt” bei
leicht flichtigen Komponenten
wie Naphthalin, Durchbruch-
gefahr

keine

nur im Freiland

Frostbruch bei Gldsem, PTFE-
Eignung bislang nicht gepriift

sehr gering
(bei PTFE mittel)
sehr gering

hoher Reinigungsaufwand im
Labor, einfache Probennahme
durch Gldsertausch

kann durch hohe Anzahl
Feldparallelen minimiert werden

gut
geldste + Partikelgebundene
gefrennt analysieren

nur anwendbar auf verduns-
tungsunempfindliche Kompo-
nenten

schwierig bei Probenahme durch
Gldsertausch
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D Untersuchung der PAK-Gehalte im Nieder-
schlag der Messstationen Westerland, Zingst
und Kehl for 1998 im Rahmen der internatio-

nalen Berichtspflichten der Bundesrepublik
Deutschland for HELCOM und OSPARCOM

Harnisch M., Eulitz J., Herz A., Kube P. & T. Minden

DO Zusammenfassung

Die Probennchme der Monatsniederschlagsproben
der Stationen Westerland (ab Mérz 98), Zingst (ab
Juni 98) und die Untersuchung der Proben dieser
Stationen sowie der Station Kehl (ab Januar 98) auf

ausgewdhlte PAK wurden vom Labor for Wasser, Bo-

den, Abfall fir das Messnetz FG Il 4.3 durchgefihrt.

Dabei wurden in Zusammenarbeit mit dem bisherigen
Auftragnehmer Fa. NORDUM eine Reihe von Modifi-
zierungen bei der Probenahme und Analytik umge-

setzt.

Die ermittelten monatlichen Gehalte der PAK im Nie-
derschlag liegen fir Westerland und Zingst im Variati-
onsbereich der in der Literatur fir Kistenstandorte
[8,9,10] und in der Gréflenordnung der von der Fa.
NORDUM [ 1,2,3] in den letzten Jahren ermittelten
Gehalte.

Die PAK Gehalte im Regen der Station Kehl scheinen
geringfigig niedriger zu sein, aber ein direkter Ver-
gleich ist wegen der unterschiedlichen Probennahme-

dauer und -zeitrédume nicht sinnvoll.

" Umweltbundesamt, Berlin (UBA)
manfred.harnisch@uba.de
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D1 Aufgabenstellung und Sachstand

Im Rahmen der deutschen Berichtspflichten fir
HELCOM und OSPARCOM werden seit 1995 monat-
lich in der atmosphérischen Nassdeposition der UBA-
Messstationen Westerland und  Zingst ausgewdhlte
persistente organische Verbindungen (POP’s; siehe

Tabelle 1) untersucht.

Probenahme und Analytik dieser Stoffe wurden von
1995 bis Anfang 1998 im Rahmen eines vom UBA
geférderten F&E-Vorhabens (104 02 737) durch die
Fa. NORDUM Institut fur Umwelt und Analytik, GmbH
in Rostock entwickelt und ausgefihrt.

Im November 1997 wurde zwischen dem UBA Mess-
netz (FG Il 4.3) und dem Labor fir Wasser, Boden,
Abfall (FG Il 2.5) vereinbart, dass zukinftig die Be-
treuung der Probennahme und die Analyse der mo-
natlichen Regenwasserproben in Westerland und
Zingst und zusétzlich die Analytik for die Station Kehl
im Labor fir Wasser, Boden, Abfall durchgefihrt wer-
den.

Die Einarbeitung und Weiterentwicklung der Analytik
im FG Il 2.5 erolgte in Zusammenarbeit mit der Fa.
NORDUM in der ersten Hélfte des Jahres 1998.

Die Ubergabe der Regenwassersammler erfolgte fur
die Station Westerland zum April 98 und fir die Stati-
on Zingst zum Juni 98.

Seitdem werden die Probenahme und Analytik im FG
Il 2.5 ausgefihrt.

Tabelle 1: Untersuchungsparameter fir HELCOM /
OSPARCOM

Polycyclische Aromatische  Kurzbezeich.

Kohlenwasserstoffe KW

Phenanthren PHE
Anthracen ANT
Fluoranthen FLUOR
Pyren PYR
Benzo(a)anthracen BaA
Chrysen CHR
Benzo(b)fluoranthen BbF
Benzo(k)fluoranthen BKF
Benzo(a)pyren BaP
Dibenz(ah)anthracen DBahA
Benzo(ghi)perylen BghiP
Indeno(1,2,3-cd)pyren INP
Polychlorierte Biphenyle

2,4,4 Trichlorbiphenyl P(B 28
2,2'5,5 -Tetrachlorbiphenyl PCB 52
2,2'4,5,5'-Pentachlorbiphenyl PCB 101
2,3',4,4’ 5-Pentachlorbiphenyl P(B 118
2,234, 4" 5"-Hexachlorbipheny PCB 138
2,2'4 45,5 -Hexachlorbipheny PCB 153
2,2',3,4,4 5,5 -Heptachlorbiphenyl P(B 180
Organochlorpestizide

o-Hexachlorcyclohexan o-HCH
v-Hexachlorcyclohexan y-HCH
Hexachlorbenzol HCB
Aldrin

Dieldrin

Endrin

Heptachlor

o,p"-Dichlordiphenyltrichlorethan o,p’-DDT
p,n"-Dichlordiphenyltrichlorethan n,p’-DOT
o,p"-Dichlordiphenyldichlorethen o,p’-DDE
p,p"-Dichlordiphenyldichlorethen n,p’-DDE
o,p"-Dichlordiphenyldichlorethan o,p’-DDD

n,p’-Dichlordiphenyldichlorethan p,p’-DDD
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D2 Probenahme und Analyseverfahren

In der Phase der Ubernahme und Vorbereitung der
Arbeiten durch Il 2.5 wurden einige Anderungen in
der bisherigen Vorgehensweise mit der Fa. NORDUM
diskutiert und teilweise erprobt. Das gednderte Probe-
nahme- und Analysenverfahren wird unten ausfihrlich

beschrieben.

Abbildung 1 zeigt einen Uberblick tber das seit Janu-
ar 1998 in Westerland, Zingst und spéter auch in Kehl
angewendete Gesamtkonzept.

Dieses umfasst die Probenahme mit einem wet-only-
Sammler der Marke EIGENBRODT-Sammler NSA 181
/KD, ein direktes Sammeln in einer 5 | Glasflasche
und das monatliche Spilen des Sammeltrichters mit
Methanol in eine 1 | Glasflasche zur Erdassung der

adsorbierten Anteile.

Die gesamte Probe wird in der Probenflasche 2 mal
mit n-Hexan extrahiert und nach Teilung des Extraktes
werden die PAK in Anlehnung an DIN 38 407 Teil 18
[4] und die PCB und Chlorpestizide geméaB DIN EN
ISO 6468 [5] untersucht. Die Trichterspilung wird
nach Zugabe von 100 ml Wasser in gleicher Weise
wie eine Regenprobe mit n-Hexan extrahiert und ana-

lysiert.

D2.1 Probennahme

Seit Januar 1998 wurde die Probennahme verdndert

und hierzu ein Sammlervergleich auf der Messstation
Zingst durch die NORDUM durchgefihrt. (Ergebnisse
siehe Bericht NORDUM Juni 98 [1]).

Mit der Ubernahme von Probennahme und Messun-
gen durch Il 2.5 wurde darauf aufbauend folgende

Vorgehensweise gewdhlt:

=  Probennahme mit dem EIGENBRODT-Sammler
NSA 181 /KD (siehe Beschreibung im Anhang)

*  monatlicher Sammelzeitraum ggf. zusatzlicher

Flaschenwechsel,
» Einsatz von 5 | Braunglasflaschen,

* beim Flaschenwechsel (immer Dienstags) wird die
Probe zur Vorextraktion mit 20 ml n-Hexan ver-
setzt und anschlieBend ggf. bei 40C bis zur vier-
teljghrlichen Abholung gekihlt aufbewahrt,

EIGENBRODT NSA 181/KD

Probenahme mit wet-only Sammler
Glastrichter verbunden mit 51 Glasflasche

1
[ ]

Monatsniederschlagsprobe Trichterspiilung

monatlich Flaschenwechsel lich mit ca. 200 ml
(ggf. 2 Flaschen) Auffangen in 1 | Glasflaschen
Zugabe 20 ml n-Hexan Lagerung bei 4 °C

Lagerung bei 4 °C

Zugabe 100 m| J
[ Wasser

[ Fliissig-Fliissig-Extraktion ]

mit n-Hexan

20 ml. 25 ml

[ ]

PCB und Chlorpestizide

nach DIN 38407 Teil 18 nach DIN EN ISO 6468

Fliissigchromatografie Gaschromatografie
mit mit

Fluoreszenzdetektion Elektroneneinfangdetektion

Abbildung 1: Probenahme und Untersuchungskonzept

* Transport der Proben erfolgt viertelighrlich in
Kihltaschen ins Labor nach Berlin,

*» monatliche Spilung des Trichters beim Flaschen-
wechsel mit ca. 200 ml Methanol und Aufbe-
wahrung der Spillésungen bei 40C im Kihl-
schrank bis zur Abholung.

Die Probennahmeprotokolle der Messstellen und die
Uberarbeitete Betriebsanweisung fir die Probennahme

sind im Anhang enthalten.

D2.2 Analytik

Die Vorgehensweise bei der Analytik basiert auf den
Erfahrungen und Untersuchungen der Fa. NORDUM
und erfolgt bei den PAK in Anlehnung an die DIN 38
407 Teil 18 und bei den chlorierten Stoffen geméf
DIN EN ISO 6468. Dabei wurde fir beide Stoffgrup-
pen fur die Flussig-Flussig-Extraktion als Extraktions-
mittel n-Hexan eingesetzt. Dieses ergab bei den Ver-
gleichsuntersuchungen bei zweimaliger Extraktion sehr
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gute Wiederfindungsraten fir die zu untersuchenden
Stoffe (siehe Bericht NORDUM Juni 98 [1]).

Eine Ubersicht tber das Analysenverfahren zeigt die
Abbildung 2 auf der néchsten Seite.

D2.2.1 Probenvorbereitung

Extraktion

Die FlUssig-Flussig-Extraktion erfolgt direkt in den
Probeflaschen durch zweimaliges Ausrihren mit ca.
20 ml n-Hexan mit Teflon ummantelten Rihrstdben
jeweils 1 Stunde bei ca. 1000 Umdrehungen pro
Minute.

Den Trichterspilldsungen werden vor der Extraktion
100 ml bidest. Wasser zur besseren Extraktion und zur

Phasentrennung zugesetzt.

Die Phasentrennung der Extrakte erfolgt im Scheide-
trichter ggf. unter Zusatz von NaCl.

Trocknung

Die n-Hexanphasen werden Uber Natriumsulfat ge-
trocknet und im Messkolben mit n-Hexan auf 50 ml
aufgefullt.

Probenaufkonzentration und -reinigung

Fur die PAK wird ein Aliquot des Extraktes von 20 ml
entnommen. Dieser wird mit 200 ul Dimethyl-

formamid als Keeper und 1 ml Acetonitril versetzt und
im TurboVapll im Stickstoffstrom bei 35°C auf 0,5 ml
eingeblasen und im Messkolben auf 2 ml aufgefillt.

Eine Aufreinigung ist fir die sehr selektive Fluores-

zenzdetektion hier nicht erforderlich.

D2.2.2 HPLC mit Fluo reszenzdetektion

HPLC Anlage: 2 Kontron 420 - Pumpen mit
Mikrokopf, Techlab Saulenther-
mostat, Mischer,  Degasys
DG-1200 Degaser

Trennsdule: SEPSERV 250*3 mm PAH

Flow: 0,8 ml/min

Sdulentemperatur: 22 °C

Fluoreszenzdetektor: Jasco FP-920

Flissig-Fliissig-Extraktion
von Monatsprobe bzw. Trichterspiilung
in den Probenflaschen
Ausrihren mit Magnetrihrer mit 2 mal
ca. 20 ml n-Hexan je 1 h bei 1000 min-!

!

[ Phasentrennung ]

im 21 Scheidetrichter
ggf. Zugabe von Natriumchlorid

!

n-Hexanextrakt
Trocknung liber Natriumsulfat

Auffiillen mit n-Hexan
MeRBkolben 50 ml

I
Aliquot 20 ml

Zugabe
200 pl Dimethylformamid
und 1 ml Acetonitril

|

Aufkonzentrieren
im TurboVap bei 35 °C

mit Stickstoff
aufca. 0,5 ml

l

Auffiillen
mit Acetonitril/Wasser
im Mefkolben auf 2 ml

l

[ Fliissigchromatografie ]

Gradient: Acetonitril/Wasser
Trenns&dule: SEPSERV250x3 mm PAH
Flow: 0,8 ml

I

[ Fluoreszenzdetektion ]

mit Jasco FP-920
Wellenlangenprogramm

Abbildung 2: Schema zur Probenvorbereitung und
Analytik der PAK

Gradient:
Ieit in min % Acetonitril % Wasser
0-5 55 45
5-30 von 55 auf 100 45 qut 0
30-44 100 0
44 100 auf 55 0 auf 45
44 - 62 55 45

Wellenladngenprogramm:

Zeitinmin  Anregungswellenlnge  Emissionswellenlnge  Gain
0,00 275 350 1000
16,90 260 420 1000
18,70 270 440 1000
23,50 260 420 1000
27,90 290 430 1000
30,90 290 430 100
33,80 290 430 1000
37,70 300 500 1000
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Messsequenz:

Die Messsequenz erfolgte so, dass im Anschluss an
die Kalibrierung jeweils 4-5 Proben unterbrochen von
Kontrollstandards, Blindwertproben und Wiederfin-
dungsstandards (dotierten Wasserproben) vermessen

wurden.

Als Kontrollstandards wurden sowohl das zertifizierte
Referenzmaterial SRM 1647c¢ als auch unabhéngig
von der Kalibrierung hergestellte Standardlésungen

verwendet.

D2.2.3 Kalibrierung

Die Kalibrierungen wurden in Anlehnung an DIN 38
402 Teil 51 [7] mit externem Standard durchgefihrt.

Sie erfolgten mit einem Mischstandard der aus ge-
kauften Einzelldsungen selbst hergestellt wurde. Dabei
wurden 7 Bezugslésungen mit Gehalten von 0,2
pa/ul, 0,5 pg/ul, 1 pg/ul, 2 pg/ul, 5 pg/ul, 7 pg/ul
und 10 pg/ul in der Messlésung hergestellt und ver-

messen.

Es ergaben sich fir alle PAK lineare Kalibrierfunktio-

nen Uber den gewdhlten Arbeitsbereich.

Hoher belastete Proben wurden gegebenenfalls ver-

dinnt gemessen.

D2.2.4 Nachweisgre nzen und Blindwerte

Als Nachweisgrenzen wurden fir 1998 weiterhin die
nachfolgenden von der NORDUM [1,2,3] aus dem
Signal-Rausch-Verhdalinis ermittelten Werte fir 800 ml
Niederschlagswasser verwendet.

Fur die Eintragsberechnungen im Monitoring Pro-
gramm wird bei Ergebnissen unter der Nachweisgren-
ze mit 2/3 der oben genannten Werte gerechnet. Dies
scheint problematisch, da diese Werte bei gréfieren
Regenmengen deutlich unterschritten werden kénnen
und von Probe zu Probe schwanken. AuBerdem ist
nicht festgelegt, wie die Nachweisgrenzen im Monito-
ring Programm einheitlich (ggf. in Anlehnung an DIN
32 645 [6]) zu ermitteln sind.

Tabelle 2: Nachweisgrenzen der untersuchten PAK
(nach NORDUM)

PAK Nachweisgrenze in ng/I
ANT 05

FLUOR; PYR 2

PHE; BaA, CHR, BbF, BKF, 1

BaP, DBahA, BghiP

INP 5

Bei jeder Probenserie (6) wurde bidestilliertes Wasser
in gleicher Weise aufgearbeitet wie eine Probe (Blind-
wert).

Die Blindwerte lagen fir alle Substanzen aufler Phen-
anthren unterhalb des untersten Kalibrierpunktes. Eine
Blindwertkorrektur fir Phenanthren war nicht sinnvoll,
da diese Werte starken Schwankungen unterlagen.
Dies hat zur Folge, dass fir einige Proben (insbeson-
dere Trichterspilungen) kein Ergebnis fir Phenanthren

angegeben wird.

Zur Ursachenermittlung und Beseitigung der Phenan-
thren - Blindwerte werden zur Zeit umfangreiche Un-
tersuchungen durchgefihrt.

D2.2.5 Analytische Qualitédtssicherung

In jeder vierteljchrlichen Messsequenz wird zu Beginn
und am Ende der Sequenz eine 7 Punkt Kalibrierung
durchgefihrt.

Nach jeweils 4-5 Proben erfolgt die Messung eines
von den Kalibrierstandards unabhéngig hergestellten
Kontrollstandards bzw. des zertifizierten Referenzstan-
dards SRM 1647c (1:1000). Ebenfalls alle 4-5 Proben
wird entweder ein Blindwert oder eine dotierte Was-
serprobe (Wiederfindung) gemessen.

Die Ergebnisse der Kontrollen zeigen eine befriedi-
gende Stabilitét und Richtigkeit der Kalibrierfunktio-
nen.

Fir zwei von der Kalibrierung unabhéngig hergestellte
Kontrollstandards (1 pg/ul und 7 pg/ul) sind die Mit-
telwerte der Messergebnisse (Anzahl=5) und die Kon-
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fidenzintervalle (95%) in Prozent der Sollkonzentration
for das 4. Quartal 1998 in der Abbildung 3 darge-
stellt.

Fir das zertifizierte Referenzmaterial SRM  1647c
(1:1000 verdinnt) sind die Mittelwerte der Messer-
gebnisse (Anzahl=4) und die Konfidenzintervalle
(95%) in Prozent der Sollkonzentration fir das 4.
Quartal 1998 in der Abbildung 4 dargestellt.

Zur Ermittlung der Wiederfindungsraten wurden wéh-
rend der Extraktion der Regenwasserproben regelma-
Big mit Standardldsungen dotierte Wasserproben in
gleicher Weise aufgearbeitet und gemessen.

Die ermittelten Wiederfindungsraten sind gut reprodu-
zierbar (Streuung um 5%) und liegen fir alle PAK
auBBer Anthracen (70%) zwischen 80 und 100%.

Die Mittelwerte und die Konfidenzintervalle (95%) der
6 Wiederfindungsversuche auf drei Niveaus im Ar-
beitsbereich aus dem 4. Quartal 1998 sind in Abbil-
dung 5 dargestellt.

Anfang des Jahres 1998 wurde eine Vergleichsmes-
sung mit einem Extrakt der Fa. NORDUM durchge-
fohrt. Die Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstim-
mung der Werte in beiden Labors.

Weiterhin hat das Labor fir Wasser, Boden, Abfall an
einem PAK Ringversuch der Hansestadt Hamburg mit
Erfolg teilgenommen.

100 T T T

ANT FLUOR PYR BaA CHR BbF BkF BaP DBahA BghiP INP

Abbildung 3: Kontrolle der Kalibrierung mit unabhdn-
gigen Standards (Angaben in % der Sollkonzentration)

120%

110%

100% I

90%

80%

70%
ANT  FLUOR  PYR BaA CHR BbF BKF BaP  DBahA  BghiP INP

Abbildung 4: Kontrolle der Richtigkeit mit zertifizier-
tem Standard SRM 1647¢ (Angaben in % der Sollkon-

zentration)

H

H

H

BghiP

Abbildung 5: Kontrolle der Wiederfindungsraten (n=6)

mit dotierten Wasserproben im 4. Quartal 1998 (Anga-
ben in % der Sollkonzentration)
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D3 Ergebnisse und Diskussion der Depositionsmessungen

Die Monatsdaten der 3 Messstationen mit den PAK-
Gehalten im Niederschlag sind in den Abbildungen 7
bis 10 sowie in den Tabellen 3 bis 5 (Erklérung der
Codes siehe Anhang) zusammengefasst.

Die Monatsdaten der 3 Messstationen fir die Trichter-
spilungen sind im Anhang in den Tabellen 6-8 zu-
sammengefasst. |hr Anteil an der monatlichen Nass-
deposition ist im Anhang in den Abbildungen 13-15
dargestellt.

Die nachfolgende Abbildung 6 zeigt die monatlichen
Regenmengen fir Westerland und Zingst. Die Daten
for Kehl konnten auf Grund eines unterschiedlichen
Sammelzeitraumes nicht in die Grafik einbezogen

werden.

Eine Zusammenstellung der Summenwerte der 12
untersuchten PAK fir Westerland und Zingst fir das
Jahr 1998 ist in Abbildung 7 dargestellt.

WZingst

w

~

Jan Feb  Médrz  April  Mai Juni Juli Aug  Sept Okt Nov  Dez

Abbildung 6: Regenmengen der Stationen Zingst und
Westerland 1998 in |/m?

472

mZingst

EWesterland

Jan Feb Marz April Mai Juni Juli Aug Sep Okt Nov Dez

Abbildung 7: Summengehalte der PAK im Nieder-
schlag 1998 in ng/I
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D3.1 PAK Gehalte Westerland
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Abbildung 8: PAK im Niederschlag Westerland 1998 in ng/I
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Tabelle 3: PAK im Niederschlag - Messergebnisse Westerland 1998*

Rain PHE ANT FLUOR PYR BsA C(HR BbF BkF BaP DBahA BghiP INP X PAK Code
Westerland mm  ng/l ng/l ng/l  ng/l ng/l  ng/l ng/l ng/!l ng/l  ng/l ng/ll ng/l gl
Jin98 428 7800 430 8400 81,00 6600 7300 3300 1900 2600 270 18,00 3,33 488,33
Feb98 26,1 17500 10,00 277,00 203,00 166,00 168,00 76,00 41,00 62,00 8,00 40,00 17,00 1243,0
Mz98 246 2500 065 2700 1500 360 680 620 230 260 650 070 333 997
Apr98 70,0 -2 060 930 1040 1,50 580 240 100 070 067 120 333 39 -2
Mai98 75 505 -5 -5 -5 S5 5 5 -5 505 55
Jun 98 45,0 2 033 133 35 070 1,20 150 067 067 067 100 333 149 -2
Jul 98 56,4 2 0% 1,33 133 067 150 160 067 067 067 170 333 144 -2
hug98 1092 400 040 270 270 067 140 160 067 120 067 140 333 207
Sep98 71,2 7,30 050 540 530 067 280 270 09 150 067 200 333 331
Okt98 1244 1530 033 1550 11,00 190 530 440 1,70 1,70 067 230 333 634
Nov98 100,6 19,50 050 1780 1250 29 880 750 290 300 070 430 38 842
Dez98 61,8 1940 050 1460 990 250 540 540 220 280 090 350 333 704
NWG 10 05 20 20 10 10 10 1,0 10 1,0 10 50
2/3 Wert 067 033 133 133 067 067 067 067 067 067 067 333

* Messungen von Jan 98 - Mrz 98 durch Nordum
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D3.2 PAK Gehalte Zingst
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Abbildung 9: PAK im Niederschlag Zingst 1998 in ng/I

Tabelle 4: PAK im Niederschlag -

Messergebnisse Zingst 1998

Rain  PHE ANT FLUOR PYR BaA (HR BbF BkF BaP DBahA BghiP INP X PAK Code

Zingst mm ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/!l ng/l ng/l ng/l  ng/l ng/l ng/l ngl
Jan 98 585 27,00 080 19,00 12,00 520 10,00 930 35 310 070 460 333 9853
Feb 98 36,6 21,00 054 1900 890 540 760 610 270 350 070 520 333 8397
Mrz 98 378 2500 087 2600 1400 630 710 560 260 29 070 350 333 97,90
Apr 98 720 19,00 056 5500 19,00 950 16,00 11,00 510 670 070 10,00 333 15589
Mai 98 152 3100 1,20 19,00 1200 480 620 460 210 39 070 560 333 9443
Jun98 1900 -2 250 12,60 16,30 730 14,50 1570 7,30 950 2,80 12,40 12,00 113,00
Jul 98 83,2 2 210 920 1060 067 300 330 067 210 067 440 333 40,03
Aug 98 556 350 190 133 860 067 270 320 067 190 067 430 333 3277
Sep 98 538 29,90 200 1540 12,30 067 390 370 067 180 067 420 333 7853
Okt 98 51,6 52,30 1,30 30,20 22,70 390 10,30 940 370 300 080 540 510 148,10
Nov 98 840 8540 490 9350 69,60 1630 3630 33,10 1320 10,60 240 1470 16,90 396,90
Dez 98 34,0 100,10 2,20 73,70 4590 9,40 24580 22,40 880 900 200 125 14,00 324,20
NWG 10 05 20 20 10 1,0 10 1,0 10 1,0 10 50

2/3 Wert 067 033 133 133 067 067 067 067 067 067 067 333

* Messungen Jan 98 - Mai 98 von Nordum , ab Jun 98 vom UBA
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D3.3 PAK Gehalte Kehl
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Tabelle 5: PAK im Niederschlag - Messergebnisse Kehl 1998

08.12. -
05. 01.

Die PAK Gehalte des Jahres
1998 fir Kehl scheinen etwas
niedriger zu liegen als bei den
anderen beiden Messstationen.
Allerdings ist wegen der unter-
schiedlichen Probennahme-
zeiten (Kehl 4 Wochen) ein
Vergleich zwischen den drei
Stationen  nur  eingeschrdnkt

sinnvoll.

Bei dieser Station waren die
Messwerte  fir  Phenanthren
besonders in den Trichterspi-
lungen aber auch in den Nie-
derschlagsproben auffallig
hoch. Wegen der Annahme
einer méglichen Kontamination
(sieche Abschnitt 2.2.4) wurden
die Werte fir Phenanthren nicht
bericksichtigt.

Roin  PHE ANT FLUOR PYR BoA CHR BbF BkF BaP DBahA BghiP INP X PAK Code

Kehl mm ng/l ng/l ng/l  ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l  ng/l ng/l ng/l
2312.-27.01. 330 -2 033 270 820 340 720 430 1,90 1,30 1,00 490 400 393 -2
27.01.-2402. 240 -2 7,60 1590 13,80 4,00 610 810 380 330 140 600 530 753 -2
2402.-17.03. 100 -5 5 S5 5 5 5 5 55 -5 505 5005
17.03.-14.04. 600 -2 1,9 2070 1,90 440 990 790 320 38 1,0 540 510 653 -2
1404.-12.05. 548 -2 09 1,70 840 290 500 290 1,30 070 070 200 333 292 -2
12.05.-09.06. 508 -2 090 770 590 0,67 2,70 1,50 067 067 067 240 333 265 -2
09.06.-23.06. 788 -2 0,33 830 750 1,00 430 380 1,0 330 09 480 333 387 -2
2306.-21.07. 812 -2 033 690 510 08 240 200 070 200 067 270 333 270 -2
21.07.-1808. 41,6 -2 033 1020 650 067 1,70 140 0,67 067 067 19 333 280 -2
18.08.-15.09. 752 -2 1,10 750 6,10 090 250 200 067 210 067 270 333 296 -2
1509.-13.10. 580 -2 09 920 720 080 290 270 080 140 067 260 333 35 -2
13.10.-10.11. 1028 -2 140 630 470 120 2,70 2,50 080 09 067 120 333 253 -2
10.11.-08.12. 410 -2 080 1360 900 1,30 3,60 3,60 1,30 1,00 067 280 333 411 -2
08.12.-05.01. 332 -2 190 3580 29,60 5901370 144 560 570 1,20 960 770 1311 -2
NWG 0 05 20 20 10 10 10 10 10 10 10 50

2/3 Wert 067 033 1,33 133 067 067 067 067 067 067 0,67 333
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D3.4 Vergleich der PAK-Gehalte im Niederschlag
der Jahre 96/97/98

Die nachfolgenden Abbildungen 11 und 12 zeigen
die Ergebnisse der PAK Messungen im Niederschlag
for die Summe der 12 untersuchten PAK der Stationen
Westerland und Zingst fur die letzten drei Jahre. Es
zeigt sich ein &hnlicher jahreszeitlicher Verlauf der
PAK-Gehalte fir beide Stationen, dabei liegen die
Gehalte fir Zingst im allgemeinen etwas héher.
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Abbildung 11: Jahresvergleich der PAK - Summengehalte, Station We-
sterland in ng/I
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Abbildung 12: Jahresvergleich der PAK - Summengehalte, Station Zingst
in ng/I



©LfU/UBA

Untersuchung im Rahmen internationaler Berichtspflichten D-65

D4 Literatur

[1] Kreutzmann, J.; Holz, J.: Bestimmung von ausge-
wdhlten Organochlorpestiziden und PCB im Nie-
derschlag zur Ertllung von Verpflichtungen auf-
grund  der  PARCOM-  und  HELCOM-
Vereinbarung.-Bericht der NORDUM GmbH an
das UBA, Juni 1998

[2] Kreutzmann, J. et al.: Bestimmung von ausge-
wéhlten Organochlorpestiziden und PCB im Nie-
derschlag zur Edillung von Verpflichtungen auf-
grund  der  PARCOM-  und  HELCOM-
Vereinbarung.-Bericht der NORDUM GmbH an
das UBA, Februar 1998

[3] Kreutzmann, J. et al.: Bestimmung von ausge-
wdhlten Organochlorpestiziden und PCB im Nie-
derschlag zur Erillung von Verpflichtungen auf-
grund  der  PARCOM-  und  HELCOM-
Vereinbarung.-Bericht der NORDUM GmbH an
das UBA, Januar 1997

[4] DIN Entwurf 38 407 Teil 18: Bestimmung von 15
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAK) in Wasser durch Hochleistungs- Flissigkeit-
schromatographie (HPLC) mit Fluoreszenzdetekti-
on (F 18) (Uberarbeitete Fassung, Stand 26.6.96)

[5] DIN EN ISO 6468 (Ausgabe Februar 1997): Be-
stimmung ausgewdhlter Organochlorinsektizide,
Polychlorbiphenyle und Chlorbenzole.- Gaschro-
matographisches Verfahren nach Flussig-Flissig-
Extraktion

[6] DIN 32 645 (Ausgabe Mai 1994): Nachweis-,
Erfassungs- und Bestimmungsgrenze - Ermittlung
unter Wiederholbedingungen.- Begriffe, Verfahren,

Auswertung

[7] DIN 38 402 Teil 51 (Ausgabe Mai 1986): Kali-
brierung von Analysenverfahren, Auswertung von
Analysenergebnissen und lineare Kalibrierfunktion
fir die Bestimmung von Verfahrenskenngréfien

[8] Brorstrém-Lunden, E et al.: Concentrations and
fluxes of organic compounds in the atmosphere of

the swedish west coast.-Atmos. Environ. 28, S.

3605-3615 (1994)

[9] Berg, T. et al.: Heavy metals and POPS within the
ECE region NILU Norwegian Institute for Air Rese-
arch July 1996 EMEP/CCC-Report 8/96

[10] OSLO and PARIS Commissions 1997: Compre-
hensive  Atmospheric  Monitoring  Programme
(CAMP) Data report on the results of measure-
ments made at coastal stations in 1995



D-66 Ermittlung atmosphdrischer Stoffeintrige in den Boden

©LfU/UBA

D5 Anhang

Bedeutung der Codes in den Tabellen

Code Bedeutung

-1 keine Messung, weil:
- Niederschlagssammler defekt
- Keine Probenahme durch Stationspersonal
- Probe beim Transport zerstort oder unbrauchbar
gemacht
-2 mogliche Kontamination
Analysenwert unsicher
-3 Iusatzkennung bei -1
Sammler noch nicht in Betrieb genommen
-5 Niederschlagsmenge fir Messung zu gering
-6 Lusatzkennung fiir Outliner entsprechend QA/QC-Kriterien
-7 Iusatzkennung, wenn ungenaue Angabe der
Niederschlagsmenge vermutet wird, weil:
- Probenteile verschittet
- Uberlauf Sammelflasche
- Sammelzeit nicht eingehalten

-8 kein Niederschlag im Sammelzeitraum
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Abbildung 13: Anteil der Trichterspilung an der Nassdeposition, Summe PAK, Station Westerland 1998

Tabelle 6: PAK in der Trichterspilung - Messergebnisse Westerland 1998*

PHE ANT FLUOF PYR BoA CHR BbF BKkF BaP DBah/ BghiP INP X PAK Code
Westerl ng ng ng ng ng ng ng ng ng ng ng ng ng
Jan98 -1 -] e Y e S S I Y Y B S

Feb98 -1 - e Y L A A IR I (Y B -1
Mrz 98 42,00 080 nn. nn 1,40 220 210 1,00 1,20 nn. nn nno 50,7

Apr98 -2 0,05 1330 9,60 525 700 1,85 065 nn 135 050 1,25 408 -2
Mai 98 -2 3,60 1540 1400 925 630 nn. 085 nn. nn. nn onn 494 -2
Jun98 -2 1,30 3951300 845 875 255 1,05 050 nn 1,60 230 436 -2
Jul98 -2 2,85 11,3510,70 nn. 3,40 255 nn onno 080 380 nn 355 -2
Aug98 -2 2,30 2455 17,00 035 485 420 070 1,90 nn 445 3,60 639 -2
Sep98 -2 nn. 19851535 1,15 6,50 7,05 200 355 085 590 465 669 -2
Okt98 -2 1,40 070 885 1,30 465 415 1,65 250 060 240 275 31,0 -2
Nov98 -2 1,15 29,35 21,30 9,10 29,30 29,20 10,50 6,85 2,05 1590 1550 1702 -2
Dez98 -2 0,55 11,30 7,60 1,20 3085 355 1,00 1,00 015 205 145 338 -2

* Messungen von Jan 98 - Mrz 98 durch Nordum n.n. = nicht nachweisbar

ab Apr 98 vom UBA n.g. = nicht gemessen



Ermittlung atmosphdrischer Stoffeintrage in den Boden

©LfU/UBA

100%-

90%-

80%-

70%-1

60%-1

50%-

40%-

30%

20%-

10%-

0% T
Jan Feb

T
Marz

April

Juni

T
Juli

T
Aug

T
Sep

‘ E TrichterspiilungCl Nal&deposition‘

T
Okt

T
Nov Dez

Abbildung 14: Anteil der Trichterspilung an der Nassdeposition, Summe PAK, Station Zingst 1998

Tabelle 7: PAK in der Trichterspilung - Messergebnisse Zingst 1998

PHE ANT FLUOR PYR BoA CHR BbF  BkF  BaP  DBahA BghiP INP X PAK Code
lingst ng ng  ng ng ng ng ng ng ng ng ng ng ng
Jn98 21,00 1,40 1000 nn. 740 11,00 1400 520 540 o 1400 nn 894
Feb 98 50,00 4,40 48,00 19,00 18,00 12,00 1000 360 540 280 560 nn 1788
Mrz98 5,80 0,20 nn. nn 1,60 280 1,60 1,40 1,40 nn. N 14,8
Apr98 7,00 040 860 nn 460 560 740 260 320 nn. 400 nn 434
Mai98 23,00 0,60 860 900 420 300 460 180 200 nn. nnonn 56,8
Jun98 -2 440 1735 550 575 775 590 245 105 1,00 380 305 580
Jul 98 -2 nn. 1590 1615 265 805 nn  nn oo nn. 10,10 nn 52,9
Aug98 -2 nn. 1630 1685 180 725 660 185 nn. nn 965 nn o 603
Sep98 -2 nn. 1890 17,95 270 840 870 3,60 865 nn 11,40 nn 803
Okt98 -2 1,15 920 1345 190 79 645 295 325 080 700 605 60,1
Nov98 -2 1,85 39,25 3650 12,30 32,80 47,70 16,55 1580 420 3220 3305 2722
Dez98 -2 1,55 17,60 18,40 550 14,75 1870 6,75 680 205 1435 1280 1193

* Messungen von Jan 98 - Mai 98 durch Nordum

ab Jun 98 vom UBA

n.n. = nicht nachweisbar

n.g. = nicht gemessen
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Abbildung 15: Anteil der Trichterspilung an der Nassdeposition, Summe PAK, Station Kehl 1998

Tabelle 8: PAK in der Trichterspilung - Messergebnisse Kehl 1998

PHE ANT FLUOR PYR BaA CHR BbF BkF BaP DBuohA BghiP INP X PAK Code

Kehl ng  ng ng ng ng ng ng ng ng ng ng ng ng

27.01.-2402. ng. ng ng. ng. ng ng ng ng ng ng. ng ng
2402.-17.03. -2 605 3815 nn 11,90 3515 2615 860 615 285 1625 1615 1674 -2
17.03.-14.04. -2 32,40 86,00 10,30 22,30 42,40 18,50 740 7,60 2,25 1370 1000 2529 -2
14.04.-12.05. -2 11,80 385 3890 1350 2585 9,85 380 315 1,70 660 720 1262 -2
12.05.-09.06. -2 56,60 123,80 1435 28,85 3945 785 380 500 285 710 880 2985 -2
09.06.-23.06. -2 475 1635 1435 095 520 400 065 540 145 830 nn 614 2
23.06.-21.07. -2 1605 3430 2800 295 930 750 225 695 nn. 985 nn 172 2
21.07.-18.08. -2 11,50 26,55 2300 330 925 810 265 815 nn. 955 nn 1021 -2
18.08.-15.09. -2 40,65 63,65 47,50 565 1340 750 260 7700 1,60 860 nn 1983 -2
15.09.-13.10. -2 4525 96,20 64,60 3,85 1435 10,55 3,40 830  nn 1200 845 2670 -2

Nov 98

Dez 98

n.n. = nicht nachweishar

n.g. = nicht gemessen
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Betriecbsanweisung zur Probenahme mit dem
EIGENBRODT
NSA KD 181 zur Bestimmung von Chlorpestizi-

wet-only-Niederschlagssammler

den, PCB und PAK in der nassen Deposition

UBA-Messstation Westerland, Fassung August
1998

Die Untersuchungen von Monatsniederschlagsproben
auf Chlorpestizide, PCB und PAK werden im Rahmen
der HELCOM- und OSPARCOM - Vereinbarungen
durchgefihrt.

Der Aufbau des Niederschlagssammlers ist in einer
technischen Dokumentation des Herstellers enthalten
(Anlage 1).

Betriebsweise des Sammlers:
Der automatische Flaschenwechsel ist ausgeschaltet.

Im  Winterbetrieb ist die Kihlung ausgeschaltet.
Trichterheizung und Flaschenheizung sind einge-

schaltet

Im Sommerbetrieb ist die Kihlung eingeschaltet.
Trichterheizung  und Flaschenheizung sind ausge-

schaltet.

Die Umstellung von Winter auf Sommerbetrieb und

umgekehrt erfolgt nach Absprache mit 1l 3.6 (neu)

Durchfihrung der Probenahme und Lagerung:
Es werden Monatsniederschlagsproben gesammelt.

Der Flaschenwechsel soll monatlich an den auf Seite
drei genannten Tagen (immer dienstags) oder in Ab-
héngigkeit von der Niederschlagsmenge héufiger
erfolgen.

Der Fillstand in der Probenflasche muss visuell min-

destens jede Woche kontrolliert werden.

Es besteht kaum die Gefahr des Uberlaufens der 5 | -
Probeflaschen (100 mm Niederschlag = 5 | Nieder-
schlagsprobe) jedoch sollen nicht mehr als 4 bis 4,5 |
Probemenge in den Sammelflaschen enthalten sein,
sodass bei Niederschlagsmengen Uber 80 bis 90 mm
innerhalb eines Monats gewechselt werden muss
(moglicherweise nach einer Woche bzw. zwei oder
drei Wochen, in speziellen Féllen auch nach starken

Regenereignissen).

Der Flaschenwechsel erfolgt manuell, wobei die neue
Flasche immer an den gleichen Ausgang eingebaut

wird (schwarzer Pfeil).

Ein Hoéhenausgleich bei unterschiedlichen Flaschen-
hohen kann erfolgen

- durch Einstellen der Hebebihne mittels Innensechs-

kantschlissel oder

- durch Unterlegung mit z.B. Aluminiumblechen unter-
schiedlicher Dicke.

Bei einer Niederschlagsmenge kleiner 60-70 mm
kann die Probenflasche nach dem Flaschenwechsel im
Sammlerinnenraum solange gelagert werden, bis eine
neue Flasche benétigt wird. Bei Entnahme einer Pro-
benflasche aus dem Sammler muss diese im Kihl-
schrank bei 4 oC gelagert werden.

Beim Wechsel der Probenflaschen ist die Regenprobe
mit 20 ml n-Hexan zu versetzen, zu verschlieBen und

dann zu schitteln (Vorextraktion).
Trichterspilung:

Die Trichterspilung soll beim Flaschenwechsel monat-
lich an den auf Seite 3 genannten Terminen erfolgen.

Vor Einsatz der neuen Probenahmeflasche wird der
Trichter mit Methanol gespilt, um adsorbierte Anteile
der zu untersuchenden Verbindungen am Trichter und
den Schlauchverbindungen zu erfassen. Die Spilung
erfolgt mit ca. 200 ml (max. 220 ml) Methanol in eine
separate 1 | Glasflasche. Die 1 | Glasflasche wird mit
Hilfe eines Hohenausgleichstiicks am unteren Teil des
Auslaufstutzens positioniert und mit der Hebebihne
angedrickt. Das Methanol wird in eine Spritzflasche
gegeben und vorsichtig Gber den Trichter gespritzt.
Dabei muss die gesamte Trichteroberfléche benetzt
werden. Weiterhin muss der Trichter auf grobe Ver-
schmutzungen kontrolliert werden (z.B. Blétter entfer-
nen). Bei anhaftenden Verschmutzungen mit Vogelkot
0.8. muss der Trichter aus dem Sammler genommen
werden und dieser mit einem KLEENEX - Tuch abge-
wischt werden. Danach erfolgt eine erneute Spilung

mit Methanol zur Reinigung (verwerfen!).
Vorbeugungen gegen Kontaminationen:

Die Aufbewahrung der eingesetzten L&sungsmittel,

Flaschen und Geréte muss fir die spurenanalytischen
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Messungen so erfolgen, dass méglichst keine Konta-

mination aus der Umgebung eintreten kann.

Im Vorbereitungs- bzw. Lagerraum muss daher auf
besondere Sauberkeit geachtet werden. Die gleichzei-
tige Lagerung oder Verarbeitung von chlorierten oder
PAK haltigen Lésungsmitteln, Lacken oder Olen ist

daher zu vermeiden.

Die eingesetzten Flaschen, Lésungsmittel und Glas-
gerdte sind vor Staub zu schitzen.

Probenahmeflaschen sind erst unmittelbar vor dem

Einsetzen in den Sammler zu 6ffnen.

Messzylinder und Spritzflaschen sind vor der Verwen-
dung zweimal mit wenig Lésungsmittel (n-Hexan, bzw.,
Methanol) zu spilen. Diese Spillésungen werden

verworfen.

Die fur die Lagerung verwendeten Kijhlschrénke sollen
ausschlieBlich fir Regenproben verwendet werden.

Vor dem Flaschenwechsel bzw. der Trichterspilung

soll nicht geraucht werden.

- Bei Abweichungen von den o.g. Vorgaben sind diese
in die Spalte “’sonstige Bemerkungen’ einzutragen.

- In Zeitabstdnden von drei Monaten bzw. nach Ab-
sprache werden die Niederschlagsproben in Kihlta-
schen ins Labor fir Wasseranalytik (Il 3.6) am Bis-
marckplatz transportiert.

- Wartungs- und gréBere Reinigungsarbeiten, wie
Reinigung des Einlaufblocks mit Teflon-schlauch
werden nach Bedarf von Il 3.6 durchgefihrt.
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E Entwicklung von Adsorptionsfiltern zum Mo-

nitoring der
scher Schadstoffe

Martin H.” & P. Grathwohl!

EO Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Untersuchung war es, einen
feldtauglichen Adsorptionssammler fir die Depo-
sitionsmessung zu entwickeln, der mittels geeigneter
Adsorbentien eine méglichst hohe Anreicherung (ho-
her Verteilungskoeffizient) von organischen Schad-
stoffen Uber einen langen Zeitraum erreicht. Dazu
wurden mit Phenanthren und Acenaphthen als Test-
substanz  Sorptionsversuche mit  unterschiedlichen
Adsorberstoffen  durchgefohrt  (Einstoffsystem). Die
Verteilungskoeffizienten K unter Gleichgewichtsbedin-
gungen umfassen im Einstoffsystem drei Gréfenord-
nungen (K = 1 000 bis ca. 1 000 000).

Die Sorptionsisothermen zeigten fir die meisten Ad-
sorberstoffe einen annéhernd linearen Verlauf bei der
Adsorption von Phenanthren.

Um das Sorptionsverhalten in einem Mehrstoffsystem
zu untersuchen, wurden Sorptionsisothermen mit einer
5-PAK bzw. 7-PAK-Lésung und ausgewdhlten Adsor-
bern aufgenommen sowie die Verteilungskoeffizienten
bestimmt. Es zeigte sich, dass auch hier die Isother-
men linear verlaufen, wobei jedoch durch eine Hin-
tergrundbelastung der Adsorberstoffe (dieses Problem
ist durch die Extraktionsmethode inzwischen geldst) die

Daten z.T. sehr stark streuen.

Bei einem Adsorptionssammler wird dem Sammel-
trichter eine Extraktionskartusche, die mit Adsorber-
stoffen gefillt ist, nachgeschaltet. Das Niederschlags-
wasser wird dann wdahrend der Perkolation durch die
Kartusche extrahiert. Fir das Design der Extrakfions-
kartusche des Depositionssammlers waren daher ne-
ben hohen Verteilungskoeffizienten des Adsorbenten

" Universitit Tabungen  Lehrstuhl fiir Angewandte Geologie
holger.martin@uni-tuebingen.de

Deposition hydrophober organi-

folgende Kriterien fur die Auswahl geeigneter Adsor-

berstoffe ausschlaggebend:

e Reinheit des Adsorbermaterials (méglichst keine
Hintergrundbelastungl).

e Hohe Wiederfindungsraten bei der Extraktion.

o Relativ schnelle Sorptionskinetik und ausreichende
Aufenthaltszeit des perkolierenden Wassers (ab-
héngig von der Lénge, dem Durchmesser und der
Durchléssigkeit der Extraktionskartusche).

e Ungefdhrliche Handhabbarkeit der Adsorberstoffe
im Labor.

e Geléndetauglichkeit (z.B. unempfindlich gegen-

Uber Gefrier- und Auftauprozessen).

Diese Kriterien wurden durch Laborversuche, Modell-
rechnungen und erste Versuche im Freien GUberprift
und Probleme wie das der Hintergrundbelastung ge-

|&st.

Die ersten Versuche im Freien in Kehl und in Tubingen
zeigten eine gute Reproduzierbarkeit und dies sogar
unter erschwerenden &ueren Einflissen, wie z.B.

durch Mausiberreste hervorgerufener Madenbefall.

Ebenfalls ist hier die gute Vergleichbarkeit der in den
aufeinander folgenden Probenintervallen gefundenen
Muster hervorzuheben (Abbildung 5.18). Zusammen-
fassend kann man sagen, dass das Adsorbermaterial
IRA-743 alle erwdhnten Kriterien erGllt. Bei der Ge-
léindetauglichkeit und insbesondere der Langzeittaug-
lichkeit durch Einflisse wie Temperaturschwankungen

usw. besteht allerdings noch weiterer Forschungsbe-

darf.
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E1 Einleitung

Organische Schadstoffe aus atmosphérischer Deposi-
tion kédnnen, sofern sie in sehr hohen Konzentrationen
auftreten, die Béden stark belasten (z.B. Mclachlan,
1997). Dies fuhrt dazu, dass die Béden in bestimmten
Fallen ihre Grundwasserschutzfunktion nicht mehr
erfillen, d.h. die atmogenen Schadstoffe nicht mehr
zurickhalten  kénnen. Eine Beeintrachtigung der
Grundwasserqualitdt  durch  bestimmte  Schadstoff-
gruppen ist daher nicht mehr auszuschliefen.

Aus diesem Grund ist es wichtig, Uber eine Messme-
thode zu verfigen, welche die atmosphdrische Depo-

sition quantifiziert.

In diesem Bericht wird auf die Entwicklung der Adsor-
berkartusche eingegangen, und die wichtigsten Ar-
beiten sowie die dabei erhaltenen Ergebnisse werden
aufgefihrt.

Die durchgefihrten Arbeiten kénnen wie folgt zusam-

mengefasst werden:

(1) Auswahl geeigneter Adsorberstoffe fir ein Lang-
zeit-Monitoring.

(2) Bestimmung der Verteilungskoeffizienten und der
Kapazitétsfaktoren von verschiedenen Adsorber-
stoffen anhand von Testsubstanzen. Die Sorpti-
onskinetik wurde durch Batch-Sorptionsversuche
aufgenommen. Die Kapazitétstaktoren wurden
anhand von Adsorptionsisothermen unter Gleich-

gewichtsbedingungen bestimmt.

(3) Entwicklung geeigneter Extraktions- und Analy-
semethoden fir die verschiedenen Adsorberstof-
fe.

(4) Modellrechnungen zur Dimensionierung der
Extraktionsfilter, Laborversuche mit verschiedenen
Extraktionsséulen/Adsorbersystemen und Test der
Extraktionsséulen in Langzeit-Versuchen im Frei-

en.

Durch die Arbeiten zu Punkt 1. und 2. wurde ein ge-
eignetes Adsorbermaterial gefunden, das die Anfor-
derungen beziiglich Benetzbarkeit, Sorptionskapazitét,

Frostsicherheit usw. erfullt.

AuBBerdem wurden einige Adsorbermaterialien als
nicht geeignet eingestuft.

Fiur das momentan bevorzugte Adsorbermaterial wur-
de eine einfache Extraktionsmethode (Punkt E5.2.) mit
hoher Wiederfindung entwickelt.
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E2 Problemstellung und Zielsetzung

Fiur den Bodenschutz sowie die langfristige Sicherung
der Grundwasserqualitét ist eine genaue quantitative
Erfassung der Deposition atmogener Schadstoffe not-
wendig. Bisher werden in Depositionsmessnetzen meist
nur momentane Messwerte der atmogenen Deposition
von Schadstoffen erfasst (z.B. Schleyer et al., 1991).
Diese Werte schwanken héufig sehr stark, was z.T. auf
Fehler bei der Probenahme und/oder bei der Analyse
zuriickgehen kann, besonders aber durch das kom-
plexe Zusammenspiel von atmosphérischen Prozessen
(wechselnde Windrichtungen, Niederschlagsintensitét
und -dauver, Temperaturschwankungen, etc.) und
rdumlich-zeitlich unterschiedlichen Schadstoffemissio-
nen verursacht wird (Ligocki et al., 1985a, 1985b;
Juttner, 1986; Greaves et al., 1987; Thuren & Lars-
son, 1990). Liegen nur Einzelmessungen vor, kann die
langfristig anfallende Schadstoffdeposition, die fur
eine nachhaltige Geféhrdung von Boden und Grund-
wasser ausschlaggebend ist, nur durch Mittelung der
Einzelanalysen berechnet werden. In diesem Projekt
soll eine Uber lange Zeitrdume integrierende Depo-
sitionsmessung bereits bei der Probennahme mittels
eines Adsorptionssammlers (Passivsammler) erreicht
werden. Damit wird die Zahl der jghrlich notwendigen
Analysen (Einzelstoffanalysen) bis auf ganz wenige
reduziert (jghrlich 1 bis 4).

Die zeitliche Integration der Schadstoffmasse bei der
Beprobung von Niederschlégen oder Luft Gber einen
lédngeren Zeitraum (Wochen, Monate) wird im Falle
von hydrophoben Schadstoffen durch den Einsatz von
Extraktionsfiltern oder Adsorberfallen, die mit geeig-
neten hydrophoben Adsorberstoffen (Polymere, Harze)
gefullt sind, erreicht. Auf dem Adsorbermaterial bzw.
im Filter findet dabei eine Anreicherung der Schad-
stoffe statt. Die Schadstoffe werden anschlieBend mit
entsprechenden Extrakfionsverfahren von den Adsor-
berstoffen eluiert. Die mittlere Depositionrate ergibt
sich aus dem Schadstoffgehalt auf dem Adsor-
ber/Filter und dem Beprobungszeitraum.

Ziel des Projektes war es, einen moglichst einfachen
Sammler fur die Depositionsmessung zu entwickeln,
der durch Einsatz geeigneter Adsorbentien eine einfa-
che und vollsténdige Extraktion erlaubt und frostsicher

ist.
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E3 Grundlagen

Voraussetzung fir eine Verléngerung der Beprobungs-
zeit beim Depositionsmonitoring ist die Speicherung
der Analyten bzw. der Schadstoffe durch Adsorption
im Passivsammler wdhrend des Beobachtungszeit-
raums. Dazu muss der Passivsammler Adsorbermate-
rial enthalten, das in der Lage ist, die interessierenden
Schadstoffe méglichst hoch anzureichern (hohe Sorp-
tionskapazitat).

E3.1 Verteilung zwischen Feststoff- und Flissig-
phase (Sorption)

Bei dem Adsorbermaterial spielt der Ubergang der
Stoffe aus dem Wasser auf die feste Phase die ent-
scheidende Rolle. Fir das Konzentrationsverhéltnis

zwischen Feststoff- und Flissigphase steht die Glei-
chung 1.

Im idealen Fall ist die Adsorption im Passivsammler
linear, d.h. konzentrationsunabhéngig und kann
durch einen Verteilungskoeffizienten (K) beschrieben

werden:

C. = KC,

N

(Gleichung 1)

C, und C, bezeichnen die adsorbierte und geldste

Konzentration des Analyten.

E3.2 Sorptionsisothermen

Die Verteilung zwischen Fest- und Flussigphase bei
konzentrationsunabhdngiger Sorption im  Gleichge-
wicht ergibt lineare Sorptionsisothermen. Bei hohen
Konzentrationen und Uber einen weiten Konzentrati-
onsbereich werden jedoch Abweichungen von diesem
Modell beobachtet. Zur Beschreibung dieser nichtli-
nearen Sorptionsisothermen wurden theoretische und
empirische Modelle entwickelt wie Langmuir-, BET-,
oder Freundlich-Isothermen.

Weitverbreitet ist die Anwendung nach Freundlich

(1909):

Cs =Kr C,"" (Gleichung 2)

mit Kg als Freundlich-Sorptionskonstante und dem

empirischen Freundlich-Exponenten ng, durch den die

Konzentrationsabhéngigkeit der Sorption beriicksich-

tigt wird. Das lineare Sorptionsmodell stellt dabei
einen Sonderfall der Freundlich-Isotherme bei einem
Exponenten von 1 dar. In diesem Fall entspricht die
Freundlich-Sorptionskonstante  dem  konzentrations-

unabhéngigen Verteilungskoeffizienten K.

Durch Logarithmieren von Cs und C,, kann die
Freundlich-Isotherme linearisiert werden und ermdg-
licht durch eine lineare Regression die Bestimmung
der Sorptionsparameter.

E3.3 Sorptionskine tik

Grundlage fir das bisher betrachtete Sorptionsmodell
ist das Adsorptionsgleichgewicht zwischen wdéssriger
Phase und fester Adsorberphase. Dieses Gleichge-
wicht stellt sich jedoch nicht spontan ein, sondern die
zu sorbierenden Molekile missen zundchst aus der
Lésung an den Adsorber heran und evil. von dort
weiter ins Adsorberinnere transportiert werden.
Grundsétzlich sind zwei limitierende Prozesse bei der
Gleichgewichtseinstellung denkbar:

e Der Transport der gelésten Verbindung zu den

Sorptionsplétzen.
o Der Sorptionsvorgang selbst.

Da der Sorptionsvorgang, also die Physisorption un-
polarer organischer Verbindungen, nur eine geringe
Aktivierungsenergie benétigt, kann er als relativ
schnell angesehen werden. In der Literatur (Weber et
al., 1991) werden Reaktfionszeiten im Bereich von
Millisekunden bis Sekunden angegeben.

Demnach ist der diffuse Transport zu den Sorptions-
plétzen der die Sorptionskinetik limitierende Faktor.
Hieran sind drei verschiedene Diffusionsprozesse be-
teiligt.

Die Filmdiffusion durch einen immobilen Wasserfilm
ist in diesem Fall als limitierender Faktor auszuschlie-
en (Brusseau et al.,1989). Der Transport von der
duBeren Oberflache in das Innere des porésen Ad-
sorbers kann entweder in flussigkeitsgefillten Poren
(sofern im Adsorbermaterial vorhanden; Intrapartikel-
Porendiffusion), z.B. als Wanderung von bereits an

den Porenwdnden adsorbierten Molekilen (Oberflé-
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chendiffusion), oder als Diffusion in die Matrix des

Sorbenten hinein (Intrasorbentdiffusion) stattfinden.

E3.4 Durchflusssam mler (Filter, Festphasen-Kartu-
schen)

Fir eine lickenlose Langzeitiberwachung sollte die
Schadstoffkonzentration im Adsorber mit der Nieder-
schlagsmenge (bzw. Zeit) kontinuierlich zunehmen. In
Frage kommt hierfir die Betriebsweise als Durchfluss-
sammler (Filter, Festphasen-Kartuschen).

Durchflusssammler werden in der Schadstoffanalytik
zur Fest-Flussig-Extraktion von Schadstoffen aus Was-
serproben schon seit langem verwendet (SPE: Solid
Phase Extraction). Das zu extrahierende Wasser wird
bei dieser Methode durch eine Kartusche geleitet, die
eine feinkdrnige aktivierte Festphase (z.B. C18-Phase)
enthélt. Auf dieser Festphase werden die organischen
Schadstoffe sorbiert. Bei der Depositionsmessung
perkoliert in diesem Fall das Niederschlagswasser
quasi druckfrei durch das porése Adsorberbett (z.B.
eine Extraktionskartusche), das durch Adsorption die
gesamte Schadstoffmasse solange aufnimmt bis die
Retentionskapazitét des Adsorbermaterials erschopft
ist. Aus der adsorbierten Schadstoffmasse lésst sich
die mittlere Depositionsrate (Masse/Zeit) und bei be-
kanntem Niederschlagsvolumen auch die mittlere
Konzentration (Masse/Volumen) im Niederschlags-
wasser berechnen. Feinpartikel werden je nach Poren-
grofie bzw. Filterlénge ebenfalls zurickgehalten. Die
partikulér gebundenen Schadstoffe werden bei der

Extraktion des Filters ebenfalls erfasst.

Wenn die Retentions-(Sorptions-)Kapazitét des Filters
Uberschritten wird, kommt es zum Durchbruch der
Schadstoffe. Das Wasservolumen (V{), das filtriert
werden kann, bevor der Filter durchbricht, hangt vom
Verteilungskoeffizienten und dem Porenvolumen des
Filters (Vp) ab. Der Retentionsfaktor R gibt an, wie oft
das Porenvolumen bis zum Durchbruch des Filters
getauscht werden kann:

Kp Ve
n vV,

R=1 (Gleichung 3)

n und p bezeichnen hier die Porositét und Trocken-
raumdichte des Filters (siehe hierzu auch Kapitel
5.1.4).

E3.5 Verschiedene Depositionsformen

Man unterscheidet im Prinzip drei Formen atmosphéri-
scher Deposition (McLachlan 1997):

1. Trockene gasférmige Deposition, die Gber Diffusion
gasférmiger Stoffe aus der Atmosphére an die Bo-
denoberfléche oder Adsorberoberfléche erfolgt. Sie
spielt v.a. bei trockenem bzw. nicht dauernd wasser-
gesdttigtem Adsorbermaterial eine Rolle.

2. Trockene an Partikel gebundene Deposition von
Verbindungen, die in der Atmosphére an Partikel sor-

biert vorliegen.
3. Nasse Deposition durch wésserige Niederschlége.

Die Art der Schadstoffdeposition ist von den Eigen-
schaften der Schadstoffe abhéngig. Leichter flichtige
Verbindungen werden stérker durch gasférmige De-
position auf dem Adsorber angereichert als schwerer
flichtige.

Zur Temperaturabhdngigkeit der Konzentrationen
organischer Verbindungen in der Atmosphére gibt es

einige Untersuchungen (z.B. Wania et al., 1998).

Durch verschiedene Bauweise der Extraktionskartusche
lasst sich die eine oder die andere Depositionsart
ausschlieBen. Da die Diffusion im Wasser ca. 10* mal
langsamer ist als die in der Gasphase, kann z.B. bei
einem dauernd wassergesdttigten Betrieb der Kartu-
sche die Deposition gasférmiger Stoffe minimiert wer-

den.
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E4 Labormethoden

E4.1 Batch-Sorptio nsversuche

Im Batchversuch wird eine bestimmte Menge eines
Sorbenten mit einer wéssrigen Lésung der Zielsubstanz
in bekannter Konzentration in Kontakt gebracht. Uber
die Abnahme der Konzentration in der wéssrigen Pha-
se kann die vom Sorbenten aufgenommene Masse
ermittelt und damit der Verteilungskoeffizient K des
Systems errechnet werden. Mit Batchversuchen kann
somit die Sorptionskinetik (Charakteristik der Schad-
stoffaufnahme mit der Zeit) und nach einer entspre-
chend langen Versuchsdauer der Verteilungskoeffizient
unter Gleichgewichtsbedingungen bestimmt werden.

Um die verschiedenen Adsorberstoffe beziiglich ihrer
(Kinetik,
koeffizienten unter Gleichgewichtsbedingungen und

Sorptionseigenschaften Verteilungs-
Sorptionsisothermen) und ihrer generellen Hand-
habbarkeit (z.B. Benetzbarkeit) zu testen, wurden zu-
néchst Einstoffversuche mit Phenanthren und Acen-
aphthen (Tabelle 4.1) aus der Gruppe der polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) durch-
gefihrt.

In einer zweiten Versuchsreihe wurde das Sorptions-
verhalten ausgewdhlter Adsorberstoffe in einem Mehr-
stoffsystem mit 7 PAK, die in Tabelle 4.1 aufgefihrt
sind, Uberprift.

Die in diesen Versuchen erhaltenen Ergebnisse sind
auch auf die PCB und Phthalate Gbertragbar, da diese
in ihren Eigenschaften denen der ausgewdhlten PAK

vergleichbar sind.

Bei allen Versuchen wurde filtersterilisiertes (0,2 um
Sartoriusfilter) deionisiertes Wasser. mit einer elektri-
schen Leitfahigkeit < 20 uS/cm verwendet. Zusétzlich
wurde das Versuchswasser mit 200 mg/| Natriumazid
versehen, um mikrobiologische Aktivitdten wéhrend
Langzeitversuchen zur Sorptionskinetik zu unterdrik-
ken. Die Probenflaschen wurden teilweise wdhrend
des gesamten Versuchszeitraums auf einem Schittel-
tisch geschuttelt.

Die entsprechenden Versuchssubstanzen wurden in
Methanol als hochkonzentrierte Stammlésung ange-
setzt und ein Aliquot entsprechend der gewinschten
Konzentration dem Wasser zugegeben. Die zugege-
bene Menge Methanol betrug in jedem Fall weniger
als 0,1% der Wassermenge. Bei diesen geringen
Methanolmengen kommt es nach Nkedi-Kizza et al.
(1987) und eigenen Erfahrungen zu keiner Beeinflus-
sung des Sorptionsverhaltens.

Alle  Sorptionsversuche wurden in  Glasgeféfien
(1000 ml) mit Bérdelkappen oder Schraubverschlis-
sen und Teflonsepten angesetzt. Die Adsorberstoffe
wurden vorgereinigt, trocken eingewogen und in die
mit vordotietem Wasser gefillten Glasgefdfie ge-
schittet.  Um eventuelle Verluste der Versuchs-
substanzen Uber die Gasphase zu verhindern, wurde
der freie Gasraum oberhalb der wéssrigen Phase auf
eine Minimum begrenzt. Die Dotierungen betrugen
max. 80% der Wasserldslichkeit der entsprechenden

Substanz.

Tabelle 4.1: Physikalisch-chemische Eigenschaften der verwendeten Verbindungen (PAK).

Substanz Abkiirzung Ringanzahl Molgewicht [g/mol] Wasserloslichkeit bei 25°C [mg/I] log KOW +
Naphthalin Nap 2 128 30,0 3,35-3,37
Acenaphthen Ace 3 154 3,47 4,03-4,33
Fluoren Fln 3 166 1,98 418-4,47
Phenanthren Phe 3 178 1,29 4,46-4.63
Fluoranthen Fth 4 202 0,26 5,22-5,33
Benzo[a]anthracen BoA 4 228 0,014 5,61-5,91
Benzao[a]pyren Bap 5 252 0,0038 5,98-6,50

+ unterschiedliche Angaben je nach Literatur
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Alle Versuche wurden dreifach angesetzt und bei lén-
gerer Versuchsdauer bei 20°C im Dunkeln gelagert.
Fur jeden Probenansatz wurden auflerdem Referenz-
proben (nur dotiertes Wasser) in dreifacher Ausfih-
rung angesetzt und der gleichen Behandlung wie die

Proben unterzogen.

Die Auswertung der Sorptionsversuche basiert auf der
Massenbilanz (Gleichung 4). Dabei kann bei be-
kannter Dotierung des Wassers (Cy,,) aus der Messung
der Stoffkonzentration in der Flissigphase (C,) der
Schadstoffgehalt der Festphase (Cs) berechnet wer-
den:

(Caor = Cw) Vw

Cs =
s (Gleichung 4)

wobei M, und V,, das Volumen der Flissigphase bzw.
die Trockenmasse des Adsorbers bezeichnen.

Der Verteilungskoeffizient K ergibt sich dann aus dem
Konzentrationsverhdlinis von Cs und C,, (vgl. Glei-

chung 1).

AuBBerdem ist mit der entwickelten Extraktionsmethode
eine direkte Bestimmung der sorbierten Schadstoff-
mengen mit Hilfe von GC-MS méglich. Der so ermit-
telte Verteilungskoeffizient ist in bestimmten Fdéllen
genauer als der mit Gleichung 4 berechnete.

E4.2 Analysemethoden

E4.2.1 Messung mit einem Fluoreszenzdetektor

Zur Bestimmung der Abnahme der Konzentrationen im
Wasser, wurde bei den Einstoff-Batchversuchen mit
einem Fluoreszenzdetektor gearbeitet. Die Konzentra-
tion der Testsubstanz im Wasser wird mit einem defi-
nierten  Anregungs-/Emissionswellenldngenpaar  be-
stimmt (bei Phenanthren z.B. mit 260/345 nm). Dazu
werden ca. 3 ml Wasser aus dem Batchversuch abge-
zogen und die Konzentrationsabnahme gegen die
bekannte Ausgangskonzentration in einer Quarzki-

vette bestimmt.

Nach der Messung wurde die entnommene Wasser-
menge wieder in das Versuchsglas zurickgegossen,
um das Wasser/Feststoffverhélinis bzw. Massenbilanz

nicht zu veréndern.

E4.2.2 Gaschromato graphie mit massenselektiver

Detektion

Bei den Versuchen mit Einzelstoffen und bei denen mit
mehreren Komponenten wurde am Versuchsende zur
Bestimmung der Wasserkonzentrationen eine be-
stimmte Menge Wasser mit Cyclohexan ausgeschittelt
und gaschromatographisch mit einem massenselekti-
ven Detektor im SIM-Modus mit deuterierten Intern-
standards bestimmt. Das Adsorbermaterial wurde
ebenfalls extrahiert und so die Konzentration der Test-
substanz auf der festen Phase bestimmt.

Bei allen Analysen wurde ein Gaschromatograph
(GC) der Firma Hewlett-Packard Modell GC 5890
Series Il in Kombination mit einem Massendetektor
(MS) 5972 A (ebenfalls Firma Hewlett-Packard) ver-
wendet. Die Transferline zwischen GC und MS ist bei
dieser Geréatekonfiguration zur Vermeidung von cold-
spots beheizbar. Die Proben wurden mit einem Auto-
sampler der Firma Hewlett-Packard Modell 7673
aufgegeben (fast-mode, schnelle Injektion). Die Injek-
tion erfolgte splitlos, das Injektionsvolumen betrug 1
uL, wobei Helium 5.0 (Messer-Griesheim) als Tréger-

gas verwendet wurde.

Zur Qualitétssicherung wurde bei jeder Messreihe
eine externe Fichung sowie eine Uberprifung der
Reproduzierbarkeit durch Mehrfachinjektionen durch-
gefohr.
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E5 Arbeitsansatz

E5.1 Auswahl des Adsorbermaterials

E5.1.1 Eigenschaften der Adsorbermaterialien

Als wichtige Kriterien fir das Adsorbermaterial wurden
(1) die Benetzbarkeit mit Wasser,

(2) die Wasserdurchlassigkeit, die Frostsicherheit und
die Stabilitét des gepackten Adsorberbetts,

(3) die Sorptionskapazitét (Kapitel 5.1.2) und

(4) die Wiederfindung bei der Extraktion (Kapitel 5.2)
untersucht.

Tabelle 5.1 zeigt die untersuchten Adsorbermateriali-
en.

Die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchungen lassen

sich wie folgt zusammenfassen:

Die XAD-Harze (XAD-1180, XAD-7, XAD-8) zeichnen
sich durch eine hohe Sorptionskapazitét aus, was
allerdings bei der Extraktion von PAK zu Schwierigkei-
ten fohren kann. Da XAD-Harze bei Kontakt mit Was-

Tabelle 5.1: Adsorbermaterialien und ihre Eigenschaften

ser quellen und so zu einem Platzen der Glassdule
fuhren koénnten, kénnen sie nur unter dauernd was-
sergesdttigten Bedingungen verwendet werden. Dies
kann wiederum zu Problemen bei der Gefriersicherheit

fohren und schrankt damit den Einsatzbereich der
XAD-Harze ein.

- C8 weist zu geringe Sorptionskapazitéten auf und ist
im gepackten Adsorberbett aufgrund der geringen
Korngréfle nicht in dem bendtigten Masse wasser-
durchléssig.

- C18 ist ebenfalls im gepackten Adsorberbett relativ
undurchldssig, nicht in den benétigten Korngréfien
verfigbar und durch Wasser schlecht benetzbar.

- IRA-743 stellte sich in den Versuchen als am besten
geeignet heraus, was die Wasserdurchlassigkeit und
die Wiederfindung bei der Extraktion betrifft. Auch die
Sorptionseigenschaften sind fir mittel- bis schwer-
flochtige, gering I6sliche organische Verbindungen
ausreichend. In den folgenden Kapiteln wird daher
ausfihrlich auf die Eigenschaften von IRA-743 einge-
gangen.

Auch die zusétzlich untersuchten Adsorber Ambersorb

Adsorber Korndichte Matrix / Funktionelle Intrapartikel-porositdt ~ GroBe der Partikel
[g/em3] Gruppen Porengrife
XAD-7 1,05 Nichtionisches Polymerharz auf Acrylesterbasis 55% 250 um
9 nm 841 um
XAD-8 1,09 Nichtionisches Polymerharz auf Acrylesterbasis 55-60% 250 um
kA. 841 um
XAD-1180 1,03 Nichtionisches Polymerharz 60-65% 250 um
30 nm 841 um
(8 2,1 An amorphe Si0, Matrix gebundene Octylphase 60% 50 um
KA.
(18 .2 An amorphe Si0, Matrix gebundene Octadecylphase keine Angaben 50 um
IRA-743 1,14 An - makropordses  Polystyren  gebundenes  N- 44% 600 um
Methylglucamin >50 nm 800 um
[RA-900 1,07 Polystyren mit quartirem Ammonium keine Angaben 297 um

1190 um
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Abbildung 5.1: Sorptionsisotherme mit Acenaphthen
(verschiedene Dotierungen des Wassers in Prozent der

Wasserléslichkeit) und 0,1 g IRA-743

572 und IRA-900 zeigten keine Vorteile gegeniber
IRA-743.

E5.1.2 Bestimmung d er Verteilungskoeffizienten

In Batch-Sorptionsversuchen wurden Verteilungskoeffi-
zienten fir Einzelstoffe (Phenanthren und Acen-
aphthen) sowie fir Multikomponentensysteme (Naph-
thalin, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Fluoran-

then, Benz(a)anthracen und Benz(a)pyren) bestimmt.

Da die Verteilungskoeffizienten fir beide Systeme in
der gleichen Gréfienordnung (von 3 000 fir Nap, ca.
20 000 fur Fln bis 95 000 fur Fth) lagen, ergaben
sich keine eindeutigen Hinweise auf konkurrierende
Sorption.

Abbildung 5.1 zeigt beispielhaft eine fir Acenaphthen
(unterschiedliche Wasserkonzentrationen) und 0,1 g
IRA-743 aufgenommene Sorptionsisotherme mit ei-

nem nahezu linearen Verlauf.

Auch bei den Multikomponentensystemen (mit einer 5-
PAK-Lésung als Beispiel) zeigt die Sorptionsisotherme,
die mit dem Adsorberstoff IRA-743 aufgenommen
wurden, Uber weite Konzentrationsbereiche einen
anndhernd linearen Verlauf (Abbildung 5.2).

Abbildung 5.2: Sorptionsisothermen in einem Mehr-
stoffsystem (5-PAK).

K [ug/ml : ng/g]
1.000.000
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Abbildung 5.3:Sorptionskinetik von Phenanthren mit
IRA-743; K: Verteilungskoeffizient
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Abbildung 5.4 Sorptionskinetik von Acenaphthen mit
IRA-743; K: Verteilungskoeffizient
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E5.1.3 Sorptionskine tik des IRA-743

Um die Kinetik im sehr bewegten (flieBenden) Wasser
im Depositionssammler besser nachzubilden, wurden
for IRA-743 dauernd geschittelte Versuche durchge-
fohrt. In Abbildung 5.3 und 5.4 ist der Verlauf der
Sorptionskinetik fir 0,1 g IRA-743 und Phenanthren
bzw. Acenaphthen dargestellt. Bereits nach relativ
kurzen Kontakizeiten werden sehr hohe Verteilungs-
koeffizienten (ca. 1000) erreicht.

E5.1.4 Modellrechnung zur Dimensionierung des

Extraktionsfilters mit IRA-743

Bei IRA-743 handelt es sich um makroporéses Po-
lystyren mit N-Methylglucamin als funktionelle Grup-
pe. Der Hersteller bietet dieses Produkt eigentlich fur
die Sorption von Bor an. Die PartikelgréBe liegt bei
600-800 um und die Trockenraumdichte bei 640-
720 g/l.

Zur Dimensionierung der Extraktionskartusche bzw.
zur Berechnung der Zeit, bis fir eine bestimmte Men-
ge die
(Sorptions-)-Kapazitét des Filters Gberschritten wird, es

an Adsorbermaterial Retentions-
also zum Durchbruch der Schadstoffe kommt, wurden
mit Gleichung 3 (sieche Kapitel 3.4) Berechnungen

durchgefihrt:

rR=14+X2_

(Gleichung 3)

In Tabelle 5.2 sind die verwendeten Parameter und

die erhaltenen Ergebnisse aufgefihrt.

Man erhalt mit den Werten aus Tabelle 5.2 ein aus-
tauschbares Porenvolumen von 2282 |. Das erhaltene
austauschbare Porenvolumen dient nur als Orientie-
rung, da beim Durchfluss des Regenwassers nicht

immer davon ausgegangen werden kann, dass ein

Gleichgewicht erreicht wird. Legt man die tatsdchliche
Kontaktzeit im Sekunden bis Minutenbereich zugrun-
de, so kann man von einem wesentlich niedrigeren
Verteilungskoeffizienten ausgehen. Bei einem Wert fir
K von 100 (Wert aus Abbildung 5.3 bei kurzer Kon-
taktzeit) wirde ein Durchbruch nach ca. 2,7 | erfol-

gen.

E5.2 Extraktion

For die Extraktion des Adsorbermaterials IRA-743
wurde eine Extraktionsmethode gesucht, die sich
durch eine hohe Wiederfindung auszeichnet und zu-
dem méglichst einfach durchfihrbar bzw. automati-
sierbar ist.

Die Lésungsmittelextraktion der Festphase (Solid Phase
Extraktion SPE) stellte sich im Vergleich zu anderen
Methoden, wie z.B. der SFE (Superkritische-Fluid-
Extraktion), als die einfachste Methode mit guter Wie-
derfindung heraus und hat auch den Vorteil, dass sie

in praktisch allen chemischen Labors eingefihrt ist.

Getestet wurden verschiedene Lésungsmittel und L&-
sungsmittelgemische (Toluol, Cyclohexan, Isopropa-
nol, Methanol usw.). Als die in der Wiederfindung
besten Lésungsmittel stellten sich das Aceton und das
Gemisch aus Methanol und Cyclohexan heraus. We-
gen der einfacheren Handhabung wurde in den Fol-
geversuchen nur noch das Aceton verwendet. Nach-
folgend ist kurz als Beispiel die Versuchsdurchfihrung
eines Extraktionsversuchs beschrieben.

Je 2 g IRA-743 wurden in 10 ml VE-Wasser mit 2 ul
eines 7-PAK-Standards kontaminiert. Nach 2 Tagen
wurde das Wasser Uber einer PE-Fritte in einer PE-
Extraktionskartusche mit Hilfe eines leichten Vakuums
abgesaugt und mit Cyclohexan extrahiert (so erhélt
man die nicht sorbierte Schadstoffmasse). Der so
gefundene Wert im Wasser wurde von Vergleichswer-

ten abgezogen, die durch direktes Einspritzen des

Tabelle 5.2: Daten zur Dimensionierung der Extraktionskartusche fir Phenanthren

Porositiit Trockenraum- Verteilungs- Einwaage Gesamtvolumen Porenvolumen
dichte koeffizient IRA-743 Adsorberbett
n p K
0,44 0,66 g/cm® 85000 ml/g 15¢g 40,7 cm® 17,9 m®
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Tabelle 5.3: Extraktion von IRA-743 mit Aceton; gefundene Massen und prozentuale Wiederfindung

PAK Nap Ace Fln Phe Fth BoA
Gesamtmasse 44,42 ug 47,09 ug 25,72 ug 13,48 g 0,26 g 0,05 g
gefundene Masse

1. Schritt 43,46 g 39,89 g 22,97 g 12,58 ug 0,29 g 0,08 g

2. Schritt 0,70 ug 0,86 g 0,45 ug 0,34 ug 0,02 ug 0 g

3. Schrift 0,04 ug 0,08 ug 0,02 ug 0,04 ug 0 g 0 g

prozentual

1. Schritt 98,14 % 84,89 % 89,42 % 93,48 % 116,47 % 187,32 %

2. Schriff 1,59 % 1,84 % 1,75% 2,50 % 7,00 % 0%

3. Schrift 0,08 % 0,17 % 0,07 % 0,30 % 0% 0%

insgesamt 99,81 % 86,89 % 91,24 % 96,27 % 123,47 % 187,32 %

PAK-Standards in Cyclohexan erhalten wurden. Die
dadurch erhaltene PAK-Masse entspricht der Ge-
samtmasse auf dem Adsorber. Mit Blick auf die
Phthalate werden in Zukunft andere Materialien als PE
verwendet, z.B. Aluminium oder Edelstahl. Dies éndert
aber nichts am nachfolgend beschriebenen Extrakti-

onsprinzip.

Versuchsdurchfihrung der Extraktion von 2 g IRA-
743:

Der Adsorber in der Extraktionskartusche wird in drei
Schritten mit je zweimal 10 ml Aceton extrahiert. Dies
erfolgt durch einfaches Durchziehen des Acetons (hier
wird noch kein Vakuum angelegt, um die Kontakizeit
nicht zu verkirzen) durch den Adsorber in der Extrakti-
onskartusche. Nachdem die 10 ml Aceton durchge-
laufen sind, wird das restliche noch im Adsorberbett
befindliche Aceton durch Anlegen eines leichten Va-
kuums herausgesaugt. Dieser Extraktionsschritt wird
mehrfach durchgefihrt, um eine vollstéindige Extrakti-
on des Adsorbermaterials zu garantieren. Bei grofie-
ren Adsorbermengen wird entsprechend mehr L&-

sungsmittel verwendet.

Die Quantifizierung erfolgte mit internen deuterierten
Standards mit Hilfe von GC-MS. Die so erhalten Mas-
sen und die prozentuale Wiederfindung der einzelnen
Extraktionsschritte sind in Tabelle 5.3 aufgefihrt.

Wie Tabelle 5.3 zeigt, erhdlt man fir alle PAK eine
gute Wiederfindung. Im zweiten Extraktionsschritt la-
gen nur noch wenige Prozent der urspringlichen Mas-
sen vor. Fir die spatere Anwendung ist es also u. U.
nicht nétig, 3 Extraktionsschritte durchzufihren. Bei

Fth und BaA fuhrte die sehr geringe Konzentration
nahe der Nachweisgrenze zu etwas gréfleren Abwei-
chungen bei der prozentualen Wiederfindung. Auf-
grund der geringen Menge an zugegebenem Bap lag

dieses unter der Nachweisgrenze.

Diese doch sehr einfache Extraktionsmethode |&st
auch das Problem der Hintergrundbelastung durch
vorbelastetes Adsorbermaterial. Durch ihre hohe che-
mische Affinitét zum Adsorbermaterial kénnen organi-
sche Stoffe aus der Umgebungs- bzw. Laborluft auf
den Adsorbern sorbieren, dadurch kann auch in un-
belasteten oder geringbelasteten Proben hdufig ein
Signal bzw. ein verfdlschtes, zu hohes Signal detektiert
werden. IRA-743 lasst sich durch Waschen mit Aceton
und gegebenenfalls auch mit anderen Lésungsmitteln
reinigen und kénnte dann auch wiederverwendet

werden.

E5.3 Saulentests

In Laborversuchen wurden zwei verschiedene Séulen-
typen mit ca. 20 | PAK-kontaminiertem Wasser (1,18
ug/l Nap, 0,74 ug/! Ace, 0,34 ug/l Fin und 0,06 ug/!
Phe) “beregnet”. Das aus der Séule austretende Was-

ser wurde aufgefangen und extrahiert.

Beim ersten Séulentyp handelte es sich um eine Glas-
séule mit Syphon (Abbildung 5.6), bei der zweiten um
eine einfache Séule (Abbildung 5.5).
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Tabelle 5.4: Im austretenden Wasser gemessene
Konzentration der PAK in Prozent der Einlaufkonzen-

tration

PAK Nap Ace Fln Phe

Schraubkappe
Gl 32

Stule 1 8% 7% 0% 0%

Stule 2 3% 1% 0% 3%

Es wurden je 15 g IRA-743 in die Séule gepackt.
Tabelle 5.4 zeigt die im austretenden Wasser gemes- Aot
sene Konzentration der PAK in Prozent der Einlautkon-

zentration.

Glaswolle

Die in diesem Versuch festgestellte Konzentration im
Auslauf lag unter 10 % der Einlautkonzentration. Auf-

grund der niedrigen Konzentrationen muss davon
ausgegangen werden, dass es sich hierbei um Hinter-
grundbelastungen (verwendete Glasgefdfie oder

Raumluft) handelt und kein Durchbruch der Schad-

Abbildung 5.5: Einfache Glassdule
stoffe erfolgt ist.

Bei Fth, BaA und Bap lag die Konzentration im S&u-
lenauslauf unterhalb der Nachweisgrenze.

E5.4 Erste orientie rende Versuche im Freien

Schraubkappe
GL 32

—

E5.4.1 Vorversuche in Tubingen E
]

Bei den Vorversuchen zu den Feldtests in Kehl wurden
von Januar bis Mérz 1998 in Tiubingen 2 verschiede- s0em

ne PE-Kartuschentypen mit je 14 g vorgereinigtem <« ca-25mm -
IRA-743 im Freien erprobt. Die eine Kartusche (irok- ﬁ

kener Depositionssammler) war gegen Niederschldge

Adsorber
—

abgeschirmt, sodass das Adsorbermaterial immer
trocken blieb und die Schadstoffe nur aus der Luft
hineindiffundieren konnten. Die andere Kartusche war

Uber einen Teflonschlauch mit einem Edelstahltrichter Glasfitte

—

in der Weise verbunden, dass der Wassereinlauf unter

dem Auslauf lag und das Adsorbermaterial auf diese K/

Weise immer wassergesdttigt war.

Aus den Messdaten war zu erkennen, dass v.a. bei

ca.7cm

den leichteren PAK ein erheblicher Eintrag durch gas-
formige Deposition aus der Luft staftfindet. Dieses

Verhalten war nach Arbeiten von Mclachlan et al.
Abbildung 5.6: Glassaule mit Syphon
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(1998) zur Schadstoffdeposition in Wéldern auch zu

erwarten.

Die schwerer flichtigen PAK hingegen traten in héhe-
ren Konzentrationen nur in dem wassergesdttigten

Depositionssammler auf.

Aufgrund der unterschiedlichen Ergebnisse der beiden
Depositionssammler sollen in den weiteren Versuchen

zwei Systeme parallel verwendet werden:

(1) Ein Sammler, der leerléuft und damit sowohl die
nasse als auch die gasférmige Deposition erfasst.

(2) Ein trockener Sammler (gegen Niederschldge
abgeschirmt), der nur die gasférmige Deposition
erfasst.

In einem weiteren Vorversuch wurden in Tibingen von
Mérz bis April zwei Glassgulen (Typ 1 und 2) mit
Glasfritte mit je 15 g vorgereinigtem IRA-743 im Frei-
en erprobt. Die eine Séule war wieder so angebracht,
dass das Adsorbermaterial trocken blieb und die
Schadstoffe nur aus der Luft hineindiffundieren konn-
ten. Die andere Kartusche wurde direkt unter einem
Edelstahltrichter befestigt. Nach jedem Niederschlag
konnte die Séule vollstéindig leerlaufen. Die bei die-
sem Versuch gefundenen Massen zeigten, dass der
Depositionssammler (wasserungesdittigt), der leerlau-
fen kann, sowohl die Schadstoffe aus dem Regenwas-
ser als auch aus der Luft aufnimmt. Er zeigt in der
Regel héhere Mengen an v.a. héheren PAK als die
regengeschitzte Glaskartusche.

Auf die ausfihrliche Darstellung der in diesen Vorver-
suchen in Tibingen gefundenen Massen wurde hier
aus Platzgrinden verzichtet, da im Anschluss die er-
sten Ergebnisse baugleicher Sammler aus Tibingen
(Abbildung 5.8), und die Ergebnisse baugleicher
Sammler mit Glastrichtern der UMEG (Abbildung 5.7,
Tabelle 5.5-5.7) vorgestellt werden.

E5.5 Ergebnisse der ersten Tests in Kehl und Tu-
bingen

Die Vorgehensweise mit zwei parallel verwendeten
Sammlern (einer trocken und einer, der leerléuft) wur-

de auch bei den ersten Versuchen mit dem Glastrich-
tern der UMEG in Kehl beibehalten.

Vom 26.05.98-21.07.98 wurden vier Adsorber-
kartuschen aus Glas (mit je 15 g vorgereinigtem IRA-
743 als Adsorbermaterial und Glaswolle zum Fixieren
des Adsorberbetts) in Kehl getestet. In Tabelle 5.5 sind
die gefundenen PAK-Massen nach Extraktion der vier
Adsorberkartuschen (2 trocken zur Ermittlung der
gasférmigen Deposition, 2 Durchfluss-Sammler, die
die Gesamtdeposition ermitteln) und die im
Waschmethanol (RuBB auf Trichter) gefundenen PAK-
Massen aufgefihrt.

Die Extraktion des Adsorbermaterials erfolgte mit je
viermal 50 ml Aceton und die Quantifizierung mit
Hilfe von GC-MS.

Vom 21.07.98 - 15.09.98 sowie vom 15.9.98 -
10.11.98 wurden erneut vier Adsorberkartuschen in
Kehl getestet. In Tabelle 5.6 und 5.7 sind die gefun-
denen PAK-Massen nach Extraktion der vier Adsorber-
kartuschen (2 trocken zur Ermittlung der gasférmigen
Deposition, 2 Durchfluss-Sammler, die die Gesamt-
deposition ermitteln) und die im Waschmethanol (Ruf3
auf Trichter) gefundenen PAK-Massen aufgefihrt.
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Tabelle 5.5: Gefundene PAK-Massen nach Extraktion der Adsorberkartuschen und im Waschmethanol (Ruf3 auf
Trichter) fir den Zeitraum vom 26.05.98-21.07.98

PAK Gasformige Gasformige Durchfluss- Durchfluss- Trichterwische 1 RuB  Trichterwiische 2 Ruf
[ug] Deposition 1 Deposition 2 Sammler 1 Sammler 2
Nap 0,236 0,335 0,218 0,215 < 0,02 < 0,02
Any n.n. n.n. < 0,02 < 0,02 n.n. n.n.
Ace < 0,02 < 0,02 0,034 0,036 <0,02 < 0,02
Fin < 0,02 < 0,02 0,069 0,114 < 0,02 < 0,02
Phe < 0,02 < 0,02 0,200 0,196 0,050 0,048
Ant < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Fih < 0,02 < 0,02 0,192 0,200 0,073 0,021
Py n.n. n.n. 0,134 0,135 0,049 < 0,02
BaA n.n. n.n. 0,041 0,049 < 0,02 < 0,02
Chr n.n. n.n. 0,097 0,103 0,042 < 0,02
Bbf-BkF n.n. n.n. 0,164 0,167 0,064 0,021
BaP n.n. n.n. 0,059 0,063 0,030 < 0,02
Indeno n.n. n.n. 0,056 0,057 < 0,02 < 0,02
DahA n.n. n.n. < 0,02 < 0,02 n.n. n.n.
BghiP n.n. n.n. 0,063 0,071 < 0,02 < 0,02

n.n. nicht nachweisbar

Tabelle 5.6: Gefundene PAK-Massen nach Extraktion der Adsorberkartuschen und im Waschmethanol (Ruf3 auf
Trichter) fir den Zeitraum vom 21.07.98 - 15.09.98

PAK Gasférmige Gasférmige Durchfluss- Durchfluss- Trichterwische 1 Trichterwdsche 2
[ug] Deposition 1 Deposition 2 Sammler 1 Sammler 2 Ruf Ruf
Nap 1,17 0,904 0,745 0,851 < 0,02 < 0,02
Any n.n. n.n. < 0,02 0,020 n.n. n.n.
Ace n.n. n.n. 0,034 0,037 n.n. n.n.
Fin 0,010 < 0,02 0,064 0,070 n.n. n.n.
Phe 0,052 0,053 0,279 0,307 0,021 0,028
Ant n.n. n.n. < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Fth n.n. n.n. 0,215 0,222 0,035 0,051
Py n.n. n.n. 0,166 0,163 0,028 0,038
BoA n.n. n.n. 0,069 0,066 < 0,02 < 0,02
Chr n.n. n.n. 0,146 0,132 0,021 0,027
Bbf-BkF n.n. n.n. 0,265 0,235 < 0,02 0,029
BaP n.n. n.n. 0,104 0,094 n.n. < 0,02
Indeno n.n. n.n. 0,119 0,104 n.n. n.n.
DohA n.n. n.n. 0,015 0,016 n.n. n.n.
BghiP n.n. n.n. 0,138 0,117 n.n. n.n.

n.n. nicht nachweisbar
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Zum besseren Vergleich der beiden Durchfluss-
Sammler aus den aufeinanderfolgenden Zeitrdumen
und der PAK-Deposition sind die in diesen gefun-
denen PAK-Massen (auf Masse pro Quadratmeter und
Tag normiert) in Abbildung 5.7 noch einmal darge-
stellt (auf die Darstellung der Massen < 0,02 ug aus
Tabelle 5.5, 5.6 und 5.7, sowie der hohen Werte von
Nap wurde der Ubersichtlichkeit halber verzichtet).

Tabelle 5.7: Gefundene PAK-Massen nach Extraktion der Adsorberkartuschen und im Waschmethanol (Ruf3 auf
Trichter) fir den Zeitraum vom 15.09.98 - 10.11.98

PAK Gasférmige Gasférmige Durchfluss- Durchfluss- Trichterwische 1 Trichterwdsche 2
[ug] Deposition 1 Deposition 2 Sammler 1 Sammler 2 Ruf Ruf
Nap 2,54 2,93 2,45 2,68 < 0,02 0,023
2-MNap 0,174 0214 0,272 0,305 < 0,02 < 0,02
1-MNap 0,029 0,032 0,085 0,083 < 0,02 < 0,02
Any < 0,02 < 0,02 0,065 0,068 < 0,02 <0,02
Ace 0,114 0,118 0,133 0,136 < 0,02 < 0,02
Fin 0,043 0,044 0,091 0,089 < 0,02 < 0,02
Phe 0,096 0,080 0,347 0,290 0,028 0,100
Ant n.n. n.n. 0,025 0,026 < 0,02 < 0,02
Fth < 0,02 < 0,02 0,269 0,193 0,040 0,167
Py < 0,02 < 0,02 0,222 0,151 0,033 0,147
BaA n.n. n.n. 0,084 0,072 < 0,02 0,045
Chr n.n. n.n. 0,153 0,107 <0,02 0,093
Bbf-BkF n.n. n.n. 0,304 0,209 0,020 0,141
BaP n.n. n.n. 0,145 0,090 < 0,02 0,060
Indeno n.n. n.n. 0,160 0,104 n.n. 0,067
DohA n.n. n.n. < 0,02 < 0,02 n.n. < 0,02
BghiP n.n. n.n. 0,140 0,092 n.n. 0,064

n.n. nicht nachweisbar
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B Durchflu-Sammler 26.05.98-
21.07.98

M Durchflu-Sammler 21.07.98-
15.09.98

NDurchflu-Sammler 15.09.98-
10.11.98
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Abbildung 5.7: Vergleichende Darstellung der in Kehl iber 3 Zeitrédume (je 2 Durchfluss-Sammler parallel) ermit-

telten Deposition (ug m?d”). Mittelwert der Summen der 12 PAK (Phe - BghiP):

15.09.

26.05.-21.07. = 0,373 ug; 21.07.-

0,536 ug; 15.09.-10.11. = 0,580 ug.
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Abbildung 5.8: Vergleichende Darstellung der Deposition (ug m~?d')

rdume (je 3 Durchfluss-Sammler parallel).
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E5.6 Diskussion

Im Trichter eines Durchfluss-Sammlers des ersten Be-
probungszeitraums  (26.05.98-21.07.98) befanden
sich Uberreste einer Maus und daher auch eine groBe
Anzahl Maden im Adsorbermaterial. Auflerdem war
das Adsorbermaterial wegen fehlender Abdunklung
stark von Algen bewachsen. Auch beim zweiten
Durchfluss-Sammler war das Adsorbermaterial leicht
mit Moos bewachsen. Dies scheint jedoch keinen
Einfluss auf die ermittelte Deposition der PAK zu ha-
ben, da bei den beiden Durchfluss-Sammlern doch
sehr &hnliche PAK-Massen gefunden wurden, was for
eine sehr gute Reproduzierbarkeit spricht, sogar unter
diesen ungleichen Bedingungen.

Der Vergleich (Abbildung 5.7) der 6 Durchfluss-
Sammler aus Kehl, die jeweils Uber 8 Wochen im
Einsatz waren, zeigt fir die beiden im zweiten Zeit-
raum eingesetzten Sammler (21.07.98-15.09.98)
eine durchweg héhere Deposition und fir den letzten
Zeitraum (15.9.98-10.11.98) eine noch hdhere De-
position. Ob der Grund dafir in héherer Immission
durch Urlaubsverkehr, in Wettereinflissen (héhere
Niederschldge) usw. zu sehen ist, kénnten die noch
laufenden Untersuchungen zeigen. Aufféllig ist, dass
die gefunden Muster bei beiden Probennahmen gut
Ubereinstimmen (héchste Massen fir Phe, relativ hohe
for Fth, Py und Bbf-BkF, untereinander nahezu identi-
sche Massen fir BaP, Indeno und BghiP usw.).

Vergleicht man die in Tabelle 5.5, 5.6 und 5.7 auf-
gefihrten Ergebnisse mit Literaturwerten, so liegen sie
in dem dort (Franz et al., 1991, Brorstrém-Lunden,
1995, 1996, Kreutzmann et al., 1997) beschriebenen
Bereich fir PAK in Niederschlagen (0,0003 -0,140

ug/L).

Die in Tubingen erhaltenen Ergebnisse zeigen eine
héhere Deposition, was auf die Lage der Messstation
direkt an einer vielbefahrenen Strafle zuriickzufihren
ist. Anhand von Abbildung 5.8 lasst sich nochmal die

sehr gute Reproduzierbarkeit zeigen.
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E6 Ausblick

Neben der Weiterfihrung der Tests im Freien (Kehl)
mit den von der UMEG entwickelten Glastrichtern ist
auch die Errichtung weiterer Messstationen (z.B. Forst
bei Bruchsal) geplant. Zur Zeit werden in Kehl je zwei
Kartuschen erprobt, die nur die gasférmige Deposition
bzw. die Gesamtdeposition (trocken, nass und gas-

férmig) erfassen (Glassaulen Typ 1 und 2).

Als Adsorbermaterial fir diesen Einsatz wird zundchst
IRA-743 verwendet, welches in eine einfache Glas-
sdule (Abbildung 5.5) gepackt wird. Anstelle der
Glasfrite wird aus Grinden des Gefrierschutzes
Glaswolle verwendet, welche bei der Extraktion mitex-
trahiert werden kann.

Die ersten Tests in Kehl werden bereits durch Tests mit
einem dauernd wassergesdttigten Depositionssammler
ergénzt, welcher mit einem Trichter der UMEG in
Tubingen erprobt wird. AuBerdem laufen in Tibingen

noch weitere Tests mit Edelstahltrichtern.

Die in diesem Bericht beschriebenen ersten Versuche
im Freien zeigten, dass v.a. bei den leichter flichtigen
Stoffen doch ein erheblicher Masseneintrag durch
gasférmige  Deposition  stattfindet. Deshalb  sollte
grundsétzlich geklért werden, in wieweit die gasférmi-
ge Deposition mitbericksichtigt werden soll. Dies
kann z.B. mit Hilfe einer zweiten trockenen Adsorber-
kartusche geschehen. Man kénnte auf diese Weise die
gasférmige Deposition getrennt betrachten und damit
die Deposition korrigieren (getrennte Betrachtung der
nassen und gasférmigen Deposition). Es ist aber auch
méglich, die gasférmige Deposition zu verhindern,
z.B. durch dauernde Wassersattigung des Adsorber-
materials, wie bereits in einem der beschriebenen
Vorversuche. Unter Gesichtspunkten des Bodenschut-
zes sollte auch bericksichtigt werden, dass das natir-
liche organische Material des Bodens sich dhnlich wie
das hier eingesetzte Adsorbermaterial verhdlt, d.h.
Schadstoffe infolge gasférmiger Deposition anreichert,
aber auch wieder abgibt wenn die Konzentrationen in
der Atmosphdre wieder abnehmen (Wania et al.
1998).
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F Erprobung von

Immunadsorbern fur

orga-

nische Schadstoffe im Niederschlagswasser

Scharnweber T., Knopp D.” & R. NieBBner

FO Zusamme nfassung

Im vorliegenden Vorhaben wurden erste Versuche
Uber die Anwendbarkeit immunologischer Adsorber
(Immunadsorber) zur Anreicherung von organischen
Verbindungen aus dem widssrigen Niederschlag
durchgefihrt. Als Zielanalyten wurden die polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAKs) ge-
wéhlt. Die Versuche sollten v.a. Erkenntnisse dazu
liefern, ob ein Einsatz der Immunadsorber auch unter

Feldbedingungen méglich ist.

In vorangegangenen Untersuchungen wurde gezeigt,
dass die Anwendung entsprechender Adsorber auf
Sol-Gel-Glas-Basis (Einschluss der Antikérper in eine
transparente Glasmatrix) zu stabilen, reproduzierbaren
Wiederfindungen von niedermolekularen  Target-
Analyten unter Laborbedingungen fuhrt. Diese Versu-
che wurden allerdings mit Modellproben unter kon-
trollierten Bedingungen (gepufferte Proben, gekihlte
Lagerung der Adsorber) durchgefihrt.

Um eine ausreichende Antikérpermenge (gleiche
Qualitét) Gber den gesamten Projekizeitraum zur Ver-
figung zu haben, wurde eine Neuimmunisierung mit
einem Pyrenderivat durchgefihrt. Die gewonnenen
Antikérper wurden bzgl. ihrer Affinitét zu den einzel-
nen Vertretern der 16 EPA PAKs getestet (Kreuz-
reaktivitétsuntersuchung).  Eine  gréflere  Anti-
kérpermenge (IgG-Klasse) wurde affinitdtschroma-
tographisch mit Protein A aus dem polyklonalen Anti-
serum isoliert und im Sol-Gel-Prozess in eine Silikat-
matrix  eingekapselt. Das resultierende Immun-
adsorbermaterial wurde portioniert und fir die einzel-
nen Untersuchungen eingesetzt.

" Technische Universitiit Miinchen
Institut fiir Wasserchemie und Chemische Balneologie
dietmar.knopp@ws.chemie.tu-muenchen.de

Es wurden Versuche durchgefihrt, die zum Ziel hatten,
die Performance der Immunadsorber unter verschie-
denen Bedingungen (Lagertemperatur, pH-Wert der
Probe, Analyt-Zusammensetzung der Probe) zu prifen.

Auch Realproben (Regenwasser) wurden eingesetzt.

Zwei verschiedene Prototypen von Adsorberkartuschen
wurden konstruiert und erste Anreicherungsversuche in

Bulk-Sammlern im Feldversuch durchgefihrt.

Die Adsorber zeigten auch bei héheren Temperaturen
ein stabiles Retardationsverhalten, wie eine Uber sechs
Wochen andauernde Thermostatisierung des Materi-
als auf 30 °C unter Laborbedingungen ergab. Dies
gilt offenbar auch fir noch héhere Temperaturen, wie
ein 4-wdchiger Einsatz im Hochsommer in einem
Bulk-Sammler zeigte (maximale Temperatur im Inne-
ren des Sammlers ca. 40°C). Bedingt durch die Art
des Adsorbers (feuchte Packung), ist ein Einsatz der
Adsorberkartuschen in der gegenwdrtigen Ausfihrung
bei AuBBentemperaturen unter 0°C ohne Thermostati-
sierung nicht zu empfehlen.

In bisherigen Versuchen waren Standzeiten von 4
Wochen unproblematisch. Die maximale Standzeit

kénnte in einem Langzeitversuch ermittelt werden.

Ein Vorteil des Immunadsorbers bei der Abschétzung
der Deposition von organischen Schadstoffen kénnte
sich daraus ergeben, dass das Adsorbermaterial,
bedingt durch die Konstruktion der Kartusche, sténdig
durch Uberstehende Flussigkeit von der umgebenden
Luft abgeschirmt ist, d.h. eine Adsorption gasférmiger
Analyten nicht erfolgt. Ein Vergleich mit Polymer-
harzadsorbern kénnte dazu néheren Aufschluss ge-
ben.

Ein negativer Einfluss des pH-Wertes der Probe im
Bereich von 2 - 9 auf die Bindungskapazitét des Ad-
sorbers konnte nicht festgestellt werden. Allerdings
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muss hier einschrénkend hinzugefigt werden, dass die
Kontakizeit mit den Antikdrpern nur wenige Stunden
betrug. Diese kann unter Realbedingungen bei gré-
Beren Niederschlagsereignissen wesentlich lénger
sein. In dem im Regenwasser Ublicherweise gefunde-
nen pH-Wert-Bereich zwischen 4,5-5,5 ist eine Beein-

trachtigung des Adsorbers auszuschliefen.

Bei der Aufgabe von PAK-Gemischen konnte ein Zu-
sammenhang von retardierter Analytmenge, PAK-
Pattern in der Probe und der Adsorberkapazitét aufge-
zeigt werden. So wird das Muster der adsorbierten
Analyten mit zunehmender Konzentration dieser Ver-
bindungen in der Probe und Erschépfung der Adsor-
berkapazitét, dem Muster der Kreuzreaktivitét immer
dhnlicher, d.h. es werden nur noch diejenigen Analy-
ten gebunden, die die héchste Kreuzreaktivitét (hdch-
ste Affinitét zu den Antikérpern) besitzen (Pyren, Flu-
oranthen, Phenanthren, Benzo(a)pyren). Ausgehend
von bekannten Daten aus der Literatur, sind die zu
erwartenden PAK-Konzentrationen im Niederschlag
aber in einer GréBenordnung, die bei Bereitstellung
einer genigend hohen Adsorberkapazitét eine relativ
breite, wenn auch nicht vollsténdige Retardation aller

Vertreter der 16 EPA PAKs erwarten lésst. Ein direkter
Vergleich von Immunadsorption und Flussig-flissig-
Extraktion kénnte Daten dazu liefern, ob durch Einbe-
ziehung eines Korrekturfaktors (Response-Faktors) u.U.
eine Abschétzung des PAK-Summenwertes méglich ist.

Unter Realbedingungen ergeben sich die Anfor-
derungen an einen Adsorber auch durch die Nach-
weisgrenzen der nachgeschalteten Analytik und die
Aufarbeitungsmethode (Elutionsmittelmenge; diese ist
beim Prototyp 1 z.B. 2 ml und beim Prototyp 2 3 ml,
Adsorber-
kartusche. Letztere wird in erster Linie durch die Kon-

ohne weitere Aufkonzentrierung) der
struktion des Adsorbers bedingt. Die Nachweisgrenze
der HPLC-Methode ergibt sich aus einem Signal-zu-
Rausch-Verhdltnis von 3:1, die Bestimmungsgrenze
bei einem Verhdlinis von 6:1. Folgende absolute
Nachweis- und Bestimmungsgrenzen wurden ermittelt

[ng/m?:

Die Konstruktion der Adsorberkartusche wurde im
Verlauf des Forschungsvorhabens schrittweise den
Erfordernissen der Praxis angepasst (Prototypen 1 +

2), insbesondere was die Dimensionierung und Hand-

PAK Nachweisgrenze [ng/m’] Bestimmungsgrenze [ng/m’]
Protofyp 1 Prototyp 2 Prototyp 1 Prototyp 2
Naphthalin (NAP) 70 110 140 210
Acenaphthen (ACE) 20 30 40 50
Fluoren (FLU) 10 20 20 40
Phenanthren (PHE) 60 90 120 170
Anthracen (ANT) <10 <10 <10 10
Fluoranthen (FLA) 20 30 40 60
Pyren (PYR) 50 70 90 140
Benzo[a]anthracen (BAA) 20 30 40 60
Chrysen (CRY) 40 60 80 110
Benzo[b]fluoranthen (BBF) 30 50 70 100
Benzo[k]fluoranthen (BKF) <10 <10 10 20
Benzo[a]pyren (BAP) 20 30 50 70
Dibenzo[a,h]anthracen (DBA) 10 20 20 30
Benzo[g,h, i]perylen (BGH) 30 40 50 80
Indenof1,2,3-c,d]pyren (IND) 30 40 50 80




©LfU/UBA Erprobung von Immunadsorbern F-93

habung (beim Wechsel der Kartusche im Bulk-
Sammler) betrifft. Bedingt duch die Glaskonstruktion,
ist Bruchgefahr immer gegeben, und der Umgang mit
dem Adsorber erfordert deshalb erhéhte Vorsicht. Ein
Umstieg auf geeignete Kunststoffe bzw. Metall ist prin-
zipiell méglich. Dies kann aber erst dann in Angriff
genommen werden, wenn die Séulenfillungen repro-
duzierbar vorgenommen werden kénnen, weitere
Angaben zur Wiederverwendbarkeit des Adsorberma-
terials bzw. der gesamten Kartusche vorliegen und die
for den Einsatzzweck erforderliche Dimensionierung
bekannt ist.

Ein wesentlicher Bestandteil zukinftiger Unter-
suchungen muss sein, die Herstellung des Adsorber-
materials  besser zu kontrollieren  (Standardisier-
barkeit). So kénnen Unterschiede im Retardations-
verhalten verschiedener Chargen auch in der unter-
schiedlichen PartikelgréBenverteilung des Materials
begrindet sein, wie sie sich durch die manuelle Zer-
kleinerung des Sol-Gel-Glas-Monolithen ergibt. Diese
beeinflusst entscheidend den Fluss durch die Adsor-
berpackung und damit auch die Kontakizeit zwischen
Analyt und Féngermolekil. Dies gilt analog auch fir
den Elutionsprozess.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass es
méglich ist, atmogene organische Schadstoffe im
Niederschlag mittels Immunadsorber auf Basis bio-
keramischer Tréiger anzureichern. Sie sind problemlos
in Bulk-Sammler zu integrieren und ké&énnen unter
Feldbedingungen betrieben werden. Eine endgiltige
Bewertung ist auf Basis der bisherigen Ergebnisse
allerdings noch nicht méglich.
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F1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die durchschnittlichen Konzentrationen organischer
Umweltschadstoffe in Niederschlagsproben liegen im
ppt- bis ppg-Bereich (ng/l - pg/l). Der Nachweis die-
ser Verbindungen ist mit den heutigen analytischen
Verfahren in der Regel erst nach einem Anreiche-
rungsschritt méglich. Ublicherweise erfolgt die Anrei-
cherung durch Flussig-flissig-Extraktion, was zum
einen zeitaufwendig ist und zum anderen den Trans-
port von schweren und voluminésen Geféflen bedingt,
um die Wasserproben vom Ort der Probennahme ins
Labor zu bringen. Eine Alternative bieten Adsorber-
Kartuschen, die von dem zu untersuchenden Nieder-
schlag durchstrémt werden und dabei die interessie-
renden organischen Schadstoffe zuriickhalten (siehe
Beitrag C: Adsorptionsfilter). Nach Verwendung wird
die Kartusche gegen eine neue ausgetauscht und die
benutzte im Labor analytisch ausgewertet. Zum Einsatz
kommen dabei vor allem Adsorptionssammler, die mit
einem oder mehreren Polymerharzen gefillt sind. Die
Adsorption an diese Harze erfolgt jedoch weitgehend
unselektiv, sodass organische Verbindungen verschie-
dener Substanzklassen angereichert werden. Diese
Vielzahl an Substanzen kann unter Umsténden zu
Schwierigkeiten bei der Analytik der Proben fihren,
weil die Identifizierung der Einzelverbindungen even-
tuell erschwert wird (Peakiberlagerungen). |deal wére
ein Adsorbermaterial, das selektiv nur eine Substanz

oder eine Substanzklasse anreichert.

Eine neue Méglichkeit dazu bieten Adsorber, deren
aktive Komponenten Biomolekile (Antikérper) sind
(Immunadsorber). Derartige Matrices werden bisher
iedoch nur fur die Aufreinigung eines Analyten vor der
chromatographischen Bestimmung verwendet (immu-
noaffinitdtschromatographisches Proben - Cleanup).
Keinerlei Erfahrungen gibt es bzgl. eines Einsatzes von
Immunadsorbern als feldtaugliche Adsorptionssamm-
ler. Dem steht v.a. die begrenzte Lagerféhigkeit dieser
Adsorber im Feldversuch entgegen und ihre Stéranfél-
ligkeit bzgl. interferierender Probeninhaltsstoffe im
Umweltbereich. Eine neues Verfahren zur Immobili-
sierung der Antikérper in einer Silicatmatrix mit der
Sol-Gel-Glas-Technik brachte eine Uberraschende
Verbesserung der Stabilitét und Lagerféhigkeit der

einpolymerisierten Biomolekile unter Laborbedingun-

gen (Zuhlke et al., 1995, Cichna et al. 1997). Um zu

prifen, ob diese biokeramischen Trdger auch fir den

Einsatz unter Realbedingungen geeignet sind, sollten

im vorliegenden Vorhaben erste Untersuchungen

durchgefihrt werden. Diese umfassen folgende Tei-

laufgaben:

e Bereitstellung einer ausreichenden Menge an Anti-
kérpern. Es war deshalb im vorliegenden Vorha-
ben notwendig, eine Neuimmunisierung mit an-
schlieBender Charakterisierung des Antiserums
(Affinitat  und  Kreuzreaktivitét der Antikérper)
durchzufihren.

e Mit diesem Antiserum muss eine gréfBere, uniforme
Menge des Adsorbermaterials (mit Antikérpern do-
tiertes Sol-Gel-Glas) hergestellt werden (nach vor-
angehender Isolierung der Antikérper-Fraktion).

e Das Adsorbermaterial muss hinsichtlich seiner
Bindungskapazitét im dotierten wie im undotierten
(Sol-Gel-Glas-Adsorber ohne Antikérper) Zustand
charakterisiert werden. Dabei muss nicht nur die
Kapazitat fir den Analyt Pyren untersucht werden,
sondern auch inwieweit andere polyzyklische Aro-
maten vom Adsorber zuriickgehalten werden. Des
Weiteren missen Parameter wie Wiederfindungs-
rate und Reproduzierbarkeit ermittelt werden.

e Abklarung méglicher Storeffekte der Matrix ,Nie-
derschlag”, wie z.B. pH-Wert und Mineralisierung,
auf das Adsorptionsverhalten des Sammlers.

e Da viele Antikérper bei erhdhten Lagertemperatu-
ren (> 4°C) mit der Zeit an Aktivitdt verlieren,
muss die Temperaturstabilitét des Adsorbers unter
Feldbedingungen geprift werden.

e Integration des Immunadsorbers in den Bulk-
Sammler.

e Es muss geprift werden, ob die im Labor gewon-
nenen Erkenntnisse auf Realbedingungen Gber-
tragbar sind.
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Erprobung von Immunadsorbern

F2 Theoretischer Hintergrund

F2.1 Immunoaffinitdtschromatographie (IAC)

In der Immunoaffinitétschromatographie macht man
sich die reversiblen Wechselwirkungen zwischen Anti-
kérper und Hapten (Antigen) zunutze, um letzteres
anzureichern (Yarmush et al., 1992). Ebenso wie
zahlreiche andere immunologische Verfahren wurde
die IAC im Bereich der klinischen Chemie entwickelt.
Der Vorteil der IAC gegeniber herkémmlichen Adsor-
bermaterialien liegt in der selektiven Anreicherung
eines Analyten oder einer Gruppe von Analyten aus
der Probenmatrix.

In Abbildung F2.1 ist der Ablauf der IAC schematisch
dargestellt. Zundchst gilt es einen geeigneten Trager
for die Antikérper zu finden. Beispiele fir gut unter-
suchte Matrices sind Polysaccharide (Agarose, Cellu-
lose,...), synthetische Polymere und Silica-Gele. Der
Trégermatrix kommt eine grofe Bedeutung zu, denn
sie beeinflusst direkt die Kapozitét eines Immunadsor-
bers. So ist z.B. durch die verfigbare Oberléche, die
Menge der immobilisierbaren Antikérper festgelegt.
AuBlerdem bestimmen individuelle Eigenschaften der
Matrix und die Art der Kopplung die Aktivitat der Anti-
kérper (Ubrich et al., 1995). Im néchsten Schritt wer-
den die aufgereinigten Antikdrper immobilisiert. Das
kann adsorptiv  erfolgen  (Problem:  Antikérper-
Leaching), durch kovalente Anbindung oder durch
Einpolymerisation der Antikérper in die Matrix (Sol-
Gel-Verfahren).

Nachdem die Antikérper immobilisiert wurden, ist der
Immunadsorber bereit fir die Probenaufgabe. Der
Antikérper soll das Zielmolekil aus einer komplexen
Matrix heraus anreichern. Er erkennt in der Regel nicht
nur das Hapten, sondern auch strukturverwandte Ver-
bindungen. Vom Antikérper nicht gebundene Substan-
zen werden Uber einen Waschschritt mit einer geeig-
neten Pufferlésung entfernt. AnschlieBend |6st man die
retardierten Analytmolekile (Elution) von den Antikér-
pern, indem man die Wechselwirkung zwischen Anti-
kérper und Hapten nachhaltig stért. Dies kann durch
pH-Wert Anderung, Zugabe von chaotropen lonen
oder organische Lésungsmittel bewirkt werden. Das
Eluat wird anschlieBend der konventionellen Analytik
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Abbildung F2.1: Schema der Immunoaffinitéts-
chromatographie (IAC)

zugefihrt (z.B. Chromatographie) und der Immu-
nadsorber mit einer Pufferldsung regeneriert, sodass
er fir eine erneute Probenaufgabe zur Verfiigung
steht.

F2.2 Biokeramische Trdger (Sol-Gel-Glas) als
Matrix far die IAC

In den letzten zwanzig Jahren verzeichnete die Sol-
Gel-Chemie einen sprunghaften Anstieg an Entwick-
lungen. Das primére Ziel bestand darin, eine alterna-
tive Herstellungsmethode fir hochwertige Glasobjekte
bereitzustellen. Die Méglichkeit, organische Molekile
in ein Sol-Gel-Glas Netzwerk einzuschlieBen, stief auf
grofies Interesse in der Sensor-Technologie. Die Be-
sonderheit ist, dass die Molekile nach der Einpolyme-
risation weitgehend ihre physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften beibehalten. Da die Sol-Gel-
Glas-Technik unter sehr schonenden Bedingungen
ablauft, erlaubt sie selbst die Verkapselung von Bio-
molekilen oder gar ganzer Zellen unter weitgehender
Beibehaltung ihrer biologischen Aktivitat (Livage,
1995).

Als Ausgangsverbindungen fir Sol-Gel-Glas finden
vor allem Metallalkoxide Verwendung. Die Variati-
onsméglichkeiten fir das ,Metall” sind breit: So
kommen neben Aluminium und zahlreichen Uber-
gangsmetallen auch Elemente wie Silicium (,echtes”
Glas) und Bor zum Einsatz. Der erste Schritt des Sol-
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Gel-Glas Prozesses ist die Bildung eines Sols, unter
dem man eine kolloidale Suspension fester Partikel in
einer Flussigkeit versteht. Das Sol entsteht durch
(saure) Hydrolyse des Metallalkoxids (beispielsweise
Tetramethoxysilan).

Si(OR)4 + H0 —>»> HO-Si(OR)3 + ROH

Bei vollsténdig hydrolysierten Molekilen kommt es zur
Polykondensation unter Ausbildung eines dreidimen-
sionalen Netzwerks (Brinker et al., 1992).

—Si-OH  + HO-Si— —— 7Ti—0-8i7 + H20

—Si-OH +  MeO-Si— —— 7Ti_O_Si7 + MeOH

Die Koagulation der Sol-Partikel geht im sauren Me-
dium, welches die Hydrolyse beginstigt, relativ lang-
sam vonstatten. Erhéht man den pH-Wert, l&uft der
Prozess innerhalb von Sekunden bis Minuten ab.
Durch gezielte Anderung des pH-Werts ldsst sich auf
die Geschwindigkeit dieses Vorgangs Einfluss neh-
men. Die Koagulation fihrt zu einem Gel, das beim
JAltern” weiter polymerisiert und dabei Wasser und
Alkohol freisetzt. Wird die Polykondensation in Ge-
genwart von organischen Molekilen durchgefihrt, so
kommt es zur Verkapselung derselben. Der Sol-Gel-
Prozess ist sehr vielseitig, was die Form des finalen
Sol-Gel-Glases angeht. So kénnen nicht nur Monoli-
the, sondern auch Fasern und sphdrische Partikel
dargestellt werden (Zusman und Zusman, 1995, Hiro-
se etal., 1994).

Die erste Anwendung einer Antikérper-
Immobilisierung mit dem Sol-Gel-Glas-Verfahren war
die Verkapselung von Fluorescein-Antikérpern (Wang
et al., 1994). Die verkapselten Fluorescein-Antikérper
waren in der Lage, Fluorescein zu binden, was an-
hand der Quenchung der Fluoreszenz nachgewiesen
werden konnte. Auch Aharonson et al. (1994) gehé-
ren zu den Pionieren, die Antikérper in Glaser einpo-
lymerisiert haben (2,4-Dinitrobenzol-Antikérper). Die
Bindungskapazitét dieser Immunadsorber war aller-

dings recht gering.

Bessere Resultate wurden durch Zihlke u. Mitarb.
(1995) erzielt. Verwendet wurde ein aufgereinigter

polyklonaler ~ Anti-1-Nitropyren-Antikérper.  Untersu-

chungen mit verschiedenen Elutionsmethoden zeigten,
dass mit einer 40%igen Acetonitrillésung eine voll-
standige Elution erfolgt und gleichzeitig die Antikérper
keine Schadigung erfahren. Noch nach sieben Bela-
dungs- und Elutionszyklen wurde eine Wiederfindung
von 100% festgestellt. Dagegen fihrten Behandlun-
gen mit 70% DMSO bzw. 95% Methanol zu einer
raschen Abnahme der Wiederfindungsraten (Antikér-
per-Schadigung). Durch Anderung des pH-Wertes
(HCI/Glycin-Puffer) konnte keine Elution erreicht wer-
den, was darauf zurickgefihrt werden kann, dass der
relativ unpolare Analyt 1-Nitropyren durch unpolare
Wechselwirkungen am Antikérper fixiert wird. Eine
Erhdhung des Protonengehalts hat auf eine solche
Bindungsart keinen Einfluss. Zihlke gelang auch die
vollstéindige Retardierung und Elution im Spurenbe-
reich: 1 ng Analyt wurden in 100 ml Wasser geldst
und auf den Adsorber gegeben. Die Wiederfindung in
diesem Experiment lag bei 106%. Die ausgesprochen
gute Lagerféhigkeit von dotietem Adsorbermaterial
wurde demonstriert, indem eine Adsorberséule for fonf
Monate im Kihlschrank bei 4°C in Phosphatpuffer
aufbewahrt und anschlieBend ihre Aktivitat (Analyt-
Bindungskapazitét) ermittelt wurde. 3 ng des Analyten,
die in 30 ml 10% Acetonitril auf die Adsorbersdule
aufgegeben wurden, wurden vollstdndig wiedergefun-

den.

Cichna et al. (1997) untersuchten einen SGG-
Immunadsorber (dotiert mit einem Anti-Pyren Antikér-
per) hinsichtlich seiner Fahigkeit, auch andere struk-
turverwandte aromatische Polyzyklen zu retardieren.
Die Wiederfindungsraten bei einer Aufgabe der 16
EPA PAKs in 10%igem Acetonitril waren vor allem fir
jene Polyzyklen gut, die eine gute Affinitdt (hohe
Kreuzreaktivitét) zum Antikdrper  besitzen  (mittlere
PAKs). Bei den grofieren Polyzyklen hatte die unspezi-
fische Adsorption an die Glasmatrix allerdings einen
hohen Anteil an der Retardation. Der Effekt der unspe-
zifischen Adsorption kann teilweise vermieden werden,
indem die Adsorber mit einer 5%igen Lésung von Roti-
Block (Handelsname fir eine Mischung hochmoleku-
larer  Poly(vinylpyrrolidone)) in  Acetonitril/Wasser,
10:90 gewaschen werden (Cichna et al., 1997).
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F3 Experimenteller Teil

F3.1 Pyren-Antikérper
F3.1.1 Gewinnung der Antikérper

Durch Immunisieren eines Kaninchens mit einem Py-
renderivat wird das Immunsystems des Tieres dazu
angeregt, Antikérper gegen den Fremdstoff Pyren zu
bilden. Das Rohserum erhélt man, indem man das
entnommene Blut des Tieres mehrere Stunden bei
Raumtemperatur gerinnen lésst, das Uberstehende
Serum dekantiert und durch Zentrifugieren (15 Minu-
ten bei 5000 U/min) von restlichen Blutzellen befreit.
Das Serum wird bei 4°C im Kuhlschrank aufbewahrt.
Serumchargen, die nicht sofort gebraucht werden,
lagert man in einem Cryogefaf in flissigem Stickstoff
(-196°C), damit die biologische Aktivitét méglichst
lang erhalten bleibt. Das Rohserum wird ohne weitere
Avufarbeitung im ELISA (enzyme-linked immunosorbent
assay) eingesetzt.

F3.1.2 Reinigung der Antikérper

Vor der Immobilisierung der Antikérper auf einem
Trager ist es notwendig, den Antikérper weitgehend
von Begleitproteinen zu trennen, um eine méglichst
hohe Analyt-Bindungskapazitét des Immunadsorbers
zu erreichen. Dariberhinaus sollen auch unspezifische
Wechselwirkungen des Analyten mit bestimmten Pro-
teinen (z.B. Serumalbumine) vermieden werden. In der
vorliegenden Untersuchung erfolgte die Reinigung der
Antikérper mittels einer Protein A Affinitdtskartusche
(HiTrap Protein A) der Firma Pharmacia entsprechend
der Vorschrift.

F3.2 Bestimmung der Kreuzreaktivitdten

Da Antikérper meist nicht nur den Ziel-Analyten er-
kennen, sondern auch Verbindungen mit &hnlicher
Struktur, kann es unter Umstdnden zu ungewollten
falsch positiven Signalen kommen, falls solche struk-
turverwandten Substanzen in der Probe enthalten sind.
Um derartige Effekte abschétzen zu kénnen, werden
Querempfindlichkeiten (Kreuzreaktivitét) solcher Ver-
bindungen im ELISA ermittelt. Zur Bestimmung der
Kreuzreaktivitét werden auf einer Mikrotiterplatte par-

allel Standardreihen (Kalibrationskurven) von Pyren
und der jeweiligen Testverbindung erstellt. Aus dem
Verhdlinis der Konzentrationen am Testmittelpunkt der
sigmoiden Kalibrationskurven beider Analyten wird die
Kreuzreaktivitat berechnet (Abraham, 1969).

Kr Ktivitit [% Testmittelpunkt (Zielanalyt) 100
cuzreaktivitit[%o] = Testmittelpunkt (Testverbindung) X

F3.3 Darstellung von Sol-Gel-Glas-Immunadsor-

bern
Es werden 0,2 ml 0,04 M HCI, 0,75 ml Wasser und

3,4 ml Tetramethoxysilan in ein kleines Becherglas
gegeben. Das Homogenisieren der Substanzen erfolgt
im Ultraschallbad unter Eiskihlung (30 min). Wah-
renddessen wird ein Aliquot der gereinigten Antikér-
perlésung, das 2 mg Antikérper enthdlt, in ein ande-
res Becherglas gegeben, mit PBS-Puffer auf 2 ml auf-
gefillt und ebenfalls im Eisbad auf 0°C gekihlt. For
eine undotierte Séule (Blindsdule) verwendet man 2 ml
des Phosphatpuffers ohne Antikérper. Anschlieflend
werden 2 ml des Silansols mit einer Pipette entnom-
men und zur Antikérperlésung gegeben. Nach dem
Vermischen beider Komponenten wird die resultieren-
de Lésung in eine Petrischale (& ca. 5 cm) gefillt. Die
Flussigkeit erstarrt innerhalb Y2 - 2 min zu einem Gel
und schlieBlich zu einem Glas. Nach dem Auswiegen
ldsst man das Glas so lange bei 4°C im Kohlschrank
altern (ca. 12-20 h), bis ein Gewichtsverlust von etwa
60% des Ausgangsgewichts eingetreten ist. Der spré-
de Glasmonolith wird in einem Achatmérser zerklei-
nert und in eine Glassdule eingefillt. Die Séule wird
mit ca. 20 ml PBS-Puffer gespilt und in PBS-Puffer im
Kihlschrank aufbewahrt.

F3.4 Bestimmung d er Immunadsorberkapazitdt

Um die Kapazitét eines Immunadsorbers zu ermitteln,
wird so lange gel&ster Analyt (in Reinstwasser) auf den
Adsorber Analyt-
Bindungskapazitét deutlich Gberschritten wird. In den

aufgegeben, bis die

aufgefangenen Fraktionen wird die Analytkonzentrati-
on bestimmt und eine Durchbruchskurve konstruiert.

Daraus ist eine Abschétzung der Maximalmenge (Ka-
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pazitét) an Analyt méglich, die der betreffende Adsor-
ber retardieren kann. Diese, aus den Analytmengen in
den Fraktionen abgeschétzte Kapazitét sollte mit der
Analytmenge Ubereinstimmen, die nach beendeter
Analytaufgabe vom Adsorbermaterial eluiert wird.

Die Adsorbersdule, die in PBS aufbewahrt wird, muss
vor dem Gebrauch konditioniert werden. Das erreicht
man durch Waschen mit 20 ml Wasser, 10 ml Aceto-
nitril/Wasser 40:60, 10 ml PBS und nochmals 20 ml
Wasser. Nach der Analytaufgabe wird der Adsorber
mit 20 ml Wasser gespilt.

In allen Versuchen, bei welchen die Pyren-Bindungs-

kapazitét eines Immunadsorbers aus der Durch-

bruchskurve und der eluierten Pyrenmenge bestimmt

wurde, erfolgte die Aufgabe der Pyrenlésung (50 ug/!

in Reinstwasser) mit einer Glasspritze in 2-ml Fraktio-

nen. Pyren wurde in den Fraktionen durch drei Ver-

fahren bestimmt:

e ELISA

e HPLC mit Fluoreszenzdetektion (Kalibration mit
internem Standard)

e UV-Absorptionsmessung bei 272 nm bzw 335 nm

Die Elution erfolgte mit 6 x 2 ml Acetonitril/Wasser
(40:60).

In weiteren Versuchen wurde der Immunadsorber mit
verschiedenen Pyren- bzw. 16 EPA PAK Standards
beladen, der Durchlauf aber nicht fraktioniert gesam-
melt. Dabei erfolgte die Beladung der Immunadsorber
mit einer peristaltischen Pumpe, die einen gleichmaBi-
gen Fluss durch die Adsorberséule auch bei léngeren
(Flussrate:  1-1,5

ml/min). Um beurteilen zu kénnen, ob der beobach-

Beladungszeiten  erméglichte
tete Effekt auf eine Beeinflussung des Antikérpers oder
des Trégermaterials zuriickzufGhren ist, wurde in der
Regel immer eine Blindséule (ohne Antikérper) paral-
lel untersucht. Die mit Analyt versetzte Reinstwasser-
probe wurde in einen Tropftrichter gefillt, der Uber ein
Zwischenstick mit der Adsorberséule verbunden war.
Fur die Untersuchung der Pyren-Bindungskapazitat
wurde Wasser mit 20 ug/l Pyren dotiert. Bei der Er-
mittlung der Bindungskapazitét fur ein Gemisch der
16 EPA PAKs wurde das Wasser mit jeweils 1 ug/!
iedes Analyten versetzt. Vor der Aufgabe des/der
Analyten wurde die Sdule regeneriert, wie oben bereits

beschrieben. Die Elution erfolgte mit 9 x 2 ml Portio-

nen des Elutionsmittels, die mit einer Glasspritze auf-
gegeben wurden, und die einzelnen Frakfionen wur-
den gesammelt. Wurde Pyren als einziger Analyt (kei-
ne Interferenzen bei der spekiralen Auswertung zu
erwarten) aufgegeben, so ist eine sehr schnelle Quan-
tifizierung durch Messung der UV-Absorption bei 272
nm mit einem UV-VIS-Spekirometer méglich. Alterna-
tiv kann die Bestimmung des Analyten auch mit der
HPLC erfolgen. Bei Aufgabe von PAK-Gemischen
wurde die Quantifizierung in allen Féllen mit der

HPLC durchgefihrt.

Fur die Untersuchung der pH-Wert Abhéangigkeit der
Bindungskapazitat wurden die Proben zundchst durch
Zugabe von verdinnter Schwefelsdure bzw. Natron-
lauge auf den gewiinschten pH-Wert gebracht. An-
schlieBend wurde durch Zugabe der Pyren-
Stammlésung (100 mg/l Pyren in Acetonitril) eine
wassrige Pyrenldsung mit der Konzentration 20 ug/!

hergestellt.

F3.5 Anreicherung von Pyren aus Realproben:
Vergleich von Immunadsorption und Flussig-
flissig-Extraktion

Etwa 1,2 | Niederschlagswasser wurden in 11 Tagen
(3.4 - 14.4.98) auf dem Versuchsfeld des Instituts fir
Wasserchemie in Miinchen-Groflhadern in zwei Bulk-
Sammlern mit Glastrichter gesammelt. Die Mischpro-
be ist durch folgende Parameter néher charakterisiert:

pH-Wert: 5,9
Leitfahigkeit: 14 uS
+ 230 mV.

Redoxpotential:

Weiterhin befanden sich in der Probe zahlreiche sicht-
bare Partikel und Schwebstoffe (Blitenstaub, Insekten,
Pflanzenteile,...). Auf eine Filtration wurde verzichtet,

da der Gesamtgehalt an PAKs von Interesse war.

A) Immunadsorption: Vor der Probenaufgabe wurde
die Immunadsorberséule wie in Kapitel F3.4 beschrie-
ben regeneriert. Dann wurden 200 ml der Nieder-
schlagsprobe mit einer 20-ml Spritze langsam durch
den Adsorber gepresst. Die Elution erfolgte mit 4 x
0,75 ml Acetonitril/Wasser, 40:60, direkt in HPLC-
Vials. Dazu wurde interner Standard gegeben (500
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g/l Triphenylen in ACN) und die Proben mit der
HPLC bestimmt.

B) Flussig-flissig Extraktion: 500 ml der Regenwas-
sermischprobe wurden in eine 1-1 Steilbrustflasche
gefillt. Es wurden 10 g NaCl, 10 ml Cyclohexan und
interner Standard zugegeben. Die Probe wurde eine
Stunde mit einem Magnetrihrer bei Raumtemperatur
gerGhrt, wobei darauf geachtet wurde, dass es zu
einer guten Durchmischung der Phasen kam. Mit
einem Mikroseparator wurden 7,5 ml der organischen
Phase abgenommen und in einen Spitzkolben Uber-
fohrt. Die Lésung wurde im  Stickstoffstrom bis zur
Trockene eingeengt, mit 500 ul ACN/H,O aufge-
nommen, in ein HPLC-Vial gefillt und chromatogra-

phisch bestimmt.

Ausla3 des Trichters

Schraubkappe GI32, Bohrung
20 mm und Silikon-Dichtung
mit Teflon-Stulpe

Adapter mit Fritte und Filter

Séulenschleife

Druckausgleich

(fir den Transport mit Stopfen
verschlossen)

Schliff fur den Transport mit

Schliffkappe und Schliffklemme
verschlossen

Schraubkappe GL14, Bohrung
10 mm und Silikon-Dichtung
mit Teflon-Stulpe

Adsorbermaterial

Abbildung F3.1: In den Bulk-Sammler eingebaute
Immunoaffinitétskartusche (Prototyp 1)

F3.6 Konzeption der Adsorberkartuschen

Die Adsorberkartusche (Immunadsorber) sollte in

einen Bulk-Sammler integrierbar sein. Dazu sollte sie Glasgewinde fir GL 32 +—1

Schraubkappe I—

am oberen Ende mit einem Gewinde fir einen GL 32
Schraubdeckel ausgestattet sein, damit sie am Auslass
des Sammeltrichters befestigt werden konnte. Ferner

sollte sie gut handhabbar sein, stabil, billig in der ~ STormiger Ablauf

Herstellung und méglichst frostsicher. Biomolekile

(hier Antikérper) missen stédndig ,feuchtgehalten Glastritte

1

werden, um nicht der Denaturierung zu unterliegen.

Dies Iésst sich in einem Adsorber am besten dadurch

realisieren, dass der Feuchtigkeitspegel konstruktions-

bedingt Uber dem Adsorbermaterial gehalten wird.
Abbildung F3.2: Skizze Immunocaffinitétskartusche

(Prototyp 2)

Hinzu kommt, dass im Fall von polyklonalen Antikér-
pern, wie sie in diesem Projekt verwendet wurden, die

verfigbare Menge begrenzt ist (Monoklonale Antikér-

Gdule mit ei Durch 14
per stehen theoretisch in beliebiger Menge zur Verfu- saule mit emem Lurchmesser von mm und dem

gung, sind derzeit aber kaum verfagbar und ihre Her- Trlchferousloss des Sammlers zu gewdhrleisten, ?Mrd
ein Zwischenstick verwendet, das am oberen (breiten)
Ende ein GL 32 Gewinde aufweist. Um Partikel aus

dem Niederschlag vor dem Adsorbermaterial abzu-

stellung ist sehr kostenaufwendig.) Desweiteren muss
eine ausreichende Kontakizeit von Probe und Adsor-

bermaterial gewdhrleistet werden. Je léinger der Kon- ‘ g ot Verstoof b ot
takt des Analyten in der Probe mit dem Adsorberma- angen .un 5© emer. erstop urTg vorzu e.uge.n, rag
. . . das Zwischenstick eine Glasfritte, auf die je nach
terial ist, desto eher wird gewdhrleistet, dass er voll- Wahl ein Filt ot don | O Komstruki
stéindig aus dem Wasser angereichert wird. Die S&u- antemn .I er 96 egr werden kann. iese Ronsiry f-
o : : on ermdglicht die getrennte Untersuchung von parti-
lenpackung sollte also méglichst hoch sein. Diese colér cebond | welseten Polvarkl
Vorgaben wurden im ersten Adsorbermodell verwirk- viar gebundenen und gelosten Folyzykien.

licht (Abb. F3.1). Ein S-férmiger Ablauf sorgt dafir,
dass das Adsorbermaterial immer mit Wasser bedeckt
bleibt. Um die Verbindung zwischen der Adsorber-

Da dieser erste Prototyp im Feldversuch in Kehl einige
Méngel aufwies (zu geringer Durchfluss wegen des

geringen Querschnitts; Verstopfung der Saule trotz
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Vorfilter; anspruchsvollere Handhabung, da mehrtei-
lig; Bruchanfdlligkeit insbesondere der dinnen Glas-
rohre; starker Algenwuchs) wurde ein weiteres Modell
konstruiert. Dieser sogenannte Prototyp 2 besitzt einen
groferen Durchmesser und kann direkt ohne Zwi-
schenstick am Sammler befestigt werden. Auf den
Vorfilter wurde verzichtet. Um trotzdem zu verhindern,
dass Partikel die Saulendurchl@ssigkeit vermindern,
wird ein Glaswollepfropf auf das Adsorbermaterial
gelegt. Dieser verhindert nicht nur die Verschmutzung
des Adsorbermaterials, sondern gewdhrleistet gleich-
zeitig die Stabilitét der Adsorbermaterialpackung (be-
sonders wichtig beim Transport). Auferdem ist es
moglich, den mit Partikeln beladenen Glaswollepfropf

getfrennt vom Adsorbermaterial zu untersuchen.

F3.7 Elution der Ad sorberkartuschen

Die unterschiedliche Konstruktion der Adsorberséulen
erfordert verschiedene Vorgehensweisen bei der Eluti-

on der Analyten.
Prototyp 1:

Zundchst muss das Niederschlagswasser aus der
Séule und dem S-férmigen Ablauf entfernt werden.
Dazu befestigt man am Schliff des Auslaufs einen
kleinen Kolben und legt am Gasauslass ein Vakuum
an. Das gesamte Wasser wird aus der Kartusche in
die Vorlage gesaugt. Vorfilter und Adsorbermaterial
werden anschlieBend gemeinsam mit dem Elutions-
mittel behandelt. Dazu werden 6 x 2 ml Elutionsmittel
(ACN/H,O, 40:60) auf den Filter des Zwischenstiicks
gegeben. Nach etwa 2-3 Minuten Kontakizeit wird
das Eluat in ein Zentrifugenglas mit Schliff gesaugt.
Da das Eluat Schwebstoffe enthdlt (vor allem Algen-
partikel) wird es fir 15 Minuten bei 5000 U/min zen-
trifugiert. Vom klaren Uberstand werden 475 ul abge-
nommen und in ein HPLC-Vial gefillt. Dazu gibt man
25 ul Triphenylenldsung (10 mg/l) als internen Stan-
dard. Das stark veralgte Adsorbermaterial wurde an-

schlieBend verworfen.
Prototyp 2:

Das Wasser wird manuell aus der Séule geschittelt.
Der Glaswollebausch wird vorsichtig aus der Adsor-
bersdule entfernt, sodass maéglichst keine Schmutzpar-
tikel zurickbleiben und in ein verschlieBbares Glas-

geféB gegeben. Es werden 5 ml Acetonitril zugesetzt.

Das Geféf wird verschlossen und anschlieBend zehn
Minuten im Ultraschallbad behandelt. Der Extrakt wird
in ein Zentrifugenglas GberfGhrt und 10 min bei 5000
U/min zentrifugiert. Von dem klaren Uberstand wer-
den 475 ul in ein HPLC-Vial gefillt und mit internem
Standard versetzt. Auf Grund des groflen Sdulen-
durchmessers und des S-férmigen Ablaufs wirde die
Elution des Prototyps 2 den Einsatz von gréfBerer
Mengen Elutionsmittel erfordern. Deshalb wird das
Sol-Gel-Glas zum Zweck der Elution aus der Adsor-
bersdule mit einer Spritzflasche in ein Becherglas ge-
spult und anschlieBend in eine handelsibliche Glas-
séule umgefillt. Die Elution und weitere Aufarbeitung
erfolgt wie in Kapitel F3.4 beschrieben. Abweichend
von obiger Vorschrift wurde auf Grund der gréferen
Immunadsorbermengen mit 6 x 3 ml Elutionsmittel
eluiert. Das Adsorbermaterial kann anschlieBend wie-
der in den Prototyp 2 Uberfihrt und ein weiteres Mall

verwendet werden.
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F4 Ergebnisse und Diskussion

F4.1 Kreuzreaktivitédt des neuen Antiserums

Die Kreuzreaktivitét als MaB fur die Affinitat des Anti-
serums zu einer dem Zielanalyten strukturanalogen
Verbindungen lasst im vorliegenden Fall Schlisse
dariber zu, welche anderen polyzyklischen Aromaten
neben Pyren von den Antikérpern gebunden werden.
Allerdings sind die Bedingungen, die bei der Bestim-
mung der Kreuzreaktivitét mit dem ELISA auf der Mi-
krotiterplatte angewandt werden, recht verschieden zu
jenen, die in einem Immunadsorber herrschen. Im
ELISA hat man es mit einem starken Antikérperunter-
schuss und einem Uberschuss an Analyt zu tun. Ge-
nau der gegenteilige Fall liegt in einem Adsorber vor,
wo wenigen Analytmolekilen eine groBle Zahl von
Antikérpern gegenibersteht. Die Konsequenz daraus
ist, dass vom Immunadsorber auch Analyten gebun-
den werden kénnen, deren Affinitat zu den Antikér-
pern u.U. betrachtlich geringer ist, als die des zur
Immunisierung verwendeten Haptens (Zielmolekl).

Aus Tabelle F4.1 kann man entnehmen, dass neben
Pyren vor allem Phenanthren, Fluoranthen, Ben-
zolk]fluoranthen sowie Benzola]pyren von einem Ad-
sorber, der diese Antikérper enthélt, retardiert werden
sollten. Eher ungeeignet ware demnach ein solcher
Sammler fir die Anreicherung der ,kleineren” PAKs
Naphthalin, Acenaphthen und Fluoren. Die individu-
elle Bindungsrate wird jedoch stark vom PAK-Profil
(Zusammensetzung) in der zu analysierenden Probe

abhéngig sein.

F4.2 Wiederfindun gsraten und Durchbruchskur-
ven

Wie bei jeder analytischen Bestimmung gilt, je mehr
Messungen parallel durchgefihrt werden, um so ho-
her ist die Sicherheit, den tatséchlichen (richtigen)
Wert zu ermitteln und nicht nur einen Zufallswert. In
der Praxis ist die Anzahl solcher Parallelmessungen
aus Kosten- und Zeitgrinden — zwei immer knappe
Ressourcen — natirlich begrenzt. Deswegen muss
abgesichert werden, dass eine Messung innerhalb
einer bekannten Fehlerbreite den realen Wert wieder-

gibt, was durch die Ermittlung der Standardabwei-

Tabelle F4.1 Kreuzreaktivitéten des neuen Antiserums
(Pyren 100% gesetzt)

Polyzyklischer aromatischer Kreuzreaktivitdt am Testmittelpunkt der
Kohlenwasserstoff (PAK) Kalibrationskurve [%)]

Naphthalin (NAP) <1
Acenaphthen (ACE) <1
Acenaphthylen (ACY) 8
Fluoren (FLU) <1
Phenanthren (PHE) 25
Anthracen (ANT) 6
Fluoranthen (FLA) 33
Pyren (PYR) 100
Benzo[a]anthracen (BAA) 11
Chrysen (CRY) 13
Benzo[b]fluoranthen (BBF) 2
Benzo[K]fluoranthen (BKF) 25
Benzo[a]pyren (BAP) 23
Dibenzo[a, hJanthracen (DBA) 3
Benzo[g,h,i]perylen (BGH) 4
Indeno[1,2,3-c,d]pyren (IND) 4

chung einer Messmethode unter den angegebenen
Arbeitsbedingungen erfolgt. Diese wurde in der vor-
liegenden Untersuchung mit Hilfe von Wiederfin-
dungsexperimenten bestimmt. Dabei wurden zwei

verschiedene Kriterien herangezogen:

Anreicherungsvermégen (Dazu wurde eine Pyrenmen-
ge aufgegeben, die deutlich unter der maximalen

Kapoazitat lag.)

Maximale Kapazitét (Dazu wurde Pyren im Uberschuss
zugesetzt.)

In vorangegangenen Untersuchungen konnte gezeigt
werden, dass die Wiederfindungsraten von Immu-
nadsorbern auf Sol-Gel-Glas-Basis, die analog herge-
stellt wurden, Uber 90% liegen (Zihlke et al. 1995,
Cichna et al. 1997). Deswegen wurde dieser Frage-
stellung nur noch wenig Aufmerksamkeit gewidmet.
So wurde lediglich eine Séule mit einer Pyrenmenge
beladen (880 ng), die ungefshr ihrer halben Maxi-
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malkapazitdt (1800 ng) entsprach. Zwei Wiederho-
lungen erbrachten Wiederfindungen zwischen 103
und 107 Prozent, also eine vollstdndige Retardation
mit einer geringen Schwankungsbreite von 4% und
geringer Uberbestimmung.

Die Maximalkapazitdt wurde als Kriterium gewdhlt, um
Einflisse wie pH-Wert und Temperatur zu quantifizie-
ren. Die Bestimmung erfolgte an sechs aufeinander-
folgenden Tagen (Abbildung F4.1). Die am ersten Tag
ermittelte Kapazitét wurde willkirlich zu 100% und die
folgenden Messwerte wurden dazu ins Verhdltnis ge-
setzt. Bei dieser Art der Auftragung betrégt die Diffe-
renz zwischen minimaler und maximaler Kapazitét 17

Prozent bei einer Standardabweichung von 6 Prozent.

Die experimentell ermittelte maximale Kapazitdt kann
der theoretischen Maximalkapazitét gegenibergestellt
werden. Letztere l&sst sich berechnen, wenn man die
eingesetzten Mengen an Antikérpern (Mol.gew. =
150 kD) und Pyren (Mol.gew. = 202 D) nach unten-
stehender Gleichung ins Verhdlinis setzt. Dabei muss
bericksichtigt werden, dass jeder Antikérper (aus der
Klasse der Immunglobuline G) zwei Analytmolekile
binden kann.

Menge Antikérper [pg] x 202 g mol ™' 5
150000 g mol x

Theoretische Kapazitit [ug] =

Die Menge von 1 mg Antikérper hétte demnach eine
theoretische Bindungskapazitét von etwa 2,7 ug Py-
ren. In die Rechnung wurde jedoch nicht mit einbezo-
gen, dass in einem polyklonalen Antiserum auch an-
dere IgG-Antikérper enthalten sind, die kein Pyren
binden. Da die IgG-Gesamtfraktion aus dem Antise-
rum isoliert und fir die Herstellung der Immunadsor-
ber verwendet wurde, muss die theoretische Kapazitat
deutlich Gber der tatséchlichen (realen) Bindungska-
pazitdt liegen.

Von grofiem Interesse ist weiterhin die Frage, mit wel-
cher Analytmenge man einen Adsorber beladen kann,
ohne dass ein Durchbruch erfolgt. Meist wird der
Analyt bereits in der Néhe der maximalen Kapazitét
nicht mehr vollstdndig gebunden. Bei Durchbruchsex-
perimenten mit Immunadsorbern ist die Einstellung
eines Gleichgewichts der Antikérper-Analyt-Bindung
nicht unbedingt gewdhrleistet, da es sich um ein Sy-
stem in Bewegung handelt. Dies ist v.a. auch davon

abhéngig, wie schnell die Adsorberséule von der Pro-
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Abbildung F4.1 : Maximale Kapazitdt eines Immun-
adsorbers. Bestimmung an 6 aufeinanderfolgenden
Tagen
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Abbildung F4.2: Durchbruchskurve fir einen Immu-

nadsorber. Pyren wurde mit dem ELISA bestimmt.

be durchstrémt wird (Fluss) und wie das Trégermateri-
al beschaffen ist (Kérnung, GréBenverteilung, Poren-
grofe).

Abbildung F4.2 zeigt eine Durchbruchskurve. Die
Pyrenkonzentration in den einzelnen Frakfionen wurde
mit dem ELISA bestimmt. Auf der Y-Achse ist der
Quotient aus der Absorption im ELISA bei der Kon-
zentration 100 g/l (mit A100 bezeichnet) gegen die
Absorption der gemessenen Fraktion (A) aufgetragen.
Da im indirekten ELISA Format die Absorption mit
zunehmender Analytkonzentration geringer wird, féngt
der Quotient bei einem niedrigen Wert an und strebt
in der Néhe des Durchbruchs gegen 1. Der Quotient
ist auch fir Fraktionen, die kein Pyren enthalten nicht
Null, da A 100 immer ein Wert gréBer als Null ist und
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Abbildung F4.3: Idealisierte ELISA-Kalibrationskurve
mit wichtigen KenngréBen (Bestimmungsgrenze LOD,
Nachweisgrenze LOQ und Testmittelpunkt C)
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Abbildung F4.4: Abhédngigkeit der relativen Kapazitét

eine Immunadsorbers vom pH-Wert der Probe.

die Absorption fur A nicht unendlich grof8 sein kann

(Abbildung F4.3).

Aus der Abbildung F4.2 kann man ersehen, dass der
Durchbruch etwa bei einer aufgegebenen Pyrenmenge
von ca. 1800-1900 ng beginnt (entspricht ca. 17%
der theoretischen Kapazitét). Dieser Wert entspricht
demnach einen Anfeil an spezifischen Pyren-
Antikérpern im Antfiserum von 17%, was sehr gut im
Einklang steht mit bekannten Daten aus der Literatur
(Angaben schwanken zwischen 5-20%).

F4.3 Abhdngigkeit der Kapazitdt vom pH-Wert
der Probe

Proteine und somit auch Antikérper kénnen bei nied-
rigen pH-Werten denaturieren, was unter Umstéinden

irreversibel ist. Die Verdnderung der rdumlichen

Struktur des Antikérpers verhindert méglicherweise die
Bindung des Antigens (Analyten) an den Antikérper.
Das macht man sich héufig bei Anwendungen der
Immunoaffinitdtschromatographie zunutze, indem die
Elution des Antigens durch Zugabe eines sauren Puf-
fers durchgefihrt wird. Bei der Anreicherung des Anti-
gens aus einer Probe ist dieser Effekt jedoch nicht
erwinscht. Es muss also unbedingt untersucht werden,
inwieweit die Kapazitdt des Immunadsorbers durch
einen niedrigen (unphysiologischen) pH-Wert in der
Probe reduziert wird bzw. eine bleibende Schadigung
der Antikérper zu beobachten ist.

Um dieser Frage nachzugehen, wurden Wasserproben
mit verschiedenen pH-Werten und jeweils identischer
Fracht an Pyren Uber die Séule geschickt und vergli-
chen, ob es zu einer Verminderung der Kapazitét
kommt (tempordr oder dauerhaft). Fir das Experiment
wurde der pH-Bereich gewdhlt, bei welchem das Sol-
Gel-Glas noch stabil ist, d.h. zwischen pH 2 und 9.
Da bei diesem Experiment verschiedene Adsorber-
sdulen zum Einsatz kamen, musste eine relative Kapa-
zitét eingefihrt werden, um die Einzelergebnisse mit-
einander vergleichen zu kénnen. Hierzu wurde vor
jedem Experiment die Kapazitét der jeweiligen Séule
mit einem Pyren-Standard in reinem Wasser (pH 6)
bestimmt. Diese Ausgangskapazitdt wurde dann mit
der Kapazitdt beim untersuchten pH-Wert ins Verhalt-
nis gesetzt.

Kapazitit (pH x)

100
Kapazitit (pH 6) X

Relative Kapazitit [%] =

In Abbildung F4.4 wurde dargestellt, wie sich die
relative Kapazitét in Abhéngigkeit vom pH-Wert der
Probe verhdlt. Unter Bericksichtigung eines Fehlers
von 10% (um diesen Wert schwanken die Kapazitéts-
messungen einer Séule unter gleichen Messbedingun-
gen) liegen alle Werte nahe bei 100%. Das bedeutet,
dass das Adsorbermaterial im untersuchten pH-
Bereich eingesetzt werden kann, ohne dass mit einer
Verringerung der Bindungskapazitét gerechnet werden
muss. Es muss jedoch betont werden, dass die ermit-
telten relativen Kapozitdten keine Schlussfolgerungen
Uber die Auswirkung von léngeren Einwirkungszeiten

(mehr als 3 Stunden) extremer pH-Werte zulassen.
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Tabelle F4.2: Pyren-Bindungskapazitit zweier Adsor-
berséulen vor und nach einem vierwéchigen Feldein-

satz in einem Bulk-Sammler (Messung ¢, siehe Tabelle
F4.4).

Kapazitéit [ng Pyren] Adsorber 1 Adsorber 2
Vor Feldeinsatz 4700 + 470 4000 + 400
Nach Feldeinsatz 5300 + 530 3500 + 350

Betrachtet man jedoch die Kapazitétsschwankungen
eines Adsorbers vor und nach einer Probenaufgabe
mit abweichendem pH-Wert (vgl. Abbildung F4.5), so
ergibt sich daraus ein erster Anhaltspunkt dafir, ob
eine ldngere Einwirkung extremer (in diesem Fall
saurer) pH-Werte die Antikérper dauerhaft schadigt.
Dies konnte in keinem Fall nachgewiesen werden.
Somit kann der Pyrenadsorber als relativ stabil gegen-
Uber pH-Wert Einflissen betrachtet werden

F4.4 Untersuchung des Temperatureinflusses auf
die Adsorberkapazitdt

Wie vorher schon erwdhnt, kénnen Antikérper bei
Lagerung unter Raumtemperatur (ohne Stabilisierung)
nur begrenzte Zeit verwendet werden (mikrobielle
Zersetzung). Das Sol-Gel-Glas, das den Antikérper
umschlieBt, somit méglicherweise die Struktur des
Proteins ,stitzt” und gleichzeitig den Zutritt von Mi-
kroorganismen verhindert, kénnte einer Zerstérung
entgegenwirken. Dies sollte geprift werden. Auch bei
dieser Untersuchung wurde der ,aktuelle Zustand” der
Antikérper anhand von Verénderungen der Analyt-
Bindungskapazitat beurteilt.

Im Laborexperiment wurden zwei mit Antikérpern be-
lodene Adsorberséulen bei verschiedenen Tempera-
turen gelagert: Die eine bei 4°C im Kuhlschrank, die
zweite bei 30°C in einem Inkubator. Bei 4°C wurde
eine Blanksdule (ohne Antikérper) als Kontrolle mit-
gefuhrt. Alle Séulen wurden in 0,01 molarem PBS-
Puffer gelagert.

Aus Abbildung F4.6 ist ersichtlich, dass auch nach
einer Zeit von sechs Wochen keine der beiden Immu-
nadsorber an Kapazitét verloren hatten. Dies ist eine

gute Voraussetzung fir den Einsatz in einem nichttem-
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Abbildung F4.5: Bindungskapazitét eines Immu-
nadsorbers vor und nach der Kapazitdtsbestimmung

bei verschiedenen pH-Werten.
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Abbildung  F4.6:
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Untersuchung  der  Immun-
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perierten Niederschlagssammler. Natirlich sind die
Bedingungen in der Realitdt extremer: Die Tempera-
turspitzen in einem geschlossenen Sammler liegen im
Sommer bei intensiver Sonneneinstrahlung unter Um-
stinden Uber 40°C (dies war die beobachtete Tem-
peratur im Edelstahlsammler in Kehl). Hinzu kommen
noch Aufheizungs- und Abkihlungsphasen, die das
Material zusétzlich beanspruchen. Jedoch hat ein
Versuch unter Realbedingungen gezeigt, dass das mit
Antikérpern dotierte Sol-Gel-Glas auch bei dieser
Belastung weitgehend seine Bindungskapazitét behalt
(vgl. Tabelle F4.2).

Adsorber 1 und 2 befanden sich vier Wochen in ei-
nem Bulk-Sammler (von Anfang Juli bis Anfang Au-
gust). Nach der analytischen Auswertung der Adsorber
(Elution und Bestimmung der Pyren-Gehalte mit der
HPLC), ergab ein Anreicherungstest mit einer wdssri-
gen Pyrenldsung, dass die Bindungskapazitét von
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Adsorber 1 in vollem Ausmaf3 erhalten geblieben ist
(ca. 111%), bei Adsorber 2 dagegen war ein geringer
Verlust an Bindungskapazitét (ca. 12%) zu beobach-
ten. Beide Werte liegen aber noch im Bereich der
Fehlergrenze (ca. 10%). Das Adsorbermaterial kénnte
demzufolge mindestens ein weiteres Mal wiederver-
wendet werden. Die maximale Standzeit kann auf
Basis dieser Ergebnisse jedoch noch nicht angegeben
werden. Dazu missen weitere Experimente durchge-

fohrt werden.

F4.5 Adsorptionsm uster fir 16 EPA-PAKs

Um zu klaren, wie verschiedene, prioritdre PAKs von
der Adsorberkartusche zuriickgehalten werden, wenn
sie gleichzeitig aufgegeben werden, wurde eine Ge-
misch aus den 16 EPA-PAKs auf jeweils eine mit Anti-
kérpern beladene sowie eine unbeladene Séule ge-
geben. Weiterhin wurde untersucht, ob es bei unter-
schiedlichen PAK-Konzentrationen verschiedene Ad-
sorptionsmuster gibt, d.h. ob es zu einer Konkurrenz
um die akfiven Zentren der Antikérper kommt, ebenso
wie es beim ELISA der Fall ist. Theoretisch sollte ein
flieBender Ubergang zwischen der Adsorption bei
kleinen PAK-Konzentrationen (viele PAKs werden ge-
bunden) und dem aus den Kreuzreaktivitéten zu er-
wartenden Retardationsverhalten bei hohen PAK-
Konzentrationen (v.a. Bindung von PAKs mit hoher
Affinitdt zu den Antikérpern) zu beobachten sein. Mit
HPLC und Fuoreszenzdetektion sind nur 15 der 16
PAKs detektierbar. Die Bestimmung von Acenaphthy-

Tabelle F4.3: Aufgegebene und retardierte Analytmenge

len war somit nicht méglich.

Die drei Abbildungen F4.7-F4.9 zeigen Adsorptions-
muster, wie sie nach Aufgabe unterschiedlicher 16
EPA PAK-Gemische (Konzentration der Einzelsubstan-
zen: 100, 200 bzw. 400 ng) auf den Adsorber erhal-
ten wurden. Von einer PAK-Stamml&sung in Acetonitril
wurde eine entsprechende Menge so mit Reinstwasser
verdinnt, dass die Konzentration fir jedes PAK bei 1
ug/l lag. Bei dieser Verdinnung sind bis auf Diben-
zola,hlanthracen  (L&slichkeit: 0,5 ug/l), Ben-
zolk]fluoranthen (Lslichkeit: 0,8 ug/l) und Inde-
no[1,2,3-c,d]pyren (Laslichkeit: 0,2 ug/l) alle Polyzy-
klen noch vollstandig 18slich. Von dieser Verdinnung
wurden 100, 200 bzw. 400 ml auf den Immunadsor-
ber gegeben. In den Saulendiagrammen wurden fir
iede Einzelverbindung drei Parameter dargestellt: Die
Kreuzreaktivitét im ELISA (1. Séule), die prozentuale
Wiederfindung mit dem Immunadsorber (2. Séule)
und die unspezifische Adsorption mit einer Blankséule
(nicht mit Antikérper beladen, 3. Séule).

Subtrahiert man den Blindwert (unspezifische Ana-
lytretardation einer Blankséule) von der Wiederfindung
des Immunadsorbers, erhélt man die prozentuale
Menge der PAKs, die allein von den Antikérpern zu-
rickgehalten werden. Die Reihenfolge der PAKs in der
Darstellung entspricht dem chromatographischen
Trennungsgang. Was bei Abbildung F4.7 zuerst auf-
fallt, ist die vollstandige Wiederfindung von Pyren

(20% Uberbestimmung) und eine, gemessen an der

Eingesetzte Menge je Einzelverbindung [ng]

100 200 400
Summe der aufgegebenen Analyten [pmol] 7250 14500 29000
Retardierte Menge [pmol] 4000 6200 9500
(nach Abzug der unspezifischen Adsorption)
Unspezifische Adsorption [pmol] 120 490 1520
Adsorptionsrate [%] 55 43 33
(bezogen auf Gesamt-Analytmenge)
Adsorptionsrate [%] 42 66 101

(bezogen auf maximale Pyren-Bindungskapazitit des Adsorbers)
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jeweiligen Kreuzreaktivitdt, unerwartet hohe Anrei-
cherung vor allem der 2- und 3-Ring Polyzyklen. Hier
kommt wahrscheinlich der deutliche Antikérperiber-
schuss im Vergleich zur aufgegebenen PAK-
Gesamtmenge zum Tragen. Es werden also auch
PAKs mit niedriger Affinitét zu den Antikdrpern zum
Teil stark (NAP, ACE, FLU) angereichert. Die unspezifi-
sche Adsorption an die Glasmatrix war relativ gering
und ausnahmslos nur bei den héher annelierten Ver-

bindungen festzustellen.

Die beiden Abbildungen F4.8 und F4.9, die das Ad-
sorptionsmuster fir die aufgegebenen Mengen von
200 und 400 ng pro Einzelverbindung zeigen, sind
sehr &hnlich. Mit zunehmender Konzentration der
Analyten (bei gleicher Adsorberkapazitdt) zeigt das
Adsorptionsmuster immer stirkere Ahnlichkeit mit dem
Profil der Kreuzreaktivitét. Das war zu erwarten, da
sich die Bedingungen im Adsorber mehr und mehr
denjenigen anndhern, die bei einem ELISA anzutreffen
sind, d.h. zunehmende Limitierung der Antikérper-
Bindungsplétze mit steigender Analytkonzentration. In
Abbildung F4.9 zeigen Polyzyklen mit hoher Kreuzre-
aktivitdt auch die héchsten Wiederfindungsraten (PYR,
FLA, PHE, BKF, BAP). Einige Verbindungen (BAA, CRY,
BBF, DBA, BGH, IND) weisen angesichts ihrer eher
geringen Kreuzreaktivitét noch relativ gute Wiederfin-
dungsraten auf. Den Diagrammen ldsst sich aber
entnehmen, dass letztgenannte Verbindungen aller-
dings zunehmend durch unspezifische Adsorption an
die Glasmatrix vom Adsorber retardiert werden. Ver-
gleicht man alle drei Abbildungen, so féllt auf, dass
die unspezifische Adsorption mit zunehmender Kon-
zentration eine immer gréfere Rolle spielt, vor allem
bei den héher annelierten Verbindungen, die zudem

nur eine geringe Affinitét zu den Antikdrpern besitzen.

Die Kapazitét des verwendeten Immunadsorbers wur-
de zuvor mit einem Pyren-Standard bestimmt und
betrug 9400 pmol (1900 ng) Pyren. Sie stellt per De-
finition die maximale Menge dar, die von den immo-
bilisierten Antikérpern dieses Adsorbers angereichert
werden kann. Vergleicht man diesen Wert mit den
PAK-Mengen aus Tabelle F4.3, so wird diese Annah-
me bestdtigt. In keinem Versuch Uberstieg die adsor-
bierte und eluierte Menge aller PAKs die maximale
Pyren-Bindungskapazitét.
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Abbildung F4.7: Adsorptionsmuster der Einzelverbin-
dungen eines Gemisches der 16 EPA PAKs (Beladung
mit 100 ng je Einzelverbindung)
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Abbildung F4.8: Adsorptionsmuster der Einzelverbin-
dungen eines Gemisches der 16 EPA PAKs (Beladung
mit 200 ng je Einzelverbindung)
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Abbildung F4.9: Adsorptionsmuster der Einzelverbin-
dungen eines Gemisches der 16 EPA PAKs (Beladung
mit 400 ng je Einzelverbindung)

Zusammenfassend |@sst sich feststellen, dass die pro-

zentuale Retardation gemessen an der aufgegebenen
Gesamt-PAK-Menge (16 EPA PAKs) um so héher ist,
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ie geringer die aufgegebenen Mengen sind, d.h. je
weniger es zu einer Kompetition um die freien Bin-
dungsstellen der Antikérper kommt. Fir die Verbin-
dungen mit bis zu maximal drei kondensierten Benzol-
ringen waren die Wiederfindungsraten nur bei kleinen

Konzentrationen zufriedenstellend.

Wenn die unter Realbedingungen (Feldeinsatz) zu
bestimmenden PAK-Konzentrationen sehr viel niedri-
ger sind (bei Betrachtung der 16 EPA PAKs) als die
kleinste in dieser Versuchsreihe aufgegebene Analyt-
menge, wird eine Anreicherung dieser Verbindungen,
allerdings in unterschiedlichem Ausmafl, mit dem
Adsorber méglich sein. Dabei ist nur fir Pyren eine
100%ige Retardation zu erwarten (siehe auch Kapitel
F4.6). Die anderen relevanten PAKs werden, je nach
vorliegender Verteilung der Einzelverbindungen, un-
vollstdndig angereichert. In weiteren Experimenten
sollte das Retardationsverhalten des Immunadsorbers
deutlich

relevanten) Konzentrationen der Einzelsubstanzen

v.a.  mit niedrigeren  (Niederschlags-
geprift werden. Was die geringen Wiederfindungen
der hsher annelierten Verbindungen ebenfalls mitver-
ursacht haben kénnte, ist deren geringe Wasserlds-
lichkeit. Es wére demnach denkbar, dass ein betrécht-
licher Anteil dieser Verbindungen an der Glaswand
des Vorratsgeféfies adsorbiert wurde und deshalb
nicht mit den Antikérpern des Adsorbers in Kontakt
kam. Ein weiterer Faktor, der ebenfalls eine Rolle
spielen kénnte, wédre ein méglicher Photoabbau der

PAKs wahrend der Anreicherungsphase.

F4.6 Pyren in Realproben: Vergleich von Immu-
nadsorption und Flissig-flussig Extraktion

Ein weiterer Schritt in Richtung Anwendung unter
Feldbedingungen war die Immunadsorption von Poly-
zyklen aus Realproben (gesammelt in Minchen-
Grofthadern) und der Vergleich mit etablierten Extrak-
tionsmessmethoden erhdlt. Dieser Versuch beschrénkt

sich auf den Nachweis von Pyren im Regenwasser.

Die Analytik sowohl des Eluats aus der Adsorberséule
sowie des Extraktes aus der Flussig-flissig-Extraktion
wurde mit der HPLC durchgefihrt. Die Pyren-Mengen
in den gesammelten Proben waren so gering, dass die
Bestimmung an der unterer Grenze des Messbereiches
erfolgte. Aus dem Pyrengehalt des Adsorbereluats

wurde eine Konzentration von 13 ng/l Regenwasser
errechnet. Die Analyse des Extraktes lieferte eine Py-
renkonzentration von 15 ng/l. Die Werte sind prak-
tisch identisch, wenn man die Messungenauigkeit bei
dieser extrem niedrigen Konzentration bericksichtigt.
So liegen zwar beide Werte Gber der Nachweisgrenze
von etwa 9 ng/l, aber unter der Bestimmungsgrenze
von 19 ng/l. Damit konnte zumindest fir Pyren eine
quantitative Anreicherung aus Regenwasserproben mit
dem Immunadsorber unter Laborbedingungen nach-

gewiesen werden.

F4.7 Einsatz des Immunadsorbers in einem Bulk-
Sammler unter Feldbedingungen

F4.7.1 Ergebnisse der Feldmessungen

Im Verlauf des Projektes konnten vier Messungen (a -
d) durchgefihrt werden. Zwei davon wurden mit dem
ersten Immunadsorber (Prototyp 1, kleiner Innen-
durchmesser) und eine mit dem Prototyp 2 auf dem
Messfeld der LfU Baden-Wuirttemberg in Kehl durch-
gefihrt. Eine weitere Messung wurde mit zwei Adsor-
bersgulen (Prototyp 2, groBer Innendurchmesser) fir
eine Parallelmessung in Bulk-Sammlern auf dem
Messfeld des Instituts fir Wasserchemie in Minchen-
GrofBihadern eingesetzt.

Kehl: 26.05.-09.06.98 (14 Tage), Prototyp 1
Kehl: 09.06.-21.07.98 (42 Tage), Prototyp 1
Minchen: 10.07.-13.08.98 (34 Tage), Prototyp 2
Kehl: 21.07.-15.09.98 (56 Tage), Prototyp 2
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Die Messwerte in Tabelle F4.4 geben die retardierten
Mengen der angegebenen PAKs wieder. Fir die Ab-
schétzung des jahrlichen Deposition ist der Eintrag auf
einer bestimmten Bodenfléche Gber einen bestimmten
Zeitraum von Interesse. In Tabelle F4.5 wurden des-
halb die retardierten Mengen aus Tabelle F4.4 in
PAK-Frachten (Menge pro Flache [ng/m2] und Zeit)

umgerechnet.

Eine Umrechnung der auf den Sammlern retardierten
PAK-Mengen in die entsprechenden Konzentrationen
des Regenwassers ist nur ndherungsweise méglich, da
die Niederschlagsmenge bzw. die mit dem Immu-
nadsorber in Kontakt gekommene Flissigkeitsmenge
nicht in allen Féllen bekannt ist. Insbesondere die
Messungen a und b, die mit dem Prototyp 1 durch-
gefihrt wurden, sind diesbeziglich nicht auswertbar,
da die Adsorber nach kurzer Zeit verstopft waren.

Exakte Angaben liegen nur zur Messung c (Parallel-
messung mit 2 Immunadsorbern) vor. Durch jede
Adsorberséule flossen ca. 5 | Niederschlagswasser,
woraus sich sich die mittlere PAK-Fracht pro Liter Nie-
derschlag berechnen lasst (Tabelle F4.6). Die Adsor-
ber der Messungen a und b wurden in ihrer Gesamt-
heit, d.h. Adsorbermaterial und Vorfilter eluiert. Bei
Messung ¢ wurden diese (Glaswolle-Pfropf als Vorfil-
ter) gefrennt untersucht, um eventuell zwischen gels-
sten und partikulér gebundenen Polyzyklen unter-

scheiden zu kénnen.

Tabelle F4.4: Gemessene PAK-Gehalte in den Eluaten der Adsorber

PAK Messung a [ng]  Messung b Messung ¢ Messung d
o g g

Adsorber 1 Adsorber 2

GW SP ) GW SP > GW SP >
NAP 81 n.n. n.n. n.n. 0 n.n. n.n. 0 n.n. 37 37
ACE n.n. n.n. n.n. n.n. 0 n.n. n.n. 0 n.n. n.n. 0
FLU 6 n.n. n.n. 2 2 n.n. 2 2 n.n. n.n. 0
PHE 44 26 12 54 66 14 37 51 58 4 62
ANT n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0 n.n. n.n. 0
FLA n.n. 49 13 15 28 22 13 35 n.n. 12 12
PYR 28 33 14 98 112 19 42 61 45 48 93
BAA n.n. n.n. n.n. n.n. 0 n.n. n.n. 0 20 2 22
(RY 3 28 7 n.n. 7 8 1 9 44 n.n. 44
BBF n.n. 29 5 n.n. 5 8 n.n. 8 31 n.n. 31
BKF ] n.n. n.n. n.n. 0 n.n. n.n. 0 15 n.n. 15
BAP n.n. 18 5 6 11 19 n.n. 19 34 n.n. 31
DBA n.n. n.n. n.n. n.n. 0 n.n. n.n. 0 n.n. n.n. 0
BGH n.n. n.n. n.n. n.n. 0 n.n. n.n. 0 n.n. n.n. 0
IND n.n. n.n. n.n. n.n. 0 n.n. n.n. 0 n.n. n.n. 0

n.n. = nicht nachweishar; 6W = Glaswolle-Pfropf; SP = SG66-Saulenpackung
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Tabelle F4.5: Ermittelte PAK-Deposition (Menge pro Bodenfléche und Zeit

PAK Deposition: ng pro m2 und Standzeit (i)

Deposition: ng pro m2 und Tag

Messung Messung

a b [y 2 d a b a V] d

(t=14d)  (1=42d) (1=34d) (1=34d) (t=>56d)
NAP 1650 n.n. n.n. n.n. 760 118 n.n. n.n. n.n. 14
FLU 120 n.n. 40 40 n.n. 8 n.n. ] 1 n.n.
PHE 900 540 1340 1040 1270 64 13 39 30 23
FLA n.n. 1000 580 720 240 n.n. 24 17 21 4
PYR 560 680 2290 1250 1990 40 16 67 37 34
BAA n.n. n.n. n.n. n.n. 450 n.n. n.n. n.n. n.n. 8
RY 50 570 130 200 910 4 14 4 6 16
BBF n.n. 590 110 170 620 n.n. 14 3 5 1
BKF 30 n.n. n.n. n.n. 300 2 n.n. n.n. n.n. 5
BAP n.n. 360 220 390 640 n.n. 9 7 12 1

Bei allen Messungen fallt auf (Tabelle F4.4), dass vor
allem jene Polyzyklen zuriickgehalten wurden, die eine
hohe Kreuzreaktivitét aufweisen (Pyren, Phenanthren,
Fluoranthen). Méglicherweise ist die Affinitét der Anti-
kérper nur for diese Verbindungen groff genug, um
einerseits eine Anreicherung und andererseits ein

Auswaschen aus der Sdule zu vermeiden. Dennoch

Tabelle F4.6: PAK-Gehalte im Niederschlagswasser
(Messung ¢)

PAK Adsorber 1 Adsorber 2
[ng/1] [ng/1]

Fluoren (FLU) <1 <

Phenanthren (PHE) 13 10

Fluoranthen (FLA) 6 7

Pyren (PYR) Yy 12

Chrysen (CRY) 1 2

Benzo[b]fluoranthen (BBF) 1 2

Benzo[a]pyren (BAP) 2 4

finden sich ebenfalls nachweisbare Mengen an Chry-
sen, Benzo(a)pyren und Benzo(k)fluoranthen. Eine
endgiltige Aussage ldasst sich auf Basis dieser Bestim-
mung aber noch nicht treffen, da die Konzentrationen
aller PAKs nahe an der Nachweisgrenze der HPLC-
Methode lagen, sodass einige Verbindungen zwar
vom Immunadsorber angereichert wurden, aber die
Konzentration fir eine Quantifizierung zu gering war.
Messung c sollte auch Erkenntnisse dariber bringen,
wie gut die Reproduzierbarkeit der Immunadsorption
ist. Der identische Versuchsauftbau und eine réumliche
Distanz zwischen den Sammlern von nur zwei Metern
sollte weitgehend gleiche Vorbedingungen garantie-
ren. Betrachtet man die Resultate, kann positiv ver-
merkt werden, dass alle Ergebnispaare fir die Einzel-
verbindungen sich in derselben Gréflenordnung be-
wegen. Allerdings sind dabei Abweichungen um bis zu
50 Prozent zu beobachten. Dies kann aber nicht
zwangsldufig auf eine schlechte Performance der Im-
munadsorber zuriickgefihrt werden. Da sich alle
Messwerte nahe an der Nachweisgrenze befinden,
wéren diese Abweichungen allein auch mit der Mes-
sungenauigkeit der HPLC erklérbar. Weitere Versuche

missen in diesem Punkt Klarheit schaffen.
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F4.7.2 Eignung der Immunadsorber fir den Feld- Nahrstoff -, Phosphat” weitgehend - entzogen.  Auch

nach einem vierwéchigen Einsatz (Messung ¢) wurde

einsatz — eine vorldufige Bilanz keinerlei Algenwachstum festgestellt.

Der erste Immunadsorber-Prototyp hatte noch eine

ganze Reihe von Nachteilen:

e Schnelles Verstopfen auf Grund der Unterdimen-
sionierung der Querschnitte

e Anspruchsvollere Handhabung (mehrteilig)

e Dinne Glasrohre bedingen ein hohes Maf3 an
Zerbrechlichkeit

o Starkes Algenwachstum unter Feldbedingungen

Beim Nachfolgermodell (Prototyp 2) wurden die oben
genannten Méngel weitgehend behoben, doch auch
dieses Modell ist noch verbesserungswirdig. So ist
z.B. der Ablauf der Kartusche nur sehr umsténdlich
verschlieBbar, was recht unginstig ist fir den Trans-
port. Dieses Problem kénnte durch das Anbringen
eines Schliffes am Auslauf relativ leicht behoben wer-
den. Umstandlich gestaltet sich bislang auch die Eluti-
on der Séule fur die Analyse. Zu 16sen wére das Pro-
blem, indem der Frittenteil, der das Adsorbermaterial
zuriickhalt, mit einem Schliff an dem S-férmigen Rohr
des Adsorbers befestigt wird. Zum Eluieren wére die-
ser gerade Teil (mit dem Adsorbermaterial) bequem
abnehmbar und wie eine konventionelle Adsorber-

séule zu behandeln (zu eluieren).

Da das Adsorbermaterial sténdig mit Wasser bedeckt
sein muss, kam es bei den ersten Feldversuchen zu
starkem Algenwachstum in den Adsorbern. Um dem
abzuhelfen, wurden Versuche mit einem Algizid
durchgefihrt. Als recht einfach und erfolgreich hat
sich eine Behandlung mit Kupfersulfatlésung heraus-
gestellt. Das Kupfer wird aus der wassrigen Lésung
heraus von dem Sol-Gel-Glas Material adsorbiert und
nur unmerklich beim Waschen wieder abgegeben
(Depotwirkung). Eine Behandlung wirde folglich fir
die Dauer einer gesamten Anreicherungsperiode ge-
nigen. Nachteilig dabei ist allerdings, dass durch
diese Behandlung die maximale Kapazitdt des Adsor-
bers um etwa ein Drittel reduziert wird (Interferenzen
des Metalles mit den Antikérpern?). Bei spéteren Ver-
suchen hat sich gezeigt, dass das Problem u.U. noch
einfacher gelést werden kann. So wird durch Ersafz
des Phosphatpuffers, in dem das Adsorbermaterial

Ublicherweise aufbewahrt wird, durch Wasser, der



©LfU/UBA

Erprobung von Immunadsorbern F-111

F5 Literatur

Abraham, G. E. (1969): Solid-phase radioimmunoas-
say of Estradiol-17[]. J. Clin. Endocrinol. Metabol.
29, 866-870

Aharonson, N., Altstein, M., Avidan, G., Avnir, D.,
Bronshtein, A., Lewis, A., Liebermann, K., Otto-
lenghi, M., Polevaya, Y., Rottmann, C., Samuel, J.,
Shalom, S., Strinkovski, A., Turnianski, A. (1994):
Recent Developments in Organically Doped Sol-
Gel Sensors: A Microns-Scale Probe; Successful
Trapping of Purified Polyclonal Antibodies; Soluti-
ons to the Dopant-Leaching Problem, in Better
Ceramics through Chemistry VI. Sanchez, C., Me-
cartney, M. L., Brinker, C. J., Cheetham, A. (Eds.),
Materials Res. Soc. Symp. Proc., 519-530

Brinker, C. J., Smith, D. M., Deshpande, R., Davis, P.
M., Hietala, S., Frye, G. C., Ashley, C. S., Assink
R. A (1992): Sol-Gel Processing of Controlled
Pore Oxides, Catal. Today, 14, 155-163

Cichna, M., Knopp, D., Niessner, R. (1997): Immu-
noaffinity Chromatography of Polycyclic Aromatic

Hydrocarbons in Columns Prepared by the Sol-Gel
Method, Anal. Chim. Acta 339, 241-250

Cichna, M., Markl, P., Knopp, D., Niessner, R.
(1997): Optimization of the Selectivity of Pyrene
Immunoaffinity Columns Prepared by the Sol-Gel
Method, Chem. Mater. 9, 2640-2646

Hirose, A., Yamashita, H., Maekawa, T. (1994): Syn-
thesis of Porous SiO2 Spherical Particles by Sol-
Gel-Methods in W/O Emulsion, Anal. Sci. 10,
737-741

Livage, J. (1996): Bioactivity in Sol-Gel Glasses, C.R.
Acad. Sci. Paris, 322 , Serie Il b, 417-427

Ubrich, N., Hubert, P., Dellacherie, E., Rivat, C.
(1995): Importance of the Matrix and its Chemical

Activation on the Stability of Immunoadsorbents, J.
Molec. Recogn. 8, 111-115

Wang, R., Narang, U., Prasad, P. U., Bright, F. V.
(1994): Affinity of Antifluorescein Antibodies En-
capsulated within a Transparent Sol-Gel Glass,

Anal. Chem. 65, 2671-2675

Yarmush, M. L., Weiss, A. M., Antonsen, K. P., Odde,
D. J., Yarmush, D. M. (1992): Immunoaffinity Pu-
rification: Basic Principles and Operational Consi-

derations, Biotech. Adv. 10, 413-446
Zihlke, J., Knopp, D., Niessner, R. (1995): Sol-Gel

Glass as a New Support Matrix in Immunoaffinity

Cromatography, Fresenius J. Anal. Chem. 352,
654-659

Zusman, R., Zusman, |. (1995): Gel Fibreglass as a
New Support for Affinity Chromatography, Bio-
technol. Appl. Biochem. 21, 161-172



6-112 Ermittlung atmosphdrischer Stoffeintrage in den Boden

LtU/UBA

G Samm elverfahren fir die atmosphdrische
Deposition persistenter organischer Schad-

stoffe - Normentwurf

NAW I B 7/AK 10, 3. Vorlage zur DIN-Norm

Der vorliegende Normentwurf wurde vom Normen-
ausschuss Wasserwesen (NAW) im DIN, Fachbereich
Umweltanalytik (I) , Arbeitsausschuss Bodenschutz und
Bodensanierung unter Nutzungsaspekten (B 7), Ar-
beitskreis Bulksammler AK 10) aufgestellt.

GO Einleitung

Allgemeines

Die atmosphdrische Deposition persistenter, organi-
scher Spurenstoffe kann unter anderem zu schéadlichen
Bodenveréinderungen und zur Beeintréichtigung der
Grundwasserqualitét  fihren.  Die  atmosphdarische
Deposition wird mittels permanent offener Sammler

(Bulksammer) ermittelt.

Die aus der Analyse von Bulksammlern ermittelte De-
position organischer Spurenstoffe ist eine konven-
tionelle, auf die Hohe, die Geometrie und die Sorpti-
onseigenschaften der Sammeleinrichtung, die Lager-
bedingungen der deponierten Stoffe sowie das Pro-
bennahmeverfahren bezogene Gréfle. Die Normie-
rung des Sammelverfahrens ist insbesondere fir orga-
nische Spurenstoffe zwingend erforderlich, um ver-

gleichbare Ergebnisse zu erziehlen
Theoretische Grundlagen

Schwerflichtige organische Spurenstoffe liegen in der
Atmosphére meist partikelgebunden vor und deren
atmosphérische Deposition wird durch Bulksammler
zu hohen Anteilen erfafit. Mittelflichtige organische
Spurenstoffe, insbesondere solche mit einem Dampf-
druck von tber 10 [Pa] wie 2-3-Ring PAK oder PCB
liegen in der Atmosphdre hédufig zu hohen Anteilen in
der Gasphase vor. Diese Spurenstoffe werden mit
Bulksammlern nur teilweise erfaf}t. Mittel- bis schwer-
flichtige, persistente organische Spurenstoffe reichern
sich in Béden an. Leicht flichtige organische Spuren-
stoffe hingegen wie BTX oder LHKW reichern sich in

Béden nicht an und werden durch Bulksammler auch

nicht erfaf3t.

Die Verteilung auf Partikel- und Gasphase héngt in
starkem MaB von der Aerosoldichte und der Aerosol-
beschaffenheit in der Atmosphére sowie den klimati-
schen Bedingungen am Standort ab. Mit sinkender
Aerosoldichte nimmt der an Partikel gebundene Anteil

insbesondere bei mittelflichtigen Spurenstoffen deut-
lich ab.

Boden- und grundwasserrelevante Gesamtdepo-
sition

Insbesondere bei geringer Aerosoldichte gelangen
mittel- bis schwerflichtige Spurenstoffe wie PAK, PCB
und PCDD/F zum Teil Uber den Abbau abgestorbener
Pflanzen in Béden. Die mit Hilfe von Bulksammlern
ermittelte atmosphdrische Deposition mittel-  bis
schwerflichtiger organischer Spurenstoffe ist daher
nur eine Teilgréfe der bodenrelevanten Gesamtdepo-

sition.

Ergdnzend zur Depositionsmessung mittels  Bulk-
sammler sind daher Vegetationsuntersuchungen, Ak-
tivmessungen oder Messungen mittels Passivsammler
vorzusehen und die Gesamtdeposition auf Béden Gber
Modellrechnungen abzuschétzen. Das Modell muss
schlieBBlich Uber wiederholte Bodenmessungen kali-
briert werden. Der Bulksammler fir organische Spu-
renstoffe ist hierfir eine wichtige Bezugsgréfe. Dabei
muss beachtet werden, dafl organische Spurenstoffe

wie niederchlorierte PCB aus Béden emittieren.

Fur die Uberwachung der Boden- und Grundwasser-
beschaffenheit werden Jahresfrachten herangezogen,
iedoch sind zumindest Quartalsangaben zur Plausibili-
sierung der saisonal variierenden Eintrége vorteilhaft.

Ergénzende Messungen mittels wet-only-Sammler z.B.
nach VDI 3870 Blatt 2 erlauben Aussagen Uber die
an die Niederschlagsverteilung gekoppelten Stoffein-
tréige aus dem Stoffferntransport.
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Anforderungen an die Sammelverfahren

Die vorliegende Norm beschreibt zwei Verfahren fir
die Sammlung atmosphérischer Deposition, eines
nach dem Topf- oder Trichter-Flasche-Prinzip (Ver-
fahren A) und ein zweites nach dem Trichter-Adsorber-
Prinzip (Verfahren B).

Bei der Auswahl des Bulksammlers als Topf- oder
Trichter-Flasche-Verfahren wurden folgende Anfor-
derungen bericksichtigt:

- stromnetzunabhdngiger Betrieb bei Schneehdhen
bis 250 mm,

- Minimierung der Adsorption am Trichter und
GefaB3,

- Minimierung des Wiederaustrags durch Verdun-
stung,

- Minimierung des Memoryeffektes,

- Minimierung der Erhitzung bei Sonneneinstrah-
lung,

- Einsatzméglichkeit unter Waldvegetation,

- Verringerung der Betriebskosten durch Proben-
zwischenlagerung und Probenvereinigung vor der
Analyse,

- Ausreichende Dimensionierung im Hinblick auf
die Nachweisgrenzen,

- Frosttolleranz.

Bei der Auswahl des Trichter-Adsorber-Verfahrens

wurden dariberhinaus folgende Anforderungen be-

ricksichtigt:

- Verringerung der Betriebskosten durch ein langes
Probennahmeintervall,

- Ausreichende Benetzbarkeit des Adsorbermateri-
als mit Wasser,

- Ausreichende Wasserdurchlassigkeit fur Starknie-
derschlagsereignisse,

- Ausreichende Sorptionskapazitét,

- Ausreichende Stabilitét des gepackten Adsorber-
betts,

- Ausreichende Wiederfindung bei der Extraktion.

Die mit Hilfe anderer Bulksammler, z.B. Auffanggefa-
e mit Glas oder Kunststoff zur Bestimmung des
Staubniederschlags nach VDI 2119 Blatt 2 ermittelte
Deposition kann fir einzelne organische Spurenstoffe
gut mit dem Verfahren nach dieser Norm korrelieren.

G1 Anwendungsbereich

Diese Norm gilt fir die Ermittlung der jghrlichen, at-
mosphdrischen Deposition von persistenten, organ-
ischen Spurenstoffen auf Béden und anderen Ober-
flachen (3).

G2 Normative Verweisungen

Diese Norm enthélt durch datierte oder undatierte
Verweisungen Festlegungen aus anderen Publikatio-
nen. Diese normativen Verweisungen sind an den
ieweiligen Stellen im Text zitiert und die Publikationen
sind nachstehend aufgefihrt. Bei datierten Ver-
weisungen gehéren spatere Anderungen oder Uber-
arbeitungen dieser Publikationen nur zu dieser Norm,
falls sie durch Anderungen oder Uberarbeitungen
eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen gilt
die letzte Ausgabe der in Bezug genommenen Publi-

kation.

DIN  EN SO 6468:

Bestimmung

Wasserbeschaffenheit -
ausgewdhlter  Organochlor-
pestizide, Polychlorbiphenyle und Chlor-
benzole Gaschromatografisches Verfahren

nach Flissig-Flussig-Extraktion 02.97

DIN 38407 Teil 2: Bestimmung von 6 PAK in Wasser
mittels HPLC mit Fluoreszensdetektor. - 10.95

ISO/CD 17495: Water quality - Determination of
selected nitrophenols after solid phase
extraction and gas chromatrography with

mass spectrometric detection. - 12.98

ISO/CD 17993: Water quality - Determination of 15
PAH in water by HPLC with fluorescense
detection. - 05.99.

VDI-Richtlinie  XXXXX: Bestimmung der PCDF/D-

Deposition  durch  Bergerhoff-Probenahme
und gaschromatographische/hochauflésende
Massenspektrometrie. KRdL-4/2/14 N 1999-

03 - Arbeitspapier 08.1998.
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G3 Definitionen
G3.1 Atmosphdrisc he Deposition

Die atmosphérische Depostion ist eine auf Flache und
Zeit bezogene Masse. Im Sinne dieser Norm werden
Teilchen mit einem Durchmesser kleiner als 1 mm, die
eine Hohe von 160 cm Uber der Geldndeoberkante
Richtung Boden passieren, zur atmosphérischen De-
position gerechnet.

Im Sinne dieser Norm werden Uberdies die Stoffe zur
atmosphérischen Deposition hinzugerechnet, die zum
Zeitpunkt der Spilung der Auffangeinrichtung durch
Nebel, Tau, Reif oder Adsorption aus der Gasphase
an der Auffangeinrichtung niedergeschlagen oder
adsorbiert sind.

Im Sinne dieser Norm gehéren Teilchen grofler T mm,
wie Insektenleichen, Blatter, Aste oder sonstige Tier-
und Pflanzenteile nicht zur atmosphérischen Depo-

sition und missen ggf. gesondert beprobt werden.

G3.2 Persistente, organische Spurenstoffe

Unfer persistenten, organischen Stoffen im Sinne die-
ser Norm werden Stoffe verstanden, die im Nieder-
schlag in Konzentrationen bis kleiner 0,1 ng/l vor-
kommen und in Béden in Konzentrationen bis kleiner

1 ng/kg vorhanden sind.

Die unter standardisierten aeroben und anaeroben
Bedingungen ermittelten Halbwertszeiten im Boden

liegen héufig Gber einem Jahr.

Der Dampfdruck bei 20 bis 25 °C liegt in der Regel
unter 1 Pa, der Siedepunkt bei Atmosphérendruck in
der Regel tber 250 °C.

Einige dieser Spurenstoffe besitzen eine geringe Was-
ser- und hohe Fettldslichkeit, reichern sich im tier-
ischen Fettgewebe und sind unter dem Begriff POP
bekannt.

Im Anhang sind beispielhaft bodenrelevante orga-

nische Spurenstoffe aufgefihrt.

G4 Kurzbeschreibung des
Verfahrens

Atmosphdrische Depositionen werden Uber einen
Glasgefs

(Bulksammler, Verfahren A) oder Uber einen Glas-

Glastrichter in  einem gesammelt
trichter in einem angeschlossenen Adsorber gefiltert
und extrahiert (Bulksammler, Verfahren B). Teilchen
grofBer 1 mm werden durch einen Grobfilter entfernt

und verworfen.

Die am Glastrichter anhaftenden Partikel werden in
festgelegten Absténden mit Methanol abgespilt und
aufgefangen (Spillésung).

Die organischen Spurenstoffe kénnen anschliefend im
GlasgeféB bzw. im Adsorber sowie in der Spillésung
analysiert werden.

Die Probe enthalt die Summe der im Glasgefal bzw.
im Adsorber und in der Spillésung analysierten Stoff-

menge.

G5 Chemikalien
G5.1 Allgemeines

Als Reagenzien sind Chemikalien geeignet, die die
Anforderungen fir die Rickstandsanalytik erfillen.
Durch regelmdBige Blindwertbestimmung, die im
allgemeinen nach der EinfGhrung neuer Chargen
durchzufthren sind, ist die Reinheit der Chemikalien
zu prifen. Fur die zu untersuchenden Stoffe muss der
Blindwert der Reagenzien und des verwendeten Was-
sers erheblich kleiner sein als der kleinste zu bestim-
mende Gehalt.

G5.2 Chemikalien fir die Probennahme
G5.2.1 Methanol fir die Rickstandsanalytik,
Methanol Reinheit (GC) min. 99,9%

G5.3 Chemikalien fir die Probenvorbereitung
G5.3.1 Cyclohexan fir die Ruckstandsanalytik
Cyclohexan Reinheit (GC) min 99,9 %

G5.3.2 Aceton fur die Rickstandsanalytik, Aceton
Reinheit (GC) min. 99,9%
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G6 Geradte
Gé6.1 Allgemeines

Alle Gerdateoberflachen, die mit der zu sammelnden
atmosphérischen Deposition in  Kontakt kommen
(Kontaktmaterialien) sind aus Borosilikatglas auszu-
fohren. Fir Dichtungen sind  Polytetrafluorethylen
(PTFE), Perfluor-Alkoxyalkan (PFA) oder Tetrafluorethy-
len-Hexafluorpropylen (FEP) zuléssig. Alle Kontakt-
materialien missen vor dem Feldeinsatz sorgfdltig mit
Methanol (5.2.1) gereinigt und mit Wasser nachge-
spult werden. Als Gehédusematerialien sind Edelstahl

und Aluminium zuléssig.

Gé6.2 Glastrichter

In Abbildung 1 ist die Geometrie des Glastrichters
dargestellt. Die Oberkante des Trichters ist in Anleh-
nung an den Standardregenmengenmesser nach Hell-
mann nach auBlen abgeschrégt. Der Trichterinnen-
durchmesser, gemessen an der Mitte der Oberkante,
betréigt 250 mm. Die Tiefe des zylindrischen Trich-
terteils betréigt 25 cm. Der konische Teil des Trichters
weist nach innen eine Neigung von 50 Grad auf. Die
Verbindung zwischen Trichter und Flasche weist einen
Durchlaf3durchmesser von 10 mm auf. Der Trichter-
boden ist von auBen mit einer weiflen Abdeckung zu
versehen, um die Attraktivitdt fir Insekten und den
Lichteinfall auf die Sammelflasche/-Kartusche zu min-
dern.

Im Ablauf ist ein T mm Grobfilter zu installieren. Um
alternativ. GlassammelgefaB  (6.4), Adsorber (6.5)
oder die Glasspilflasche (6.7.1) am Glastrichter an-
schlieBen zu kénnen ist ein einheitlicher Anschluf3 vor-
zusehen. Hierfir bieten sich Schraubkappen mit ein-
heitlichen Bohrungen mit eingelegter Silikondichtung
mit PTFE-Stulpe oder einheitliche bewegliche Kugel-
schliftkupplungen mit PTFE-Dichtung an.

Option Schneeschmelzvorrichtung (Stromnetzan-
schluf3)

Die Kapazitét des Trichters ist fir Schneehshen bis 25
cm ausgelegt. Mit einem Temperaturfihler und einer
Trichtzerheizung kann eine Vorrichtung zum lang-
samen Schmelzen von Schnee optional ergdnzt wer-
den, jedoch erfodert diese i.d.R. einen Stromnetzan-
schlu3. Eine Aufheizung Gber 5 °C ist nicht zuldssig.

/l

260 x5 mm

wuw 05g

50 Grad Geflle

36x2,8 mm
15%2,5mm

Abbildung 1: Geometrie des Trichters aus Borosili-
katglas

G6.3 Vogelabweisv orrichtung

Als Vogelvergrémungseinrichtung ist ein Nagel- oder
Dornenkranz vorzusehen (z.B. Edelstahlstifte 3 mm
seitlich an der Trichteroberkante im Abstand von 30
mm montiert, Winkel zur Trichterwandung 30 Grad,
Hohe Gber Trichteroberkante 50 mm).

G6.4 Glassammelg efdf3 (nur Verfahren A)
G6.4.1 Aligemeines

Die Offnung des GlassammelgeféBes sollte groB
genug fiur eine manuelle Reinigung sein (> 8 cm
Durchmesser). Aus Grinden des Arbeitsschutzes muss
der Transport von Glaskolben und -flaschen mit ge-
eigneten Behdaltern erfolgen.

Gé6.4.2 Glaskolben

Bei méglicher Frosteinwirkung sind Glasrundkolben
als Auffanggef&éB zu verwenden, deren Volumen mehr
als 200% der zu erwartenden Regenmenge fafit. Es
werden Glasrundkolben von 8 bis 20 | mit der
Schraubkappe GL 90 empfohlen (vgl. 6.2).
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G6.4.3 Glasflaschen

An frostfreien Messstellen, in frostfreien Sammel-
intervallen oder in Verbindung mit nachfolgenden
Einrrichtungen zur Vermeidung von Frostbruch kénnen

Glasflaschen als Sammelgefé verwendet werden (z.
B. 5 | Flaschen).

Thermostatische Frostsicherung

Eine thermostatische Frostsicherung erfordert i.d.R.
einen StromnetzanschluB. Eine Beheizung bis maximal

5 °C zuléssig.
Chemische Frostsicherung

Bei der Anwendung eines Alkohols als Frostschutz ist
durch parallel aufzustellende, Gberdachte Bulksamm-
ler die Anreicherung Uber die Gasphase als Blindwert
zu messen und bei der Berechung der atmosphéri-
schen Deposition nach A.3 abzuziehen (Passiv-
sammlereffekt).

Bei der Anwendung eines Salzes ist sicherzustellen,
daB das Salz die zu untersuchende Substanz nicht
beeintrachtigt.

Gé6.5 Adsorbersdule (nur Verfahren B)
Gé6.5.1 Polystyren mit N-Methylglucamin

Die Adsorberséule besteht aus einer 250 mm langen
Séule aus Borosilikatglas (Abbildung 2). Das Adsor-
bermaterial wird in einer Héhe von 90 mm in die
Glasséule gepackt. Uber dem Adsorber und im Aus-
lauf des Adsorbers werden 15 mm Glaswolle einge-
setzt. Zur Verhinderung von Algenwuchs wird die Ad-

sorberséule abgedunkelt.

Als Adsorber kann 15 g makroporéses Polystyren mit
N-Methylglucamin als funktionelle Gruppe mit fol-
genden Kenngréfien eingesetzt:

- Korndichte [g/cm3] 1,14
- Trockenraumdichte der

Packung [g/cm?] 0,66
- Porositét des Betts 44%

>50 nm

600-800 um

- Porengréfie der Partikel
- GroBe der Partikel

avve  JLILII

Adsorber

Glaswolle \m/

Abbildung 2 Aufbau der Adsorbersdule (nur Verfah-
ren B)

|
|
|
|
!
! 28 x 2,5 mm
|
|
|
|
|
|

8x1,5mm

Gé.6 Sammlergehduse

Die Auflenwand des Gehduses muss als helle, im
|dealfall spiegelnde Oberfléche beschaffen sein, um
Strahlungsenergie zu reflektieren. Durch einen nach
unten offenen Boden und seitliche, Uberdachte Lif-
tungsschlitze wird Gber die Nutzung eines ,Kaminef-
fektes” die Erhitzung bei Sonneneintrahlung zusétzlich
minimiert. Die Sammelhdhe der Trichteroberkante
betrégt 160 £ 10 cm.
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Gé6.7 Gerdte fir die Probennahme

Gé6.7.1 Glasspulflasche, 0,5 |

mit Schraubdeckel und PTFE-Dichtung sowie Norman-
schluB fur den Trichter

Gé6.7.2 Glasspritze, 100 ml Nennvolumen
G6.7.3 Glasstab
Gé6.7.4 Pinzette

G6.7.5 Dosiereinrichtung, 20 ml Nennvolumen

(z.B. Kippautomat, Pipette) mit 0,5 | Vorratsflasche

250 mm
/ \\

— - |

Abbildung 3: Konstruktionsvorschlag fir eine
Trichter-Flasche-Einheit

G6.8 Gerdte fur die Probenaufbereitung
G6.8.1 Glasfaserfilte r

G6.8.2 Extraktionsein richtung
(nur Verfahren B)

Edelstahlséule mit Stahlgitter, 500 um Gber dem Aus-
lauf (weiteres Zubehér: 250 ml Flasche, Vakuumpum-

pe ...)

Abbildung 4: Konstruktionsvorschlag fir eine
Trichter-Adsorber-Einheit



6-118 Ermittlung atmosphdrischer Stoffeintrage in den Boden

LtU/UBA

G7 Durchfihrung der Proben-
nahme

Bei den folgenden Arbeiten mit Chemikalien sind die
einschlagigen Vorschriften und Sicherheitsdatenblétter

zu beachten.

G7.1 Verfahren A (Trichter-Flasche)

Der Glastrichter (6.2), die Vogelvergramungsein-
richtung (6.3) und das Glassammelgefs (6.4) sind im
Sammlergehduse (6.6) zu montieren.

G7.1.1 Probenentnah meintervall Verfahren A

Die Probenentnahme erfolgt im Abstand von 14 Ta-
gen. Die Trichterspilung erfolgt im Abstand von 30 +
2 Tagen (4-Wochen- oder Monatsrytmus).

G7.1.2 Probenentnah me Verfahren A

Zur Probenentnahme wird das GlassammelgefaB (6.4)
aus dem Sammler entnommen und der Originalprobe
mit dem Kippautomat (6.11) 20 ml Cyclohexan (5.3)
zugesetzt. Die Originalrobe wird dicht verschlossen.

AnschlieBend wird die Glasspilflasche (6.7.1) am
Trichter installiert und der Trichter mit der Glasspritze
(6.7.2) und 100 ml Methanol (5.2) vorsichtig abge-
spritzt. Anhaftende grobe Verunreinigungen werden
dabei abgespilt. Die Spilflasche wird enthommen

und dicht verschlossen.

Die am Trichter verbleibenden groben Verun-
reinigungen werden anschlieBend mit der Pinzette
(6.10) oder einem Papiertuch entfernt. AnschlieBend
wird mit dest. Wasser nachgespdlt.

AnschlieBend wird an dem je nach Sammelintervall
gespilten oder nicht gespulten Trichter ein Glasam-
melgefsB (6.4) angebracht.

Die Originalprobe und die Spulldsung werden inner-
halb 24 Stunden ins Labor transportiert. Die Kihlung
wdhrend des Transportes ist nicht erfoderlich, wenn
gewdhrleistet ist, daf3 sich die Proben nicht mehr als

im Freiland erwérmen.

G7.1.3 Vereinigung von Teilproben

In Abhéngigkeit vom Ziel der Messungen kénnen
Teilproben zu 4 Wochenproben vereinigt werden. Die
Zwischenlagerung der Proben erfolgt im Kihlschrank
bei 4 Grad C.

G7.2 Verfahren B (Trichter-Adsorber)

Der Glastrichter (6.2), die Vogelvergramungsein-
richtung (6.3) und die Adsorberséule (6.5) sind im
Sammlergehduse (6.6) zu montieren.

G7.2.1 Probenentnah meintervall Verfahren B

Die Probenentnahme und die Trichterspilung erfolgen
im Abstand von 90 + 6 Tagen (12 Wochen- oder
Quartalsrythmus).

G7.2.2 Probenentnah me Verfahren B

Zur Probenentnahme wird die Adsorberséule (6.5) aus
dem Sammler entnommen und dicht verschlossen
(Originalprobe).

Anschliefend wird die Glasspilflasche (6.7.1) am
Trichter installiert und der Trichter mit der Glasspritze
(6.7.2) und 100 ml Methanol (5.2) vorsichtig abge-
spritzt. Anhaftende grobe Verunreinigungen werden
dabei abgespilt. Die Spilflasche wird enthommen
und dicht verschlossen.

Die am Trichter verbleibenden groben Verun-
reinigungen werden anschlieBend mit der Pinzette
(6.10) oder einem Papiertuch entfernt. AnschlieBend
wird mit dest. Wasser nachgespult.

AnschlieBend wird an dem je nach Sammelintervall
gespuilten oder nicht gespulten Trichter ein Glasam-
melgefsB (6.4) angebracht.

Anschlieffend wird an dem Trichter eine Adsorberséule
(6.5) angebracht.

Die Originalprobe und die Spilldsung werden inner-
halb 24 Stunden zur Analyse ins Labor transportiert.
Die Kihlung wéhrend des Transportes ist nicht erfo-
derlich, wenn gewdhrleistet ist, daf3 sich die Proben

nicht mehr als im Freiland erwérmen.
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G8 Durchfihrung der Probenauf-
bereitung

G8.1 Probenaufbereitung der Niederschlags-

proben (Trichter-Flasche-Verfahren)

Die Probenaufbereitung der Niederschlagsproben
erfolgt durch

FlUssig-Fest-Extraktion  Uber Glasfaserfilter mit
Trocknung und Aufschlufl des Filters (analog VDI-
Richtlinie  PCDD/F-Deposition, GFA- Methode fir
PAK, UMEG-Methode fir PAK, PCB, Pestizide) oder

- Flussig-FlUssig-Extraktionen (analog DIN/ISO 6468,
DIN 38407-8, UBA-Methode fir wet-only-Sammler).

G8.2 Aufbereitung der Adsorbersédule (Trichter-
Adsorber-Verfahren)

Das Extraktionsverfahren muss eine Wiederfindung
von 80% gewdhrleisten. Die Extraktionsmethode muss
den zu untersuchenden Stoffen und verwendeten Ad-

sorbermaterialien angepaf}t werden.

G8.2.1 Extraktion von Polystyren mit N-Methyl-

glucamin

Das Adsorbermaterial aus der Adsorberséule wird
vollstéindig in die Extraktionskartusche (6.12.1) Uber-
fohrt.

In die Extraktionskartusche werden anschliefend 50
ml Aceton (5.4) gegeben. Nachdem das Aceton
durchgezogen ist, wird das restliche noch im Adsor-
berbett befindliche Aceton durch Anlegen eines Vaku-
ums herausgesaugt.

Der Extraktionsschritt wird 4-fach durchgefihrt, um
eine vollstéindige Extraktion des Adsorbermaterials zu

garantieren.

Aufkonzentrieren der Schadstoffe ...

G8.3 Aufbereitung der Trichterspulproben
[Spilung mit dest. Wasser analog VDI-Entwurf
PCDD/F bzw. GFA oder mit Methanol analog UBA
bzw. UMEG 2]

G9 Nachweis der Schadstoffe

Der Nachweis der Spurenstoffe erfolgt nach:

Untersuchungsparameter Methode

DIN 38407-2: 02.93
S0/ DIS 8165-2: 01.97

Chlorbenzole
Chlorphenole
Chloressigsduren
Chlororganische Pflanzenschutzmittel — DIN 38407-2: 02.93
PAK DIN 38407-8: 10.95

P(B, gesamt DIN EN IS0 6468: 02.97
DIN 51527-1: 05.87
DIN 38407-3: 07.98

PCDD/F VDI ...

Phenole S0/ DIS 8165-2: 01.97

Phtalate

G10 Priufbericht
Der Prisfbericht enthélt die folgenden Angaben:

a) einen Hinweis auf diese Norm;

b) die vollsténdige Identifizierung der Depositions-
probe mit Standortbezeichnung, Sammlerbezeich-
nung, Sammelzeitraum, Probentyp (Niederschlag

oder Spilung)

c) Angabe des gewdhlten Verfahrens A) oder B) und
der Probenaufbereitung Flissig-Flissig oder Flis-
sig-Fest

d) Alle Einzelheiten, die nicht in dieser Norm festge-
legt oder die wahlfrei sind sowie alle Faktoren,
die das Analysenergebnis beeinflussen kénnen.
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G11 Anhang A (informativ)

G11.1 Einrichten der Messstelle
_ o o ) ) G11.2 Angabe der Ergebnisse
Die Immissionssituation muss reprdsentativ fir die

jeweilige Bodennutzung (Acker, Grinland, Forst oder Die Angabe der mit dem Bulksammler for organische

Siedlung) sein. Weitere Hinweise zum Einrichten der Spurenstoffe ermitelten Deposition st in g/ha und

Messstelle sind in VDI 2119 Bl 2, LAWA 1996 und  Johr, mg/ha und Jahr oder pg/ha und Jahr anzuge-
DVWK 1994 enthalten. ben.

Tabelle 1: Gefundene Chlororg. Pflanzenschutzmittel-, PAK- und Phthalat-Massen in 4 Parallelen im Extrakt der
Adsorberkartuschen (Verfahren B) und in der Trichterspilung; PAK vom 05.01.99 - 02.03.99, Chlororg. Pflanzen-
schutzmittel und Phtalate vom 24.11.98 - 05.01.99 in Kehl [ug].

Adsorberkartusche Trichterspiilung
Nr.1 Nr. 2 Nr.3 Nr.4 Nr.1 Nr.2 Nr.3 Nr. 4
Chlororg. Pflanzenschutzmittel
Lindan 0,07 0,07 0,04 0,08 < 0,02 <0,02 < 0,02 <0,02
DDE < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 <0,02 < 0,02
DOT < 0,02 < 0,02 < 0,02 <0,02 < 0,02 < 0,02 <0,02 < 0,02
PAK
Nap 0,42 0,39 0,55 0,46 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
2-MNap 0,15 0,14 0,17 0,18 <0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
1-MNap 0,10 0,09 0,11 0,11 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Any 0,09 0,09 0,09 0,09 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Ace 0,03 0,03 0,03 0,03 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Fin 0,10 0,09 0,10 0,10 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Phe 0,66 0,64 0,64 0,65 < 0,02 0,01 < 0,02 < 0,02
Ant 0,05 0,06 0,06 0,05 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Fth 0,67 0,67 0,66 0,67 0,03 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Py 0,50 0,50 0,50 0,49 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
BaA 0,14 0,14 0,14 0,14 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Chr 0,33 0,35 0,37 0,36 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Bbf-BkF 0,50 0,51 0,53 0,52 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
BaP 0,14 0,15 0,07 0,08 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Indeno 0,28 0,28 0,29 0,30 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
DahA 0,03 0,04 0,04 0,04 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
BghiP 0,20 0,21 0,21 0,21 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Phthalate
DMP < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
DEP 0,06 0,06 0,04 0,04 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
DBP 418 3,77 2,99 3,23 0,70 0,49 0,48 0,25

DEHP 13,20 15,80 6,99 8,25 0,39 0,18 0,76 0,20
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G11.3 Verfahrenske nngréfen
G11.3.1 Reproduzierb arkeit

Die Reproduzierbarkeit von PAK-Messungen nach
Verfahren B wurde im Zeitraum Mai 1998 bis Febru-
ar 1999 an der Umweltmessstelle Kehl ermittelt
(MARTIN & GRATHWOHL 1999). Die Messungen erfolg-
ten in Intervallen von 6 bzw. 8 Wochen. In Tabelle 1
sind Einzeldaten eines 8-Wochen-Messintervalles von

4 Parallelmessungen dargestellt.

Zur Berechnung des Variationskoeffizienten fir echte
Feld-Parallelmessungen (Tabelle 2) wurden zunéchst
zu den bei der Extraktion gefundenen Massen an PAK
die bei der Trichterwdsche gefundenen Massen ad-
diert und die Gesamtmassen auf die Deposition pro
Tag und Quadratmeter [ug d”' m™?] umgerechnet. Die
dabei in Doppel- oder Vierfachmessungen ermittelte
Deposition wurde auf Mittelwerte normiert. Die aus
den so erhaltenen normierten Werten berechneten
Variationskoeffizienten sind in Tabelle 2 aufgefihrt.
Dabei wurden nur die Messwerte beriicksichtigt, die

Uber der Nachweisgrenze lagen.

Tabelle 2: Variationskoeffizienten fir PAK und die
Summe der 12 PAK (Phe - BghiP) aus Messungen in
Kehlin 1998/99 (Verfahren B)

Adsorberkartusche Trichterspiilung
n  Variations- n  Variotions-
koeffizient koeffizient
[%] (%]
Chlororg.
Pflanzenschutzmittel
DDE <10 - <10
DDD <10 - <10
DOT <10 - <10
Lindan <10 - <10
PAK
Nap 20 73 20 20,0
1-MNap 16 57 16 20,0
2-MNap 16 72 12 1,7
Any 16 5,0 0
Ace 20 4,6 10 38,0
Fin 20 8,5 6 37,0
Phe 20 6,4 20 31,0
Ant 18 8,4 8 34,0
Fth 20 6,0 20 42,0
Py 20 7,0 20 41,0
BaA 20 6,3 20 49,0
Chr 20 6,9 20 37,0
Bbf-BkF 20 7,8 20 45,0
BaP 20 18,0 6 91,0
Indeno 20 11,0 0
DahA 20 12,0 0
BghiP 20 94 0
Summe 20 6,4 20 42,0
Phthalate
DMP 18 15,0 <10
DEP 20 6,4 16 40,0
DBP 20 6,7 20 37,0

DEHP 20 17,0 20 28,0
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Tabelle 3: Bodenrelevante, organische Spurenstoffe nach LfU/UBA [1997], ergdnzt, typische Niederschlags-
konzentrationen, Dampfdruck, aerosolgebundener Anteil nach Junge fir stark und mittel verschmutzte Luft,
Prioritét nach JENSEN & ENDRES [1999]

typ. Nieder- ~ Dampfdruck bei adorb. Anteil bei 10¢ adorb. Anteil bei 10°

POP  schlagskonz.  20-25 °C[Pa] m?/cem’ m?/em’ Prioritiit
[ng/1] (mittel verschm.) (stark verschm.)

BTX-Aromaten - <15-250 > 100 - 0,0% nicht prioritdr

Chlorbenzole - <15 - - 0,1% nicht prioritar

Chlorphenole - - - - 0,0% nicht prioritir
Pentachlorphenol (PCP 1986) X - 5,0E-03 0,4% 3,5% nicht prioritir

Chloressigsduren - - - - - Gruppe 1A
Monochloressigsiure - - - - - Gruppe TA
Trichloressigsdure (TCA) - 50 - 5.000 - - 99,6% Gruppe 1A

Chlorparaffine - - - - - Gruppe 1B
(10-13 - - - - - -
(1417 - - 2,3E-03 0,8% 7,3%

(20-30 - - 2,7E-02 0,1% 0,7%

Chlororg. Pflanzenschutzmittel - - - - - -
Aldrin (1979) X 3,1£-03 0,6% 5,5% Gruppe 1
Chlordan (1971) X - - - -

DDT -+ Metaboliten (1977) X - 2 5E-05 42% 88,0% Gruppe 1B
DDE X 0,1-20 9,9E-04 1,8% 15,4% Gruppe 1C
DDD X 01-2 - - - -

Dieldrin X - 3,6E-04 4,8% 33,0% Gruppe 1B

Endosulfan (1991) X 1,4E-03 - 15,0% -

Endrin (1982) X - - - - -

Hexachlorbenzol (HCB) X 0,1-2 1,4E-03 1,3% 11,0% nicht prioritir

Hexachlorcyclohexan (HCH) - - - - - -
o-HCH X 01-5 5,3E-03 0,3% 3,3% Gruppe TA
B-HCH - - 4,3E-05 30% 81,0% Gruppe 1A
v-HCH (Lindan) X 0,1-150 2,98-03 0,6% 5,8% Gruppe 1A

Heptachlor (1981) X 01-1 - - - -

Nitrofen (1980) X -

Quintozen (1987) X

Hexabrombiphenyl X - - - - -

LHKW - - - - - nicht prioritir

Mirex X - - - - -

PAK X - - -

Naphthalin (2-Ring) X 1,IE+01 - 0,0%

Acenaphthylen (3-Ring) X - - - -

Acenaphten (3-Ring) X 3,1E-01 0,0% 0,1% Gruppe 1B

Fluoren (3-Ring) X - 9,6E-02 0,0% 0,2% Gruppe 1B

Phenanthren (3-Ring) X 1-100 1,4E-02 0,1% 1,3% Gruppe 1B

Anthracen (3-Ring) X 0,1-5 - - - Gruppe 1B

Fluoanthen (4-Ring) X 1-150 7,08-04 2,5% 20,0% Gruppe 1B

Pyren (4-Ring) X 1-100 8,2E-04 2,1% 18,0% Gruppe 1A

Benz[a]anthracen (4-Ring) X 1-25 2,5E-05 42,0% 88,0% Gruppe 1B

Chrysen (5-Ring) X 1-25 - - - -

Benzo[b]fluoranthen (5-Ring) X 1-25

Benzo[K]fluoranthen (5-Ring) X 1-10 - - - -

Benzo(a)pyren (5-Ring) X 1-15 7,0E-05 96,0% 99,6% Gruppe 1A

Dibenz[a,h]anthracen (5-Ring) X - 1,3E-08 99,9% 99,9% Gruppe 1A

Benzo[g, h,i]perylen (6-Ring) X 1-15 - - - -

Indeno[1,2,3-cd]pyren (6-Ring) X -



LfU/UBA

Normentwurf

Tabelle 3: Fortsetzung

typ. Nieder-  Dampfdruck bei adorb. Anteil bei 10 adorb. Anteil bei 10°
POP  schlagskonz.  20-25 °C[Pa] m?/em? tm?/em? Prioritit
[ng/1] (mittel verschm.) (stark verschm.)
P(B 6 X 0,1-5 -
Trichlorbiphenyle (PCB 28) X 1,3E+01
Tetrachlorhiphenyle (P(B52) X 4,4E+00
Pentachlorbiphenyle (PCB101) X 8,8E-01
Hexachlorbiphenyle (PCB 138,153) X 2,0E-01
Heptachlorbiphenyle (PCB180) X 4,8E-02
PCDD/F - - - -
2,3,7,8-1(DD 6,0E-07 99,2% 99,9%
1,2,3,7,8-Pe(DD 5,8E-08 - -
1,2,3,4,7,8-Hx(DD 5,1E-09
1,2,3,4,6,7,8-Hp(DD 7,5E-10 - - -
0CpD 1,1E-10 67% 95,4% Gruppe 1C
2,3,7,8-T(DF 2E-06 13,0% 59,0% -
OCDF 5,0E-10 99,9% 99,9% Gruppe 1B
Phenole - - - -
Nonylphenol 1,0E+01 0,0% nicht prioritir
Nitrophenol - - - Gruppe 1A
2-Methyl-4, 6-dinitrophenol (DNOC) 8,7E-03 0,2% 2,0% Gruppe 1A
Phtalate - - - - -
Di-2-(ethylhexyl)phtalat (DEHP) 200 - 3.000 1,0E-05 1,8% 15,0% Gruppe 1A
Dibutylphtalat (DBP) 50-1.000 9,7E-01 0,0% 0,0% (Gruppe 14)
Diethylphtalat (DEP) - 2,4E-01 0,0% 0,1% (Gruppe 14)




6-124 Ermittlung atmosphdrischer Stoffeintrage in den Boden

LfU/UBA

G12 Anhang B (informativ)
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