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Was immer der Erde widerfahrt, widerfahrt auch den Kindern der Erde.
Wenn die Menschen auf die Erde spucken, bespucken sie sich selbst.
Denn dies wissen wir: Die Erde gehort nicht den Menschen,

der Mensch gehort der Erde. Alle Dinge sind miteinander verbunden [...].
Der Mensch hat das Netz des Lebens nicht gewoben,

er ist nur ein Strang in diesem Netz.

Was immer er dem Netz antut, tut er sich selber an.

Indianer Hauptlinge in Seattle im Jahr 1885 vor dem

Prasidenten der Vereinigten Staaten von Amerika

Im Gedenken an meinen Vater und meine Grof3imutter
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1. Einleitung

Der anthropogene Einfluss auf die Umwelt hat in den vergangenen 150 Jahren betracht-
lich zugenommen. Stetig wachsende globale Bevdlkerungszahlen fiihrten zu einem stei-
genden Nahrungsmittel- und Energiebedarf, der eine verstdrkte Industrialisierung mit ei-
nem erhohten Einsatz an Chemikalien zur Folge hatte. Von den zur Zeit 12 Millionen
weltweit bekannten chemischen Verbindungen stellen ca. 1% aufgrund ihrer physikali-
schen und chemischen Eigenschaften eine akute Gefdhrdung fiir die Umwelt dar (SCHALL,
1994). Allein in der Europdischen Union werden {iber 100.000 Chemikalien vermarktet. In
den letzten 30 Jahren wurden die Auswirkungen dieser industriell erzeugten Verbindungen
im Zusammenhang mit Schlagwortern wie ,,Ozonloch®, ,,Saurer Regen®, ,,Treibhaus-
effekt”, ,.globale Erwdrmung® und ,,Gifte in Nahrungsmitteln® in der Offentlichkeit inten-
siv diskutiert. Die Kenntnis {iber das umweltschddliche Verhalten verschiedener Chemika-
lien fiihrte zu einer Vielzahl von Gesetzen und Regularien zum Schutz der Umwelt. Trotz
dieser Bemiihungen und weiter fithrender Untersuchungen sind noch immer zahlreiche
Prozesse und Folgeerscheinungen der Emission dieser Substanzen in die Natur nicht voll-
stindig aufgekldrt. Um einen besseren Einblick in die biogeochemischen Kreisldufe zu
erhalten, bedarf es weiterer Forschungen in den verschiedenen Kompartimenten der Um-
welt.

Zu den am hiufigsten in der Umwelt nachgewiesenen Schadstoffen gehdren die leicht-

fliichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffe (LHKW).
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Abb. 1  Strukturformelen ausgewahlter leichtflichtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe: a) Tri-
chlorfluormethan b) Tribrommethan c¢) Chlormethan d) 1,2-Dichlorethan e) Trichlor-
ethen und f) Chlorbenzol.
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In dieser Verbindungsklasse werden bromierte, chlorierte, iodierte und fluorierte
Kohlenwasserstoffe mit bis zu vier Kohlenstoffatomen und chlorierte Benzole zusammen-
gefasst. Die Reinstsubstanzen sind, mit wenigen Ausnahmen, unter Normalbedingungen
Fliissigkeiten und Gase mit Siedepunkten zwischen -24°C (Chlormethan) und 215°C (He-
xachlorbutadien).

1965 berichteten DUCE ef al. erstmalig tiber ,,halogenhaltige Gase* in der Umwelt, ohne
diese ndher zu charakterisieren. Mittels neuer analytischer Nachweisverfahren gelang es
LOVELOCK et al. (1973), diese als LHKW nachzuweisen. Seitdem sind LHKW Gegenstand
intensiver Forschung auf den Gebieten der analytischen Chemie, der Biogeochemie, der
Biochemie und der Atmosphérenchemie. Dies ist zum einem dadurch begriindet, dass viele
Verbindungen dieser in der Umwelt weit verbreiteten Komponentengruppe allergene, toxi-
sche, kanzerogene, mutagene oder teratogene Wirkungen zeigen (WELLHORNER, 1990;
BLAHA ef al., 1998). Zum anderem hat die Erkenntnis des groen Einflusses halogenhalti-
ger Gase auf die Chemie der Atmosphére, insbesondere als Treibhausgase und Reaktions-
partner bei chemischen Prozessen in der Atmosphére (Zerstorung der Ozonschicht), ver-
stirkte Forschungsaktivititen hervorgerufen. Gerade das klimarelevante Verhalten vieler
halogenierter Komponenten fiihrte zu einer systematischen Einschrankung der Freisetzung
dieser Verbindungen in die Atmosphdre (MONTREAL PROTOKOLL, 1987). In diesem Zu-
sammenhang sind besonders die Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) zu nennen. Auf-
grund ihrer chemischen Stabilitit mit Lebensdauern in der Atmosphére zwischen 55 und
550 Jahren werden sie in der Troposphdre kaum zersetzt und gelangen so in die Stratos-
phére, wo sie erheblich zum Ozonabbau beitragen (WMO, 1999). Seit dem 1.7.1997 ist die
Produktion und der Verbrauch von fiinf voll halogenierten FCKW von der Europiischen
Union untersagt. Weitere Einschrinkungen und Verbote flir halogenierte Verbindungen
sind im Montreal Protokoll von 1987 und den folgenden Deklarationen festgelegt. Seit
diesem Zeitpunkt sind die Emissionsraten der FCKW deutlich zuriickgegangen (McCUL-

LOCH and MIDGLEY, 1998).

1.1 Schwerpunkte der LHKW-Forschung

Neben den oben beschriebenen Schwerpunkten werden LHKW in der Forschung als
Tracer fiir die Bestimmung von Wasserbewegungen und zur Charakterisierung von Was-
sermassen genutzt (FOGELQVIST et al., 1982; KRYSELL, 1991). Tracer sind Substanzen, die
punktuell eingeleitet werden, um deren Konzentrationsverteilung in der Umwelt zu beo-

bachten. Mit Hilfe der gewonnenen Daten kdnnen Aussagen iiber das Mobilitdtsverhalten
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sowie Uber die Richtung und Geschwindigkeit der Transportprozesse der Verbindungen

getroffen werden. Da fiir natlirliche LHKW keine einfach zu beschreibenden Konzentra-

tionsverteilungen vorliegen, sind diese fiir eine Tracerstudie nicht geeignet. Bei meeres-

chemischen Untersuchungen wird deshalb bevorzugt auf anthropogen produzierte LHKW

wie Tetrachlormethan zurtickgegriffen (FOGELQVIST ef al., 1982; DRYSSEN ef al., 1990).
Weitere Schwerpunkte in der LHKW-Forschung sind die

a) Identifizierung von natiirlichen und anthropogenen Quellen und die Abschitzung ihrer
Beitridge zum globalen Haushalt (GRAEDEL and KEENE, 1995; LOBERT et al., 1999);

b) Charakterisierung der Abbaumechanismen und Transformationsprozesse in unter-
schiedlichen Bereichen der Umwelt (FETZNER, 1998; BRADLEY and CHAPELLE, 1999);

¢) Suche nach Moglichkeiten zur Reduzierung der halogenhaltigen Pestizidemissionen
aus der Landwirtschaft (GAN et al., 1998; YATES et al., 1998);

d) Abschitzung ihrer Relevanz fiir die Atmosphirenchemie und die Verdnderungen ihres
Spektrums infolge der vereinbarten Reduzierungen bei der Produktion sowie bei den

Emissionen (MONTZKA ef al., 1999; WMO, 1999).

1.2 Zielsetzung

LHKW sind weit verbreitete Kontaminaten und stellen aufgrund ihrer physikalischen
und chemischen Eigenschaften eine Gefahr fiir Mensch und Umwelt dar. Die bisherigen
Untersuchungen beziiglich dieser Verbindungen fanden im wesentlichen in der Atmos-
phére sowie im Grundwasserbereich und in den Ozeanen statt. In den letzten Jahren wur-
den vermehrt Analysen in Kiistenregionen durchgefiihrt, da infolge des Auftretens néhr-
stoffreicher Wassermassen eine erhohte Bioproduktion der Verbindungen in diesen Gebie-
ten erwartet wird. Messungen in Astuaren wurden ebenfalls durchgefiihrt, wobei sich die
Probennahmen hauptséchlich auf den Bereich hohere Salinititen von 25-35 psu (practical
salinity unit) beschriankten. Nur vereinzelt wurden die Konzentrationen von LHKW in ei-
nem Astuar iiber den gesamten Salinitiitsbereich von 0 bis 35 psu und deren Beitrige zum
Inventar des entsprechenden Randmeeres bestimmt (DRYSSEN et al., 1990; VAN ZOEST and
VAN Eck, 1991). Die bisher vorliegenden Ergebnisse lassen eine grundlegende Bewertung
des Verhaltens und der bestimmenden Prozesse der LHKW in Astuaren sowie ihres Ein-
flusses auf andere Kompartimente der Umwelt nur bedingt zu (MINISTERIAL DECLARATION

OF THE 4™ INTERNATIONAL CONFERENCE ON THE PROTECTION OF THE NORTH SEA, 1995).
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Aufgrund der bekannten Auswirkungen der LHKW auf die Umwelt ist eine detaillierte
Untersuchung der Bildungsmechanismen bzw. der Transportprozesse sowie der daraus
resultierenden Konzentrationen dieser Substanzen in Astuaren von groBer Bedeutung. In
dieser Arbeit wurde erstmalig der LHKW-Haushalt in verschiedenen europiischen Astuar-

en mit einem einheitlichen Verfahren bestimmt.

Ziele der vorliegenden Arbeit waren die

* Entwicklung und Standardisierung eines Off-Line Purge-and-Trap-Systems mit
anschlieBender Thermodesorption und Identifizierung mittels Gaschroma-
tographie und gekoppelter Massenspektrometrie. Eine grundlegende Anford-
erung an das Purge-and-Trap-System war ein hohes Mal} an Mobilitit, um einen
Schiffseinsatz zu ermoglichen;

e erstmalige Aufnahme der vorhandenen LHKW in verschiedenen europiischen
Astuaren;

* Charakterisierung der jihrlichen LHKW-Verteilung im Elbeéstuar;

* Identifizierung moglicher natiirlicher und anthropogener LHKW-Quellen in den

Astuaren.
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2. LHKW in der Umwelt
2.1 Quellen und Einsatzbereiche

LHKW konnen sowohl anthropogenen als auch natiirlichen Ursprungs sein, wobei sich
fiir eine Vielzahl von LHKW beide Quellen nachweisen lassen. So wurden in den Emissio-
nen von Vulkanen {iber 130 verschiedene LHKW gefunden, darunter die bisher als aus-
schlieBlich anthropogener Herkunft angesehenen Trichlorfluormethan und Dichlordifluor-
methan (JORDAN ef al., 2000). Die im groBen Malstab in der Industrie eingesetzten Tri-
chlorethen und Tetrachlorethen wurden in Emissionen von Algen der Nordsee beobachtet
(ABRAHAMSSON et al., 1995).

Zwar ist bekannt, dass die meisten polyhalogenierten C;- bis C4-Verbindungen haupt-
sdchlich aus anthropogenen Quellen stammen, wéhrend die Monohalomethane in der Natur
synthetisiert werden (KEPPLER, 2000). Trotzdem bereitet die eindeutige Zuordnung eines
halogenorganischen Molekiils zu einer natiirlichen Quelle Schwierigkeiten, wenn auch der
Mensch das identische Molekiil in betrachtlichen Mengen herstellt. Ein moglicher Lo-
sungsweg ist der Einsatz von Isotopenmessungen. Durch den Vergleich der Isotopenwerte

konnen Aussagen liber die Produzenten getroffen werden (ERTL, 1997).

Natiirliche Quellen

Die Anzahl der bekannten natiirlichen Organohalogenverbindungen nimmt stindig zu
und betrdgt zur Zeit ca. 3000 (GRIBBLE, 2000). LHKW wurden in héheren Pflanzen (HAR-
PER, 1993), in Emissionen aus Vulkanen (JORDAN ef al., 2000) und Boden (KEPPLER et al.,
2000), bei Wald- und Grasbrianden (LOBERT ef al., 1999) und wihrend Reaktionen in der
Atmosphire (LOVELOCK et al., 1973) nachgewiesen. Zudem wurde die Bildung dieser Ver-
bindungen bei Halogenaustauschreaktionen im Ozean (CLASS and BALLSCHMITER, 1987;
1988), in und durch Bakterien (FAULKNER, 1980) sowie in Pilzen und verschiedenen Arten
von marinen Algen (GESCHWEND et al., 1985; MANLEY et al., 1992; TOKARCZYK and
MOORE, 1994) beobachtet.

Zahlreiche Untersuchungen befassten sich mit den LHKW-Emissionen von Algen in
den verschiedenen Regionen der Ozeane (STURGES et al., 1992; NIGHTINGALE et al., 1995;
LATURNUS ef al., 1996, 1997, 1998; BAKER et al., 1999). Die Zusammensetzung und die
Konzentrationen der emittierten halogenierten Verbindungen hingen sowohl von der Gat-
tung der Algen als auch von ihren Lebensbedingungen (Temperatur, Salzgehalt, Sonnen-

einstrahlung usw.) ab. Die hohe Bandbreite an unterschiedlichen Verbindungen zeigt eine
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Untersuchung von FAULKNER (1980), der in einer Rotalgenart iiber 250 natiirliche haloge-
nierte Verbindungen nachgewiesen hat.

Mit einer geschitzten Biomasse von 280 Tg (Tg= 10'* g) stellen die Algen eine der be-
deutendsten Quellen fir LHKW dar, wie eine Untersuchung von CARPENTER and LISS
(2000) herausstellt. Die Ergebnisse zeigen, dass der Anteil des von Makroalgen emittierten
Tribrommethans zum globalen Haushalt in der Atmosphére nicht wie bisher angenommen
20%, sondern 70% betrédgt. Dies bedeutet eine Tribrommethan-Nettoemission durch Mak-
roalgen von 0,135 Tga™.

Die Produktionsmechanismen von LHKW in Algen und Pflanzen wurden von zahlrei-
chen Wissenschaftlern untersucht (WEVER et al. 1987; WUOSMA and HAGER, 1990; WAL-
TER and BALLSCHMITER, 1991; 1992; URHAHN and BALLSCHMITER, 1998). Eine Erkenntnis
ist, dass die Produktion von halogenhaltigen Verbindungen iiber enzymatische Reaktions-
abldufe kontrolliert wird. In vielen Organismen ist die Enzymklasse der Haloperoxidasen
verantwortlich fiir die Bildung polyhalogenierter Methane. Thre Wirkung beruht auf der
Fahigkeit, Halogenide (X = CI', Br, I', nicht F) mit Hilfe von H,O, in organische Molekii-
le (Substrate) einzubauen. Haloperoxidasen sind die einzigen halogenierenden Enzyme, die
bis heute isoliert werden konnten (NEIDELMANN and GEIGERT, 1986).

] Enzym ) '
Substrat + H,O,+ X + H" halogeniertes Produkt + H,O (1)

Neben dem Nachweis von Haloperoxidasen in Pflanzen und Algen wurden diese
Abléufe auch in den Schilddriisen von Sdugetieren und Vogeln, in den Sekreten exokriner-
Driisen und den Eiern von Seeigeln beobachtet (MASON et al., 1982; WEISS et al., 1986;
MOORE, 1995). Die Fluorierung organischer Substrate mittels Haloperoxidasen ist auf-
grund des hohen Oxidationspotenzials von Fluor nicht moglich. Es gibt allerdings Orga-
nismen, die fluororganische Verbindungen herstellen kénnen. Uber deren Syntheseweg ist
jedoch bisher nichts bekannt (REID ef al., 1995).

Eine weitere Moglichkeit der Bildung von Halomethanen ist die extrazellulire Genese.
Hierbei reagieren die von den Algen emittierten hypohalogenigen Sduren mit dem im Was-
ser vorliegenden organischen Material (WEVER et al., 1991).

Die natiirliche Funktion der LHKW im Wasser ist bisher noch nicht vollstindig erfasst.
Wahrscheinlich werden diese Verbindungen von den Algen zur chemischen Abwehr gegen
Bakterien und Fressfeinde eingesetzt. Die einfachen Halomethane wie Brom- und Chlor-

methan agieren mdoglicherweise als Zwischenprodukte in der Synthese von komplexeren
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halogenierten Verbindungen oder resultieren aus dem Zerfall dieser Verbindungen nach
dem Absterben der Algen (HAY, 1992).

Untersuchungen der Bodenluft in einem Tannenwaldboden zeigten hohe Emissionsraten
von Trichlormethan — 100 bis 1000 ng m™ h™' (HOEKSTRA et al., 1998a; 2001). Die Ab-
schiatzungen des globalen Trichlormethaneintrags aus Waldgebieten schwanken zwischen
14 + 4 Gg a”' (HOEKSTRA ef al., 1998b) und 200 Gg a” (KHALIL and RASMUSSEN, 1999).
Die Trichlormethanproduktion in den Béden entsteht durch Chloroperoxidase-kaltalysierte
Chlorierung von Huminstoffen und iiber Pilzgruppen (Basisdiomyceten) (HOEKSTRA et al.,
1995; 1998b). Neben diesen Quellen wurde ein weiterer Weg der Produktion in Béden
nachgewiesen: Untersuchungen von KEPPLER (2000) haben gezeigt, dass neben Trichlor-
methan Monohalomethane (bis zum Butan) abiotisch in Boden gebildet werden konnen.
Eine Ausnahme sind die Fluorverbindungen, fiir die keine natiirliche Produktion feststell-
bar ist. Die Bildung ist abhingig von drei Parametern — von dem Gehalt an organischem
Kohlenstoff (z.B. Huminstoffe), von der Halogenidkonzentration (CI’, Br', I nicht F") und
von dem Gehalt verfiigbarer Oxidationsmittel (z.B. Eisen(Ill)-Oxide). Besonders die Zu-
sammensetzung der Huminstoffe im Boden ist ein entscheidender Faktor. Die Bindungs-
verhéltnisse der unterschiedlichen Stoffe innerhalb des Bodens sind noch immer nicht voll-
standig aufgeklart (RICHNOW et al., 1993; MICHAELIS et al., 1995). Auf der Grundlage sei-
ner Ergebnisse berechnete KEPPLER (2000) eine jahrliche Produktionsmenge von 2,1 Tg fiir
Chlormethan, 30 Gg fiir Brommethan und 60 Gg fiir l[odmethan aus den weltweit vorhan-
denen Bdden.

Eine weitere bedeutende Quelle fiir LHKW und besonders fiir Chlormethan stellen
Wald- und Grasbriande dar. Die geschitzten Chlormethanemissionen liegen zwischen
0,4 bis 1,3 Tg a' (ANDREAE, 1993; ANDREAE ef al., 1996). Als Syntheseweg wird die Re-
aktion von Chloratomen aus dem pflanzliche Gewebe mit freien Methylradikalen, die in
der Flamme entstehen, angenommen.

Nach ersten Massenbilanzen {ibersteigt die natiirliche Bildung einiger Verbindungen wie
Chlormethan, Trichlormethan oder Tetrachlormethan die anthropogene Synthese um das
Zehn- bis Einhundertfache (WEVER et al., 1991; HOEKSTRA and DE LEER, 1995). Die mit
Abstand am hiufigsten produzierte natiirliche halogenorganische Verbindung ist Chlorme-
than. HARPER (2000) ermittelte einen anthropogenen Chlormethaneintrag von 26 Gg a™
gegeniiber einer Freisetzung von 5 Tg a™ aus natiirlichen Quellen. Damit ist Chlormethan
fiir 20% des gesamten stratosphérischen Chlorgehalts verantwortlich. 1970 {ibertrafen die
industriell produzierten LHKW erstmals den durch Chlormethan verursachten stratosphéri-

schen Chlorgehalt (WEISENSTEIN ef al., 1992).
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Anthropogene Quellen

Als Hauptquelle fiir anthropogene LHKW gilt deren Produktion und Einsatz in zahlrei-
chen industriellen und chemischen Prozessen. Eine Ubersicht iiber industriell produzierte
und in die Umwelt emittierte LHKW geben FETZNER (1998) und die UNEP (1999). LHKW
finden Anwendung als Losungsmittel (z.B. Dichlormethan und Trichlormethan) sowie in
der Metallentfettung (z.B. Trichlorethen und Tetrachlorethen) und dienen als Ausgangs-
produkte filir zahlreiche chemische Synthesen bzw. entstehen dort als Nebenprodukte (z.B.
Tetrachlormethan bei der Produktion von FCKW). Zudem werden sie als Kiihl- oder Auf-
schaummittel (z.B. Dichlordifluormethan), in der Trockenreinigung von Textilien (z.B.
Tetrachlorethen), in der Feuerbekdmpfung (Halone) und als Pestizide bzw. Fungizide in
der Landwirtschaft (z.B. Brommethanderivate) eingesetzt. Ferner werden sie im téglichen
Haushalt als Desinfektions- und Reinigungsmittel verwendet. In Abbildung 2 sind bei-
spielhaft die industriellen Synthesewege fiir halogenierte Ethane und Ethene aus Ethen
(H,C=CH,) dargestellt. Das Schema zeigt die Vielzahl an Verbindungen, die bei der Syn-
these als Haupt- und Nebenprodukte entstehen. Beispiele fiir die produzierten Verbindun-
gen sind: Trichlorethen (Cl,C=CHCI), Tetrachlorethen (Cl,C=CCl,), 1,2-Dichlorethen
(CIHC=CHCI), Trichlorethan (H3;C-CCl3) und Chlordifluorethan (CIF,C-CHj3).

H,C=CH , H3C-CH3
T +Clz | - HCI
+Cl2/-HCI | ll | +HCI
+Cl2
+HCH+O2/-Hz0
CIH ,C-CH ,Cl HC =CH H,C-CH,Cl
+Cl2/-HCI | [ +HCI
-HCl +Cl2 |-HCI
+Cl2| -HCI
+HCIHO2/-H20 ; *Cle
CIH,C-CHClI, H,C=CHCI HC L H.c-CHCI,
+Cl2/-HCI | || -HCI +SbF3/SbCls
Y A F,HC-CH 4
h -HCI++CI2
-Cl2
CIH ,C-CCl, CI2HC-CHCI, ===——®=CIHC=CHCI CIF,C-CHs  +Ch|-HCI
[ | 2
+Clz | -HCI
-HCI
Y “V Hol Y
cl,c=CCl, &Sl cl,HC-ccl, -etC2ciHe=CcCl , H,C=CCl , —~"H,C-CCl,
+Clz C1,C-COl, —F2ShCte
-Cl2 v v
FCI,C-CCIF,  F3C-CCl,
F2/CCl2F2 e
FCI,C-CCI,F A A
-HCI

Abb. 2 Synthesewege von halogenierten Alkanen und Alkenen aus Ethen (nach ERTL, 1997)
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Viele der anthropogen produzierten LHKW konnen wihrend der Produktion, des Trans-
portes, der Lagerung und ihres Einsatzes in die Umwelt gelangen.

Hauptquellen der LHKW-Kontamination in Fliissen und Astuaren sind die Schifffahrt,
Einleitungen kommunaler Abwésser und verschiedener Industriezweige sowie die an die
Gewisser angrenzende Landwirtschaft. Ein besonderes Augenmerk gilt hierbei dem Chlor,
das in reiner Form und in verschiedensten Verbindungen in die Fliisse eingebracht wird.
Bei 90% aller Kraftwerke wird in regelméfBigen Abstinden das Kiihlwasser gechlort, um
dem Biofouling in Warmetauschern vorzubeugen, und anschlieBend in die angrenzenden
Gewdisser zuriickgeleitet (MILLS et al., 1998). Beim Chloren des Kiihlwassers entstehen die
sogenannten Desinfektionsnebenprodukte (DBP= Disinfektion By-Produkts). Den Haupt-
anteil der DBP bilden Trichlormethan und Tribrommethan sowie die gemischt halogenier-
ten Verbindungen Bromdichlormethan und Dibromchlormethan (FOGELQVIST and KRY-
SELL, 1991). Man fasst diese Verbindungen als Trihalomethane zusammen und weist ithnen
ein eindeutig karzinogenes Potenzial zu (BULL and KOPFLER, 1991). Die Bildung von Tri-
halomethanen wird auf die Reaktion von Chlor mit im Wasser vorhandenen Bromidionen
und nachfolgender Haloformreaktion mit Huminstoffen zuriickgefiihrt. Sie hdngt von der
Temperatur, der Zusammensetzung des organischen Anteils im Wasser, der Salinitéit, dem
pH-Wert, der Sonneneinstrahlung und der Dauer sowie der Menge des eingesetzten Chlors
ab (PATZOLD et al., 1989; FOGELQVIST and KRYSELL, 1991). AuBler in der oben beschrie-
benen ,, Trihalomethan-Quelle* entstehen diese Verbindungen in der Zellstoffindustrie
wéhrend der Papierbleiche mit chlorhaltigen Chemikalien (PATZOLD et al., 1989) und im

Trinkwasser nach der Desinfektion mit Chlor (ROSTAD et al., 2000).

2.2 LHKW-Prozesse in der Umwelt

Atmosphdre

Die Auswirkungen der LHKW auf die Umwelt sowie deren Transformationsprozesse in
den unterschiedlichen Bereichen des Okosystems sind ein wichtiges LHKW-Forschungs-
gebiet. Der Abbau in den verschiedenen Gebieten verlduft nach unterschiedlichen Mecha-
nismen und dementsprechend variieren die Abbauzeiten der einzelnen LHKW deutlich
(HOWARD, 1990). Der abiotische Abbau der LHKW in der Atmosphére findet im wesentli-
chen durch photochemische Prozesse statt. Es handelt sich hierbei um oxidative Prozesse
durch photochemisch produzierte aktive Sauerstoffspezies, wobei OH-Radikale und

Ozonmolekiile die bestimmenden Oxidantien sind (CHAMEIDES and DAvis, 1980;
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NoY et al., 1987). Die mittlere Lebensdauer der LHKW in der Atmosphire variiert je nach
Verbindung zwischen 2-3 Wochen (Tribrommethan) und bis zu 550 Jahren (Chlorpenta-
fluorethan). Im Zusammenhang mit der Degradation von Ozon gilt neben den FCKW ein
besonderes Interesse dem Brommethan (CH3Br), das wesentlich zur Freisetzung von ele-
mentarem Brom in die Atmosphére beitrdgt (COLMANN ef al., 1998). Untersuchungen ha-
ben gezeigt, dass Brom gegeniiber Chlor (je Atom) ein 50fach hoheres Potenzial zum Ab-
bau von Ozon aufweist (ADAMS et al., 1998). Unter ,,konstanten* Bedingungen bildet sich
in der Stratosphédre pro Zeiteinheit ebenso viel Ozon, wie vernichtet wird. Halogenide ver-
schieben dieses Gleichgewicht in Richtung der Sauerstoffatome. Anhand der Reaktion mit
Brommethan wird im Folgenden exemplarisch der Weg des Ozonabbaus dargestellt.

Nach dem Eintrag in die Atmosphire und der dort folgenden photolytischen Spaltung
(2) reagiert das entstandene Bromradikal mit dem Ozon unter Bildung von Sauerstoff (3
bzw. 6). Das ebenfalls daraus resultierende BrO-Radikal kann nachfolgend mit einem Sau-
erstoffradikal (4) oder einem weiteren BrO-Radikal (7) reagieren. In der Bilanz ergibt sich
damit in beiden Féllen ein Abbau von Ozon zu Sauerstoff, bei dem die gebildeten Bromra-
dikale katalytisch wirken (WOFSY et al., 1975). Das Ozon-Radikal entsteht bei der Photoly-
se von NO; (bei h v <410 nm).

CH3Br + hv - CH,Br* + Br* ()

Reaktion 1

Br® + O3 - BrO* + 0, 3)

BrO* + (0N - Br® + 0, 4

O3 + o* - 20, (5)

Reaktion 2

2 Br* + 20; - 2 BrO*® + 20, (6)

BrO* + BrO*® - 2 Br* + 0, (1)
203 d 302 (8)

Jedes Bromatom kann bis zu 100.000 Ozonmolekiile zerstoren, bevor es deaktiviert
wird oder in die Troposphére zuriickkehrt (CRUTZEN, 1990).

Aufgrund seiner die Ozonschicht schiadigenden Wirkung wurde die Anwendung von
Brommethan als Fungizid und Pestizid in der Agrarwirtschaft der EU ab 2001 und wird
weltweit ab 2005 untersagt (ENDS, 1998). Die Leistungsfihigkeit einer Substanz, atmo-
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sphérisches Ozon zu zerstoren, wird mit Hilfe des Ozonschddigungspotenzials (ODP=
Ozone Depletion Potential) bewertet. ODP ist eine Mal3zahl, die die Fahigkeit einer Sub-
stanz widerspiegelt, den Ozongehalt der Stratosphédre zu verringern. Diese Mal3zahl ist be-
zogen auf die in einem Jahr emittierte Einheitsmenge eines Stoffes X relativ zum Effekt
der gleichen Menge der Bezugssubstanz Trichlorfluormethan (ODP= 1). ODP-Werte wer-
den durch die mittlere Lebenszeit in der Atmosphire und durch die chemische Natur des
katalytischen, ozonabbauend wirkenden reaktiven Teilchens, das von Ozon abbauenden
Stoffen beim Zerfall freigesetzt wird, bestimmt (WMO, 1999).

Neben diesem Ozon schiddigendem Verhalten kénnen LHKW auch noch als
Treibhausgase direkt in den  Klimahaushalt der Erde -eingreifen. Der
Absorptionsquerschnitt ist ein quantitatives Mal} fiir das Absorptionsvermogen eines
Atoms oder Molekiils fiir Licht einer gegebenen Wellenlénge, der in Quadratzentimeter pro
Teilchen  (cm®  Teilchen')  dargestellt  wird.  Aufgrund  ihres  groBen
Absorptionsquerschnittes ist ihre Bedeutung mit der des klassischen Treibhausgases
Kohlendioxid vergleichbar (GRAEDEL and CRUTZEN, 1994).

Toxizitat

Uber die Nahrungskette kann es zu einer Anreicherung von LHKW in Lebensmitteln
kommen. Hierdurch entsteht ein groBes Gefdhrdungspotenzial fiir die Menschen, da die
chlorierten Kohlenwasserstoffe wie Chlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan,
1,2-Dichlorethan, 1,1,2-Trichlorethan und 1,2-Dichlorbenzol besonders humantoxisch sind
(WELLHORNER, 1990). Zudem wurde in Laborversuchen das karzinogene Potenzial von
Trihalomethanen, die vornechmlich wahrend des Duschens und iiber das Trinkwasser auf-
genommen werden konnen, nachgewiesen (BULL and KOPFLER, 1991; MILLS ef al., 1998).
Voraussetzungen fiir toxische Wirkungen sind metabolische Umformungen zu besonders
reaktiven Spezies wie Epoxiden und Radikalen. In der Regel lduft die biotische Umwand-
lung von Fremdstoffen in einer Zelle als oxidativer Prozess ab. In einem weiteren Mecha-
nismus wird ein Elektron von Cytochrom-P-450 auf ein Chloratom einer direkt an das En-
zym gekoppelten Chlor-Kohlenstoffverbindung tibertragen. Dies fiihrt zu Radikalen hoher
Reaktivitit und zu Reaktionen mit den umgebenden Eiweillen (BROERMANN, 1988).

Neben der toxischen Wirkung haben viele halogenhaltige Naturstoffe auch eine hohe
Wirksamkeit als Arzneimittel. So ist z.B. Chloramphenicol, das von dem Bakterium
Streptomyces venezuelae produziert wird, ein hoch wirksames Breitbandantibiotikum

(SCHOLER et al., 2000).
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Biologischer Abbau

Die Mechanismen der bakteriellen Dehalogenierung einzelner LHKW wurden ausfiihr-
lich von FETZNER (1998) beschrieben. Mikroorganismen des Bodens, die LHKW abbauen
konnen, sind in erster Linie Bakterien (Actinomyceten) und Pilze. Hierbei wird zwischen
zwel Arten von Abbaureaktionen unterschieden. Beim Catabolismus kommt es zu einer
vollstindigen Mineralisierung der ,,Quelle”. Hingegen fiihrt der Abbau beim Cometabolis-
mus nur bis zu einer bestimmten Stufe. Die entstehenden Produkte bleiben entweder erhal-
ten oder werden von anderen Organismen weiter metaboliert (SCHEUNERT, 1994).

Im Gegensatz zu dem schnellen atmosphéarischen Abbau durch die Reaktion mit OH-
Radikalen sind die hoheren LHKW wie 1,1,1-Trichlorethan oder Tetrachlorethen in Boden
und Grundwasser sehr langlebig, da sie biologisch meist schwer abbaubar sind. Die chemi-
sche Anbindung an Huminstoffe im Boden wird noch eingehend untersucht (MICHAELIS
et al., 1995; RICHNOW et al., 1997). Diese langen Abbauzeiten fiihrten Anfang der 80er
Jahre zu zahlreichen, von chlorierten Losungsmitteln verursachten Boden- und Grundwas-

serschadensfillen (ERTL, 1997).

Wiéissriges Milieu

Durch unsachgeméfe Handhabung und Lagerung werden LHKW ins Grund- und Ober-
flichenwasser eingetragen. Die aus diesen Eintrdgen in das aquatische Milieu resultieren-
den Prozesse sind vielféltig. Trichlorethen und Tetrachlorethen gehéren zu den fiinf am
haufigsten nachgewiesenen Kontaminationen im Grund- und Oberflichenwasser (BULTER
and HAYES, 2000). Um die Belastungen durch anthropogene Eintrdge zu verringern und
den natiirlichen Abbau der LHKW zu unterstiitzen, wurden verschiedene begleitende Mal3-
nahmen eingesetzt. Beispiele hierfiir sind der Einsatz von FeO oder Mn(IV) unter reduzie-
renden Bedingungen (BRADLEY et al., 1998; ARNOLD and ROBERTS, 2000), von methano-
genen Bakterien oder Enzymen (MAYMO-GATELL et al., 1997; BRADLEY and CHAPELLE,
1999) und von Vitamin Bj, als Katalysator in homogenen und heterogenen Systemen
(BURRIES et al., 1996).

Ein wichtiger natiirlicher Transformationsprozess ist die nucleophile Substitution von
bromierten und iodierten Kohlenwasserstoffen im Meerwasser. Die hierbei wirkenden Me-
chanismen wurden erstmals fiir die Bildung von Chlormethan aus lodmethan von ZAFIRIOU

(1975) beschrieben.

CH;sl + Cr o CH;Cl + I (10)
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Weitere Halogenaustauschreaktionen von natiirlichen LHKW im Meerwasser wurden

von CLASS and BALLSCHMITER (1988) sowie MOORE and TOKARCZYK (1992) untersucht.

CHBr, +  CI - CHBnCl  + Br (11)
CHBrLCl +  CI - CHBCl, + Br (12)
CHBrCl, +  CI - CHCL,  + Br (13)
CH:l, + Cr o CH,CII + I (14)

Zudem konnen folgende chemisch-physikalischen und biologischen Prozesse das Ver-
halten und damit die Konzentrationen von LHKW im wissrigen Milieu (u. a. Astuaren)
bestimmen: Austausch zwischen der Wasser- und der Gasphase, Vermischung von Sii-
und Salzwasser, Austausch zwischen der Wasserphase und dem partikuldren Material (Ad-
sorption und Desorption), chemische Umwandlung (Photolyse, Hydrolyse und Halogenaus-
tauschreaktionen) und biologische Umwandlung (biologischer Abbau) (KRYSELL and
NIGHTINGALE, 1994).

In Kiistengebieten ist der Austausch von LHKW mit der Atmosphére ein wichtiger Pro-
zess, der von dem Gleichgewichtszustand zwischen der Wasser- und der Luftphase abhén-
gig ist. Der Gleichgewichtszustand einer gasféormigen Verbindung zwischen Wasser- und
Gasphase wird iiber die Henrykonstante beschrieben. Sie ist eine stark temperatur- und
substanzabhidngige Konstante, wobei mit sinkender Temperatur das Loslichkeitsprodukt
der Verbindungen im Wasser ansteigt. Infolge der hohen Fliichtigkeit und der geringen
Loslichkeit der LHKW im Wasser ist der Austausch von der Wasser- in die Gasphase der
bevorzugte Prozess. In zahlreichen Untersuchungen wird das Ausgasen aus dem Oberfla-
chenwasser als bestimmender Vorgang fiir die Konzentration und Verteilung fiir LHKW in
Astuaren beschrieben (DRYSSEN et al., 1990; KRYSELL and NIGHTINGALE, 1994; DEWULF
et al., 1998). Der Eintrag von LHKW in das Oberfldchenwasser iiber Niederschlag wird als
zu vernachlissigend geschildert (BIDLEMANN, 1988).

Eine Umkehr des oben beschriebenen Prozesses wurde in arktischen Regionen beobach-
tet (ABRAHAMSSON et al., 1995). Durch die Atmosphire gelangen LHKW in diese Be-
reiche, wo sie aufgrund der geringen LHKW-Konzentrationen im Wasser und den niedri-
gen Temperaturen von der Luft- in die Wasserphase transferiert werden konnen.

Der Abbau von LHKW im marinen Umfeld ist ein vergleichsweise langsam ablaufen-
der Vorgang, der durch Hydrolyse und Photolyse bestimmt ist. Der Prozess der Hydrolyse
wurde von ELLIOT and ROWLAND (1993) beschrieben (X = CI, Br, [ und F).

CH;X + H,0 o CH;0H + H + X (15)
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Bei einer Temperatur von 25°C und einem pH-Wert von 7 wurden Halbwertzeiten von
40,5 Jahren fiir Tetrachlormethan, 1850 Jahren fiir Trichlormethan und 1,3 x 10° Jahren fiir
Trichlorethen ermittelt (JEFFERS ef al., 1989). Die Halbwertzeiten der Verbindungen sind
bei der Photolyse direkt von der Wassertiefe abhiangig (GEEN, 1992). Ein biologischer Ab-
bau von LHKW im marinen System wurde bisher nur einmal erwéhnt. KRYSELL et al.
(1994) haben einen moglichen biologischen Abbau von Tetrachlormethan unter anoxischen
Bedingungen vorgeschlagen. In anderen Untersuchungen konnte ein solcher Abbau jedoch
nicht nachgewiesen werden (DEWULF and VAN LANGENHOVE, 1997).

Ein weiterer Prozess im aquatischen Milieu ist die mogliche Bioakkumulation oder Ad-
sorption von LHKW an vorliegendes partikuldres Material oder im Sediment, der jedoch in
einigen Untersuchungen als zu vernachldssigender Prozess bewertet wurde (DRYSSEN
et al., 1990; DEWULF et al., 1996, ROOSE et al., 2001). Die nachgewiesenen Konzentra-
tionen lagen deutlich unter denen der Wassersdule. Der Grund fiir die mangelnde Adsorpti-
on liegt in dem lipophilen Charakter der LHKW, der sich auch im Oktanol-Wasser-
Verteilungskoeffizienten ausdriickt (DEWULF and VAN LANGENHOVE, 1997).

Die bisherigen Untersuchungsergebnisse hinsichtlich der Vermischung der unterschied-
lichen Wassermassen zeigen, dass dieser Vorgang bei der Verteilung der LHKW nur eine

untergeordnete Rolle spielt (DRYSSEN ef al., 1990).

In Tabelle 1 sind Quellen und Senken in der Umwelt sowie Anwendungsgebiete und

Produktionszahlen industriell erzeugter LHKW dargestellt.



15

2. LHKW in der Umwelt

000¢

“Ie Jo NVQYOr | G661 ‘ddNOY (, 8661 “/E}0 NIMAOOD (, 666} /8 }o ILVAVIVD) , 666} /20 INIIM , 8661 HINZLIA ,

[oplwsBunso ‘lepilgIaiL ‘[SRIWS}EN

[¥wsBuNso ‘[PRIWqIalL ‘|epwa)ey
wnynnazewJleyd sje zjesuig

wi Jayny) ‘usyosiwablelauly uoA Bunuuad
asayjuAg uayosiueblio

Jap Ul pinp3 einay ‘jepuwdopipuy Jayny
eyllnazweleyd UOA 8SaYlUAS unz

uoipeay pleubus Jap 1eq piNp3 ‘piziised

022 asAjojoyd ‘aseydsouny
G2e asAjojoyd ‘sseydsouny
asAjoioyd

~ aseydsowyy ‘ueszQ
ayosnejsneusbojeH

~ uslepjeg ‘eleydsowny
uapQg ‘esAjojoud

291 aseydsowyy ‘ueszQ

UBUOISSILIBUBYINA ‘BLISNpU|

usuoISSIWBUBYINA ‘BLISNpuU|
uspog
‘alisnpu| ‘usbly ‘Buniojyolessepn

uszue|jd alayoy ‘suysnpu] ‘usbly
asefgeo)ny ‘epueligsels) pun -plepA
aLsSNpu| ‘uszuejld aiayoy ‘usbly

(+oUBUIBWION|HOIYOL L

(sUBUIBWIOION|HPOIOIYII]

(spUBYIRWILIOIqL |

(epoUEUIBWWOIGIQ

(epoUEUIwIwIOIg

uayolalagalsnpu| uayoijpalyosiaun ul [91iw Jassep) ‘aieydsouny uably
-sbunso ‘pynposdusyosimz ‘Bunpepus|ielsy 00/-009 ‘awAzuz ‘usuepeg ‘uassazoidneqqy uoA abjo4 ul ‘aLsnpu| (o'qreUBUIBIOIyOBNS |
uoipnpoidusgie4 pun aleydsowyy uably
-lwwing Jap ul [epIwsbunsg ‘[eRIWSuUonRYeIIXT 06§ ‘awAzuz ‘ususpeg ‘uassazosdneqqy UoA abjo4 ul ‘aLsnpu| (o'qeUBUIBIOIYOU L
asayjuAg uayosiuebio Jap ul pnp3 aleydsowy
Bun|@1sieH DOAd 48p ul Pnp3 009°€lL ‘awAzug ‘usueapeg neqqy UoA abjo4 ul ‘ausnpu| (eeUPUIBI0IYD
sAeids|osolay UOA [18)pue)sag ‘Bunyapus|elsin aleydsowyy
Bunbulaiuayool] Jap ul |o)Iwsbunso] 0S¥ ‘awAzug ‘usliepeg ausnpu| (o'qeUBUIBIOIYILIL-L L1
[RIWSUOIelXT ‘Usuey)g UspaLIojyod Jassep) ‘aieydsouny
UOA UOIPNpoId J8p 18q Pnp3 00S°2L ‘ewAzu3 ‘usuapeqg uassazoldneqqy UoA abjo4 ul ‘ausnpuj (o'qeUBUIRI0IY2Ia-Z°L
aleydsowyy
|[eniwsbunialAy1g pun |pIWSUOIPEIIXT 00¢ ‘awAzuz ‘usuapeg uassazoldneqqy UoA 8604 ul ‘auisnpul (oqeUBUIBIOIYD
[eRIwzZynyoswwe|
[8RiwsuonyeNXT ‘UoNPOId-MMOL G/S Jossep\ ‘aieydsowyy ausnpu| ‘uably (erqeUBUIBWIOIYOEBAS |
uasayjuAg ayosiwayo ‘Bunjielsiayjapiwisuziy
uoIPNPoId-MMDS ‘|enIwsuoelxg Gog Jassep) ‘aseydsouny uapog ‘auisnpu] ‘uably ‘Buniojyosessepn (e'qeUBUIDWIOIYDL |
[enlwzisqqy
[epiwsBunpapuz ‘|epIwsuUolyEIXT GlG aleydsowy ausnpu| ‘uably (erqeUBUIBWIOIYI]
uauoipeassbunialAyisy apuelIqsels) pun -plep) ‘Usuoipeay
199 PiNpoiduayosimz ‘Usuoyi|iS UOA uoinpold 00€E aleydsowyy -yosnejsneusuo| ‘uazuelid aiaygy ‘uably (o'qreUBUIBWIOIYD
[ e 69]
19q/s|e Ja1qgabsbunpuamuy uoipnpoid neqqy/a)uas yaunp Bunzjasioiy zuejsqnsg

"MMH J8lyemabsne sjeigabsBunpusmuy pun US|YEZSUOYNPOId ‘US)USS ‘Us|end | "gel



16 2. LHKW in der Umwelt

2.3 Untersuchungsgebiete

Astuare sind Ubergangszonen zwischen SiiBwasser (Fliisse) und Salzwasser (Kiistenge-
biete/Meere). Sie gehdren zu den komplexesten und dynamischsten Systemen in der Um-
welt. Unter dem Einfluss der Tiden weisen die Wassermassen in einem Astuar einen perio-
dischen Wechsel der FlieBrichtung und des Wasserstandes auf sowie die gesamte Band-
breite des Salzgehaltes vom oligohalinen bis zum polyhalinen Bereich. Astuare zeichnen
sich durch spezifische Flora- und Faunaelemente aus, die sich den besonderen Bedingun-
gen in diesen Gebieten angepasst haben.

Die intensive Nutzung der Astuare als Wasserwege und als Standort zahlreicher Indus-
trieanlagen sowie grofer Stidte fiihrte in einer Vielzahl von Astuaren zu einer starken
Schiidigung des gesamten Okosystems. Ein Beispiel hierfiir ist der Schwund des Fischbe-
standes sowohl hinsichtlich des Artenreichtums als auch hinsichtlich der Menge in den
groBen europdischen Astuaren wie z.B. der Elbe (ARGE, 2000a). In den vergangenen 30
Jahren bemiihten sich staatliche und ortliche Behorden durch intensive Untersuchungen,
Festlegungen von Grenzwerten fiir die Einleitungen von Abwissern und Einschrinkungen
in der Industrieansiedlung, eine Verbesserung der Qualitét dieser Gebiete zu erreichen. Fiir
groBe Fliisse und deren Astuare, wie die des Rheins oder der Elbe, etablierten sich eigen-
stindige Organisationen (ARGE= Arbeitsgemeinschaft fiir die Reinhaltung der Elbe;
IKSR= Internationale Kommission zum Schutz des Rheins) mit dem Ziel, die Belastung
dieser Okosysteme zu iiberwachen und auf Verschmutzungen hinzuweisen. Neben diesen
Institutionen werden in den meisten Astuaren, wie z.B. in der Oder, Forschungsprojekte
durchgefiihrt, um Qualitdtskriterien fiir die verschiedenen Bereiche der Fliisse zu entwi-
ckeln und Anregungen hinsichtlich Sanierungs- und wasserbaulichen Mainahmen zu lie-
fern (KNOCHEL et al., 1998).

Charakteristisch fiir Astuare sind unterschiedliche Gehalte an Schwebstoffen, die wie
gelostes Material (z.B. Nahr- und Schadstoffe) vom Oberwasser zugefiihrt oder auch im
Astuar in situ gebildet werden. Infolge der starken mechanischen Krifte, die wihrend der
Tiden herrschen, wird das partikuldre Material in diesen Bereichen aufgewirbelt und in
Schwebe gehalten. In diesem System sind die Schwebstoffe fiir zahlreiche Substanzklassen
hinsichtlich auftretender physikalischer und chemischer Prozesse sowie als Quellen von

grof3er Bedeutung.
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Ein Astuar kann hinsichtlich des Salzgehaltes in drei Sektoren eingeteilt werden (BEAR-

MANN, 1991) :

a) Oberes Astuar:

oligohaliner Bereich mit einem Salzgehalt unter 5 psu, bestimmt durch StiBwasser mit

Tideneinfluss.

b) Mittleres Astuar:

mesohaliner Bereich mit einem Salzgehalt zwischen 5 und 25 psu, Mischung zwischen
Salz- und StiBwasser.

Unteres Astuar:

polyhaliner Bereich mit einem Salzgehalt iiber 25 psu, bestimmt durch die freie Ver-

bindung zum Meer.

Diese Einteilung ist insofern unvollkommen, als sich die physikalischen und chemi-

schen Wasserparameter einer Lokalitéit des Astuars stetig im Zeitverlauf dndern, und sie

daher keinerlei geographische Festlegung darstellt.

Eine zweckmiBige Basis fiir die Klassifizierung von Astuaren bietet die Art der Zirkula-

tion und der Schichtung des Wassers. Demzufolge konnen Astuare in drei Kategorien ein-

geteilt werden (BEARMANN, 1991):

Hochgradig geschichtete oder Salzkeil-Astuare (z.B. der Rhein):

Hierbei ist die Stréomung im Astuar stark durch die Gezeiten dominiert. Diese Auspri-
gung ist speziell an den Miindungen groB3er Fliisse zu beobachten. Da sich weniger
dichtes SiiBwasser iiber das Salzwasser schichtet, bildet sich ein bodennaher, landein-

wirts gerichteter Salzwasserkeil.

Partiell oder mdfig gemischte Astuare (z.B. die Chesapeake Bay):

Befinden sich der SiiBwasser- und der Gezeitenstrom nahezu im Gleichgewicht, ist die
durch die Tideperiodizitit verursachte Turbulenz die dominierende mischende Kraft.
Das Tiefenprofil des Salzgehalts ist weniger steil als bei Salzkeil-Astuaren, und es bil-

den sich komplexe horizontale und vertikale Muster aus verschiedenen Wasserkorpern.

Vollstindig durchmischte oder vertikale homogene Astuare (z.B. die Loire):
Bei starker Gezeitenstromung findet eine massive Mischung der Wassermassen im
Astuar statt. Wesentliche physikalische und chemische Unterschiede der Wassermassen

bei diesem Typ sind eher in horizontaler als in vertikaler Richtung erkennbar.
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3. Methodenentwicklung

In den letzten drei Jahrzehnten wurden verschiedene Methoden zum Nachweis von
LHKW aus Wasserproben entwickelt und eingesetzt. Aufgrund der zum Teil sehr geringen
Konzentrationen einzelner LHKW im wissrigen Milieu ist eine Anreicherung der Verbin-
dungen notwendig, um auch geringste Substanzmengen (pg L' bis ng L) nachweisen zu
konnen. Trotz einzelner Versuche einer direkten Injektion von Wasserproben auf die Séule
eines Gaschromatographen (EKLUND et al., 1978; GROB and HABICH, 1983), ist die Extrak-
tion aus der Wasserphase die libliche Methode zur Bestimmung von LHKW. Grundsétzlich
lasst sich die Analyse der LHKW in zwei Schritte unterteilen:

1. Extraktion aus der Wasserphase.

2. Gaschromatographische Trennung mit anschlieBender Detektion.

Beispiele fiir die eingesetzten Methoden zum Nachweis von LHKW sind: Extraktion
mit Losungsmitteln (ABRAHAMSSON and KLICK, 1990; LATURNUS, 1993), Festphasen-
mikroextraktion (JAMES and STACK, 1997; GROTE et al., 1999) und Purge-and-Trap Ex-
traktion (KRYSELL and NIGHTINGALE, 1994; DEWULF et al., 1998). Neben diesen Verfahren
werden auch noch die Head-Space-Methode (COWEN and BAYNES, 1980; SINGH et al.,
1983) und die Closed-Loop-Stripping-Technik (GROB and ZURCHER, 1976) verwendet.

Bei der Auswahl der Methode stehen folgende Aspekte im Vordergrund: Einfache
Handhabung, Vermeidung von Substanzverlusten, hohe Empfindlichkeit und eine konta-
minationsfreie Analyse. Zudem ist die Wahl des jeweiligen Verfahrens von der Art und der
Konzentrationsverteilung der Zielverbindungen abhdngig. So lassen sich schwerfliichtige
Verbindungen am Besten durch die Extraktion mit geeigneten Losungsmitteln analysieren,
wihrend leichtfliichtige Verbindungen besser mit Purge-and-Trap-Methoden nachzuweisen
sind.

Zum Nachweis der LHKW aus der Wasserphase wurde in Zusammenarbeit mit der AG
Prof. Matz (TU Harburg) eine Off-Line Purge-and-Trap-Apparatur mit anschlieBender
Thermodesorption, gaschromatographischer Trennung und massenspektrometrischer Iden-

tifizierung entwickelt.
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3.1 Purge-and-Trap

Das Purge-and-Trap-Verfahren wurde generell in den 70er Jahren entwickelt und ist das
am héufigsten eingesetzte System zur Analyse von LHKW aus der Wasserphase.

Das Verfahren gliedert sich in drei Schritte: Zuerst erfolgt die Extraktion (Purge-
Schritt) der Zielverbindungen aus einem definierten Volumen einer Wasserprobe mittels
eines inerten Gases (Stickstoff oder Helium). AnschlieBend werden die gelosten Gase in
einer Falle (Adsorbens oder Kapillaren) fokussiert (7rap-Schritt). Um eine Anreicherung
von Wasser auf dem Fallenmaterial zu vermeiden, werden vor dem Fokussieren der Ver-
bindungen Wasserfallen eingebaut.

Die Vorteile der Purge-and-Trap-Methode liegen in einer niedrigen Nachweisgrenze,
der einfachen Handhabung und der Mdglichkeit, die leichtfliichtigen Verbindungen zu er-
fassen. Daneben werden durch den Einsatz tiefsiedender Gase beim Extrahieren die Ziel-
verbindungen aus dem Gasstrom sehr leicht durch Ausfrieren bzw. Adsorption angerei-
chert.

Grundsitzlich unterscheidet man zwischen der Off-Line- und der On-Line-Methode. Bei
der On-Line-Methode ist die Purge-and-Trap-Einheit direkt mit der anschlieBenden De-
sorption sowie der gaschromatographischen Trennung mit folgender Detektion verbunden.
Hingegen werden bei der Off-Line-Methode die gewonnenen Extrakte zundchst gelagert,
bevor die weitere Analyse erfolgt. Der Vorteil der On-Line-Methode liegt in den geringe-
ren Kontaminationsmoglichkeiten, der Nachteil jedoch darin, dass die Probe zunéchst

komplett analysiert werden muss, bevor eine weitere Messung erfolgen kann.

Im Folgenden werden die einzelnen Schritte der Purge-and-Trap-Methode erldutert und

die gewéhlten Randbedingungen mit denen anderer Autoren verglichen.

3.1.1 Extraktion der Wasserphase

Die Effizienz beim Uberfiihren aus der Wasser- in die Gasphase hingt von folgenden

Parametern ab:

Extraktionsgas

Fir die Extraktion der Zielverbindungen aus der Wasserphase ist die Wahl eines
geeigneten Extraktionsgases ein wesentlicher Aspekt. Als Extraktionsgase kommen nur
solche in Frage, die keine Reaktionen mit den Zielverbindungen aufweisen. Die am

hiufigsten eingesetzten Gase sind Helium und Stickstoff, wobei die Loslichkeit von
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eingesetzten Gase sind Helium und Stickstoff, wobei die Ldslichkeit von Helium im Was-
ser geringer ist, als die von Stickstoff (He: 0,94 cm’/100 cm’, N: 2,33 c¢m’/100 cm’;
WEAST and ASTLE, 1981). Daher sind auch sehr kleine Heliumblasen im Wasser besténdi-
ger als Stickstoffblasen der gleichen Grofe. Folglich ist die Entgasung mit Helium auf-
grund der relativ groBeren Anzahl kleiner Gasblasen mit einer grofBeren Oberflache effi-
zienter.

AulBlerdem ist die Anzahl und GroBe der Gasblasen sowie die Gasflussgeschwindigkeit,
mit der die Wasserprobe extrahiert wird, von Bedeutung. Das Extraktionsgas wird in den
meisten Fillen durch eine Fritte geleitet, die aufgrund ihrer Porendffnungen die Groé3e und
Anzahl der Blasen pro Zeiteinheit bestimmt. Bei einem zu hohen Gasfluss kann es zu ei-
nem ,,Durchbrechen der Zielverbindungen auf dem Adsorbens kommen. Hierbei konnen
bereits adsorbierte Verbindungen wieder von dem Adsorbens geldst werden. Die Gasfluss-
geschwindigkeit muss dem Volumen der Probe, der Art der Zielverbindungen sowie dem
gewihlten Adsorbens angepasst sein und fiir jede Methode optimiert werden.

In dieser Arbeit wurde zur Extraktion der LHKW aus den Wasserproben Helium durch

eine Glas-Fritte (PorengroBe 6, 10-16 um) geleitet.

Temperatur der Wasserprobe

Bei Gasaustauschprozessen spielt die Temperatur eine wesentliche Rolle. Die Effizienz
des Ubergangs von der Wasser- in die Gasphase lisst sich durch die Steigerung der Tempe-
ratur erhéhen (DEWULF and VAN LANGENHOVE, 1997). Da die Probennahmen zu unter-
schiedlichen Jahreszeiten in den verschiedenen Astuaren durchgefiihrt wurden, variierte die
Wassertemperatur in den Proben deutlich (7°C bis 22°C). Obwohl in anderen Untersu-
chungen auf eine Temperaturkontrolle verzichtet wurde, ist die einheitliche Thermostatisie-
rung der Proben eine unverzichtbare Voraussetzung fiir reproduzierbare Ergebnisse (KUSS,
1994). Aus diesem Grund wurden die Proben wihrend des Extraktionsvorgangs mittels
eines Ultraschall-Wasserbades auf 55°C temperiert. Der Einsatz von Ultraschall fiihrt zu

einer weiteren Effizienzerhdhung des Transfers von der Wasser- in die Gasphase.

Entgasungsvolumen und Zeit

Die in offenen Ozeanen, Kiistengebieten und Astuaren nachgewiesenen Konzentratio-
nen der LHKW liegen zwischen 10 pg L™ und 400 ng L. Bedingt durch Algenbliiten oder

Kontaminationen wurden auch Konzentrationen bis zu 10 pg L' gemessen (CLASS and
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BALLSCHMITER, 1987; 1988; KRYSELL and NIGHTINGALE, 1994; DEWULF and VAN LAN-
GENHOVE, 1997, DEWULF ef al. 1998; MIERMANS et al., 2000). Die optimale Extraktions-
dauer hingt neben der Gasflussgeschwindigkeit vom Volumen der Wasserprobe ab und
erhoht sich mit steigendem Volumen. Um auch geringe Konzentrationen nachweisen zu
konnen, wurde ein Volumen von 550 ml ausgewihlt. Bei diesem Wasservolumen hat sich
ein Zeitrahmen von 30 min als optimale Extraktionsdauer erwiesen.

Tabelle 2 gibt eine Ubersicht iiber die von anderen Autoren eingesetzten Probenmengen,
Gase, Gasfliisse, Temperaturen und Extraktionszeiten bei dem Nachweis von LHKW aus

verschiedenen Medien mittels Purge-and-Trap-Extraktion.

Tab. 2. Bedingungen beim Entgasen von LHKW aus unterschiedlichen Medien mittels einer
Purge-and-Trap-Einheit.

Medium Proben- Gas GasfluB Temperatur Zeit
menge [ml min™] [°C] [min]
Flusssediment® 300-400 g He 100 60 70
Flusswasser® 1000 ml He 100 60, 30 60
Regenwasser® 3ml N, 20 0 4
Trinkwasser® 5mi He 8,40 RT 15,10
Meerwasser® 50 ml N, 50-60 RT 30
Meerwasser” 5 ml He 40 40 5
Meerwasser? 5 ml N, 25 RT 5,10

3 BIANCHI et al., 1991 ® BIANCHI et al., 1989 © FuJITA et al., 1991 ¥ CocHRAN and HENSON, 1988
©) MIERMANS et al., 2000 ? KRYSELL and NIGHTINGALE, 1994 9 LATURNUS, 1993

RT: Raumtemperatur

3.1.2 Trocknung

Das im Extraktionsgasstrom mitgefiihrte Wasser muss vor der Fokussierung der Ziel-
verbindungen entfernt werden. Durch einen hohen Wasseranteil im Probengasstrom kann
es zu einer Blockierung der Falle sowie zu Problemen bei der nachfolgenden gaschromato-
graphischen Trennung, wie z.B. einer Verschiebung der Retentionszeit oder einer Senkung
der Empfindlichkeit, kommen. Die eingesetzten Trockenmittel miissen zwei grundlegende
Bedingungen erfiillen:

a) eine moglichst quantitative Entfernung des Wassers aus dem Probengasstrom und

b) keine Reaktionen bzw. Adsorption mit den Zielverbindungen.
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In der Literatur ist der Einsatz verschiedener Wasserfallen beschrieben. Als Trockenmit-
tel werden eingesetzt: anorganische Salze wie Magnesiumperchlorat oder Kaliumcarbonat
(DRYSSEN et al., 1990, HASELMANN et al., 2000), Nafiontrockner (SIMMONDS, 1984; KRY-
SELL and NIGHTINGALE, 1994; CHRISTOF et al., 2001) und Kiihlwasserkondensor (WERK-
HOFF und BRETTSCHNEIDER, 1987; KuUss, 1994).

Bei dem Einsatz von Magnesiumperchlorat wurden Verschlechterungen bei der Extrak-
tionseffektivitit und Probleme bei der Chromatographie infolge von sogenannten Stor-
peaks beobachtet (LATURNUS, 1993; URHAHN and BALLSCHMITER, 1998). Fiir die anderen

Trockenmitteln sind keine Stérungen bekannt (DEWULF and VAN LANGENHOVE, 1997).

Das in dieser Arbeit entwickelte System nutzt zur Trocknung des Probengasstroms eine
Kombination aus drei seriell geschalteten Wasserfallen in der Reihenfolge: Kiihlwasser-
kondensor, Nafiontrockner und Magnesiumperchlorat (siche Abb. 3). Diese Kombination
erlaubt eine vollstindige Entfernung des Wassers aus dem Probengasstrom. Im Gegensatz
zu den im vorherigen Absatz beschriebenen Problemen fiihrte der Einsatz von Magnesi-

umperchlorat zu keiner Verschlechterung der Qualitdt der Ergebnisse.

3.1.3  Fokussierung der Substanzen

Nach der Extraktion aus der Wasserphase werden die Zielverbindungen mit Hilfe von
Fallen aufkonzentriert. In der Regel bestehen diese entweder aus polierten Stahlkapillaren
und Kapillarsdulen (KRYSELL, 1991; LATURNUS, 1993; MIERMANS et al., 2000) oder aus
mit Adsorbentien beladenen Rohren (zumeist Glas) unterschiedlicher Linge (LATURNUS,
1993; Kuss, 1994). Die gebrauchlichste Methode ist die Fokussierung der Zielverbindun-
gen auf Adsorbentien. Der Vorteil gegeniiber den Kapillaren liegt in der Aufbewahrungs-
zeit der gewonnenen Extrakte, da die Proben bei entsprechender Kiihlung iiber lédngere
Zeitraume (Monate) gelagert werden konnen. Auflerdem kann fiir die jeweiligen Zielver-
bindungen das effektivste Adsorbens eingesetzt werden. Deshalb wurde auch in dieser Ar-

beit ein Adsorbens zur Fokussierung der Zielverbindungen benutzt.
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Adsorbenseigenschaften

Die Wahl des jeweiligen Adsorbens héngt von vielen Faktoren ab und muss auf die je-
weiligen Zielverbindungen sowie auf das Medium, aus dem sie extrahiert werden, abge-
stimmt sein. Im Folgenden werden die wichtigsten Faktoren fiir die Wahl eines Adsorbens

dargestellt.

Adsorptions- und Desorptionseigenschaften

Grundvoraussetzung bei der Wahl des Adsorbens ist eine hohe Affinitit zu den Zielver-
bindungen. Die zahlreichen auf dem Markt erhéltlichen Adsorbentien (z.B. Tenax, Carbo-
trap, Carbosieve) zeigen beziiglich verschiedener Verbindungsklassen unterschiedliche
Adsorptionseigenschaften. Die Féahigkeit, eine Verbindung zu adsorbieren, wird iiber das
Durchbruch- oder Retentionsvolumen beschrieben. Hierunter versteht man das Luftvolu-
men mit einer definierten Konzentration der Zielverbindung, das unter den gegebenen Ad-
sorptionsbedingungen (Temperatur, Gasfluss) liber das Adsorbens geleitet werden kann,
ohne dass es zu einem ,,Durchbrechen‘ der Substanzen kommt (QUACK, 1994). Das Reten-
tionsvolumen wird durch die Struktur, durch die Siedepunkte und die Konzentrationen der
Zielverbindungen beeinflusst (DEWULF and VAN LANGENHOVE, 1997).

Die adsorbierten Verbindungen sollten mit moglichst kurzen Desorptionszeiten und
niedrigen Temperaturen vom Adsorbens geldst werden, damit es nicht zu Verdnderungen
der Struktur oder zu Reaktionen der Verbindungen untereinander kommt. Zudem kdnnen
lange Desorptionszeiten zu einer Verschlechterung der Chromatographie (Peakform) fiih-

ren.

Wasseraffinitdt

Eine geringe Affinitdt zur Adsorption von Wasser ist ein wichtiger Faktor bei der Wahl
des Adsorbens. So ist ein Adsorbens, das gute bis sehr gute Adsorptionseingeschaften fiir
halogenierte Methane zeigt, wie z.B. Carbosieve, bei Messungen aus wissrigen Phasen
aufgrund seiner hohen Affinitdt zu Wasser ungeeignet. Durch eine zu hohe Wasserbela-
dung auf dem Adsorbens kann es zu einer Verminderung der Trennleistung der nachge-
stellten Chromatographie, einer Blockade der Kryofokussierung in der Thermo-

desorptionseinheit und somit zu einem Qualitdtsverlust der gesamten Analyse kommen.
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Temperaturstabilitdt

In dem eingesetzten Temperaturbereich darf es nicht zur Bildung von Artefakten oder
zu Strukturverdnderungen des Adsorbens kommen. Dies konnte zu erhdhten Blindwerten

oder Substanzverlusten durch mangelnde Adsorptionseigenschaften fiihren.

Einfluss der Priparation auf das Adsorbens

Die Leistungsfahigkeit eines Adsorbens héngt von seiner eingesetzten Menge und Art
(Dichte und GroBe der Packung) sowie von der Wahl der Randbedingungen (Temperatur,
Gasflussgeschwindigkeit beim Extrahieren) ab. Ein entscheidender Faktor ist die Tempera-
tur, bei der die Zielverbindungen auf dem Adsorbens fokussiert werden. Zur Fokussierung
werden verschiedenste Kéltemittel eingesetzt; die Temperaturen beim Ausfrieren der Ziel-
verbindungen schwanken zwischen -4°C und -196°C.

Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die verwendeten Fallen, Kilte- und Heizmittel so-

wie liber die Fokussier- und Desorptionstemperaturen verschiedener Untersuchungen.

Tab. 3. Vergleich der eingesetzten Adsorbentien und Temperaturen beim Fokussieren und De-
sorbieren von LHKW aus der Wasserphase

Autor Fokussier- Kalte- Desorptions- Heiz- Adsorbens/
tempeartur mittel tempertaur mittel Falle
[°C] [°C]
LATURNUS, 1993 196 Eiswasser/ 80 Heizfluftfohn Stahl-
Salzmischung kapillare
LATURNUS, 1993 -196 flussiger 100 Wasser Tenax TA
Stickstoff
Kuss, 1994 120 flussiger 200/250 ~ Slektrische oo ax GR
Stickstoff Heizung
KRYSELL and flissiger Stahl-
NIGHTINGALE, 1994 150 Stickstoff 100 Wasser kapillare
MIERMANS et al., 120 flissiger 200 elektrische Kapillar-
2000 Stickstoff Heizung saule
CHRISTOF et al., -40 Trocken- 220 elektrische Tenax TA
2001 eis Heizung

Die in dieser Arbeit eingesetzte Purge-and-Trap-Einheit wurde flir kurze Einsdtze auf
Schiffen entwickelt. Aus Griinden einer leichteren Handhabung wurde anstelle des iibli-

cherweise eingesetzten fliissigen Stickstoffs Trockeneis — aus einer Flasche mit fliissigen



3. Methodenentwicklung 25

CO; — zur Kiihlung der Adsorbentien benutzt. Bei einer Temperatur von -40°C wurden alle
Zielverbindungen fokussiert.

Die Lebensdauer der Fallen hingt von der Héufigkeit des Einsatzes, den gewdihlten
Temperaturen bei der Adsorption und der Desorption, den zu untersuchenden Verbindun-
gen, der Zusammensetzung der Wasserprobe und der Art des Adsorbens ab. Ein eindeuti-
ger Hinweis auf Qualitétsverluste des Adsorbens sind Probleme bei der Chromatographie,
die sich in einer schlechten Peakform und mangelnder Trennleistung bemerkbar machen.
Der Nachweis derartiger Verdanderungen ist am einfachsten anhand von Standardtests mit
leichtfliichtigen Verbindungen zu erbringen.

Eine Kombination verschiedener Adsorbentien, sogenannte mehrstufige Fallen, verhin-
dert das Durchbrechen einzelner Verbindungen und ermoéglicht die Erfassung einer Viel-
zahl verschiedener Verbindungen. Der Nachteil mehrstufiger Fallen ist der Kompromiss
beziiglich der Wahl der Randbedingungen bei der Extraktion (z.B. Temperatur, Gasfluss-
geschwindigkeit). Dies kann aufgrund der unterschiedlichen Adsorptionseigenschaften zu
einer mangelnden Effizienz bei der Desorption der einzelnen Verbindungen und zu einer
Verschlechterung der Nachweisgrenzen fithren (HELMIG et al., 1989; XU-LIANG and

HEWITT, 1994).

Ausgewdhltes Adsorbens

Die Einsatzmdglichkeiten sowie die Vor- und Nachteile verschiedener Adsorbentien
sind ausfiihrlich untersucht und verglichen worden (RUDOLPH et al., 1990; CAMEL and
CAUDE, 1995; MATISOVIA and SKRABAKOVA, 1995).

Das in dieser Arbeit eingesetzte Tenax TA (Polymer aus 2,6-Diphenyl-p-phenylenoxid,
Chrompack) gehort zu den am hiufigsten eingesetzten Adsorbentien bei der Analyse von
LHKW (CLASS and BALLSCHMITER 1987; 1988; LATURNUS, 1993; KusS, 1994; DEWULF
et al., 1998). Es zeichnet sich durch eine hohe Thermostabilitit (bis 375°C), eine geringe
Affinitdit zu Wasser und einem guten Retentionsvolumen beziiglich der LHKW aus. Die
Bildung von Artefakten (z.T. Carbondisulfid) durch unbeabsichtigte Nebenreaktionen ist
gering und minimiert sich beim Mehrfacheinsatz (ROBERTS et al., 1983). Bei Blindversu-

chen mit unbelegtem Tenax TA wurde keine Artefaktbildung beobachtet.
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3.2 Probennahme und Aufbau

Vorbereitung und Konditionierung des Adsorbens

Jeweils 120 mg Tenax TA (Mesh 60/35) wurden in Glasrohrchen (Ldnge 159 mm, L.D.

6 mm, Chrompack) gefiillt, durch Schiitteln verdichtet und mit Glaswolle fixiert. An
schlieBend wurden die befiillten Glasrohrchen fiir 1h bei 250°C und einem Heliumdurch-
fluss von 100 ml min™ ausgeheizt. Zur Vermeidung von Blindwerten sollte die Temperatur
beim Konditionieren des Adsorbens mindestens 20°C iiber der Temperatur beim Desorbie-
ren der Verbindungen liegen. Vor dem Befiillen mit Tenax TA wurden die Glasrohrchen
zunéchst mit destilliertem Wasser und anschlieend mit Aceton gereinigt. Nach dem Kon-
ditionieren wurden sie mit 1/8" Swagelockverschraubungen (mit Teflon-Dichtung) ver-
schlossen. Da DEWULF and VAn LANGENHOVE (1995) in ihren Untersuchungen Kontami-
nationen durch die Teflondichtungen feststellten, wurden die Dichtungen 2h bei 200°C
ausgeheizt. Ausgiebige Testreihen zu mdglichen Verunreinigungen durch die Dichtungen
oder einer mangelnden Abdichtung wihrend der Lagerung bei Raumtemperatur und im
Eisfach, zeigten keine Kontaminationen. Grundsétzlich wurden die Tenaxfallen einen Tag

vor der jeweiligen Probennahme konditioniert.

Probennahme

Alle eingesetzten Glasgerite und Probenflaschen wurden vor der Probennahme und der
Analyse mit destilliertem Wasser und Aceton gespiilt und anschlieBend 3h bei 220°C aus-
geheizt. Die Probennahmen erfolgten mit einem Niskin-Wasserschopfer oder mit 2L
Braunglasflaschen aus dem Oberflichenwasser der Astuare. Da in dieser Arbeit alle im
Oberfldchenwasser vorliegenden LHKW, also auch die moglicherweise an partikuléres
Material adsorbierten Verbindungen, qualitativ und quantitativ bestimmt werden sollten,
wurden die Wasserproben unfiltriert analysiert. Ein weiterer Grund, der gegen das Filtrie-
ren der Wasserproben spricht, sind mdgliche Kontaminationen oder Verluste der Zielver-
bindungen bei dem Vorgang (KRYSELL and NIGHTINGALE, 1994). Fiir die Analyse sowie
den Transport und die kurzfristige Lagerung wurden die Proben blasenfrei in Glasflaschen
(Duran, Schott) tiberfiihrt. Grundsitzlich wurden bei jeder Probennahme Doppelproben
genommen und analysiert. Zur Uberpriifung der Extraktionseffektivitit und zur spiteren
Quantifizierung wurde jeder Probe deuteriertes Trichlormethan (Trichlormethan-d) als in-
terner Standard zugefiigt. RegelmidBig durchgefiihrte Testversuche mit LHKW-freiem

Wasser zeigten keine Kontaminationen bei der Nutzung des Niskin-Wasserschopfers oder
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den Braunglasflaschen, so dass eine Verfalschung der Ergebnisse aus diesem Bereich aus-
geschlossen werden konnte.

Generell wurden die Proben bis zur Analyse (durchgingig innerhalb von 12h) unter
Lichtausschluss bei 4°C gelagert. Weitere Maflnahmen zur Konservierung des Wassers
wurden nicht getroffen. Testversuche zeigten, dass sich die Konzentrationen der Zielver-
bindungen innerhalb einer Zeitspanne von 24h nicht verdanderten.

Mit zunehmender Lagerungsdauer konnen jedoch biologische und chemische Umset-
zungs- und Abbaureaktionen zu einer relevanten Verdnderung des Probenmaterials fiihren.
Gegen einen moglichen photochemischen Abbau kénnen die Proben in dunklen Flaschen
oder unter Lichtausschluss aufbewahrt werden (DAWES and WALDLOCK, 1994). Eine weite-
re Moglichkeit der Konservierung ist das Einfrieren der Wasserproben in Stahlbehiltern
(KHALIL et al., 1983; ZoCcCOLILLO and RELLERORI, 1994). Um einen biologischen Abbau
zu verhindern, wurde Quecksilberchlorid eingesetzt (GESCHWEND et al., 1980) oder die
Probe mittels Salzsdure auf pH 2 eingestellt (DEWULF and VAN LANGENHOVE, 1995).

Einen ausfiihrlichen Vergleich der Vor- und Nachteile der verschiedenen Methoden, der
eingesetzten Gase und Adsorbentien sowie der Probennahmestrategien bieten die Verdf-
fentlichungen von DEWULF and VAN LANGENHOVE (1997) und GOLFIONPOULOUS et al.
(2001).
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Der schematische Aufbau der Purge-and-Trap-Einheit ist in Abbildung 3 dargestellt.
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Abb. 3 Schematischer Aufbau der Purge-and-Trap-Einheit zum Nachweis von LHKW

1.  Helium als Extraktionsgas

2. Nadelventil zur Regulierung des Heliumgasstroms

3. 6-Port Valcoventil

4.  Ultraschallwasserbad mit Anschluss fiir Probengefall und Glas-Fritte
5. Uberlaufgefil

6.  Seriell geschaltete Wasserfallen:

Kiihlkondensor, Nafiontrockner, Magnesiumperchlorat
7. N, fiir den Gegenstrom im Nafiontrockner
8.  Verschraubung fiir die Tenaxfalle
9. CO; zur Kiihlung des Adsorbens
10. Durchflussmanometer

11. Elektronische Steuereinheit

---------------- » Elektronische Steuerung
——> Richtung des Gasstroms wéhrend der Volumeneinstellung
—» Richtung des Gasstroms wihrend der Extraktion
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Ablauf einer Analyse an der Purge-and-Trap-Einheit

Nach dem Einsetzen der Probenflaschen in die Purge-and-Trap-Einheit wird das Volu-
men auf 550 ml justiert und das iiberschiissige Wasser in das Uberlaufgefil (5) geleitet.
Hierzu wird der Heliumgasstrom nicht durch die Fritte, sondern iiber die Wasserfallen auf
die Probe geleitet (Richtung b, sieche Abb. 3). Die Richtungsidnderung des Gasstroms er-
folgt iiber ein 6-Port Valcoventil (3). Wéhrend der Volumeneinstellung wird die Tenaxfal-
len (8) mittels CO,-Kiihlung (9) auf -40°C gekiihlt. Anschlieend wird die Stromungsrich-
tung des Heliumgasstroms mit dem Valcoventil umgestellt, und die Probe bei einer Fluss-
rate von 75 ml min" im Ultraschallwasserbad bei 55°C fiir 30 min entgast (Richtung a).
Die Einstellung des Heliumflusses erfolgt mit einem Nadelventil (2). Nach der Extraktion
der Gase wird der Probengasstrom zur Entfernung des mitgefiihrten Wassers iiber eine
Kombination aus drei Wasserfallen (6) geleitet. Diese bestehen aus einem Kiihlwasserkon-
densor (T= 1°C), einem Nafiontrockner, durch den N; (7) als Trocknungsgas geleitet wird,
sowie Magnesiumperchlorat. Nach dieser Kombination werden die Zielverbindungen aus
dem Probengasstrom auf der Tenaxfalle (8) adsorbiert. Die Einstellung der Fokussierungs-
temperatur und die Dauer der Extraktion sowie das Ansteuern des 6-Port Valcoventils er-
folgen tiber eine elektronische Steuereinheit (11). Der Heliumfluss wéahrend der Extraktion
wurde mit einem Durchflussmanometer (10), das hinter der Adsorptionseinheit installiert
ist, kontrolliert.

Nach Beendigung des Extraktionsvorganges wurden die Tenaxfallen mit 1/8" Swage-
lockverschraubungen verschlossen und bei -20°C bis zur weiteren Analyse gelagert. Test-
versuche mit Standards zeigten keine Verdnderung der Konzentration oder Zusammenset-

zung der fokussierten Komponenten innerhalb eines Zeitraums von 10 Monaten.

3.3 Analyse der Einzelsubstanzen

Die Analyse der Zielverbindungen erfolgt in drei Schritten:
a) Desorption der Substanzen mit einem inerten Gas von dem Adsorbens,
b) gaschromatographische Trennung und

¢) Detektion und Auswertung der eluierten Substanzen.

3.3.1 Desorption

Die auf den Fallen gesammelten Verbindungen miissen durch eine thermische Desorpti-
on von den Adsorbentien geldst werden. Neben den kéuflich zu erwerbenden Systemen

verschiedener Firmen zur Desorption (Supelco, Chrompack) wurden auch selbst entwickel-
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te Gerite eingesetzt (JONSSON and BERG, 1980; BAUMANN and HEUMANN, 1987). Das
Prinzip der thermischen Desorption ist, die adsorbierten Verbindungen mit einem inerten
Gas unter Autheizen von dem Adsorbens zu 16sen und in einer nachfolgenden Falle (Kryo-
fokussierung) bei niedrigen Temperaturen (0°C bis -250°C) zu fokussieren. Die Ausgestal-
tung der Kryofokussierung ist ein wichtiges Kriterium fiir die quantitative Retention der
vom Adsorbens geldsten Verbindungen, damit auch sehr leichtfliichtige Verbindungen
zuriickgehalten werden konnen und keine Aerosole gebildet werden, die zu einem Sub-
stanzverlust fiihren konnen (KAISER, 1988). Durch schnelles Aufheizen (4s) der Kryofo-
kussierung werden die Substanzen auf die Sdule im Gaschromatographen injiziert und dort
getrennt.

Die in dieser Arbeit eingesetzte Thermodesorptionseinheit besteht aus einem elektro-
nisch gesteuerten 6-Port Valcoventil (2), das iiber Stahlkapillaren mit den weiteren beiden
Teilen der Thermodesorptionseinheit, der Desorptionseinheit (3) und der Kryofokussierung
(4), verbunden ist. Das 6-Port Valcoventil bestimmt die FlieBrichtung des Trigergases und
wird isotherm auf 180°C gehalten, um mdgliche Adsorptionen oder Reaktionen an den
Metallteilen zu vermeiden. Die Tenaxfallen werden in die Desorptionseinheit, die mit dem
Valcoventil verbunden ist, eingespannt. Bei 190°C werden die Komponenten von dem Ad-
sorbens desorbiert. Die Kryofokussierung besteht aus einem mit 4 mg Tenax TA (Mesh
60/80, Chrompack) gefiillten Glasréhrchen (50ul), das iiber eine Swagelock-Dichtung mit
der Kapillarsiule des Gaschromatographen verbunden ist. Uber ein Thermoelement werden
die Fokussierungstempartur (-40°C) und die Desorptionstemperatur (220°C) kontrolliert.
Die Steuerung des 6-Port Valcoventils sowie die Einstellung der Temperaturen und der
Zeiten beim Desorbieren, Fokussieren und Injizieren werden tiiber eine elektronische Steu-
ereinheit geregelt.

In Abbildung 4 ist die Thermodesorptionseinheit mit gekoppelter Gaschromatographie

und Massenspektrometrie schematisch dargestellt.

3.3.2 Trennung

Die Trennung der injizierten Verbindungen erfolgte mit einer Kapillarséule in einem
Gaschromatographen 8060 (Fisons Instrument). Fiir die Analyse komplexer Gemische aus
leichtfliichtigen halogenierten Verbindungen werden zumeist lange und/oder diinn belegte
Kapillarsdulen, sogenannte PLOT (Porous Layer Open Tubular) Fused-Silica Siulen, ein-
gesetzt. Als Trennsdule wurde eine GasPro™ GSC Kapillarsiule (Lange 30 m, LD. 0.32

mm, J&W Scientific) eingesetzt. Diese zeigte eine gute bis sehr gute Trennung der Ziel-
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verbindungen unter den gegebenen Analysebedingungen auf (siche Abb. 5). Als Trégergas
wurde Helium mit einem Vordruck von 67 kPa verwendet.

Folgendes Temperaturprogramm wurde verwendet: 40°C isotherm fiir 10 min, von 40°C
bis 220 °C mit 6°C min'l; isotherm fiir 10 min, von 220°C bis 240°C mit 25°C min '1; 1so-

therm fiir 10 min.

3.3.3 Detektion

Nach der gaschromatographischen Trennung wurden unterschiedliche spezifische De-
tektoren zur Identifizierung der Verbindungen eingesetzt. Der gebrauchlichste Detektor in
der Gaschromatographie (GC) ist der Flammen-lonisations-Detektor (FID= Flame-
Ionisation-Detector). Allerdings ist er fiir den Nachweis halogenierter Verbindungen nur
bedingt geeignet und wird flir diese Verbindungsklasse selten eingesetzt. Der Elektronen-
Einfang-Detektor (ECD= Electron-Capture-Detector) ist der am hadufigsten eingesetzte De-
tektor bei der Analyse halogenierter Verbindungen. Der ECD enthélt eine B-Strahlen-
quelle (meist “*Ni), die das aus der GC-Siule austretende Tréigergas ionisiert. Dieses stromt
zwischen zwei Elektroden und erzeugt dort einen konstanten Hintergrundstrom. Befinden
sich im Tragergas Molekiile mit hoher Elektronenaffinitét (z.B. Halogenide, Nitrogruppen
oder Cyanogruppen), fangen diese freie Elektronen ab und vermindern somit den Hinter-
grundstrom. Mit Hilfe eines Software-Programms wird dieser Strom mit der Messlaufzeit
aufgenommen. Der Vorteil des ECD liegt in den niedrigen Nachweisgrenzen sowie in der
leichten Handhabung, die einen mobilen Einsatz der Analyse (z.B. einen Schiffseinsatz)
erleichtert.

Ein weiterer Detektor, der bei der Analyse von LHKW eingesetzt wird, ist das Mas-
senspektrometer (MS). Bei der Massenspektrometrie werden die Molekiile durch
Elektronenbeschuss ionisiert, so dass sie energetisch angeregt werden. Dies fiihrt zu einem
Zerfall in geladene und ungeladene Fragmente. Das Auftreten und die relativen Intensitdten
dieser diagnostischen Molekiilbruchstiicke werden im Massenspektrum aufgezeichnet und
lassen Riickschliisse auf die Struktur der Primérverbindung zu. Ein Vorteil des MS
gegeniiber dem ECD ist der weite lineare Messbereich, der mehr als vier GroBenordnungen
betragen kann (OEHME, 1996), und die Mdglichkeit einer Strukturanalyse durch die
Massenspektren. Inzwischen sind durch die Weiterentwicklung in der Massenspektrometrie
Nachweisgrenzen im unteren pg-Bereich (< 250 pg) moglich, so dass der Vorteil der

niedrigeren Nachweisgrenze des ECD nicht mehr gegeben ist.
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Als Detektor wurde in dieser Arbeit ein MD 800 (Fisons Instruments) eingesetzt. Mess-
bedingungen: Massenbereich: 33-300 amu, lonisierungsmodus: EI, Ionisierungsenergie:

70 eV, Interfacetemperatur: 250°C, Quellentemperatur: 200°C.

3.3.4 Zusitzliche Methodenbestandteile

Die entwickelte Methode bietet mit einem in Reihe geschaltetem ECD/FID-Tandem
(10) eine weitere Detektormdglichkeit. Da es sich bei dem ECD um einen zerstérungsfrei
arbeitenden Detektor handelt, kann der Detektorausstrom des ECD direkt durch den FID
geleitet werden. Der Vorteil der Reihenschaltung gegeniiber einer Parallelschaltung liegt
darin, dass sdmtliches Probenmaterial durch beide Detektoren gefiihrt wird, und so niedri-
gere Nachweisgrenzen als bei einer Aufteilung des Gasstroms erreicht werden konnen.
Durch die zusétzliche Moglichkeit der Detektion mittels ECD und FID erhéht sich die Mo-
bilitdt der gesamten Analytik. Nach dem Entkoppeln des GC vom MD 800 kann so an den
Probennahmestellen (z.B. im Schiffseinsatz) die gesamte Analyse der LHKW vor Ort
durchgefiihrt werden. Durch den Einsatz des FID konnen neben den halogenierten auch
andere Verbindungen in geringen Konzentrationen nachgewiesen und Uberlagerungspeaks
gemessen werden.

Eine weitere Option der entwickelten Methode ist die Messung von gasformigen Pro-
ben. Hierzu wurde eine Probenschleifeneinheit (11) zwischen der Trigergaszufuhr und der
Thermodesorptionseinheit eingebaut. Sie besteht aus zwei Probenschleifen mit 1 ml und
2 ml Volumen. Mit einer gasdichten Luer-Lock-Spritze (5 ml) konnen auf diesem Weg
gasformige Proben in das System gegeben und analysiert werden. Durch die Einsparung
des Purge-and-Trap-Schrittes wird zum einen Zeit gewonnen und zum anderen die Mog-
lichkeit einer Kontamination vermindert. Der Nachteil liegt im limitierten Volumen der
Aufgabe und der daraus resultierenden geringen Konzentrationen der Zielverbindungen,
die auf das System gegeben werden konnen. Diese Moglichkeit der entwickelten Methode

wurde bei Messungen von LHKW-Emissionen in Salzwiesen eingesetzt (siche Kapitel 6).

3.3.5 Aufbau und Ablauf der Thermodesorptionseinheit mit GC/MS

Im Stand-By-Betrieb ist die Desorptionseinheit (3) von der restlichen Anlage getrennt.
Der Tréagergasstrom verlduft iiber die Probenschleifeneinheit (11), das Valcoventil (2), die
Kryofokussierung (4) und den Gaschromatographen (7) in das MD 800 (8). Die Tenaxfal-

len werden zur Vermeidung von Wasserkondensation an der Auflenwand auf Zimmertem-
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peratur erwarmt. Die Substanzen sollten nur der fiir sie notwendigen Desorptionstempera-

tur ausgesetzt werden, um die thermische Belastung zu minimieren. Deshalb werden die

Tenaxfallen entgegengesetzt zur Sammelrichtung in die Desorptionseinheit eingesetzt. Der

Ablauf der Thermodesorption wird iiber die Steuerung gestartet und erfolgt in drei Schrit-

ten:

a) Desorption: Zuerst wird die Tenaxfalle auf 190°C erhitzt (Dauer 2 min), zeitgleich
wird die Kryofokussierung zundchst bei 220°C fiir 10s ausgeheizt, um dann mittels
CO,-Kiihlung auf -40°C eingestellt zu werden.

b) Kryvofokussierung: Nach der Desorption leitet das Valcoventil den Tragergasstrom zu-

erst liber die Desorptionseinheit (3) und anschlieBend auf die Kryofokussierung (4), wo
die desorbierten Verbindungen erneut fokussiert werden (Dauer 2 min).

¢) Injektion: Nach 2 min wird die Kryofokussierung schnell (4s) auf 220°C erhitzt, und
die Verbindungen werden auf die Kapillarsdule injiziert. Hier werden die Verbindun-

gen getrennt und anschlieend im Massenspektrometer analysiert.
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Abb.4 Schema der Thermodesorptionseinheit mit gekoppelter Gaschromatographie-Massen-

spektrometrie
1. Tragergas 7. Gaschromatograph HP 8060
2. 6-Port Valcoventil mit Heizblock 8.  Massenspektrometer MD 800
3. Desorptionseinheit 9.  PC zur Auswertung
4.  Kryofokussierung 10. Probenschleifeneinheit
5. CO; zur Kiihlung 11. Tandemdetektor bestehend aus
6.  Steuerung der Thermo- ECD und FID

desorptionseinheit
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Die optimalen Zeiten der Desorption, des Sammelns auf der Kryofokussierung und des
abschlieBenden Injizierens auf die Séule wurden in zahlreichen Testversuchen ermittelt.

Das Temperaturprogramm des GC wird zeitgleich mit der Thermodesorption gestartet.

3.4 Identifizierung und Quantifizierung

Ein Hauptziel dieser Arbeit war es, mit der entwickelten Methode ein mdglichst breites
Spektrum der LHKW in der Wasserphase zu identifizieren und zu quantifizieren. Deshalb
wurden die Bedingungen so gewdhlt, dass alle in einem Gesamtstandard (sieche Kap. 3.4.1)
enthaltenen Verbindungen in moglichst niedrigen Konzentrationen und ohne gréf3ere Sub-

stanzverluste nachzuweisen sind.

3.4.1 Identifizierung

Die Identifizierung der Verbindungen erfolgte anhand der Retentionszeiten (rt) im Ver-
gleich mit Referenzsubstanzen und ihrer Massenspektren. Von der Umweltbehérde der
USA werden fiir die Analyse von fliichtigen Kohlenwasserstoffen und Halogenkohlenwas-
serstoffen verschiedene Komponentengemische empfohlen. Die Referenzl6sungen (metha-
nolische Losungen von Substanzen mit 2000 pg Substanz ml”, Supelco) enthalten 6 bis 12
Verbindungen und wurden zu einer Stammlosung vereinigt. Aus dieser Stammldsung wur-
den Verdiinnungen im Bereich von 10 pg L bis 5 ug L angesetzt. Neben dieser Stamm-
16sung wurden von 20 Einzelsubstanzen identische Verdiinnungsreihen hergestellt. Die
Lagerung der Stamm- und Eichlésungen erfolgte in Glasgefa3en mit Deckeln (Teflondich-
tung) unter Lichtausschluss im Kiihlschrank. Neben den im Standard enthaltenen LHKW
konnten weitere 15 LHKW wihrend der Messung von Realproben in den untersuchten
Astuaren auf der Grundlage von Massenspektren identifiziert werden.

Abbildung 5 zeigt den Total-lonenstrom (Total Ion Current= TIC) eines Gesamtstan-
dards. Die in dieser Arbeit ausfiihrlich diskutierten Verbindungen, inklusive des internen
Standards, eluieren mit kurzen Retentionszeiten. Die Zahlen (1-24) {iber den Peaks verwei-
sen auf die Verbindungen in Tabelle 6. Die groBtenteils zu spéteren Zeiten eluierenden 18
LHKW (a-q) werden im Ergebnisteil nicht diskutiert. Die weiteren Peaks resultieren aus
Kohlenwasserstoffen, die ebenfalls im Standard enthalten, aber fiir das Ziel dieser Arbeit

nicht relevant sind.
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21) 1,2-Dichlorethan 22) Dibromchlormethan 23) 1,1,2-Trichlorethan 24) Tribrommethan

a) 1,1-Dichlorpropen b) 1,2-Dichlorpropen c) cis-1,3-Dichlorpropen

8
o I
A=
k | mn O Pq
deffh
| Retenti oo
3 40 etentionszeit (min) 50

d) trans-1,2-Dichlorpropen e) 1,2-Dibrommethan f) Chlorbenzen g)

1,1,1,2-Tetrachlorethan h) 1,3-

Dichlorpropan i) Brombenzol j) 1,1,2,2-Tetrachlorethan k) 1,3-Dichlorbenzen 1) 1,4-Dichlorbenzol m) 1,2-

Dichlorbenzol n) 1,2,3-Trichlorpropan o) 1,2,3-Trichlorbenzol p) Hexachlorbutadien q) 1,2,4-Trichlorbenzol

Abb. 5 Total-lonenstrom des Gesamtstandards mit internem Standard (IS).
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3.4.2 Quantifizierung

Bei der Quantifizierung muss beachtet werden, dass die Bestimmung der Konzentratio-
nen der einzelnen Verbindungen von verschiedenen Faktoren abhéngig ist. Diese sind die
Temperaturen beim Extrahieren und bei der Adsorption, die Art und die Anzahl der Blasen
(FrittengroBe) und die Dauer sowie die Gasflussgeschwindigkeit beim Extrahieren. Auf3er-
dem sind die Art, die Menge und die Packung des Adsorbens sowie die Temperaturen und
Zeiten bei der Thermodesorption (Desorbieren, Fokussieren, Injizieren) von Bedeutung.
SchlieBlich besteht eine Abhidngigkeit von den gewédhlten chromatographischen Bedingun-
gen (Art und Lange der Sdule sowie die Trigergasgeschwindigkeit) und der Art des Detek-
tors.

Die Qualitit der gesamten Analyse-Methode kann iiber vier Faktoren definiert werden.
Diese sind:

a) der lineare Bereich des Detektors,
b) die Nachweisgrenze,
¢) die Extraktionseffektivitidt und

d) die Reproduzierbarkeit.

Linearer Bereich des MD 800

Eine hohe Reproduzierbarkeit ist uneffektiv, wenn eine Linearititsabweichung von 10-
20% innerhalb einer 10- bis 100fachen Konzentrationsverdnderung auftritt (OEHME, 1996).
Zur Uberpriifung des linearen Bereiches wurden Referenzlosungen mit LHKW in unter-
schiedlichen Verdiinnungen — 10 pg L™ bis 5 pg L™ — angesetzt. Zur Vermeidung von Kon-
taminationen durch hohere Konzentrationen wurde nach einem Blindwert die niedrigste
Konzentration zuerst vermessen. Der untere lineare Bereich wird durch die Nachweis-
grenze bestimmt, wihrend der obere Bereich durch Sittigungseffekte in der Ionenquelle
definiert ist.

Jede Verdiinnung wurde achtmal analysiert und es ergab sich ein linearer Bereich von
100 pg L' bis 4 ug L. Bei hheren Konzentrationen wurden die Proben in entsprechend

niedrigere Konzentrationsbereiche verdiinnt.

Nachweisgrenze des analytischen Systems

Ein entscheidendes Kriterium fiir die Qualitdt der Analytik ist die Nachweisgrenze der
LHKW. Diese hingt neben zahlreichen anderen Faktoren von der Empfindlichkeit des De-

tektors fiir die einzelnen Verbindungen (Response) und von der Ablosung der Phase von
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der Sédule ab. Je stirker sich die Phase 16st, desto hoher ist das Untergrundrauschen. Eine
Substanz gilt als nachgewiesen, wenn sie ein Signal-Rauschverhéltnis von 3:1 aufweist
(OEHME, 1996). Zur Ermittlung der Nachweisgrenze wurden unterschiedliche Konzentrati-
onen der Stammlosungen in zuvor LHKW-freies Wasser gegeben und unter den gleichen
Bedingungen wie die Realproben analysiert. Bei Unterschreitung des Signal-Rauschver-
héltnisses war die Nachweisgrenze erreicht. Die ermittelten Nachweisgrenzen fiir die Ziel-
verbindungen lagen zwischen 0,075 ng L' (Dichlordifluormethan) und 0,260 ng L
(Dibrommethan). Damit liegt die Nachweisgrenze der entwickelten Methode im Bereich
der ECD-Detektoren. In Tabelle 4 sind die Nachweisgrenzen verschiedener Methoden von
fiinf ausgewihlten Verbindungen gegeniibergestellt. Diese sind Trichlormethan (TCM),
Trichlorethen (TCE), Tetrachlorethen (PCE), Tribrommethan (TBM) und Dibromchlor-
methan (DBCM).

Tab.4 Nachweisgrenzen (NG) verschiedener Methoden finf ausgewahlter LHKW

Autor Extraktion/ NG (in ng L)
Detektor TCM TCE PCE TBM DBCM
KRYSELL and Purge-and-Trap 0,2 0,01 0,08 0,1 0,02
NIGHTINGALE, 1994 ECD
GOTZ et al., 1998 Flissig-Flussig 20 10 10 3 2
MS
KUIVINEN and JONSSON,  Head-Space 100 100 100 100 100
1999 ECD
MIERMANS et al, 2000 Purge-and-Trap 2 5 3 - -
MS
CHRISTOF et al., 2001 Purge-and-Trap 0,1 0,1 0,1 0,21 0,2
MS

Der Vergleich der Daten aus Tabelle 4 zeigt, dass die in dieser Arbeit verwendete Ana-
lyseeinheit eine vergleichbare und zum Teil tiefere Nachweisgrenze als die anderen Me-
thoden aufweist. Lediglich das von KRYSELL and NIGHTINGALE (1994) eingesetzte System
weist bei den ausgewihlten Verbindungen eine geringere Nachweisgrenze auf.

Die Nachweisgrenzen der restlichen Zielverbindungen (1-24) sind in Tabelle 6 und fiir

die weiteren LHKW (a-q) in Tabelle A5 im Anhang aufgelistet.
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Extraktionseffektivitit und Reproduzierbarkeit

Um Aussagen tiber die Genauigkeit einer Methode machen zu kénnen, miissen die mog-
lichen Substanzverluste, die wahrend einer Extraktion auftreten konnen, ermittelt werden.
Die hieraus resultierende Extraktionseffektivitit muss bei der Berechnung der Substanz-
konzentrationen in den Wasserproben beriicksichtigt werden. Zur Ermittlung der Extrakti-
onseffektivitit nach einmaligem Extrahieren wurden mit Referenzldsung versetzte Wasser-
proben extrahiert, bis keine der Zielverbindungen mehr nachgewiesen werden konnte.

Die Berechnung der Extraktionseffektivitit (EE) erfolgte nach der Formel von

SIMMONDS (1984).

A
EE (%) = x 100
A+B+C+..
EE = Extraktionseffektivitat in %
A = Peakflache nach der 1. Extraktion
B = Peakflache nach der 2. Extraktion
C = Peakflache nach der 3. Extraktion

Zur Ermittlung der optimalen Extraktionseffektivitdt wurden der Gasfluss, die Tempera-
tur des Wasserbades und die Zeit variiert. Hierbei sollte sowohl eine moglichst komplette
Extraktion aller Verbindungen erfolgen als auch gleichzeitig ein Durchbrechen der leicht-
fliichtigen Verbindungen auf dem Adsorbens oder eine Verstopfung der Kryofokussierung
vermieden werden.

Die Tests zeigten einen Anstieg der Extraktionseffektivitit mit steigendem Gasfluss und
steigender Temperatur. Fiir die entwickelte Analytik zum Nachweis von LHKW erwies
sich ein Gasfluss von 75 ml min™ bei einer Extraktionsdauer von 30 min als die beste Lo-
sung. Unter diesen Bedingungen ergab sich eine Extraktionseffektivitit fiir die Zielverbin-
dungen, die zwischen 76,3% (Bromchlormethan) und 97,8% (Trichlorfluormethan) variier-
te.

Die Testversuche fiir die Nachweisgrenze und die Extraktionseffektivitit wurden bei je-
der Einstellung achtmal wiederholt, um Aussagen iiber die Reproduzierbarkeit treffen zu
konnen. Die Ergebnisse fiir die Zielverbindungen sind in der Tabelle 6 aufgelistet. Die
Werte fiir die in dieser Arbeit nicht weiter diskutierten LHKW sind im Anhang in Tabelle
AS dargestellt.
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Bestimmung der Konzentration

Im Gegensatz zu Analysen mit einem ECD, bei denen mit Hilfe externer Eichreihen
quantifiziert wird, werden in der Massenspektrometrie interne Standards eingesetzt. Der
Einsatz eines internen Standards ist die einzige Methode, die eine automatische Kompensa-
tion von Verdnderungen der Ionisationsausbeute im MS (Kontamination der Ionenquelle,
Schwankungen im Quellendruck) erlaubt. Voraussetzung fiir die Wahl eines internen Stan-
dards sind ein dhnliches Fragmentierungsverhalten wie die zu quantifizierenden Verbin-
dungen und eine Retentionszeit, die nicht weiter als 10-15 min von denen der Zielverbin-
dungen entfernt ist. Aus diesem Grunde werden zumeist deuterierte Verbindungen als in-
terner Standard verwendet. Diese haben den Vorteil, dass sie in der Umwelt nicht vor-
kommen und ein dhnliches Fragmentierungsverhalten wie die undeuterierten Verbindungen
zeigen. Durch den Einbau schwerer stabiler Isotope wird die Molekiilmasse zu einer hohe-
ren Massen verschoben. Selbst bei gaschromatographischer Koelution besteht die Mog-
lichkeit, die markierten und unmarkierten Verbindungen massenspektrometrisch unter-
scheiden zu konnen. Neben der Quantifizierung dient der interne Standard auch zur Quali-
tatskontrolle, da auftretende Verluste oder Probleme durch Verdnderung seiner Peakfldche
oder -form deutlich werden.

Nach OEHME (1996) wird der interne Standard aufgrund des Zeitpunktes der Zugabe zu

den Probenmaterial folgendermallen definiert:

Tab.5 Bezeichnung des internen Standards in Bezug auf seine Anwendung (OEHME, 1996).

Zeitpunkt des Zusatz- Bezeichnung Funktion
es des Standards

Vor der Probenahme z.B. Probennahmestandard Zur Korrekturberechnung von Verlusten der
auf dem Adsorbens gesamten Methode, inklusive Probennahme

Vor der Extraktion Extraktionsstandard  Zur Korrekturberechnung von Exktrations-
verlusten und Aufarbeitungverlusten

Vor der Probenauf- Aufarbeitungsstandard Zur Korrekturberechnung von Aufarbeitungs-
arbeitung; vor der Wiederfindungsstandard verlusten; erlaubt die Berechnung der
Quantifizierung Verluste der vorhergehenden Schritte

Bei dem in dieser Arbeit eingesetzten internen Standard Trichlormethan-d handelte es

sich um einen Extraktionsstandard.
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Berechnungsgrundlagen

Fiir die Berechnung der Konzentrationen wird mit Hilfe von internen Standards zu-
ndchst ein sogenannter Responsefaktor fiir jede zu quantifizierende Verbindung i in Bezug
auf den internen Standard ermittelt.

Dies geschieht durch die Analyse bekannter Mengen der zu quantifizierenden Verbin-
dung i sowie des verwendeten internen Standards. Der Responsefaktor (Rp) berechnet sich

nach OEHME (1996) wie folgt:

(Cx) x (AgxKy)

Rp =
(Cx;5) x (A; x K)

Rp = Responsefaktor der Verbindung i in Bezug auf den internen Standard
Cx; = Konzentration der Verbindung i im Referenzstandard
Cx;s = Konzentration des internen Standards im Referenzstandard
A = Flache des Signals der Verbindung i im Chromatogramm
Ass = Flache des Signals des internen Standards im Chromatogramm
K; = Korrekturfaktor der Verbindung i berechnet aus der Extraktionseffektivitat
Kis = Korrekturfaktor des internen Standards berechnet aus der Extraktionseffektivitat

Mit Hilfe des Responsefaktors der Verbindung / und der zur Probe zugesetzten bekann-
ten Menge an internem Standard kann die Gesamtkonzentration m; der Verbindung i, die in

der Probe enthalten ist, ermittelt werden.

Cx;sx A;xRp xK,,

m; =
Ass
m; = Konzentration der Verbindung i in der Probe
Cxs = Konzentration des internen Standards, der der Probe zugegeben wurde
A = Flache des Signals der Verbindung i
Ass = Flache des Signals des internen Standards
Rp = Responsefaktor der Verbindung i bezogen auf den internen Standard
Kw = Korrekturfaktor, um die ermittelte Konzentration auf ein bestimmtes Probenvolumen
hochzurechnen
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Tab. 6 Ermittelte Methodenparameter der Zielverbindungen und des internen Standards (IS):
(inklusive des Basisfragments m/z): Retentionszeit (rt), Extraktionseffektivitat (EE), Nach-

weisgrenze (NG) und Standardabweichung (STD).

Nr. Substanz rt EE NG STD m/z
[min] [%] [ng L] [%]
2 Chlormethan 11,9 91,2 0,083 2 50
8 Dichlormethan 18,9 80,6 0,081 4 49
12 Trichlormethan 21,5 93,1 0,093 5 83
14 Tetrachlormethan 21,9 96 0,091 7 117
7 Chlorethan 18,1 94,2 0,110 6 64
15 1,1-Dichlorethan 23,1 88,6 0,097 4 63
21 1,2-Dichlorethan 27,1 79,8 0,115 5 62
18 1,1,1-Trichlorethan 25,0 95,3 0,112 4 97
23 1,1,2-Trichlorethan 30,1 78,1 0,260 7 97
3 Chlorethen 12,5 95,2 0,100 7 62
6 1,1-Dichlorethen 16,9 95,6 0,120 3 61
9 trans-1,2-Dichlorethen 19,0 92,4 0,095 6 61
11 cis-1,2-Dichlorethen 21,3 81,6 0,093 5 61
16 Trichlorethen 23,6 90,6 0,100 7 130
20 Tetrachlorethen 26,6 93,5 0,099 7 166
4 Brommethan 14,7 87,9 0,150 94
17 Dibrommethan 24,7 80,2 0,260 174
24 Tribrommethan 31,4 77,3 0,210 7 173
10 Bromchlormethan 19,8 76,3 0,230 8 49
19 Bromdichlormethan 25,3 76,8 0,183 8 83
22 Dibromchlormethan 28,3 79,3 0,163 6 127
1 Dichlordifluormethan 9,5 97,8 0,075 2 85
5 Trichlorfluormethan 15,6 97,8 0,076 2 101
13 Trichlormethan-d (IS) 21,6 82,7 0,096 4 84

Die ermittelten Methodenparameter der Verbindungen a-q sind im Anhang in Tabelle

A5 aufgelistet. Weitere physikalische und chemische Parameter aller untersuchten Verbin-

dungen sind in Tabelle A6 aufgefiihrt.
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3.5 Zusammenfassung der analytischen Parameter

Purge-and-Trap

Probenvolumen 550 ml

Gase He als Tréigergas, N, im Gegenstrom im Nafiontrockner, CO,
zur Kiihlung des Adsorbens

Wasserfallen Kombination aus drei seriell geschalteten Fallen: Kiihlwasser-
kondensor (1°C), Nafiontrockner und Magnesiumperchlorat

Temperaturen Wasserbad T = 55°C, Fokussierungstemperatur T = - 40°C

Gasflussgeschwindigkeit 75 ml min™

Extraktionsdauer 30 min

Adsorbens 120 mg Tenax TA (Mesh 30/60, Chrompack)

Thermodesorption mit GC/MS-Analyse

Gase He als Tréagergas, CO, zur Kiihlung der Kryofokussierung
Thermodesorptionseinheit (i) Desorptionseinheit
(i1) 6-Port Valcoventil mit Heizblock (T = 180°C)
(ii1) Kryofokussierung, gefiillt mit 4 mg Tenax TA
(Mesh 60/80, Chrompack)
Temperaturen Desorption T = 190°C, Kryofokussierung T = -40°C,
Injektion T = 220°C

Gaschromatograph HP 8060 (Fisons Instrument)

Kapillarsiule GasPro™ GSC Séule (Lange 30m, I.D. 0.32 mm, J&W
Scientific)

Tragergasfluss 2,56 ml min™

Temperaturprogramm 40°C isotherm (10 min), von 40°C bis 220 °C mit 6°C min™’;
isotherm (10 min), von 220°C bis 240°C mit 25°C min™’;
isotherm (10 min)

Massenspektrometer MD 800 (Fisons Instruments). Messbedingungen: Massen-
bereich: 33-300 amu, Quellentemperatur: 200 °C, Ionisie-
rungsenergie: 70 eV, InterfaceTemperatur: 250 °C Scan-
Mode: EI,

Analysendauer 55 min
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4. Ergebnisse und Diskussion Teil 1: Biogas Transfer in Estuaries
(BIOGEST)

4.1 Projekt

Die Probennahmen in den Astuaren des Rheins (24.-28.11.1998), der Schelde (25.-
29.09.1998 und 5.-10.10.1998), der Loire (11.-14.09.1998) und der Themse (15.-
19.02.1999) fanden im Rahmen des EU-Projektes ,,Biogas Transfer in Estuaries* (BIO-
GEST) statt.

Im Mittelpunkt dieses Projektes steht die Frage, inwieweit Astuare eine signifikante
Quelle fiir Biogase auf globaler Ebene darstellen. Aufgrund der physikalisch-chemischen
Eigenschaften, der hohen biologischen Aktivitit und einer Vielzahl von natiirlichen und
anthropogenen Produzenten stellen Astuare eine potenzielle Quelle fiir Biogase dar. Trotz
dieser Fakten sind Astuare bisher nur im begrenzten Rahmen hinsichtlich der Biogas-

Emissionen und der Auswirkungen auf die Atmosphére untersucht worden.

Die Ziele von BIOGEST sind die:

» Bestimmung der Verteilung der Biogase im Oberflichenwasser europiischer Astuare,
die das Klima und die Chemie der Atmosphére beeinflussen konnen;

» Evaluierung des Biogas-Austausches in europiischen Astuaren und ihres Einflusses auf
den globalen Haushalt;

* Identifizierung und Charakterisierung der Prozesse, die das Verhalten der Biogase be-
einflussen;

* Entwicklung eines biogeochemischen Models zur Bestimmung der Beziehung zwi-

schen Biogas-Emissionen und den biogeochemischen Charakteristika in Astuaren.

Insgesamt wurden neun europdische Astuare (Gironde, Elbe, Ems, Themse, Loire,
Schelde, Rhein, Sado und Duro, siche Abb. 6) im Rahmen von BIOGEST auf folgende
Parameter untersucht: Kohlendioxid (CO;), Kohlenmonoxid (CO), Distickstoffoxid (N,O),
Ammoniak (NH;), Methan (CHg), Schwefelgase (z.B. Carbonylsulfid), C,- bis Cy-
Kohlenwasserstoffe, fliichtige Metalle (z.B. Quecksilber, Zinn) und LHKW. Als Begleitpa-
rameter wurden organischer und anorganischer Kohlenstoff, Sauerstoffgehalt, Nahrstoffe,
Primarproduktion sowie Temperatur, Salzgehalt, pH-Wert und Windgeschwindigkeit ge-

messen.
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Neben der Bestimmung der LHKW wurden die Wasserproben auf organischen und an-
organischen Kohlenstoff, Methan und C,- bis C4-Kohlenwasserstoffe vom Institut fiir Bio-
geochemie und Meereschemie (IfBM) der Universitdit Hamburg untersucht. Die Beschrei-
bungen der Analysen der einzelnen Parameter sind in den Verdffentlichungen von DELLING
et al. (1996) und SEIFERT et al. (1999) dargestellt. Weitere Informationen sowie Hinweise
auf Veroffentlichungen sind auf der Internetseite des Projektes (www.ulg.ac.be/oceanbio/
biogest/biogest.htm) zu finden. Einen Uberblick iiber die Ergebnisse der Untersuchungen
zu den biogeochemischen Prozessen und der Emissionen der Biogase in den untersuchten

Astuaren geben FRANKIGNOULLE ef al. (2001).

4.2 Untersuchungsgebiet

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Astuare der Loire, des Rheins, der Themse,
der Elbe und der Schelde (2 mal) entwéssern in den européischen Atlantik (siche Abb. 6).

In der Tabelle 7 sind einige wichtige Merkmale dieser Astuare aufgelistet.

Tab.7 Wesentliche Merkmale der untersuchten Astuare (MIDDELBURG et al., 2001).

Astuar Flache Einzugs- Verweil- Tiden Hub Abfluss
gebiet dauer?
[km’] [10° km’] [Tage] [m] [km®a™]
Themse 215 14 30 3-5 2,1
Rhein 71 224 2-7 2-3 69,4
Schelde 269 22 30-90 2-5 3,8
Loire 41 121 30 3-6 27

@ Verweildauer: FlieRzeit einer spezifischen Wassermasse von der Quelle bis zur Miindung

Die Themse durchflie8t den siidlichen Teil Englands und gilt aufgrund der gro3en An-
zahl angesiedelter Industriezweige als einer der am stérksten kontaminierten Fliisse Eng-
lands. Das Einzugsgebiet der 423 km langen Themse ist jedoch mit 14000 km? relativ
klein. Trotzdem sind dort, inklusive London, 11 Millionen Menschen beheimatet. Das
Astuar der Themse weist einen hohen Anteil an partikulirem Material (SPM= Suspended
Particulate Matter) auf, der durch die Gezeiten bestimmt wird.

Der Rhein, einer der meist genutzten Wasserwege in Europa, hat eine Gesamtldnge von
1320 km und etwa 50 Millionen Einwohner in seinem Einzugsgebiet. Er durchfliet die

Schweiz, Deutschland, die Niederlande, Frankreich, Osterreich, Belgien und Luxemburg.



4. Ergebnisse und Diskussion Teil 1: BIOGEST 45

Der grofite Teil des Rheinwassers flie3t in die Nordsee. Der Rhein endet in einem fiir Fliis-
se typischen Salzkeil-Astuar, das sich durch eine kurze Verweildauer auszeichnet.

Die Schelde, die West-Belgien, den Nordwesten Frankreichs und den Siidwesten der
Niederlande durchliuft, miindet in ein gut durchmischtes Astuar mit langer Verweildauer.
Mit Antwerpen liegt der zweitgrofite Binnenhafen Europas am Ufer der Schelde, sein star-

ker Schiffverkehr hat erhebliche Folgen fiir das Okosystem des Flusses.

Ems - Elbhe
o Y
Scheldt

Loire q E €
Gironde
Douro ?
—

Sado
ﬁ

Abb. 6 Karte der untersuchten Astuare im Rahmen des EU-Projekts ,Biogas Transfer in Estua-
ries (BIOGEST)".

Die Loire ist mit 1020 km Frankreichs lidngster Fluss, in dessen Astuarbereich sich zahl-
reiche industrielle Anlagen befinden. Sie flieBt durch Zentralfrankreich und miindet in den
Atlantik. Das Loiredstuar ist gut durchmischt mit einem hohen Anteil an SPM (1 g L'l).

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass sich das Rheinéstuar deutlich von den anderen
Fliissen abhebt. Im Gegensatz zu den anderen untersuchten Fliissen, die iiber ein gut
durchmischtes Astuar mit einem hohen Anteil an Schwebstoffen und langen Verweilzeiten
verfiigen, besitzt der Rhein ein typisches Salzkeil-Astuar mit einer geringen Triibung und
einer kurzen Verweildauer. Diesen Gegensatz veranschaulichen ebenfalls die Parameter

CO;-Partialdruck (pCO,), CO,-Emissionen und Sauerstoffkonzentration: Die Loire, die
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Themse und die Schelde weisen einen hohen pCO,-Wert und hohe CO,-Emissionen sowie
eine geringe Sauerstoffkonzentration auf, der Rhein hingegen hdhere Sauerstoffkonzen-
trationen und einen geringeren pCO,-Wert (FRANKIGNOULLE et al., 1998; MIDDELBURG
etal., 2001).

4.3 Probennahmestrategie

Die Beprobung aus dem Oberflichenwasser der Astuare erfolgte nicht an festgelegten
Stellen, sondern in Abstinden von 2-3 psu entlang des Salinitdtsgradienten von den
Forschungsschiffen. Die Proben wurden mit Hilfe eines Niskin-Wasserschopfers aus unter-
schiedlichen Tiefen (5-18 m) der jeweiligen Astuare genommen. Eine genaue Beschrei-

bung der Funktion sowie der Vor- und Nachteile dieses Systems liefert Kuss (1994).

4.4 Ergebnisse der LHKW-Untersuchungen aus BIOGEST

In Tabelle 8 sind die Werte der 23 Zielverbindungen in den untersuchten Astuaren auf-
gelistet. Fiir die folgende Diskussion der Daten wurden sie in Gruppen nach ihrer chemi-
schen Struktur eingeteilt (Methane, Ethane usw.). Die 13 hervorgehobenen Verbindungen
werden im Detail diskutiert. Um den Konzentrationsverlauf entlang des Astuars aufzuzei-
gen, wurden die ermittelten Konzentrationen nach der Salinitdt der jeweiligen Wasserprobe
in drei Bereiche untergliedert. Hierbei wurde die gleiche Einteilung wie im Kapitel 2.3
gewihlt:

a) Oligohaliner Bereich, mit einem Salzgehalt unter 5 psu.
b) Mesohaliner Bereich, mit einem Salzgehalt zwischen 5 und 25 psu.

c) Polyhaliner Bereich, mit einem Salzgehalt tiber 25 psu.

Die hochgestellten Buchstaben in der Tabelle verweisen auf extreme Konzentrationen,
die hochstwahrscheinlich durch punktuelle Eintrdge verursacht wurden. Die Konzentratio-

nen weiterer identifizierter und quantifizierter LHKW sind im Anhang aufgefiihrt.
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4.4 Konzentrationen und Grenzwerte

Die LHKW-Konzentrationen in den analysierten Proben variieren zwischen 0,1 und
4700 ng L' und zeigen je nach Astuar sowie Jahreszeit einen unterschiedlichen Gehalt der
Zielverbindungen. Tabelle 9 gibt eine Ubersicht der geltenden Grenzwerte fiir LHKW in
Trink- und Oberflichenwasser in der Europdischen Union, den USA sowie der Institutio-
nen Linder Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA), Internationale Kommission zum Schut-
ze des Rheins (IKSR) und Welt Gesundheitsorganisation (WHO). Die Summe der Triha-
lomethane bezieht sich nur auf die Verbindungen Trichlormethan, Tribrommethan,

Dibromchlormethan und Bromdichlormethan.

Tab.9 Grenzwerte (in ug L'1) ausgewahlter LHKW im Wasser.

LHKW LAWA?  IKSR™  EU* USA™ WHO™*
(A) (T) (T) (T) (A) (T+F) (T)
Dichlormethan 10 1 10 20
Trichlormethan 0,8 1 0,6 40 1240 0,19 30
Tetrachlormethan 7 3 1 10 0,4 2
1,2-Dichlorethan 2 1 1 3 20000 0,94 30
1,1,1-Trichlorethan 100 1 1 2000
Trichlorethen 20 1 1 70 21900 2,7 30-70
Tetrachlorethen 40 1 1 80 840 0,8 10-40
Tribrommethan 8,5-80 100
Bromdichlormethan 15 0,16-16
Dibromchlormethan 25 0,8-80
> Trihalomethane 100 100 80 200
(T): Schutzgut Trinkwasserversorgung (A): Schutzgut Wasser-Okologie  (F): Schutzgut Berufs- und Sportfischerei
2 RIPPEN, 1996 ®) |RMER et al., 1997

Der Vergleich der geltenden Grenzwerte zeigt einen deutlichen Unterschied zwischen
den Werten in den USA und in der EU. Jedoch gelten auch innerhalb der EU unterschiedli-
che Grenzwerte: So gilt fiir die Trihalomethane in den Niederlanden ein Grenzwert von
1 ug L', in Schweden 50 pg L' und in England 100 pg L' (FOUNDATION WATER RE-
SEARCH, 1994). Die WHO setzte 1984 aufgrund der bis dato bekannten Untersuchungen
einen Grenzwert von 30 pg L™ fiir Trichlormethan fest. Die Uberarbeitung der Richtlinien
fiihrte im Jahr 1993 zu einer Anhebung des Grenzwertes auf 200 pg L™ (WHO, 1993). Ne-
ben den staatlichen Stellen haben auch Institutionen wie die IKSR oder LAWA Grenzwerte



50 4. Ergebnisse und Diskussion Teil 1: BIOGEST

fiir LHKW und andere Verschmutzungen (z.B. Schwermetalle) festgelegt. Hierbei handelt
es sich jedoch nur um Qualitdtsziele ohne bindende Wirkung.

In den 148 analysierten Wasserproben wurde nur in vier Fillen eine Uberschreitung der
geltenden Richtlinien beobachtet, wobei die Trihalomethan-Konzentrationen in keiner Pro-

be oberhalb der Grenzwerte lagen:

a) Tetrachlorethen (1199,7 ng L'; 0,4 psu) in der Loire, September 1998.

Als einzige natiirliche Quelle fiir Tetrachlorethen wird eine marine Alge beschrieben
(ABRAHAMSSON et al., 1995), die in der Loire jedoch nicht vorkommt. Diese Verbindung
wird hauptsidchlich zur Metallentfettung und als Losungsmittel eingesetzt. Da die Probe in
einem Bootshafen genommen wurde, kann diese Grenzwertiiberschreitung fiir Tetrachlor-

ethen in der Loire einem anthropogenen Ursprung zugeschrieben werden.

b) Dichlormethan (2924 ng L' 104 psu) in der Schelde, Mai 1998 und c) Dichlormethan
(4796,8 ng L'I, 10,4 psu) im Rhein, November 1997.

Die beiden erhdhten Werte fiir Dichlormethan sind hochstwahrscheinlich ebenfalls an-
thropogenen Ursprungs, da auch fiir diese Substanz bisher keine natiirlichen Quellen in den
Astuaren nachgewiesen werden konnten. Dichlormethan wird {iberwiegend als Extraktions-
und Losungsmittel in der Industrie verwendet und konnte iiber unsachgeméfle Handhabung

in das Astuar eingetragen worden sein.

d) Trichlormethan (2921,2 ng L; 32,1 psu) in der Schelde, Oktober 1998.

Aufgrund des hohen Salzgehalts der Probe (32,1 psu) konnte eine natiirliche Quelle,
evtl. eine marine Alge, fiir den hohen Wert von Trichlormethan in der Schelde verantwort-
lich sein. Allerdings konnten keine Korrelationen mit Néhrstoffen oder Chlorophyll a fest-
gestellt werden. Zudem ist aufgrund der spiten Jahreszeit eine natiirliche Produktion eher
unwahrscheinlich (FOGELQVIST et al., 1982). Eine weitere mdgliche Ursache fiir die hohe
Konzentration konnte die mogliche Riickfiihrung von Kiihlwasser aus Kraftwerken, die das
Wasser gegen Biofouling chloren, sein. In diesem Fall miissten allerdings auch die weite-
ren Trihalomethane und deren Folgeprodukte einen Anstieg der Konzentrationen zeigen,
der jedoch nicht beobachtet werden konnte (siehe Tabelle 8). Zur eindeutigen Bestimmung
der Quelle hétte eine detailliertere Probennahme erfolgen miissen. Insofern kann weder
eine natiirliche noch eine anthropogene Quelle oder eine Kombination beider ausgeschlos-

sen werden.
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4.5 Diskussion der LHKW-Ergebnisse aus BIOGEST

Astuare sind durch komplexe, dynamische Prozesse bestimmt, die eine Studie der Che-
mie, des Gasaustausches und der Konzentrationen von LHKW erschweren. Faktoren, die
die Konzentration und Verteilung der LHKW in Astuaren beeinflussen, sind, neben der
Temperatur, die Lichteinstrahlung, der Niederschlag und die Tideeffekte. Zudem beeinflus-
sen variable Eintrdge von Salzwasser, die unvollstindige Vermischung der Wassermassen
und die Variabilitdt sowohl natiirlicher als auch anthropogener Quellen die Konzentrati-
onsverteilung in den Astuaren.

Das Verhalten der LHKW wird dabei besonders durch folgende chemische und biologi-
sche Prozesse bestimmt (KRYSELL and NIGHTINGALE, 1994):

* Austausch zwischen der Wasser- und der Gasphase (Fliichtigkeit und Loslichkeit)

* Austausch zwischen Wasser und partikularem Material (Adsorption und Desorption)
* Biologische Umwandlung (biologischer Abbau und Bioakkumulation)

e Chemische Umwandlung (Photolyse, Hydrolyse und in situ Reaktion)

Zur Bestimmung des Verhaltens der LHKW in den untersuchten Astuaren wurden fol-
gende Ansatzpunkte gewahlt:
Vergleich
e zwischen ermittelten LHKW-Konzentrationen und der Salinitét,
¢ der relativen Konzentration verschiedener LHKW zueinander,
* der LHKW-Konzentration mit verschiedenen Begleitparametern (z.B. Nahrstoffe,
SPM),

* saisonaler Schwankungen der LHKW-Konzentrationen (Schelde).

Aufgrund ihrer Relevanz fiir die Umwelt und der nachgewiesenen Konzentrationen
werden fiir folgende LHKW diese Punkte im Detail diskutiert: Chlormethan, Trichlor-
methan, 1,2-Dichlorethan, 1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethen, Tetrachlorethen, Bromme-
than, Dibrommethan, Tribrommethan, Dibromchlormethan, Bromdichlormethan, Trich-

lorfluormethan und Dichlordifluormethan.

4.5.1 Vergleich zwischen LHKW-Konzentrationen und der Salinit:it

Die Konzentrationsverldufe der LHKW entlang der Astuare sind duBerst variabel (siche
Tab. 8). Die Salzgehaltkonzentrations-Diagramme geben Hinweise auf den Mischungsme-

chanismus zwischen dem SiiBwasser und dem salzreichen Wasser der Kiistengebiete sowie
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auf mogliche Quellen im Verlaufe des Astuars. Aus den Ergebnissen der Untersuchungen
sind drei verschiedene Typen zu erkennen (siehe Abb. 7). Es handelt sich hierbei um Ein-
teilungen, die nur den LHKW-Konzentrationsverlauf entlang des Astuars veranschaulichen
sollen; die realen Verldufe entsprechen nicht immer den idealisierten Darstellungen.

Fiir die Typen 1 und 2 scheint die Vermischung der Wassermassen der bestimmende
Faktor fiir das Verhalten der LHKW entlang des Salinitdtsgradienten zu sein. Wiahrend
Typ 1 eine Verdiinnung von LHKW-reichem Fluss- mit Salzwasser darstellt, représentiert
Typ 2 das gegenteilige Verhalten, d.h. einen Anstieg der LHKW-Konzentrationen mit stei-
gender Salinitdt. Die gewonnenen Ergebnisse fithren zu einer weiteren Unterteilung des
Typs 1 mit einer Quelle im oligohalinen Bereich (Typ 1a) sowie einer Quelle im mesohali-
nen Bereich (Typ 1b). Beide Typen zeigen Abweichungen von der linearen Abhédngigkeit,
die auftreten sollte, wenn nur die Verdiinnung der bestimmende Prozess wire. Prozesse,
die zu einer Abweichung von einer einfachen Geraden im Salzgehaltkonzentrations-
Diagramm fiihren konnen, sind die Freisetzung und Bindung an Partikel, natiirliche Pro-
duktion, Austauschprozesse mit der Atmosphédre, Einmischung von Wasser anderer Her-
kunft (Seiteneinfliisse) und Zusammensetzung (DRYSSEN et al., 1990; KRYSELL and NIGH-
TINGALE, 1994). Typ 3 zeigt keinerlei Abhédngigkeit von der Salinitdt und ist bestimmt

durch Punkteintrdge und konstante Hintergrundwerte.
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Abb. 7 LHKW-Konzentrationen vs. Salinitat: a) Typ 1a; b) Typ 1b; ¢) Typ 2 und d) Typ 3.
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Dem Typ 3 sind die LHKW-Verteilungen im Rhein zuzurechnen, die grundsétzlich kei-
ne Abhéngigkeit von der Salinitdt zeigten und durch Punkteintrdge bestimmt waren. Sie

werden im weiteren nicht naher diskutiert.

Im Folgenden wird das Verhéltnis der Konzentration zur Salinitdt anhand einzelner
LHKW in den untersuchten Astuaren beschrieben In den Abbildungen werden die Namen
fiir die Astuare wie folgt abgekiirzt: S1= Schelde, Mai 1998; S2= Schelde, Oktober 1998;
T= Themse, Februar 1999 und L= Loire, September 1998.

Chlorierte Methane (Abb. 8)

Im Mittel wurden fiir Chlormethan die hochsten Konzentrationen in der Loire und der
Themse nachgewiesen, gefolgt von der Schelde im Mai und Oktober. Die beobachteten
Chlormethan-Konzentrationen wéhrend der beiden Schelde-Fahrten zeigten keine Abhéan-
gigkeit von der Salinitét (Typ 3). Wihrend sich im Oktober sowohl eine Quelle im oligoha-
linen Bereich als auch im Ubergang zum polyhalinen Bereich verzeichnen lieB, ergaben
sich im Mai konstante Konzentrationen von 2 bis 5,5 ng L. Die Chlormethan-Konzen-
trationen in der Loire und der Themse zeigten einen Anstieg mit steigender Salinitét, der
auf eine Quelle im oberen Teil des Astuars schlieBen lisst (Typ 2). In allen untersuchten
Astuaren verhielten sich Brommethan und Chlormethan entlang der Astuare #hnlich, wobei
Chlormethan durchgehend die quantitativ dominierende Verbindung darstellte. Ein Anstieg
der Konzentrationen in diesen Verbindungen mit steigender Salinitit ist bisher noch nicht
in der Literatur beschrieben worden. Obwohl keine Korrelation mit Néhrstoffen oder
Chlorophyll a (sieche Kap. 4.5.3) gefunden wurde, ist eine biologische Quelle wahrschein-
lich, da fiir die beiden Verbindungen keine gemeinsamen anthropogene Quelle bekannt ist.
RHEW et al. (2000) beobachteten eine hohe Korrelation von Brommethan und Chlormethan
bei Untersuchungen in Salz-Marsch-Gebieten und fiihrte diese auf gleichartige, hochst-
wahrscheinlich biogene Eintrdge durch Pflanzen und/oder Boden zuriick.

Trichlormethan ist eines der dominierenden Nebenprodukte, die bei der Chlorung von
Wasser entstehen, und ein in der Industrie gebrauchliches Losungsmittel. Zudem ist be-
kannt, dass Trichlormethan von marinen Algen emittiert wird. Die hdchsten Konzentratio-
nen wurden im Mai in der Schelde gefunden, gefolgt von der Themse, der Schelde im Ok-
tober und der Loire. Die Darstellungen in den Salzgehaltkonzentrations-Diagrammen in

allen untersuchten Astuaren zeigen ein Verteilungsmuster vom Typ la mit einer Quelle im
oligohalinen Bereich (siche Abb. 8).
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Abb. 8 Konzentration vs. Salinitat fur Chlormethan (CM) und Trichlormethan (TCM) in der Schel-
de im Mai (S1), der Schelde im Oktober (S2), der Themse (T) und der Loire (L).

Von diesem generellen Trend wurden nur zwei Abweichungen beobachtet:

a) Eine ausgeprigte Punktquelle (2921,2 ng L, 32 psu) im Mai in der Schelde. Da hier
keine erhohten Néhrstoffwerte oder Chlorophyll-Konzentrationen gemessen wurden, ist
dieser Eintrag vermutlich anthropogener Herkunft.

b) Trichlormethan und die drei anderen Trihalomethane zeigen in der Loire im mittleren
Teil des Astuars (12 psu) einen plotzlichen Anstieg der Konzentrationen. Dies lisst auf
einen anthropogenen Punkteintrag, vermutlich die Chlorung von Wasser, als Quelle

schlieBen.

Chlorierte Ethane (4bb. 9)

1,2-Dichlorethan ist ein hdufig eingesetzter Stoff in der chemischen Industrie. Die
hochsten Konzentrationen wurden wéhrend der beiden Schelde-Untersuchungen verzeich-
net (max. 150 ng L'l), die mit steigender Salinitdt einen Abfall der Konzentrationen auf-
wiesen (Typ 1a). Die Konzentrationen in der Themse sind wesentlich geringer und zeigen
eine Quelle im mesohalinen Bereich (Typ 1b), wihrend in der Loire keine Abhdngigkeit
von der Salinitit bei sehr geringen Konzentrationen zwischen 1 und 5 ng L' gemessen

wurden (Typ 3).
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1,1,1-Trichlorethan wurde hauptsédchlich als Ausgangsprodukt fiir die Herstellung von
FCKW eingesetzt. Infolge der Beschrinkungen durch das Montreal-Protokoll ist der
Verbrauch und Einsatz in den letzten Jahren erheblich zuriickgegangen. Die hochste Kon-
zentration fiir 1,1,1-Trichlorethan wurde mit 47,8 ng L in der Themse gemessen. Die er-
zielten Ergebnisse zeigen fiir alle Astuare eine Quelle im oligohalinen Bereich mit einem
nachfolgenden Abfall bei steigender Salinitdt (Typ la). Im Vergleich zu den anderen
anthropogenen Verbindungen wie Trichlorethen oder Tetrachlorethen sind die 1,1,1-
Trichlorethan-Konzentrationen sehr niedrig. Dieses Ergebnis ldsst auf geringe, anthro-
pogene Emissionen schlieBen. Den Befund bestdtigen auch die Untersuchungen von
MONTZKA et al. (1999), in deren Verlauf ein deutlicher Riickgang der Emission von 1,1,1-
Trichlorethan in der Umwelt gezeigt werden konnte. Als Schlussfolgerung ihrer Untersu-
chungen prognostizierten sie, dass der Beitrag von 1,1,1-Trichlorethan zum atmosphiri-
schen Gesamthaushalt des Chlors 1998 seinen Hohepunkt erreicht habe und in den néachs-

ten 5-10 Jahren deutlich abnehmen werde.
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Abb. 9 Konzentration vs. Salinitat fur 1,2-Dichlorethan (1,2-DA) und 1,1,1-Trichlorethan (1,1,1-
TA) in der Schelde im Mai (S1), der Schelde im Oktober (S2), der Themse (T) und der
Loire (L).



56 4. Ergebnisse und Diskussion Teil 1: BIOGEST

Chlorierte Ethene (Abb. 10)

Trichlorethen und Tetrachlorethen gehoren zu den am héiufigsten nachgewiesenen Kon-
taminationen im Grund- und Oberflichenwasser (ABELSON, 1990; BULTER and HAYES,
1999). In allen untersuchten Astuaren waren Trichlorethen und Tetrachlorethen die quanti-
tativ dominierenden Verbindungen. Trichlorethen wies im Oktober in der Schelde die
héchsten Konzentrationen auf (max. 180 ng L), gefolgt von der Themse und der Schelde
im Mai. In diesen Astuaren sind immer Konzentrationsverldufe vom Typ 1a zu beobachten.
Die Loire enthielt die niedrigsten Konzentrationen mit einer Quelle (12,1 psu) im mittleren

Teil des Astuars (Typ 1b).
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Abb. 10 Konzentration vs. Salinitat fir Trichlorethen (TCE) und Tetrachlorethen (PCE) in der
Schelde im Mai (S1), der Schelde im Oktober (S2), der Themse (T) und der Loire (L).

Tetrachlorethen zeigte ebenfalls in allen Astuaren eine Abnahme der Konzentrationen
mit steigender Salinitét (Typ la), wobei in der im Mittel Themse die hdchsten Konzen-
trationen (210 ng L) festgestellt wurden.

Als einzige natiirliche Quelle fiir Trichlorethen und Tetrachlorethen sind die Emissionen
aus marinen Algen bekannt (ABRAHAMSSON et al., 1995). Deshalb muss fiir beide Verbin-
dungen von anthropogenen Quellen im oligohalinen Bereich ausgegangen werden. In eini-

gen Féllen wurde ein voriibergehender Anstieg der Konzentrationen beobachtet, aber nur in
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der Loire (0,4 psu) wurde der Grenzwert der LAWA mit 1199,7 ng L™ iiberschritten (siche
Tabelle 9).

Bromierte Methane (Abb. 11 und 12)

Fiir Tribrommethan sind sowohl anthropogene (z.B. Chlorung von Wasser) als auch na-
tiirliche Quellen (z.B. Algen) bekannt. Die niedrigsten Konzentrationen (bis zu 13,6 ng L")
wurden in der Themse beobachtet, wobei diese eine Abnahme entlang des Salinitdtsgra-
dienten zeigten (Typ 1a). Wéhrend beider Untersuchungen in der Schelde konnten Quellen
im vorderen mesohalinen Bereich mit anschlieBendem Abfall der Konzentrationen in Rich-
tung der offenen See festgestellt werden (Typ 1b). In beiden Jahreszeiten waren die nach-
gewiesenen Konzentrationen (max. 350 ng L") bei den Quellen relativ konstant (siche
Abb. 11). Da auch Dibromchlormethan eine dhnliche Abhéngigkeit zur Salinitit aufweist,
ist die Chlorung von Wasser die wahrscheinlichste Quelle fiir diese hohen Konzentratio-
nen. Das Salzgehaltkonzentrations-Diagramm fiir die Loire zeigt dagegen einen Anstieg
der Konzentrationen im Salinitétsbereich 25 bis 27 psu. Da keine anthropogene Quelle
ermittelt werden konnte, liegt vermutlich eine natiirliche Quelle vor, obwohl keine Korrela-
tion mit Néhrstoffen oder Chlorophyll a gefunden wurde. Diese Annahme wird auch durch

das analoge Verhalten von Chlormethan, Brommethan und Dibrommethan unterstiitzt.
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Abb. 11 Konzentration vs. Salinitat fur Dibrommethan (DBM) und Tribrommethan (TBM) in der
Schelde im Mai (S1), der Schelde im Oktober (S2), der Themse (T) und der Loire (L).
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Wie bei Tribrommethan wurde auch fiir Dibrommethan wihrend der beiden Schelde-
Fahrten eine Quelle im mesohalinen Bereich mit anschlieBendem Abfall der Konzentratio-
nen beobachtet. Bemerkenswert sind die hohen Konzentrationen fiir Dibrommethan (bis
137 ng L") in den Wasserproben bei niedrigem Salzgehalt. KRYSELL and NIGHTINGALE
(1994) wiesen bei ihren Untersuchungen im Astuar des Humber (Siidosten Englands) eben-
falls erhohte Konzentrationen im mesohalinen Bereich nach. Da sie keinen Hinweis auf
eine anthropogene Quelle fanden, gingen sie von Siiwasseralgen als natiirlicher Quelle
aus. Der Konzentrationsverlauf in der Themse zeigt einen Typ 3-Verlauf mit Konzentratio-
nen < 5 ng L.

Wie bereits im Abschnitt {iber die chlorierten Methane erldutert, zeigte Brommethan in
allen untersuchten Astuaren ein dhnliches Verhalten beziiglich der Salinitit wie Chlorme-
than. Deshalb kann fiir Brommethan ebenfalls eine natiirliche Quelle im polyhalinen Be-
reich der Themse und der Loire angenommen werden. Die hochsten Konzentrationen wur-
den in der Loire und der Themse beobachtet (siche Abb. 12), wihrend in den Proben der
beiden Schelde-Fahrten die Werte deutlich unter 5 ng L' lagen - bis auf eine Ausnahme in

der Schelde im Oktober.
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Abb. 12 Konzentration vs. Salinitat fir Brommethan (BM) in der Schelde im Mai (S1), der Schelde
im Oktober (S2), der Themse (T) und der Loire (L).

Bromchlormethane (Abb. 13)

Dibromchlormethan und Bromdichlormethan entstehen als Nebenprodukte bei der
Chlorung von Wasser (KUIVINEN and JOHNSSON, 1998) und werden in den Emissionen von
Algen beobachtet (NIGHTINGALE et al., 1995). Aufgrund des hohen Gesundheitsrisikos
gelten fiir diese Verbindungen strikte Grenzwerte im Oberflichenwasser (siche Tab. 9).
Die hochsten Konzentrationen fiir Bromdichlormethan und Dibromchlormethan lielen sich

wihrend der beiden Schelde-Fahrten nachweisen. Hierbei zeigte Dibromchlormethan ein
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nahezu identisches Verhalten wie Tribrommethan, wodurch die Vermutung einer anthro-
pogenen Quelle bei dieser Probenahmestelle gestiitzt wird.

Beide Verbindungen hatten den gleichen Konzentrationsverlauf entlang der Astuare.
Die Ausnahme bildete Bromdichlormethan im Scheldedstuar im Oktober. Im Gegensatz zu
den iibrigen Konzentrationsverldufen, die eine Quelle im mesohalinen Bereich mit an-
schlieBendem Abfall der Werte zeigten (Typ 1b), wurden hier konstante Konzentrationen
ohne Abhéngigkeit von der Salinitit ermittelt (Typ 3).

In der Themse konnte fiir beide Verbindungen ein Absinken der Konzentrationen ent-
lang des Salinititsgradienten nachgewiesen werden (Typ 1a), hingegen zeigten die Ergeb-
nisse der Loire mit maximalen Konzentrationen von 10 ng L™ (Typ 3) keine Abhingigkeit

von der Salinitit.
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Abb. 13 Konzentration vs. Salinitat fir Bromdichlormethan (BDCM) und Dibromchlormethan
(DBCM) in der Schelde im Mai (S1), der Schelde im Oktober (S2), der Themse (T) und
der Loire (L).

Chlorfluormethane (Abb. 14)

Trichlorfluormethan war bis zu der Einstellung der Produktion im Jahr 1997 ein ge-
brauchliches Kiihl- und Aufschdummittel und stellt die Basisverbindung zur Berechnung

des ODP dar. Trotz der aufgestellten Regularien sind weltweit noch grole Restmengen
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vorhanden, die auch weiterhin in die Umwelt emittiert werden konnen. Erh6éhte Konzentra-
tionen im Oberfldchenwasser sind ein Hinweis darauf, dass diese Verbindungen noch im-
mer als anthropogen produzierte Kohlenwasserstoffe in die Umwelt eingetragen werden.
Die beobachteten Konzentrationen in den Astuaren lagen zumeist unter 2 ng L. Lediglich
im Rhein wurde mit 910 ng L™ ein extrem hoher Wert nachgewiesen, der auf eine punktu-
elle Einleitung dieser Verbindung schlieen ldsst. Offensichtlich wird Trichlorfluormethan
noch immer in die Umwelt emittiert und infolgedessen noch ldnger in der Atmosphére pra-
sent sein, als bisher angenommen (WMO, 1999). Die gefundenen Konzentrationen zeigten

keinerlei Abhingigkeit von der Salinitit und sind dementsprechend dem Typ 3 zuzuord-

nen.
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Abb. 14 Konzentration vs. Salinitat fur Trichlorfluormethan (CFC-11) und Dichlordifluormethan
(CFC-12) in der Schelde im Mai (S1), der Schelde im Oktober (S2), der Themse (T) und
der Loire (L).

Dichlordifluormethan findet seine Hauptanwendung als Ersatzmittel fiir Trichlorfluor-
methan. In den Astuaren lag Dichlordifluormethan in #hnlichen Konzentrationen und einer
nahezu deckungsgleichen Konzentrationsverteilung entlang des Salintitsgradienten wie
Trichlorfluormethan (Typ 3) vor. Lediglich in der Themse wurde eine Verteilung des
Typs 1a beobachtet. Daher kann eine Quelle im oligohalinen Bereich vermutet werden. Die

héchsten Konzentration wurden in der Schelde (Mai) mit 23,5 ng L™ (10,4 psu) gemessen.
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Als einzige natiirliche Quelle fiir beide Verbindungen sind bisher nur Emissionen aus
Vulkanen bekannt (JORDAN et al., 2000). Da diese hier ausgeschlossen werden konnen,

sind die gefundenen Konzentrationen einem anthropogenen Einfluss zuzuschreiben.

Tabelle 10 bietet eine Ubersicht der beobachteten Konzentrationsverteilungen in den un-
tersuchten Astuaren. Hierbei entsprechen die Zahlen in der Tabelle den zuvor gewihlten

Bezeichnungen fiir die einzelnen Typen.

Tab. 10 Ubersicht der beobachteten Typen ausgewahiter LHKW in den untersuchten Astuaren.

LHKW Schelde Schelde Themse Loire
Mai. 98 Okt. 98 Feb. 99 Sep. 98

Chlormethan 3 3 2 2
Trichlormethan 1a 1a 1a 1a
1,2-Dichlorethan 1a 1a 1b 3
1,1,1-Trichlorethan 1a 1a 1a 1a
Trichlorethen 1a 1a 1a 1b
Tetrachlorethen 1a 1a 1a 1a
Brommethan 3 3 2 2
Dibrommethan 1b 1b 3 3
Tribrommethan 1b 1b 3 2
Bromdichlormethan 1b 3 1a 3
Dibromchlormethan 1b 1b 1a 3
Dichlordifluormethan 3 3 1a 3
Trichlorfluormethan 3 3 3 3

Aus der Ubersicht wird deutlich, dass die meisten der Zielverbindungen einen Abfall
der Konzentrationen entlang des Astuars zeigen und somit dem Typ 1 zuzuschreiben sind.
Dementsprechend ist die Verdiinnung der Konzentrationen auf die Vermischung mit
LHKW-armem Salzwasser sowie auf den Austausch von der Wasser- in die Gasphase zu-
rickzufiihren. Lediglich fiir Brom- und Chlormethan in der Themse und der Loire wurde
ein Anstieg der Konzentrationen in Richtung der Kiistengebiete beobachtet. Bis auf eine
Ausnahme, Dichlordifluormethan in der Themse, wurde fiir die beiden Chlorfluor-

Verbindungen keinerlei Abhéngigkeit vom Salzgehalt nachgewiesen.
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4.5.2 Identifizierung gemeinsamer Quellen

Zur Identifizierung gemeinsamer Quellen der nachgewiesenen LHKW wurden die Kon-
zentrationen in einem Diagramm gegeneinander aufgetragen. Die ermittelten Korrelations-
koeffizienten stellen hierbei nur einen Hinweis auf eine mogliche gemeinsame Quelle dar.
Es wurden nur Verbindungen mit &hnlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften
korreliert. Wenn diese Substanzen aus der gleichen Quelle stammen (z.B. Flusswasser,
Algenbliiten), ist eine hohe Korrelation zu erwarten (KRYSELL and NIGHTINGALE, 1994).
Aufgrund eines Problems mit der Korrelationsmatrix (Extraktionsproblem) was es nicht
sinnvoll eine Faktorenanalyse fiir diesen Datensatz zu erstellen. Die Uberpriifung wurde
mit dem Bartlett-Test durchgefiihrt.

In Tabelle 11 sind die ermittelten Korrelationskoeffizienten aufgelistet. Die hervorgeho-

benen Werte verweisen auf eine gute bis sehr gute Korrelation.

Tab. 11 Korrelationskoeffizienten ausgewahlter LHKW.

LHKW Schelde Schelde Themse Loire
Mai. 98 Okt. 98 Feb. 99 Sep. 98

Tribrommethan vs. Dibrommethan 0,49 0,92 0,78 0,55
Tribrommethan vs. Bromdichlormethan 0,08 0,34 0,50 0,01
Tribrommethan vs. Dibromchlormethan 0,66 0,91 0,62 0,02
Tribrommethan vs. Bromchlormethan 0,01 0,05 0,53 0,07
Tribrommethan vs. Brommethan 0,25 0,29 0,23 0,35
Tribrommethan vs. Trichlormethan 0,10 0,38 0,53 0,22
Dibrommethan vs. Brommethan 0,10 0,12 0,16 0,08
Dibrommethan vs. Bromdichlormethan 0,68 0,41 0,52 0,37
Dibrommethan vs. Dibromchlormethan 0,30 0,89 0,72 0,43
Chlormethan vs. Brommethan 0,15 0,79 0,87 0,91
Bromdichlormethan vs. Dibromchlormethan 0,03 0,56 0,85 0,84
Trichlormethan vs. Chlormethan 0,25 0,18 0,59 0,70
Trichlormethan vs. Bromdichlormethan 0,15 0,88 0,80 0,47
Trichlormethan vs. Dibromchlormethan 0,46 0,55 0,95 0,29
Trichlorethen vs. Tetrachlorethen 0,94 0,89 0,87 0,94
Trichlorethen vs. 1,2-Dichlorethan 0,92 0,87 0,22 0,34
Trichlorethen vs. 1,1,1-Trichlorethan 0,74 0,98 0,98 0,01
Tetrachlorethen vs. 1,2-Dichlorethan 0,97 0,85 0,44 0,50
Tetrachlorethen vs. 1,1,1-Trichlorethan 0,89 0,89 0,79 0,01

1,1,1-Trichlorethan vs. 1,2-Dichlorethan 0,86 0,83 0,51 0,25
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Die Ergebnisse aus Tabelle 11 deuten auf gemeinsame Quellen fiir Trichlorethen und
Tetrachlorethen in allen untersuchten Astuaren mit Ausnahme des Rheins hin. Fiir beide
Schelde-Fahrten wurden gemeinsame Quellen fiir 1,2-Dichlorethan und 1,1,1-
Trichlorethan identifiziert, die vermutlich den gleichen Einleiter aufweisen wie Trichlor-
ethen und Tetrachlorethen. Die Korrelationskoeffizienten fiir Chlormethan und Bromme-
than in der Themse (0,87) und Loire (0,91) bestétigen die bereits vermuteten gemeinsamen,
sehr wahrscheinlich natiirlichen Quellen. Aufgrund der hohen Korrelation zwischen
Tribrommethan und Dibromchlormethan wéhrend der beiden Schelde-Fahrten ist von einer
gemeinsamen Quelle, vermutlich Wasserchlorung, auszugehen. In dhnlicher Weise lassen
die Korrelationskoeffizienten zwischen Trichlormethan, Dibromchlormethan und Brom-
dichlormethan in der Themse ebenfalls auf die Chlorung von Wasser als Quelle schlief3en.
Die mangelnde Korrelation aller Trihalomethane zueinander koénnte ihren Ursprung in der
Zusammensetzung des organischen Materials und der anorganischen Inhaltsstoffe im Was-
ser haben. Bei einem Hintergrundwert von < 50 pg L™ fiir Brom ist Trichlormethan die
bestimmende Verbindung, bei hdéheren Werten entsteht bevorzugt Tribrommethan.
Generell gilt, dass eine Kombination von anthropogenen und natiirlichen Quellen die Kor-
relation der verschiedenen LHKW zueinander verringert (KRYSELL and NIGHTINGALE,

1994).

4.5.3 Identifizierung von natiirlichen Quellen und Adsorptionsprozessen

Das Auftragen der LHKW-Konzentrationen gegen die Werte fiir SPM oder partikuldren
organischen Kohlenstoff (POC= Particulate Organic Carbon) kann Hinweise auf mogliche
Adsorptionsprozesse in den Astuaren geben. Die Ergebnisse aus den Vergleichen (siehe
Abb. 15) der LHKW-Konzentrationen mit den gewéhlten Kohlenstoffdaten zeigen keine
offensichtlichen Korrelationen. Dies flihrt zu der Schlussfolgerung, dass der Prozess der
Adsorption an organisches Material als ein zu vernachldssigender Vorgang anzusehen ist.
Zu dem selben Ergebnis kamen bereits DRYSSEN et al. (1990) bei Untersuchungen im El-
bedstuar, sowie DEWULF ef al. (1996) und ROOSE et al. (2001), die im Sediment des Schel-
dedstuars keine Anreicherung von LHKW im Vergleich zur Wasserphase fanden. Der
Grund fiir die mangelnde Adsorption liegt in dem lipophilen Charakter der LHKW, der
sich auch im Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten ausdriickt (DEWULF and VAN LAN-
GENHOVE, 1997). Gleichwohl wird in allen Untersuchungen auf die Moglichkeit der Ad-

sorption von LHKW an partikuldres Material oder Sediment hingewiesen. Demzufolge
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muss ungefiltertes Wasser analysiert werden, um den Gesamtgehalt der LHKW in der
Wasserphase zu ermitteln.

Hohe Korrelationskoeffizienten zwischen den LHKW-Konzentrationen und Chlorophyll
a konnen ein deutlicher Hinweis auf eine biologische Quelle sein. Die ermittelten Korrela-
tionen in allen untersuchten Astuaren ergaben jedoch nur eine geringe Ubereinstimmung.
Der wahrscheinlichste Grund fiir dieses negative Ergebnis konnten die hoch konzentrierten
anthropogenen Eintrdgen sein, die die natiirlichen iiberdecken. Zudem ist die Konzentra-
tion und die Art der bei natiirlichen Prozessen z.B. durch Algen entstehenden LHKW ab-
hiangig von zahlreichen Begleitparametern wie der Sonneneinstrahlung, der Salinitdt und
der Gattung. Folglich emittieren die verschiedenen Algen auch ein unterschiedliches
LHKW-Spektrum (MANLEY et al., 1992; EKDAHL et al., 1998). Somit schlief3t eine fehlen-
de Korrelation der LHKW-Daten mit Chlorophyll a natiirliche Quellen in den untersuchten
Astuaren nicht aus, verringert aber ihre Wahrscheinlichkeit deutlich.

In Abbildung 15 sind zwei Beispiele fiir die Vergleiche zwischen den LHKW-
Konzentrationen mit SPM und Chlorophyll a dargestellt.
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Abb. 15 Konzentrationen ausgewahlter LHKW und verschiedener Begleitparameter vs. Salinitat
a) Trichlorethen (TCE) und suspendiertes partikulares Material (SPM) in der Themse,

Februar 1999.
b) Tribrommethan (TBM) und Chlorophyll a (Chl a) in der Loire, September 1998.
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4.5.4  Saisonaler Vergleich der LHKW-Konzentrationen in der Schelde

Anhand der ermittelten Werte der beiden Schelde-Fahrten im Mai und Oktober 1998
sollen saisonale Unterschiede der Konzentrationen und des Verhaltens der identifizierten
LHKW ermittelt werden. Wiahrend der Probennahmen waren Tetrachlorethen, Trichlo-
rethen, Trichlormethan sowie Tribrommethan und Dibrommethan die quantitativ dominie-
renden Verbindungen. Die Ergebnisse der beiden Fahrten zeigten ein dhnliches Verhalten
der Zielverbindungen beziiglich der Abhédngigkeit von der Salinitdt und der Korrelation mit
den Begleitparametern. Demzufolge sind die Verdiinnung mit Salzwasser und die Diffusi-
on von der Wasser- in die Gasphase die ausschlaggebenden Prozesse in der Schelde.

Bisherige Untersuchungen hinsichtlich der Produktion natiirlich gebildeter LHKW ha-
ben gezeigt, dass die Emissionsraten sowohl jahrezeitliche als auch tageszeitliche Variatio-
nen aufweisen. Grundsétzlich wurden erhohte LHKW-Emissionen (z.B. aus Algen) in den
Sommermonaten wie auch in der Mittags- und Abendzeit nachgewiesen (FOGELQVIST and
KRYSELL, 1991; EKDAHL et al., 1998). Ein entscheidendes Kriterium fiir die LHKW-
Konzentrationen im Astuar ist die Wassertemperatur, die im Mai generell um 2°C héher
lag als im Oktober. Dementsprechend miissten im Mai geringere Konzentrationen der
LHKW zu beobachten sein, da aufgrund der hoheren Temperatur des Wassers der Aus-
tausch von der Wasser- in die Gasphase gegeniiber dem im Oktober bevorzugt sein miisste.
Auf der anderen Seite ist ein Anstieg der Emissionen fiir die natiirlich produzierten LHKW
im Mai zu erwarten, da die erhohte Sonneneinstrahlung die Produktion unterstiitzt und in
dieser Jahreszeit vermehrt Algenbliiten auftreten.

Trotz der Konzentrationsunterschiede zwischen den beiden Jahreszeiten konnte kein ge-
nereller Trend beziiglich des Verhaltens der LHKW in den unterschiedlichen Jahreszeiten
ermittelt werden. Um eine genauere Aussage iiber das saisonale Verhalten der LHKW tref-
fen zu konnen, miissten weitere Messungen in den verschiedenen Jahreszeiten vorgenom-
men werden.

Bemerkenswert sind die Werte fiir Dibrommethan (sieche Abb. 11), die in beiden Jahres-
zeiten sowohl gleiche Konzentrationen als auch Konzentrationsverldufe entlang des Salin-
titsgradienten aufwiesen. Vermutlich ist ein anthropogener Eintrag fiir die ermittelten
Konzentrationen verantwortlich, da keine Korrelation mit entsprechenden Begleitparame-
tern beobachtet wurde und keine natiirliche Quelle in diesem Salinitdtsbereich bekannt ist.

Der Vergleich der Konzentrationen fiir die Verbindungen Tribrommethan und
Dibromchlormethan zeigt ein deckungsgleiches Verhalten mit einer hohen Korrelation ent-

lang des Astuars (siche Abb. 16 und Tabelle 8). Hierbei weist Dibromchlormethan jeweils
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nur 10-15% des Wertes von Tribrommethan auf. Die wahrscheinlichste Quelle fiir diese
beiden Verbindungen ist die Riickfiihrung von gechlortem Kiihlwasser einer Industrieanla-
ge in der Ndhe der Probennahmestellen. Der Grund dafiir, dass Trichlormethan und Brom-
dichlormethan kein dhnliches Verhalten zeigen, liegt vermutlich in den Randbedingungen
(Salinitét, Anteil des organischen Materials im Wasser usw.), die die Art und Konzentrati-

on der Trihalomethan-Bildung bestimmen (GALAPATE et al., 1999).
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Abb. 16 Konzentrationen ausgewahlter LHKW vs. Salinitat
a) Dibromchlormethan (DBCM) und Tribrommethan (TBM) in der Schelde, Mai 1998
b) Dibromchlormethan (DBCM) und Tribrommethan (TBM) in der Schelde, Oktober 1998.

Zur Untersuchung der Konzentration an LHKW in der Nihe einer chemischen Anlage
wurden in beiden Fahrten Proben vor einer Produktionsstitte von DOW-Chemical genom-
men und analysiert. Hierbei zeigte keine der Proben einen Anstieg der Konzentrationen fiir
eine der Zielverbindungen. Dies schlieB3t jedoch nicht die Einleitung von Schadstoffen oder
die Riickfithrung von gechlortem Wasser aus, sondern bestétigt die Schwierigkeit eines
definitiven Nachweises eines Punkteintrages. Die Probleme des Nachweises liegen darin,
Zeitpunkt, Ort und Tiefe der Einleitung von Schadstoffen nachzuvollziehen. Zudem ist ein
Astuar ein sehr dynamisches System und die genaue Ermittelung der Einleitung wird zu-

sédtzlich durch sogenannte ,,bewegliche Quellen* (z.B. Schiffsverkehr) erschwert.
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Die bereits im vorigen Kapitel erwdhnte gute Korrelation zwischen Trichlorethen,
Tetrachlorethen, 1,2-Dichlorethan und 1,1,1-Trichlorethan wéhrend beider Probennahmen
unterstiitzt die Annahme, dass die LHKW-Konzentration in der Schelde unabhingig von
der Jahreszeit durch anthropogene Eintrige bestimmt wird.

In Tabelle 12 sind die ermittelten Konzentrationen ausgewéhlter LHKW in der Schelde
wihrend der letzten Jahre aufgelistet. Die in der ersten Spalte aufgefiihrten Konzentratio-
nen von MIERMANNS ef al. (2000) wurden im oberen Verlauf der Schelde (SiiBwasser Be-
reich) genommen, wihrend die Daten in den Spalten 2 und 3 (DEWULF and VAN LANGEN-
HOVE, 1997; DEWULF ef al., 1998) aus Untersuchungen im #duBeren Astuar (polyhaliner
Bereich) stammen. Die Daten von VAN ZOEST and VAN EcK (1991) zeigen den Rahmen

der LHKW-Konzentrationen iiber den gesamten Bereich des Astuars.

Tab. 12 Nachgewiesene Konzentrationen (in ng L'1) ausgewahlter LHKW im Scheldeéstuar.

LHKW IfBM 1998

1992-1997%) 1995 1993° Mai Okt.  1987-1989"
Trichlormethan 6800 73 43 6-356 5-96 < 10-1650
1,2-Dichlorethan 900 21 48 0,1-145 0,5-91
1,1,1-Trichlorethan 600 15 102 <10-5910
Trichlorethen 800 17 55 0,1-79 1-169 <10-1570
Tetrachlorethen 2300 20 53 0,1-93 0,4-91 <10-3520
Dibrommethan 200 8-138 7-127
Tribrommethan 300 19-302 8-235
Dibromchlormethan >100 0,2-55 0,2-6
Bromdichlormethan >100 1,1-36 0,2-23

IfBM= Institut fiir Biogeochemie und Meereschemie, Universitat Hamburg
3 MIERMANS ef al., 2000; ®) DEWULF et al., 1998; © DEWULF and VaN LANGENHOVE, 1997; % VAN ZOEST and VAN Eck, 1991

Ein Vergleich der Werte in Tabelle 12 verdeutlicht, dass die LHKW-Konzentrationen
im Unterlauf der Schelde wesentlich héher sind als im Astuar. Dementsprechend sind die
Quellen fiir die LHKW-Konzentrationen cher in diesem Bereich als im Astuar zu finden.
AulBerdem ist zu erkennen, dass die Belastung der Schelde mit LHKW in den letzten Jah-
ren erheblich zurlickgegangen ist. Dieser Trend wird auch durch den Bericht des niederldn-
dischen Umweltministeriums bestitigt, in dem die Verbesserung der allgemeinen Giiteda-
ten der Schelde betont wird, die vermutlich aus den neuen, strengeren Grenzwerten und
Regularien fiir der Einleitung von Abwéssern resultieren.

Die Daten zeigen, dass aufgrund der hohen anthropogenen Eintrige im Unterlauf der

Schelde mégliche natiirliche Quellen im Astuar {iberdeckt werden. Infolge der neuen Richt-
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linien sollte in den ndchsten Jahren eine exaktere Aufkldarung der natiirlichen Quellen fiir

LHKW in Astuaren mdglich sein.

4.6 Zusammenfassung

Wesentliche Ergebnisse der BIOGEST-Untersuchung

Innerhalb der Arbeiten im Rahmen des BIOGEST-Projektes konnten 55 LHKW nach-
gewiesen werden. Die LHKW-Konzentrationen lagen generell zwischen 0,5 ng L' und
200 ng L. In vier Proben wurde eine Uberschreitung der geltenden LHKW-Grenz-
werte beobachtet.

In allen untersuchten Astuaren dominierten die vermutlich aus anthropogener Herkunft
stammenden LHKW iiber die natiirlich produzierten. Quantitativ bestimmende Verbin-
dungen waren hierbei Trichlorethen, Tetrachlorethen, Trichlormethan, 1,2-Dichlor-
ethan und Tribrommethan.

Die meisten LHKW wiesen eine Abnahme der Konzentrationen entlang des Astuars
auf. Lediglich in der Themse und der Loire wurden fiir Brom- und Chlormethan ein
Anstieg der Konzentrationen in Richtung der offenen See registriert.

Als bestimmende Prozesse in den untersuchten Astuaren konnten die Evaporation aus
der Wasser- in die Gasphase sowie die Vermischung von Siif}- und Salzwasser nach-
gewiesen werden. Hingegen stellt die Adsorption von LHKW an partikuldres Material
und Sediment einen zu vernachlédssigenden Prozess dar.

Gemeinsame Quellen konnten fiir die Trihalomethane in der Schelde nachgewiesen
werden. Zudem zeigten Trichlorethen und Tetrachlorethen in allen Astuaren einen
ibereinstimmenden Konzentrationsverlauf auf. Fiir Brom- und Chlormethan wurden in
der Loire und der Themse eine vermutlich natiirliche Quelle im #duBeren Astuar nach-
gewiesen.

Ein Vergleich der LHKW-Konzentrationen in der Schelde zeigt, dass das Astuar eine

geringere LHKW-Belastung aufweist als der obere Flussverlauf.
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5. Ergebnisse und Diskussion Teil 2: Elbe

5.1 Untersuchungsgebiet und Probennahmestrategie

Die Elbe ist mit einer Lange von 1091 km einer der grofiten Fliisse Mitteleuropas in
dessen Einzugsgebiet 24,7 Millionen Menschen leben. Sie durchfliet den nérdlichen Teil
der Tschechischen Republik und Deutschlands und miindet in die Deutsche Bucht. Das
Astuar zeichnet sich durch eine gute Durchmischung und eine lange Verweildauer des
Wassers aus. Bis zu dem Zusammenbruch der osteuropdischen Industrie Anfang der 90er
Jahre gehorte die Elbe zu den am stéirksten kontaminierten Fliissen Europas. Der gesamte
Fluss und besonders das Astuar sind stindigen Belastungen durch die Schifffahrt oder an-
dere anthropogene Einfliisse wie der Vertiefung der Fahrrinne ausgesetzt. Die Schwebstof-
fe haben fiir den Stofftransport und als Quellen bzw. Senken fiir zahlreiche Substanzen
groBBe Bedeutung. Der Hamburger Hafen wirkt fiir Schwebstoffe als Sedimentationsgebiet
und muss daher stindig frei gehalten werden. Derzeit werden im Jahresmittel aus dem Ha-
fenbecken ca. 2 Millionen m* Sediment gebaggert (MIDDELBURG ef al., 2001). In Tabelle

13 sind einige der wichtigsten Merkmale der Elbe aufgefiihrt.

Tab. 13 Wesentliche Merkmale der Elbe (MIDDELBURG et al., 2001).

Astuar Flache Einzugs- Verweil- Tiden Hub Abfluf
gebiet dauer?
[km?] [10% km?] [Tage] [m] [km®a™]
Elbe 327 146 15-30 2-4 213,7

3 Verweildauer: FlieRzeit einer spezifischen Wassermasse von der Quelle bis zur Miindung

Hauptziel des Projektes BIOGEST war die Identifizierung und Quantifizierung von Bio-
gasen und anderen Begleitparametern in verschiedenen europiischen Astuaren. Infolge des
kurzen Zeitraumes der Fahrten handelte es sich bei den Probennahmen in BIOGEST nur
um Momentaufnahmen in den jeweiligen Astuaren. Einschrinkungen liegen in der gewihl-
ten Probennahmestrategie, bei der die Proben entlang des Salinititsgradienten und an nicht
festgelegten Stromkilometern sowie in einheitlichen Probentiefen genommen wurden.

Fiir die Beprobung der Elbe wurde eine andere Probennahmestrategie gewdhlt. Ziel der
Untersuchung in der Elbe war neben der Identifizierung des LHKW-Haushalts die Be-
stimmung der Abhédngigkeit der Zielverbindungen vom Abfluss und von den saisonalen

Schwankungen entlang des Astuars. Die Probennahme in der Elbe erfolgte in Zusammen-
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arbeit mit der ARGE sowie den Umweltbehorden der Linder Hamburg und Schleswig-
Holstein (Itzehoe). Am 1. Juli 1977 wurde die ARGE von den drei Lindern Hamburg, Nie-
dersachsen und Schleswig-Holstein installiert. Hauptanliegen der ARGE ist die enge Zu-
sammenarbeit der Lénder beziiglich wasserwirtschaftlicher Aufgaben, insbesondere in Fra-
gen des Gewdsserschutzes und der -Okologie. Neben den LHKW wird die Elbe von der
ARGE auf folgende Parameter untersucht: Néhrstoffe, Schwermetalle und Arsen, allge-
meine GiitemessgroBBen (pH-Wert, Sauerstoff usw.), Anionen und Kationen, organische
Komplexbildner, polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe, Nitro- und Chlornitro-
aromaten, organischen und anorganischen Kohlenstoff und biologische Kenngrof3en. Auf
der Internetseite http://www.arge-elbe.de sind weitere Informationen {iber das Programm
der ARGE zu finden.

Die Probennahmen in der Elbe fiir diese Untersuchung erstreckten sich iiber den Zeit-
raum von einem Jahr (April 1999 bis April 2000). Von April 1999 bis September 1999
wurden die Proben alle 2 Wochen und anschlieBend monatlich entnommen (insgesamt 17
Probennahmen). Im Gegensatz zur Beprobung in BIOGEST erfolgte die Entnahme der
Wasserproben immer an festgelegten Stromkilometern, und zwar grundsdtzlich aus 1m
Wassertiefe und 1h vor Tide-Niedrigwasser sowohl an beiden Ufern als auch in der
Strommitte. Anstelle eines Niskin-Wasserschopfers wurden die Wasserproben mit Hilfe
einer Eigenkonstruktion der Behorden in 2L Braunglasflaschen genommen, die bis zur

Analyse im Dunkeln und gekiihlt aufbewahrt wurden.

Aus den 26 Probennahmestellen der Elbe, die von der ARGE von der Quelle bis zur
Nordsee betreut werden, konnten fiinf Stationen fiir diese Arbeit ausgewéhlt werden. Sie
sollten eine reprisentative Ubersicht des Astuars der Elbe liefern. Ein weiteres Kriterium
bei der Auswahl war, dass die Stationen in regelmifBligen Abstinden zueinander liegen soll-
ten. Dariiber hinaus wiesen diese Lokalititen zusétzliche Besonderheiten wie seitliche Ein-
fliisse, Industrieansiedelung und Landwirtschaft entlang des Astuars auf. Es wurden fol-
gende Probennahmestellen ausgewédhlt (siche Abb. 17): Zollenspieker (km 599), See-
mannshoéft (km 629), Grauerort (km 661), Brunsbiittel (km 693) und Cuxhaven (km 725).
Die Wassertiefe bei Zollenspieker betrdgt 1,5 m, wdhrend an den anderen Probennah-
mestellen die Mindesttiefe bei 15,3 m liegt. Die Ergebnisse der Probennahmen an den Stel-
len Zollenspieker und Seemannshdft ermdglichen die Ermittlung des Einflusses der Stadt

Hamburg und ihres Hafens auf den LHKW-Haushalt in der Elbe.
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Brunsbiittel
km 694

Cuxhaven

Zollenspieker
km 725 Seemannshoft km 59%

km 629

Abb. 17 Darstellung der Probennahmestellen entlang des Astuars der Elbe

5.2 Ergebnisse der Probennahme in der Elbe (April 1999 bis April 2000)

In Tabelle 14 sind die Konzentrationen der 23 Zielverbindungen im Astuar der Elbe an
den fiinf Probennahmestellen Zollenspieker (km 599), Seemannshéft (km 629), Grauerort
(km 661), Brunsbiittel (km 694) und Cuxhaven (km 725) aufgefiihrt. Insgesamt wurden
anhand von 168 Proben Gehalt und Zusammensetzung des LHKW-Inventars untersucht.
Fiir die folgende Diskussion der Daten wurden sie in Gruppen geméal ihrer chemischen
Struktur eingeteilt. Die 13 hervorgehobenen Verbindungen werden im Detail diskutiert.
Angegeben sind fiir die fiinf Stationen und das gesamte Astuar die maximalen und die mi-
nimalen Konzentrationen sowie die Mittelwerte. Der Mittelwert ist nur aufgefiihrt, wenn
mindestens zwei Drittel der Proben Konzentrationen oberhalb der Nachweisgrenze aufwie-
sen. Insgesamt wurden 17 Probennahmen durchgefiihrt. Die Konzentrationen der weiteren
im Elbedstuar identifizierten und quantifizierten LHKW sind im Anhang aufgefiihrt (Ta-
bellen Al und A3).
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5.3 Konzentrationsvergleich

Wie in den anderen bereits besprochenen Astuaren sind Trichlormethan, Tetrachlor-
ethen, Trichlorethen, 1,2-Dichlorethan und Tribrommethan die quantitativ dominierenden
Verbindungen. Ebenfalls in hohen Konzentrationen konnte Dichlormethan nachgewiesen
werden. Die hochsten Konzentrationen fiir eine Einzelverbindung (Trichlormethan) als
auch fiir die Summe aller identifizierten und quantifizierten LHKW lieBBen sich bei der Sta-
tion Grauerort am 24.11.1999 mit 243 ng L' bzw. 441,8 ng L"' messen. Keine der analy-
sierten Proben tiiberschritt die geltenden Grenzwerte fiir die Schutzgiiter Trinkwasserver-
sorgung, Wasser-Okologie sowie Berufs- und Sportfischerei (siche Tab. 9).

Der Vergleich der ermittelten Ergebnissen mit den in einem groBeren Zeitabstand ge-
nommen Proben der ARGE zeigt eine gute bis sehr gute Ubereinstimmung (ARGE, 2000a
und personliche Mitteilung Bergemann). Allerdings wies die in dieser Arbeit verwendete
Purge-and-Trap-Methode eine niedrigere Nachweisgrenze als die von den unterschied-
lichen Behorden eingesetzten Methoden (nach DIN 38407-F4) auf, wodurch eine genauere
Betrachtung des Verhaltens der LHKW im Elbedstuar moglich wurde.

Tab. 15 Jahresfrachten der Elbe mit vergleichbarem Abfluss an der Messstation Schnackenburg

(km 474,5).

1985 1986 1989 1992 1993 1996 1997 1998 1999
Chlorid Gga'cCl- 3700 4400 3500 2400 2400 2600 2600 2500 2600
Nitrat Gga' N 54 97 75 88 81 100 92 89 98
o-Phosphat Gga' P 34 35 22 16 <15 18 097 095 0,82
Quecksilber Mg a™ 28 23 12 42 19 17 14 16 14
Cadmium Mg a 13 13 64 53 5 56 56 51 65
Blei Mg a™ 110 120 110 76 75 100 100 73 57
Trichlormethan Mg a™ 14 24 13 2 08 11 16 36 21
Trichlorethen Mga™ 40 31 73 1,9 1,1 12 087 0,26 0,32
Tetrachlorethen Mg a’ 13 22 8,3 1,6 0,79 1,9 09 0,26 0,54
Lindan Mg a™ 0,57 067 049 032 044 038 042 066 0,25
Hexachlorbenzol Mga™ 011 0113 0,15 0,05 0,09 0,12 0,18 0,23 <0,10
(Mg= 10°g)

In Tabelle 15 sind die Jahresfrachten wichtiger hydrologischer Kerngrof3en der letzten
15 Jahre an der Messstation Schnackenburg (km 474,5; erfasst 83% des Elbeeinzugsgebiet)
aufgelistet. Die Betrachtung der Daten zeigt, dass die Belastung der Elbe in den letzten
Jahren erheblich abgenommen hat. Dies wird auf die gednderten Richtlinien bei der Einlei-

tung von Schadstoffen und auf die Sanierungserfolge in den neuen Bundesldndern zuriick-
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gefiihrt (ARGE, 2000a). Ein weiterer Indikator fiir die anthropogene Belastung von Astua-
ren ist der pCO,-Wert. Wihrend Untersuchungen in den frithen 80er Jahre durchschnittli-
che pCO,-Werte von 4000 bis 6000 patm zeigten (KEMPE, 1982a; b), weisen neuere Unter-
suchungen nur noch Werte von 650 bis 1100 patm im Astuar der Elbe auf (BRASSE et al.,
2001). Mit Hilfe einer Korrelationsanalyse verschiedener Wasserqualitdts-Variablen iiber
einen Zeitraum von 1984 bis 1996, zeigten LEHMANN und RODE (2001) ebenfalls die deut-

liche Abnahme der Schadstoffbelastung der Elbe seit der Wiedervereinigung Deutschlands.

5.4 LHKW-Konzentrationen entlang des Elbeéstuars

Im Gegensatz zu der Diskussion der BIOGEST-Daten wurde zur Bestimmung mogli-
cher Quellen und der Mischung der verschiedenen Wassermassen nicht die Salinitdt als
Grundlage gewihlt. Die Konzentrationen wurden an den ausgewihlten Probennahmestellen
(jeweiliger Abstand ca. 30 km) entlang des Elbedstuars aufgetragen, wobei der steigende
Salinitdtsgradient von Zollenspieker nach Cuxhaven verlduft. Die im Kapitel 4 gewihlte
Definition der verschiedenen Typen wird auch hier angewendet, wobei einschrinkend an-
zumerken ist, dass im Vergleich zu der BIOGEST-Diskussion (15 Stationen) nur fiinf Pro-
bennahmeorte vorliegen. Das Verhalten der LHKW entlang des Elbeéstuars liber den Zeit-
raum der Probennahme wird an vier Beispielen diskutiert. Die einzelnen Probennahmeorte
sind wie folgt abgekiirzt: Z= Zollenspieker, S= Seemannshoft, G= Grauerort, B= Brunsbiit-
tel und C= Cuxhaven. Die 17 Probennahmen wurden hierzu geméal der vier Jahreszeiten

eingeteilt (a-d). Die Zahlen in den Abbildungen entsprechen hierbei der Reihenfolge der

Probennahmen):

a) 01-05 April-Juni 1999 27.04.99/12.05.99/26.05.99/10.06.99/24.06.99
b) 06-10 Juli- September 1999 19.07.99/02.08.99/16.08.99/13.09.99/27.09.99
c) 11-13 Oktober - Dezember 1999 25.10.00/23.11.99/21.12.99

d) 14-17 Januar - April 2000 19.01.00/16.02.00/13.03.00/10.04.00

Beispiel Trichlorethen (Abb. 18)

Trichlorethen zeigt generell ein Absinken der Konzentrationen in Richtung der Deut-
schen Bucht, das auf eine Quelle im oligohalinen Bereich des Astuars schlieBen lisst
(Typ 1a). Dieser Konzentrationsverlauf von Trichlorethen wurde ebenfalls bei allen in
BIOGEST untersuchten Astuaren, bis auf den Rhein, beobachtet. Fiir die Elbe wurden zwei

Abweichungen von diesem Verhalten beobachtet. Die Probennahmen im Februar und Mirz
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2000 (siche Abb. 18, d) wiesen die hochsten Konzentrationen an den Stationen Grauerort
(Probennahme 15) und Brunsbiittel (Probennahme 16) auf.

Griinde fiir dieses abweichende Verhalten konnten die gestiegenen Abflusswerte in die-
sen Monaten sein. Die Abflusswerte sind im Vergleich zum Januar von 449 m’ s auf 1300
bzw. 1290 m’ s™ gestiegen. Hierdurch konnte es zu Uberschwemmungen im Ufergebiet
und anschlieBenden Eintrdgen aus der Landwirtschaft oder Sielanlagen gekommen sein.
Eine weitere Moglichkeit wiren einmalige, punktuelle Einleitungen (z.B. durch unsachge-
méfBe Handhabung) von Trichlorethen, da die Konzentrationen nach dem jeweiligen An-

stieg sofort auf das Konzentrationsniveau von Seemannshoft absanken.
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Abb. 18 Trichlorethen-Konzentrationen entlang des Elbeadstuars im Zeitraum April 1999 bis April
2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c= Oktober bis De-
zember 1999 und d= Januar bis April 2000.

Wihrend die Ergebnisse der BIOGEST-Untersuchung immer einen @hnlichen Konzen-
trationsverlauf von Trichlorethen und Tetrachlorethen entlang des Astuars zeigten, konnte
fiir die Elbe ein unterschiedliches Verhalten iiber den Probennahmezeitraum aufgezeichnet
werden. Von Ende Juni (Probennahme 5) bis Oktober (Probennahme 11) lie8 sich fiir
Tetrachlorethen bei Grauerort ein Anstieg mit einem anschlieBenden starken Abfall der
Konzentrationen beobachten. Dies ldsst auf eine kontinuierliche anthropogene Quelle bei
Grauerort in diesem Zeitraum schlieBen. Dagegen wurde bei den anderen Probennahmen

ein Typ la-Verhalten ermittelt. Folglich scheint es zwei Quellen fiir Tetrachlorethen im
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Elbeidstuars zu geben, wobei die Quelle bei Zollenspieker fiir den Zeitraum von Juni bis
Oktober durch die Kontamination bei Grauerort liberdeckt wird. AuBer fiir Trichlor-
ethen, und mit Einschrankungen fiir Tetrachlorethen, wurde bei keiner der Verbindungen

ein kontinuierlicher Abfall der Konzentrationen entlang des Elbedstuars erfasst.

Beispiel Tribrommethan (Abb. 19)

Die gemessenen Tribrommethan-Konzentrationen von Zollenspieker bis zur Nordsee
weisen auf eine konstante, saisonunabhingige Quelle bei Grauerort hin (Typ 1b). Uber das
ganze Jahr betrachtet zeigt der Tribrommethan-Konzentrationsverlauf konstante Werte bei
den Stationen Zollenspieker und Seemannshoft mit einem raschen Anstieg der Konzentra-
tionen bei Grauerort. Bei den folgenden Stationen ist ein kontinuierlicher Abfall der Werte
in Richtung Nordsee zu beobachten. Nur die Probennahmen von Juni bis Anfang Juli (Pro-
bennahmen 4 bis 6) erfassten mit dem Anstieg der Konzentrationen in Richtung Cuxhaven
ein abweichendes Verhalten. Grund fiir diesen Konzentrationsanstieg ist wahrscheinlich
eine Algenbliite in der Deutschen Bucht. Tribrommethan ist eine der Hauptkomponenten,

die in Emissionen von Algen unterschiedlichster Gattung nachweisbar ist (BAKER ef al.,

1999).
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Abb. 19 Tribrommethan-Konzentrationen entlang des Elbeadstuars im Zeitraum April 1999 bis April
2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c= Oktober bis De-
zember 1999 und d= Januar bis April 2000.
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Die drei weiteren Trihalomethane (Trichlormethan, Bromdichlormethan und Dibromch-
lormethan) zeigten liber den gesamten Probennahmezeitraum ein nahezu identisches Ver-
halten wie Tribrommethan mit den hdchsten Konzentrationen an der Station Grauerort.
Allerdings wurde kein zwischenzeitlicher Anstieg der Konzentrationen bei Cuxhaven bzw.
Brunsbiittel beobachtet und fiir Dibromchlormethan wurden nur bei der Station Grauerort
Konzentrationen oberhalb der Nachweisgrenze gemessen. Da es sich bei allen Verbindun-
gen um Trihalomethane handelt, ist die wahrscheinlichste Quelle die Riickfiihrung von
gechlorten Wasser in die Elbe. Eine denkbare Quelle ist die Industrieanlage von DOW-
Chemical, die sich in 3 km Entfernung von der Probennahmestelle befindet. Bei der Riick-
filhrung des Kiihlwassers handelt es sich um eine kontinuierliche Einleitung ohne groferer
Schwankungen der Menge des eingesetzten Chlors (personliche Mitteilung Prof. Dr. Rein-
cke, ARGE). Die nachgewiesenen Konzentrationen sowohl fiir die Einzelverbindungen
(maximaler Wert 243 ng L™ fiir Trichlormethan) als auch fiir die Summe der Trihalo-
methane mit 266,1 ng L, liegen deutlich unter den geltenden Richtlinien (siche Tab. 9).
Aufgrund dieser Ergebnisse ist die Belastung der Elbe durch diese Anlage als gering einzu-
stufen. Die Ergebnisse in der Schelde lassen ebenfalls auf eine saisonunabhingige, anthro-
pogene Trihalomethan-Quelle schliefen. Die dort nachgewiesenen Konzentrationen von
iiber 560 ng L™ sind jedoch doppelt so hoch wie die der Elbe und stellen eine erhebliche
stiarkere Belastung des aquatischen Systems dar (siehe Tab. 8).

Beispiel Chlormethan (Abb. 20)

In allen bisherigen Untersuchungsgebieten wiesen Chlormethan und Brommethan im-
mer ein einheitliches Konzentrationsverhalten entlang der Astuare auf. Die saisonale Auf-
nahme der Konzentrationen in der Elbe fiihrte zum gleichen Ergebnis. Der in Abbildung 20
dargestellte Konzentrationsverlauf von Chlormethan zeigt einen Anstieg der Konzentratio-
nen von Zollenspieker in Richtung zur Deutschen Bucht (Typ 2).

Die Werte blieben bei den ersten drei Stationen relativ konstant, stiegen bei Brunsbiittel
an und wiesen bei den jeweiligen Probennahme die hochsten Werte bei Cuxhaven auf. Dies
fiihrt zu der Annahme, dass sich bei Cuxhaven bzw. in der Deutschen Bucht eine konstante
Quelle fiir Chlormethan und Brommethan befindet. Mogliche Quellen kdnnen Emissionen
aus der Biomasse in der Nordsee oder aus den in Salzwiesen beheimateten Pflanzen sein
(siche Kapitel 6). Dieses ganzjdhrige Ergebnis bestitigt die von RHEW et al. (2000) beo-
bachtete gute Korrelation von Chlormethan und Brommethan in Salz-Marsch-Gebieten und
die von LOBERT et al. (1995) beobachteten hohen Emissionen von LHKW aus natiirlichen
Quellen.
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Ein dhnliches Verhalten wurde fiir beide Verbindungen in der Loire und der Themse be-
obachte, das auch in diesen Astuaren auf eine natiirliche Quelle hindeutet. Unabhiingig
vom Konzentrationsverlauf weist Chlormethan in allen untersuchten Astuaren konstant

hohere Konzentrationen als Brommethan auf.
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Abb. 20 Chlormethan-Konzentrationen entlang des Elbeastuars im Zeitraum April 1999 bis April
2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c= Oktober bis De-
zember 1999 und d= Januar bis April 2000.

Dibrommethan zeigt von April bis September 1999 ebenfalls ein Typ 2-Verhalten mit
einen Anstieg der Konzentrationen in Richtung zur Nordsee. Dagegen wurden von Oktober
bis Dezember 1999 die hochsten Werte bei Grauerort (Typ 1b) nachgewiesen, wihrend die
Messungen von Januar bis April 2000 ein diffuses Verteilungsmuster mit geringen Kon-
zentrationen (< 2 ng L) zeigten. Diese Ergebnisse deuten auf verschiedene Quellen im
Elbedstuar im Laufe des Jahres hin. Wie bei Chlormethan und Brommethan sind die an-
steigenden Werte bei Cuxhaven wahrscheinlich auf eine natiirliche Quelle zuriickzufiihren,
da Dibrommethan ebenfalls sowohl von Algen als auch von Pflanzen in den Salzweisen
emittiert wird. Die einzige anthropogene Quelle fiir Dibrommethan ist die industrielle Fer-
tigung, bei der die Verbindungen als Edukt in der organischen Synthese eingesetzt wird.

Zudem kann Dibrommethan als Metabolit des bei der Chlorung von Kiihlwasser
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entstehenden Tribrommethan auftreten. Dies konnte auch der Grund fiir die erhohten Kon-

zentrationen bei Grauerort sein.

Beispiel 1,1,1-Trichlorethan (Abb. 21)

In den zuvor untersuchten Astuaren lieB sich fiir 1,1,1-Trichlorethan immer ein Absin-
ken der Konzentrationen in Richtung der Kiistengebiete beobachten (Typ 1a). Der Kon-
zentrationsverlauf entlang des Elbeidstuars zeigte jedoch keine Abhangigkeit von der Sta-
tion oder der Salinitdt (Typ 3). Die nachgewiesenen 1,1,1-Trichlorethan-Konzentrationen
liegen generell im Bereich von 0,5 bis 3 ng L' und damit niedriger als in den anderen
Astuaren (sieche Tab. 8). Lediglich im Zeitraum von Juli bis September 1999 (siche Abb.
21, b) war ein abweichendes Verhalten mit den hochsten Konzentrationen bei der Station
Grauerort zu beobachten. Bis auf die Messung am 2.8.1999 (Probennahme 7) sind die Dif-
ferenzen zwischen den einzelnen Stationen in diesem Zeitraum relativ gering und liegen
z.T. innerhalb der Standardabweichung. Grund fiir die gestiegenen Konzentrationen an
dieser Stelle ist wahrscheinlich ein anthropogener Eintrag, da fiir diese Verbindung keine

natiirlichen Quellen in diesem Gebiet bekannt sind.
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Abb. 21 1,1,1-Trichlorethan-Konzentrationen entlang des Elbeastuars im Zeitraum April 1999 bis
April 2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c= Oktober bis
Dezember 1999 und d= Januar bis April 2000.
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Ahnlich verhalten sich die Verbindungen Trichlorfluormethan und Dichlordifluor-
methan, wobei auch hier die gelegentlichen Abweichungen vom konstanten Konzentra-
tionsverlauf entlang des Astuars auf einmalige Einleitungen zuriickzufiihren sind.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass fiir diese Verbindungen keine konstan-
te, saisonunabhingige Quelle im Astuar nachweisbar ist. Die Verteilung entlang des Astu-
ars ist bestimmt durch die im Wasser vorhandenen Hintergrundwerte, die Abweichungen
hingegen entstehen durch punktuelle Einleitungen.

1,2-Dichlorethan war die einzige Verbindung, die iiber das Jahr betrachtet keinem der
zuvor definierten Typen zugeordnet werden konnte. Diese Verbindung wird in der Indus-
trie als Edukt in der Produktion von chlorierten Ethanen und als Extraktionsmittel einge-
setzt. Da die 1,2-Dichlorethan-Konzentartionen entlang des Astuars innerhalb der ver-
schiedenen Jahreszeiten stark schwankten (sieche Tab. 14 und 16), liegen vermutlich mehre-
re, nicht kontinuierliche Quellen vor.

In Tabelle 16 sind die beobachteten Typen wihrend der verschiedenen Jahreszeiten ent-
lang des Elbedstuars zusammen gefasst.

Tab. 16 Ubersicht der beobachteten Typen im Elbeastuar von April 1999 bis April 2000. Eintei-

lung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c= Oktober bis Dezember 1999
und d= Januar bis April 2000.

LHKW Elbe a b c d
Chlormethan 2 2 2 2 2
Trichlormethan 1b 1b 1b 1b 1b
1,2-Dichlorethan 3 1b/2 1a/1b 1a/1b/2
1,1,1-Trichlorethan 3 3 3/1b 3 3
Trichlorethen 1a 1a 1a 1a 1a
Tetrachlorethen 1a/1b 1a 1b 1b 1a
Brommethan 2 2 2 2 2
Dibrommethan 2 2 2 1b 3/2
Tribrommethan 1b 1b 1b 1b 1b
Bromdichlormethan 1b 1b 1b 1b 1b
Dibromchlormethan 1b 1b 1b 1b 1b
Dichlordiflourmethan 3 3 3 3 3
Trichlorfluormethan 3 3/1b 3 3 3

Die Auflistung der ermittelten Typen in Tabelle 16 zeigt, dass fiir die meisten LHKW

die Konzentrationsverldaufe entlang des Elbeéstuars iiber den Probennahmezeitraum kon-
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stant geblieben sind. Fiir 1,2-Dichlorethan, Tetrachlorethen und Dibrommethan lieen sich
verschiedene Konzentrationsgefélle ermitteln. Dieses abweichende Verhalten ist aber eher

auf punktuelle, nicht konstante Einleitungen als auf die Jahreszeit zurtickzufiihren.

5.5 Betrachtung der einzelnen Probennahmestellen

Die Betrachtung der LHKW-Konzentrationen entlang des Elbeéstuars (siche Kap. 5.4)
hat bereits erste Hinweise auf mogliche Quellen der Zielverbindungen und deren Standort
ergeben. Zur Bestimmung einer gemeinsamen Quelle der LHKW an den untersuchten Pro-
bennnahmestellen wurden fiir jede der fiinf Stationen die nachgewiesenen Konzentrationen
in einem Diagramm gegeneinander aufgetragen und eine lineare Regression durchgefiihrt.

In Tabelle 17 sind die ermittelten Korrelationskoeffizienten fiir die einzelnen Proben-
nahmestellen aufgelistet.

Tab. 17 Korrelationskoeffizienten ausgewahlter LHKW an den Probennahmestellen Z= Zollen-
spieker, S= Seemannshoéft, G= Grauerort, B= Brunsbdittel und C= Cuxhaven

LHKW V4 S G B Cc
Chlormethan vs. Brommethan 0,18 0,39 0,01 0,91 0,62
Trichlormethan vs. Chlormethan 0,17 0,39 0,16 0,20 0,14
Trichlormethan vs. Bromdichlormethan 0,01 0,45
Trichlormethan vs. Dibromchlormethan 0,01 0,50
Dibrommethan vs. Brommethan 0,05 0,34 0,01
Dibrommethan vs. Bromdichlormethan 0,26 0,01
Dibrommethan vs. Dibromchlormethan 0,33 0,01
Tribrommethan vs. Dibrommethan 0,55 0,33 0,87
Tribrommethan vs. Bromdichlormethan 0,69 0,13
Tribrommethan vs. Dibromchlormethan 0,80 0,43
Tribrommethan vs. Brommethan 0,01 0,01 0,06 0,02 0,01
Tribrommethan vs. Trichlormethan 0,01 0,02 0,02 0,07 0,05
Bromdichlormethan vs. Dibromchlormethan 0,77 0,56
1,1,1-Trichlorethan vs. 1,2-Dichlorethan 0,04 0,01 0,11 0,01 0,19
Trichlorethen vs. 1,2-Dichlorethan 0,03 0,02 0,14 0,01 0,15
Trichlorethen vs. 1,1,1-Trichlorethan 0,08 0,68 0,15 0,34 0,57
Tetrachlorethen vs. 1,1,1-Trichlorethan 0,30 0,67 0,05 0,16 0,25
Tetrachlorethen vs. 1,2-Dichlorethan 0,09 0,01 0,06 0,01 0,06
Tetrachlorethen vs. Trichlorethen 0,05 0,64 0,05 0,04 0,47
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Wie bereits in Kapitel 4.5.2 dargestellt wiirde ein hoher Korrelationskoeftizient bei zwei
Verbindungen mit dhnlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften auf eine mog-
liche identische Quelle schliefen lassen (KRYSELL and NIGHTINGALE, 1994). Es gelten die
gleichen Einschriankungen, die bereits bei der Diskussion der BIOGEST-Daten genannt
wurden .

Fiir Dibromchlormethan und Bromdichlormethan konnten keine Korrelationskoeffizien-
ten an den Probennahmestellen Zollenspieker, Seemannshoft und Cuxhaven berechnet
werden, da weniger als zwei Drittel der Proben Konzentrationen oberhalb der Nachweis-
grenze aufwiesen. Das gleiche gilt fiir Dibrommethan bei Zollenspieker und Seemannshoft.
Die hervorgehobenen Werte verweisen auf eine gute bis sehr gute Korrelation.

Die ermittelten Korrelationskoeffizienten in Tabelle 17 bestdtigen die bereits im vor-
herigen Teilkapitel vermutete gemeinsame Quelle fiir die Trihalomethane bei Grauerort.
Allerdings wiesen nur Tribrommethan, Bromdichlormethan und Dibromchlormethan iiber
das ganze Jahr betrachtet eine hohe Korrelation ihrer Konzentrationen zueinander auf.
Trotz des dhnlichen Konzentrationsverlaufs entlang des Elbeidstuars zeigt Trichlormethan
nur schwache Korrelationskoeffizienten mit den anderen Trihalomethanen an dieser und
allen anderen Stationen. Ungeachtet dieses negativen Ergebnisses hat vermutlich auch
Trichlormethan die gleiche Quelle wie die anderen Trihalomethanen. Die Bildung der bei-
den Hauptprodukte Trichlormethan und Tribrommethan bei der Chlorung von Wasser ist
mafgeblich von der Zusammensetzung des organischen Materials und des Halogenid-
gehalts im aquatischen System abhingig. Da bei der Station Grauerort die Konzentrationen
von Trichlormethan im Jahresmittel mit 102,9 ng L deutlich iiber dem Mittelwert von
15,5 ng L™ fiir Tribrommethan liegen, ist hochstwahrscheinlich Trichlormethan das Haupt-
produkt der folgenden Reaktionen durch die Riickfiihrung des gechlorten Kiihlwassers. Der
grofle Konzentrationsunterschied zwischen Trichlormethan und den anderen Trihalo-
methanen kénnte der Grund fiir die mangelnde Korrelation sein. Ahnliche Konzentrations-
unterschiede und schlechte Korrelationskoeffizienten zu den anderen Trihalomethanen
entlang des Astuars wurde fiir Trichlormethan in der Schelde (beide Fahrten) und der
Themse nachgewiesen. Die Vermutung liegt nahe, dass in diesen Astuaren dhnliche Rand-
bedingungen bei der Entstehung der Trihalomethane vorliegen.

Die Station Seemannshoft wird aufgrund ihrer Position direkt nach dem Hamburger Ha-
fen und der dort herrschenden Verhéltnisse als Hauptbilanzstelle der ARGE verwendet.
Erstaunlich an den Ergebnissen dieser Station sind die hohen Korrelationskoeffizienten von
Trichlorethen, Tetrachlorethen und 1,1,1-Trichlorethan zueinander, da deren unterschiedli-

che Konzentrationsverliufe entlang des Astuars nicht auf eine gemeinsame Quelle hinwei-
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sen. Mogliche Griinde hierfiir sind die unterschiedlichen Prozesse, denen diese Verbindun-
gen unterliegen, oder weitere Quellen bzw. einmalige Kontaminationen entlang des Elbe-
astuars.

Bestimmende Randbedingungen fiir den LHKW-Haushalt an der Station Brunsbiittel
sind der Einfluss des Nord-Ostsee-Kanals und die groBen Vorlandwiesen der Deiche
(Salzwiesen) am Ufer der Elbe. Der ermittelte Korrelationskoeffizient zwischen Chlor-
methan und Brommethan liegt mit 0,91 deutlich hoher als in Cuxhaven mit 0,62. Dieses
Ergebnis lisst auf eine Quelle zwischen diesen beiden Stationen schlieBen. Neben der dort
ansdssigen Fischindustrie weist auch Cuxhaven grofle Bereiche an Vorlandwiesen auf, in
denen salztolerante Pflanzen beheimatet sind. Diese Gebiete sind als potenzielle Quellen
fiir einfache Halomethane bekannt (VARNER et al., 1999; BUTLER, 2000). Die iiblichen
anthropogenen Quellen fiir Chlormethan und Brommethan sind in beiden Stationen nicht
vorhanden. Deshalb kann von einer natiirliche Produktion aus den Salzweisen oder durch
die Biomasse des salzreichen Wassers in diesen Gebiet ausgegangen werden.

Der hohe Korrelationskoeffizient von 0,87 fiir Dibrommethan und Tribrommethan weist
auf eine gemeinsame Quelle an der Station Cuxhaven hin. Fiir Dibrommethan wurde ein
Anstieg der Konzentrationen in Richtung Cuxhaven von April bis September 1999
beobachtet. Tribrommethan zeigte nach Grauerort von Juni bis Juli 1999 einen erneuten
Anstieg in Richtung der Deutschen Bucht. Fiir keine der beiden Substanzen konnte eine der
bekannten anthropogenen Quellen bei Cuxhaven oder in der Néhe ermittelt werden. Dies
lasst vermuten, dass neben dem anthropogenen Trihalomethan-Eintrag bei Grauerort eine
weitere, hochstwahrscheinlich natiirliche Quelle fiir Tribrommethan und Dibrommethan

bei Cuxhaven vorliegt.

5.6 Einfluss der Wassertemperatur und des Abflusses auf die Konzen-
trationen der LHKW an den einzelnen Probennahmestellen

Griinde fiir die nachgewiesenen Konzentrationsunterschiede zwischen den einzelnen
Probennahmen an den fiinf Stationen sind die schwankenden Werte der Wassertempe-
raturen, der Abfluss im Verlaufe des Jahres sowie die Art der Quellen. Bei den anthropo-

genen Quellen unterscheidet man zwischen:

* punktuellen Einleitern (z.B. chemische Industrie),
* ,beweglichen* Quellen (z.B. Schiffe) und

» einmaligen Einleitern (z.B. Landwirtschaft).
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Die Stirke der Emissionen aus natiirlichen Quellen ist, neben der Art, einschneidend
von der Jahreszeit und dementsprechend von der Sonneneinstrahlung sowie der Tempera-
tur abhédngig. In Abbildung 22 sind die Temperatur- und Abflusswerte an der Station Grau-
erort wahrend des Probennahmezeitraums dargestellt. Die Werte wurden in die selben Zeit-

raume eingeteilt wie in Teilkapitel 5.4.
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Abb. 22 Saisonaler Verlauf der Wassertemperatur (T.) und der Abflusswerte (Ab.) an der Proben-
nahmestelle Grauerort von April 1999 bis April 2000.

Aus der Abbildung 22 ist zu erkennen, dass die Abflussmenge zwischen Mai 1999 und
Januar 2000 mit Werten von 292 m’ s bis 564 m’ s keine groBen Schwankungen auf-
weist. Im Friihjahr 2000 ist eine deutliche Steigerung der Abflusswerte zu beobachten, wo-
bei der hochste Abfluss am 24.03.2000 mit 3080 m’ s gemessen wurde. Das Sturmtief
Anatol vom 03.12.1999 scheint keinen bedeutenden Einfluss auf die Abflussmenge ausge-
ibt zu haben. Dementsprechend sollte der Abfluss im Friithjahr 2000 (Probennahmen 13 bis
17) einen Einfluss auf die LHKW-Konzentration haben. Es ergeben sich zwei mogliche
Folgen aus diesen gestiegenen Abflussmengen in den letzten vier Probennahmen auf die
LHKW-Konzentrationen in der Elbe. Zum einem kann es zu einer Abnahme der LHKW-
Werte infolge einer Verdiinnung durch die groBeren Wassermassen kommen. Zum anderen
kann es wegen der mdglichen Uberschwemmungen zu Eintrigen von LHKW aus den
Ufergebieten oder Sielanlagen kommen. Die Berechnungen der verwendeten Abflusswerte
an den Probennahmestellen erfolgten auf Basis des Pegels bei Neu Darchau mit Hilfe von

Korrekturfaktoren der ARGE (ARGE, 2000b).
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Die Temperaturkurve zeigt den erwarteten Verlauf mit hohen Temperaturen von Ende
April bis in den September 1999 und Temperaturwerten von < 10°C bis April 2000. Die
hochste Temperatur wurde im Juli mit 23,3°C und die niedrigste im Februar mit 4,2°C ge-
messen. Der in Abbildung 22 dargestellte Verlauf der Temperaturkurve war an allen fiinf
Probennahmestellen deckungsgleich. Wie bereits in der Methodenentwicklung dargelegt,
ist bei steigender Temperatur ein erhohter Austausch von der Wasser- in die Gasphase zu
erwarten. Demzufolge miisste ein Absinken der Wassertemperaturen ab Oktober 1999 den
Austausch in die Gasphase vermindern und einen Anstieg der LHKW-Konzentrationen im
Wasser, bei gleichbleibendem Eintrag, zur Folge haben.

Die Diskussion iiber die Abhédngigkeit der LHKW-Konzentrationen von der Wasser-
temperatur und von der Abflussmenge wird durch die Uberschneidung dieser beiden Ein-
fliisse erschwert. Ein weiterer Punkt in diesem Zusammenhang sind die Konzentrationen in
den Sommermonaten. Zum einen steigen die LHKW-Emissionen aus natiirlichen Quellen
mit der Folge einer Erhdhung der LHKW-Konzentrationen an, zum anderen ist aufgrund
der hoheren Wassertemperaturen in den Sommermonaten ein verbesserter Austausch von
der Wasser- in die Gasphase zu erwarten.

Anhand der folgenden Beispiele soll der Einfluss dieser Parameter auf die Konzentra-

tionsverteilung an den einzeln Probennahmestelle dargestellt werden.

Beispiel Dichlordifluormethan (Abb. 23)

Der Vergleich des Konzentrationsverlaufs von Dichlordifluormethan mit der Tempera-
turkurve bei Seemannshoft zeigt keine offensichtliche Abhéingigkeit der Konzentrationen
von der Temperatur (siche Abb. 23). Die vergleichsweise hohen Werte flir Dichlordifluor-
methan im ersten Abschnitt stammen wahrscheinlich aus einer anthropogenen Quelle. Die
Betrachtung des Dichlordifluormethan-Konzentrationsverlaufs im Frithjahr 2000 zeigt
konstante Werte. Demzufolge haben die erhohten Abflussmengen in diesem Zeitraum we-
der zu einer Abnahme der Konzentrationen noch zu einem Eintrag in das Astuar gefiihrt.
Diese Unabhéngigkeit von der Wassertemperatur und dem Abfluss wurde an allen Proben-
nahmestellen fiir Dichlordifluormethan und auch Trichlorfluormethan nachgewiesen. Beide
Verbindungen zeichnen sich durch konstante Konzentrationen wihrend des gesamten Pro-
bennahmezeitraums entlang des Elbedstuars aus. Abweichungen von diesem Verhalten
sind auf sporadische anthropogene Eintrdge an den verschiedenen Stationen zuriickzufiih-

ren.



5. Ergebnisse und Diskussion Teil 2: Elbe 87

[ng L] m’s’]  [°C]
15 3000 p 30
o /Ny,
AT,
—0— CFC12 . R = 2500 F 25
; ) ‘oA
10 ) = 2000 F 20
= 1500 F 15
5 1 .‘- 1000 f 10
= 500 - 5
0 1 | | 0 - 0
Apr. 99 Jul. 99 Okt. 99 Jan. 00 Apr. 00

Abb. 23 Saisonale Konzentrationen von Dichlordifluormethan (CFC-12) an der Probennahmestelle
Seemannshéft im Vergleich zu der Wassertemperatur und dem Abfluss im Zeitraum April
1999 bis April 2000.

Ein dhnliches Verhalten konnte auch an allen Stationen fiir Brommethan nachgewiesen
werden, wobei die Stationen Zollenspieker, Seemannsho6ft und Grauerort konstant Kon-
zentrationen im Bereich von 0,3 bis 1,5 ng L aufwiesen. Auch an den Stationen Cuxhaven
und Brunsbiittel, wo die hchsten Konzentrationen (bis 5 ng L") nachgewiesen wurden,
konnte keine Abhdngigkeit von der Wassertemperatur oder dem Abfluss beobachtet wer-
den.

Bis auf die Stationen Zollenspieker und Seemannshéft wurde fiir die Dibrommethan-
Konzentrationen ein zu den Dichlordifluormethan-Konzentrationen iibereinstimmendes
Verhalten beobachtet. An diesen Stationen kdnnte eine Abhdngigkeit der Konzentrationen
von der Wassertemperatur vorliegen. Allerdings muss hinzugefiigt werden, dass die
Dibrommethan-Konzentrationen von April 1999 bis September 1999 unterhalb der Nach-
weisgrenzen lagen und bis April 2000 generell Werte < 1 ng L™ aufwiesen. Deshalb lasst
sich keine definitive Aussage iiber einen Temperatureffekt oder Punkteintrige treffen.

Als Folge der Arbeiten zur Vertiefung der Elbe-Fahrrinne bei Seemannshéft in den
Monaten September und Oktober 1999 wiren erhohte Konzentrationen anthropogener
LHKW wie Trichlorethen, Tetrachlorethen oder 1,2-Dichlorethan zu erwarten gewesen.
Allerdings konnte fiir keine dieser Verbindungen ein Konzentrationsanstieg beobachtet

werden.
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Beispiel Trichlorethen (4bb. 24)

Die Betrachtung des saisonalen Trichlorethen-Konzentrationsverlaufs bei Cuxhaven
zeigt eine Abhingigkeit der Konzentrationen von der Wassertemperatur (siche Abb. 24).
Ab September ist ein Anstieg der Trichlorethen-Konzentrationen bei abnehmender Wasser-
temperatur zu beobachten. Dies ldsst auf einen erhdhten Austausch von der Wasser in die
Gasphase in den Sommermonaten schlieBen. Diese Temperaturabhéngigkeit war an allen
Stationen entlang des Elbeidstuars zu beobachten. Hingegen ist der Einfluss der steigenden
Abflussmengen im Friihjahr 2000 auf die Trichlorethen-Konzentrationen variabel. Einer-
seits ist in den Monaten Februar bzw. Marz 2000 ein Anstieg, andererseits ein Abfall der
Konzentrationen im April 2000 zu beobachten. Dieses variable Verhalten zeigte sich von
Grauerort bis Cuxhaven, wéhrend bei Zollenspieker und Seemannshoft keinerlei Einfluss

der Abflussmenge auf den Konzentrationsverlauf erfasst wurde.

[ng L] m’s]  [°C]
7 3000 pr 30
——="Ab:.
6 A - Y T i i
—o0— TCE 2500 25
S A A
A A B B
‘ N 2000 |20
4 - %
= 1500 15
3 T -
B = 1000 F 10
2 - A
1 -\o a, o - 9500 o
0 + + + T 0 L. 0
Apr. 99 Jul. 99 Okt. 99 Jan. 00 Apr. 00

Abb. 24 Saisonale Konzentrationen von Trichlorethen (TCE) an der Probennahmestelle Cuxhaven
im Vergleich zu der Wassertemperatur und dem Abfluss im Zeitraum April 1999 bis April
2000.

Wie Trichlorethen zeigen Chlormethan und 1,1,1-Trichlorethan steigende Konzen-
trationen bei fallenden Wassertemperaturen an alle Stationen entlang des Elbedstuars. Der
Abfall der Konzentrationen hingegen im Friihjahr 2000 lasst auf eine Verdiinnung durch
den gestiegenen Abfluss schlieBBen.

Im Gegensatz zu Trichlorethen ist das Verhalten von Tetrachlorethen entlang des Astu-
ars beziiglich der Wassertemperatur variabel. An den Stationen Grauerort und Brunsbiittel

wurde keine Abhidngigkeit der Konzentrationen von der Wassertemperatur festgestellt.
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Andererseits war Tetrachlorethen die einzige Verbindung, fiir die an allen Stationen ein

Anstieg der Konzentrationen im Friihjahr 2000 zu beobachten war.

Beispiel Bromdichlormethan (Abb. 25)

Die bisherigen Ergebnisse der Diskussion deuten auf eine anthropogene Quelle der
Trihalomethane bei Grauerort hin. Am Beispiel von Dibromchlormethan soll der Einfluss
der Wassertemperatur und des Abflusses auf die Trihalomethan-Konzentrationen
dargestellt werden. Ab September ist ein deutlicher Anstieg des saisonalen
Konzentrationsverlaufs bei zeitgleich fallenden Wassertemperaturen zu beobachten.
Aufgrund der gestiegenen Abflussmenge im Friithjahr 2000 scheint es zu einer Verdiinnung

der Bromdichlormethan-Konzentrationen im Wasser gekommen zu sein.
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Abb. 25 Saisonale Konzentrationen von Bromdichlormethan (BDCM) an der Probennahmestelle
Grauerort im Vergleich zu der Wassertemperatur und dem Abfluss im Zeitraum April 1999
bis April 2000.

Bei Grauerort wurde fiir die Tribrommethan- und Dibromchlormethan-Konzentrationen
ein gleiches Verhalten beobachtet. Nur Trichlormethan zeigt als einzige Trihalomethan-
Verbindung an dieser Station ein gegenteiliges Verhalten. Es war weder eine Abhédngigkeit
von der Wassertemperatur noch eine vom Abfluss zu erkennen. Dies ist eine Bestitigung
der zuvor ermittelten niedrigen Korrelationskoeffizienten von Trichlormethan zu den ande-
ren Trihalomethane (sieche Tab. 17). Auf der anderen Seite schlieft dies jedoch nicht die
Bildung von Trichlormethan infolge der Riickfiihrung des gechlorten Kiihlwassers aus. Es

deutet vielmehr auf einen anderen Bildungsweg aufgrund des vorhandenen partikuldren
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Materials hin. An den anderen vier Stationen wurde filir Trichlormethan-Konzentrationen
jeweils eine Abhingigkeit von der Temperatur und dem gesteigerten Abfluss im Friihjahr
2000 nachgewiesen.

Die Tribrommethan-Konzentrationen zeigten nur bei Grauerort eine Abhédngigkeit von
der Wassertemperatur. An den anderen Stationen wurde sowohl ein Abfall (Seemannshoft
und Brunsbiittel) als auch ein Anstieg (Zollenspieker und Cuxhaven) der Konzentrationen
identifiziert.

Dibromchlormethan und Bromdichlormethan verhielten sich an den Stationen Zol-
lenspieker und Seemannshoft analog zu Grauerort, wahrend bei Brunsbiittel und Cuxhaven
keine Abhéngigkeit von der Wassertemperatur zu beobachten war. Dieses abweichende
Verhalten der Trihalomethane an den anderen Probennahmestellen kennzeichnet den be-

sonderen Charakter der Station Grauerort.

Beispiel 1,2-Dichlorethan (Abb. 26)

1,2-Dichlorethan stellt einen Sonderfall in dieser Betrachtung dar. Wie an dem saisona-
len Konzentrationsverlauf bei Cuxhaven zu erkennen ist, zeigte 1,2-Dichlorethan keinerlei
Abhingigkeit von der Wassertemperatur, der Konzentrationsverlauf ist bestimmt durch

punktuelle Eintrige.
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Abb. 26 Saisonale Konzentrationen von 1,2-Dichlorethan (1,2-DA) an der Probennahmestelle
Brunsbuttel im Vergleich zu der Wassertemperatur und dem Abfluss im Zeitraum April
1999 bis April 2000.
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Dies wurde an allen Stationen entlang des Elbedstuars beobachtet. Der Einfluss des
Wasserabflusses auf die Konzentrationen ist schwer zu differenzieren. Die hohe Konzen-
tration (44,3 ng L) im Februar 2000 kéonnte ein einmaliger Eintrag sein oder auch die Fol-
ge der erhdhten Abflussmenge. An den weiteren Stationen wurde jeweils ein anderes Ver-

halten der Konzentrationen beziiglich des Abflusses nachgewiesen.

5.7 Frachtberechnung

Die Darstellung der LHKW-Frachten entlang des Astuars gibt Auskunft {iber die Belas-
tung der Elbe im Tidegebiet. Definiert ist die Fracht als eine transportierte Stoffmenge pro
Zeiteinheit. Die Berechnung der tiglichen Fracht (in kg d™') erfolgt aus der Multiplikation
der nachgewiesenen Konzentrationen (in ng L) mit dem gemessenem Abfluss (in m’ s™)
an den einzelnen Stationen. Aus diesen Daten wurde die jdhrliche Fracht ermittelt. Eine
Einschrinkung erfiahrt die Diskussion dieser Daten dadurch, dass es sich hierbei nur um
Momentaufnahmen handelt, so dass einmalige Einleitungen oder erhhte Abfliisse zu einer
Abweichung vom tatsdchlichen Gehalt fiihren konnen. Dennoch geben die ermitteln
LHKW-Frachten einen Hinweis auf den LHKW-Belastungsgrad des Elbedstuars.

In Tabelle 18 sind die jdhrliche Frachten ausgewéhlter LHKW an den fiinf Proben-

nahmestellen aufgefiihrt.

Tab. 18 Ermittelte Jahresfrachten (in Mg a'1) entlang des Elbeastuars.

LHKW Zollenspieker Seemanshoéft Grauerort Brunsbiittel Cuxhaven
[Mg a™] [Mg a™] [Mga™  [Mgal [Mg a™]
Chlormethan 0,18 0,16 0,16 0,21 0,83
Trichlormethan 0,36 0,32 1,79 0,68 0,23
1,2-Dichlorethan 0,34 0,39 0,48 0,41 0,34
1,1,1-Trichlorethan 0,03 0,03 0,04 0,03 0,03
Trichlorethen 0,30 0,26 0,57 0,03* 0,06
Tetrachlorethen 0,50 0,45 0,40* 0,32 0,07
Brommethan 0,01 0,01 0,01 0,02 0,07
Dibrommethan 0,01 0,01 0,03 0,04 0,06
Tribrommethan 0,05 0,05 0,29 0,22 0,19
Bromdichlormethan 0,04 0,11 0,22 0,11 0,04
Dibromchlormethan 0,01 0,01 0,29 0,12 0,02
Dichlordifluormethan 0,08 0,07 0,07 0,07 0,06
Trichlorflluormethan 0,03 0,04 0,05 0,04 0,08

* korrigierte Werte aufgrund einmaliger, ungewdhnliche hoher Eintrage
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Bei den in der Tabelle 18 gekennzeichneten Frachten flir Trichlorethen (Brunsbiittel)
und Tetrachlorethen (Grauerort) handelt es sich um korrigierte Werte. Ungewo6hnlich hohe
einmalige Eintrdge hitten zu einer Verfilschung des Gesamteindrucks gefiihrt.

Aus der Tabelle wird deutlich, dass der LHKW-Eintrag von der Wassersédule der Elbe in
die Deutsche Bucht im Vergleich zu den ermittelten Frachten im Tidebereich als gering
anzuschen ist. Die Ausnahme bilden die hochstwahrscheinlich aus natiirlichen Quellen
stammenden Chlormethan, Brommethan und Dibrommethan. Diese zeigen an der Station
Cuxhaven hohere Frachten als an den anderen Stationen, wiahrend die Werte der anderen
LHKW an dieser Stelle deutlich geringer sind. In Abbildung 27 ist jeweils ein Beispiel fiir

den Frachtenverlauf entlang des Elbeéstuars dargestellt.
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Abb. 27 Frachtenverteilung von Brommethan (BM) und Trichlormethan (TCM) entlang des Elbe-
astuars.

5.8 Vergleich der Konzentrationen und Frachten zwischen Zollenspieker
und Seemannshoft

Der Vergleich der nachgewiesenen LHKW-Konzentrationen zwischen den Probennah-
mestellen Zollenspieker und Seemannsho6ft kann Hinweise auf den Einfluss des Stadtgebie-
tes Hamburg und seines Hafens auf den LHKW-Haushalt geben. Es ist bekannt, dass der
Hamburger Hafen eine Senke fiir partikuldres Material ist (LEHMANN and RODE, 2001).
Wenn die Adsorption von LHKW an partikuldres Material einen bestimmenden Prozess im
Astuar darstellt, sollten die Konzentrationen der LHKW an der Station Seemannshéft deut-
lich niedriger sein, als an der Station Zollenspieker. Zudem wiirde ein Anstieg der Kon-
zentrationen bei Seemannshoft auf einen anthropogenen Eintrag im Bereich des Hamburger
Hafens durch den starken Schiffsverkehr sowie die Werfttéitigkeiten schlieBen lassen.

Die Mittelwerte der Zielverbindungen (siehe Tabelle 13 und 19) zeigen nur einen gerin-

gen Unterschied zwischen den Konzentrationen an den beiden Probennahmestellen.
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Im Jahresmittel liegen die Konzentrationen bei Seemannshéft um 2 ng L™ niedriger, dieser
Wert stellt im Verhéltnis zu den gefunden Konzentration nur eine geringe Abweichung dar
und liegt innerhalb der Fehlertoleranz. Nur 1,2-Dichlorethan ist bei Seemannshoft hoher
konzentriert als bei Zollenspieker. Dies fiihrt zu der Schlussfolgerung, dass der Hamburger
Hafen weder eine Senke noch eine Quelle fiir die LHKW darstellt. AuBBerdem bestitigt der
Vergleich, dass die Adsorption von LHKW an partikuléres Material ein zu vernachldssi-
gender Prozess ist.

Ein identisches Verhalten haben Gotz et al. (1998) bei ihren Messungen aus den Jahren
1992/1993 an diesen beiden Probennahmestellen beobachtet. Sie konnten ebenfalls keinen
gravierenden Unterschied der LHKW-Konzentrationen zwischen den beiden Stationen
feststellen. Tabelle 19 zeigt einen Vergleich der Konzentrationen und Frachten (nur fiir
Zollenspieker) ausgewdhlter LHKW zwischen den Ergebnissen von Gotz et al. (1998) und
dieser Arbeit.

Tab. 19 Vergleich der Konzentrationen und Frachten (nur Zollenspieker) ausgewahlter LHKW bei
Zollenspieker und Seemannshoft.
LHKW Zollenspieker Seemannshoft Zollenspieker
Gotz et al. IfBM Gotz et al. IfBM Gotz et al. IfBM
1992/1993 1999/2000 1992/1993 1999/2000 1992/1993 1999/2000

[ng L] [ng L] [kg d]
Trichlormethan 123,0 15,2 102,0 12,8 3,25 0,99
1,2-Dichlorethan 80,0 16,8 117,0 20,0 1,90 0,93
1,1,1-Trichlorethan 1,3 9,5 1,1 0,08
Trichlorethen 57,0 14,4 39,0 11,2 1,82 0,82
Tetrachlorethen 54,0 20,6 48,0 17,2 1,55 1,38
Tribrommethan 6,3 2,3 4,8 1,9 0,19 0,14
Bromdichlormethan 5,1 3,6 0,14 0,12
Dibromchlormethan 4,0 23 0,10 0,03

Der Vergleich der Daten zeigt zum einen, dass die Differenz zwischen den LHKW-
Konzentrationen bei den Stationen Zollenspieker und Seemannshoft in den letzten Jahren
abgenommen hat. Zum anderen wird deutlich, dass die LHKW-Belastung in der Elbe sicht-
lich gesunken ist. Der Frachtenvergleich zwischen 1992/19993 und 1999/2000 unterstiitzt
diese Aussage. Das Absinken der Belastung der Elbe hdngt mit dem Zusammenbruch der
osteuropdischen Industrie sowie der strikteren Beachtung der Grenzwerte fiir die Einleitung

in die Elbe zusammen (ARGE, 1999).
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5.9 Zusammenfassung

Wesentliche Ergebnisse der Elbeuntersuchung sind:

Die nachgewiesenen LHKW-Konzentrationen lagen in allen 168 Proben unterhalb der
Grenzwerte. Die hichste Konzentration wurde an der Stadion Grauerort mit 243 ng L™
ermittelt.

Der Vergleich der gemessenen LHKW-Daten mit den Werten der letzten 10 Jahre hat
gezeigt, dass die LHKW-Belastung der Elbe deutlich abgenommen hat.

Anthropogene Quellen konnten fiir Tribrommethan, Dibromchlormethan und Brom-
dichlormethan bei Grauerort und fiir Trichlorethen, Tetrachlorethen und 1,1,1-
Trichlorethan bei Seemannshoft nachgewiesen werden. Fiir Chlormethan und Brom-
methan lieBen sich eine natiirliche Quelle bei Cuxhaven und Brunsbiittel und fiir
Tribrommethan sowie Dibrommethan bei Cuxhaven ermitteln

Der Hamburger Hafen ist weder eine Senke noch eine Quelle fiir LHKW in der Elbe.
Die ermittelten Frachten an der Station Cuxhaven zeigen zum einem, dass fiir die
anthropogenen LHKW die Evaporation von der Wasser- in die Gasphase der bestim-
mende Prozess ist, und zum anderen, dass der Eintrag der anthropogenen LHKW von
der Elbe in die Deutsche Bucht gering ist.

Das Verhalten der Zielverbindungen in den verschiedenen Jahreszeiten entlang des
Astuars ist variabel. Die Bestimmung des Einflusses der Wassertemperatur, des Ab-
flusses und von punktuellen Einleitern auf die Konzentrationen ist aufgrund der Uber-
schneidung dieser Effekte sehr schwierig. Die meisten Verbindungen zeigen bei stei-
gender Wassertemperatur ein Absinken der Konzentrationen. Die Abhingigkeit vom
Abfluss ergibt ein diffuses Bild. Es lieB3 sich bei steigenden Abflussmengen sowohl
eine Verdiinnung als auch ein Anstieg der Konzentrationen in der Wasserphase

beobachten.
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6. Salzwiesen
6.1 Allgemein

Jiingste Abschétzungen ergeben eine globale atmosphirische Belastung durch die Ver-
bindungen Brommethan, Chlormethan und lodmethan von 150 Gg, 3,8 Tg bzw. 1,8 Tg.
Die Lebensdauern von Brom- und Chlormethan in der Atmosphére erlauben einen signifi-
kanten Gasaustausch von der Biosphire in die Stratosphére, wihrend das kurzlebige Iod-
methan vollstindig in der Troposphére abgebaut wird. Obwohl die Stirke der zahlreichen
Senken fiir atmosphérisches Brom- und Chlormethan bekannt ist, ist die Gro3e der einzel-
nen Quellen unklar. Berechnungen zum globalen Budget der Halomethane zeigen fehlende
Quellen fiir Brommethan (40 %) und Chlormethan (40-50 %) im Vergleich zu den bekann-
ten Senken. Fiir Brommethan wurde eine Differenz zwischen Quellen (151 +56-220 Gg a™)
und Senken (210 +134-394 Gg a™) von 59 Gg a™ ermittelt (YVON-LEWIS, 2000). Die Diffe-
renz bei Chlormethan betréigt 1,5 Tg a”'. Die Erkldrung des atmosphirischen Haushaltes
von lodmethan bedarf noch weiterer intensiver Untersuchungen der Quellen und Senken,
bevor eine Bilanz erstellt werden kann (REDECKER et al., 2000).

Neue Untersuchungen zeigen Salzmarsch-Gebiete als eine der mdglichen natiirlichen
Hauptquellen fiir atmosphérische Halomethane auf (VARNER ef al., 1999; BUTLER, 2000).
Demnach konnten diese Kiistenzonen, obwohl sie weniger als 0,1 % der Erdoberflache
bedecken, ca. 10 % der Gesamtemission hervorrufen und stellen vermutlich einen erhebli-
chen Teil der fehlenden Quellen. Als Produzenten werden sowohl die in diesen Gebieten
ansdssigen Pflanzen als auch die Béden angenommen. Bodenuntersuchungen von KEPPLER
et al. (2000) haben gezeigt, dass Halomethane (bis auf Fluormethan) abiotisch in Béden
gebildet werden kdnnen, wenn geniigend groBe Mengen an organischem Material (z.B.
Huminstoffen), Halogeniden und Oxidationsmitteln wie Eisen(Ill) vorliegen. Fiir die in
diesen Gebieten beheimateten Pflanzen wird vermutet, dass sie die {iber das Meerwasser
aufgenommene Halogenide entweder abscheiden oder in Form von leichtfliichtigen Ver-
bindungen emittierten. Die Ergebnisse der Untersuchungen von CARPENTER ef al. (1999;
2000) an der Kiiste von Irland zeigen sowohl erhohte Konzentrationen von iodierten als
auch gemischt halogenierten Verbindungen. Als Quellen werden hier Algen und Aus-
tauschreaktionen der Halogenide im Wasser angenommen. Die Schlussfolgerung dieser
Untersuchungen war, dass die Kiistengebiete als Quelle dieser Verbindungen deutlich un-

terbewertet sind.
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Diese Kiistengebiete sind je nach geographischer Lage vor allem hinsichtlich der Zu-
sammensetzung ihrer Flora und Fauna verschieden. In den Tropen und Subtropen sind dies
die Mangroven-Gebiete, wihrend in Norddeutschland die Salzwiesen diese Gebiete dar-
stellen.

Salzwiesen (auch bekannt als Vorland oder AuBergroden) entstehen durch die Sedi-
mentation in den Verlandungszonen der Kiisten und der Inseln, wenn das abgelagerte Ma-
terial durch Wind oder starke Fluten nicht wieder abgetragen wird. In fritheren Zeiten ha-
ben Salzwiesen iiber weite Strecken den natiirlichen Ubergangsbereich zwischen Meer und
Land gebildet. Die Gebiete der Salzwiesen werden je nach Wasserstand bis zu 450 Mal im
Jahr tiberflutete. Die Salzwiesen stellen einen einzigartigen Lebensraum fiir eine Vielzahl
an Vogeln, Tieren und Pflanzen dar.

Das Gebiet der Salzwiesen ldsst sich in verschiedene Zonen unterteilen, die bestimmt
sind durch eine spezifische Ansiedlung von Pflanzen. Die Zonen sind mit ihren haufigsten

Pflanzen in Abbildung 28 dargestellt.
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Abb. 28 Typischer Vegetationsgurtel einer Salzwiese (PETERSEN ef al., 1997)

Die verschiedenen in den Salzwiesen beheimateten Pflanzen werden auch als Halophy-
ten (salztolerante Pflanzen) bezeichnet. Um das i{iber das Wasser aufgenommene Salz wie-
der auszuscheiden, haben sie unterschiedliche Strategien entwickelt:

*  Erh6hung des osmotischen Drucks ihrer Zellen.

* Verdiinnung durch VergroBBerung ihrer Zellen und Gewebe senkt die Salzkonzentration
in den Zellen.

e Abwerfen von Pflanzenteilen.

e Deponierung des Salzes in den Haaren ihrer Blitter.

* Ausscheidung (fest und gasformig) des Salzes iiber Driisen.
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Infolge zahlreicher Kiistenschutzmassnahmen, wie den Deichbau und die intensive
Beweidung durch Schafe, sind nur noch wenige Stellen in ihrer urspriinglichen Form vor-
handen. Besonders die Beweidung durch Schafe hat zu einem bedeutenden Riickgang der
Pflanzenvielfalt in diesen Gebieten gefiihrt. Durch eine riickldufige Beweidung der Salz-
wiesen durch Schafe in den letzten Jahren hat sich die Artenzahl der Pflanzen bzw. deren
Bestand wieder erholt (STOCK et al., 1997). Demzufolge ist auch ein Anstieg der LHKW-
Emissionen aus den Halophyten fiir das gesamte Gebiet zu erwarten. Die Salzwiesen an
der schleswig-holsteinischen Westkiiste haben ein Flidche von ca. 10000 ha. Dies ent-
spricht einem Anteil von 3,5% der gesamten Fliche des schleswig-holsteinischen Wat-
tenmeeres.

Ziel der Untersuchung war die Identifizierung und Quantifizierung der LHKW-
Emissionen aus den verschiedenen Kompartimenten einer Salzwiese in Schleswig-
Holstein. Es wurden Wasser-, Pflanzen- und Luftproben aus einer Salzwiese im Fried-

richskoog-Vorland genommen und anschlieBend im Labor analysiert.

6.2 Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt wurden sieben Pflanzen auf LHKW-Emissionen untersucht. Dies waren der
Queller, die Strandsode, das Andelgras, den Meersenf, das Loffelkraut, die Salzbinse und
Salzschuppenmiere. Die Pflanzen wurden 3 Tage in Glasflaschen inkubiert und anschlie-
Bend mit der entwickelten Methode analysiert. Uber ein
Septum im Deckel der Probenflaschen wurden Luftproben
genommen, iiber die Probenschleife auf das System gege-
ben und analysiert.

Die Ergebnisse fiir die sieben Pflanzen ergaben extrem
hohe Konzentrationen an Halomethanen und weiteren halo-
genierten Verbindungen, wobei der Queller (siche Abb. 29)
besonders starke Emissionen aufwies (siche Tab. 20). Da-
bei ist, bezogen auf das Chlor/Brom-Verhiltnis des Meer-

wassers von 650, Brom in den emittierten LHKW stark

angereichert (Chlor/Brom < 15). Dies weist auf eine biolo-

o S *, i
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Abb. 29 Queller (Salicornia
europaea L.)

gische Bildung hin, iiber die die Bromkonzentration in der

Pflanze selektiv erniedrigt wird.
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Parallel durchgefiihrte Bestimmungen der LHKW-Gehalte im Wasser zeigten neben den
in den Pflanzenemissionen beobachteten LHKW eine Anzahl an iodierten Verbindungen
sowie gemischt halogenierte Komponenten (sekundidre Austauschprodukte). Hierbei han-
delt es sich um die Verbindungen lodmethan, Diiodmethan, Iodethan, Chloriodmethan so-
wie Bromiodmethan. Letztere wurde bisher nur in einer Untersuchung an der Atlantikkiiste
vor Irland nachgewiesen (CARPENTER ef al., 2000). Vermutlich entsteht diese Verbindung
bei einem Austauschprozess von Diiodmethan mit im Wasser vorhandenen Bromidionen.

Insgesamt wurden mehr als 30 verschiedene LHKW in den Wasserproben identifiziert.

Tab. 20 LHKW-Konzentrationen aus einer Salzwiese im Friedrichskoog-Vorland.

LHKW Queller Strandsode Meersenf Wasser
[ng L7* [ng L* [ng L7* [ng L]
Chlormethan 805,8 414,5 300,2 120,6
Brommethan 1017,1 213,9 250,1 40,5
lodmethan 256,2 85,3 45,1 251
Dibrommethan 0,9 0,6 1,2 153,2
Tribrommethan 0,8 0,6 0,7 923,4
Dibromchlormethan n.n. n.n. n.n. 244
Dichlorbrommethan n.n. n.n. n.n. 6,3

*: Konzentration in der Umgebungsluft nach 3 Tagen Inkubation
n.n. = nicht nachgewiesen

Der Vergleich der Konzentrationen in Tabelle 20 zeigt deutlich hohere Werte fiir
Chlormethan, Brommethan und Iodmethan bei Pflanzenemissionen als in den Wasserpro-
ben. Dagegen sind in den Wasserproben die mehrfach halogenierten Methane deutlich ho-
her konzentriert. Bemerkenswert sind die hohen Konzentrationen von Tribrommethan
(> 900 ng L") in der Wasserphase im Vergleich zu den ermittelten atmospharischen Wer-
ten (<2 ng L.

Diese Ergebnisse bestitigen die Schlussfolgerungen zahlreicher Untersuchungen, dass
unterschiedliche Bildungsmechanismen in den einzelnen Kompartimenten und zwischen
den einfach und mehrfach halogenierten Verbindungen existieren miissen (WOUSMA and
HAGER, 1990; URHAN and BALLSCHMITER, 1998).

Eine weitere, detailliertere Untersuchung der LHKW-Emissionen der verschiedenen
Pflanzen und Bdden aus den Salzwiesen ist notig, um den Beitrag dieses Bereiches zu dem
globalen LHKW-Haushalt genauer zu bestimmen. Weitere Forschungspunkte sind die
Konzentrationen und Austauschreaktionen der LHKW (speziell der gemischt halogenier-

ten) in den Prielen, die die Salzwiesen durchlaufen.
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7. Zusammenfassung

Leichtfliichtige halogenierte Kohlenwasserstoffen (LHKW) werden sowohl aus anthro-
pogenen als auch natiirlichen Quellen in die Umwelt emittiert. Aufgrund ihrer physikali-
schen und chemischen Eigenschaften spielen sie eine wichtige Rolle in zahlreichen Prozes-
sen in allen Kompartimenten der Umwelt - z.B. bei der Zerstérung der Ozonschicht. Zu-
dem wird einer Vielzahl dieser Verbindungen ein humantoxisches und karzinogenes Po-
tenzial zugewiesen. Deshalb ist die Erforschung der Abbau-, Transformations- und Produk-
tionsmechanismen in den verschiedenen Bereichen der Umwelt von grofer Bedeutung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein effizientes Analysesystem zur Bestimmung von
LHKW entwickelt. Das System besteht aus einer Off-Line Purge-and-Trap-Einheit zur Ex-
traktion und Adsorption der LHKW mit anschlieBender Thermodesorption, gaschroma-
tographischer Trennung und massenspektrometrischer Identifizierung. Neben dem Mas-
senspektrometer besteht auch die Moglichkeit des Einsatzes eines ECD/FID-Tandems als
Detektor. Mit dieser Einheit konnen sowohl im Wasser geloste Komponenten als auch at-
mosphérische Konzentrationen gemessen werden. Die Vorteile der entwickelten Analyse-
methode liegen in der niedrigen Nachweisgrenze (< 200 pg L™") und einer hohen Reprodu-
zierbarkeit. Die Extraktionseinheit zeichnet sich durch eine einfache Handhabung und ein
hohes Mal} an Mobilitdt aus, die auch einen Schiffseinsatz gestatten. Neben den LHKW
konnen auch weitere Verbindungsklassen wie Alkane, Furane, Sulfide, Aldehyde sowie
substituierte Aromaten nachgewiesen werden.

Im Rahmen des EU Projektes ,,Biogas Transfer in Estuaries” wurden in den Astuaren
der Schelde, des Rheins, der Loire und der Themse von 1997 bis 1999 Probennahmen
durchgefiihrt. Zudem erfolgte eine ganzjahrige Beprobung der Elbe von April 1999 bis
April 2000 an fiinf festgelegten Stationen. Zur Bestimmung der LHKW-Emissionen aus
Kiistengebieten wurden Wasser-, Luft- und Pflanzenproben aus einer Salzwiese bei Fried-
richskoog genommen (Juli 2000). Wéhrend der zweieinhalbjdhrigen Feldarbeit wurden
iiber 400 Proben bearbeitet und erstmals der LHKW-Haushalt in fiinf verschiedenen Astua-
ren mit einem einheitlichen Verfahren bestimmt.

Neben der Entwicklung der Analysemethode war ein Hauptziel dieser Arbeit die Bewer-
tung des LHKW-Gehalts in den untersuchten Astuaren. Auf der Grundlage der gewonnen-
en Daten sollten die bestimmenden Prozesse der LHKW entlang des Astuars ermittelt so-

wie eine Lokalisierung moglicher natiirlicher und anthropogener Quellen vorgenommen
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werden. Anhand der Elbe-Daten sollte das saisonale Verhalten dieser Verbindungen sowie
deren Abhéngigkeit von der Wassertemperatur und den Abflussmengen aufgeklért werden.

Innerhalb des BIOGEST-Projektes konnten 55 LHKW im Oberflichenwasser der vier
untersuchten Astuare nachgewiesen werden. In allen untersuchten Astuaren dominierten
die vermutlich aus anthropogener Herkunft stammenden LHKW iiber die natiirlich produ-
zierten. Quantitativ bestimmende Verbindungen waren hierbei Trichlorethen, Tetrachlor-
ethen, Trichlormethan, 1,2-Dichlorethan und Tribrommethan. Die LHKW-Konzentrationen
im Oberflichenwasser der Astuare lagen generell zwischen 0,5 ng L™ bis 200 ng L. In
vier Proben wurde eine Uberschreitung der geltenden LHKW-Grenzwerte nachgewiesen.

Fiir den iiberwiegenden Teil der LHKW war eine Abnahme der Konzentrationen mit
steigender Salinitit zu beobachten. Als bestimmende Prozesse in den untersuchten Astua-
ren konnten die Diffusion aus der Wasser- in die Gasphase sowie die Vermischung von
Siiss- und Salzwasser nachgewiesen werden. Lediglich in der Themse und der Loire wur-
den fiir Brom- und Chlormethan ein Anstieg der Konzentrationen in Richtung der offenen
See registriert. Dies ist die erste Untersuchung, in der ein solches Verhalten entlang eines
Astuars beobachtet wurde. Fiir dieses Verhalten konnten keine anthropogenen Quellen
nachgewiesen werden. Da beide Verbindungen jedoch auch von Algen und anderen mari-
nen Organismen gebildet werden, ist ein natiirlicher Ursprung im #uBeren Astuar wahr-
scheinlich. Eine gemeinsame, vermutlich anthropogene Quelle konnte in allen Astuaren fiir
die Verbindungen Trichlorethen und Tetrachlorethen nachgewiesen werden. Zudem wurde
wiéhrend der beiden Schelde-Untersuchungen eine Trihalomethan-Quelle im mittleren Teil
des Scheldeidstuars beobachtet. Bei der Quelle handelt es sich hochstwahrscheinlich um die
Riickfiihrung von gechlortem Kiihlwasser aus einer industriellen Anlage. Die Adsorption
von LHKW an partikuldres Material und Sediment stellt einen zu vernachldssigenden Pro-
zess dar.

Die Ergebnisse einer ganzjdhrigen Studie des LHKW-Haushalts in der Elbe bestitigten
die Schlussfolgerungen der BIOGEST-Untersuchungen. Zudem wurde eine Abhingigkeit
der LHKW-Konzentrationen von der Jahreszeit und, mit Einschrankungen, von den Ab-
flussmengen nachgewiesen. Der Vergleich der LHKW-Konzentrationen zwischen Zol-
lenspieker und Seemannshoft zeigt, dass der Hamburger Hafen weder eine Quelle noch
eine Senke fiir die LHKW darstellt. Wie in der Themse und der Loire wurde fiir die Ver-
bindungen Brom- und Chlormethan eine Zunahme der Konzentrationen im duferen Astuar

(bei Cuxhaven) erfasst. Dieser Anstieg wurde wiahrend des gesamten Jahresverlaufs beo-
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bachtet. Dies bestétigt die Annahme einer kontinuierlichen, saisonunabhingigen Quelle im
duBeren Astuar. Die Betrachtung der Fracht zeigt, dass die Wassersiule der Elbe nur im
geringen Mafle zur LHKW-Belastung in der Deutschen Bucht beitrdagt. Der hochsten Wert
wurde mit 0,83 Mg a”! bei Cuxhaven fiir Chlormethan ermittelt, das vermutlich aus einer
natiirlichen Quelle stammt. Es folgen die anthropogenen Verbindungen 1,2-Dichlorethan
und Trichlormethan mit 0,34 Mg a™ bzw. 0,23 Mga™.

Im Vergleich aller Astuare wurde fiir die Schelde die hochste LHK W-Belastung nach-
gewiesen, gefolgt von der Themse, dem Rhein, der Loire und der Elbe. Jedoch zeigt die
Gegeniiberstellung der Ergebnisse der letzten 10 Jahre mit den Daten dieser Untersuchung,
dass die Belastung in jedem der Fliisse deutlich abgenommen hat.

Die Untersuchung in einer Salzwiese bei Friedrichskoog zeigte hohe LHKW-
Emissionen, im Speziellen hohe Werte bei den Halomethanen. Die hochsten Werte aus den
Pflanzen wies der Queller mit Konzentrationen fiir Brom- und Chlormethan von iiber
1000 ng L™ bzw. 800 ng L™ auf. Hingegen dominierten in den Wasserproben die mehrfach
halogenierten Methane wie Tribrommethan. Zudem wurde eine Vielzahl an iodierten und
gemischt halogenierten Verbindungen nachgewiesen, die bei den Pflanzenemissionen nicht
gefunden wurden. Darunter Bromiodmethan, das bisher nur einmal in der Natur identifi-
ziert wurde. Dieses Ergebnis deutet auf unterschiedliche Bildungsmechanismen in diesen
beiden Kompartimenten hin. Die Resultate der Salzwiesenuntersuchung zeigen, dass diese
Kiistengebiete als Quelle der LHKW deutlich unterbewertet sind und eine Vielzahl an
LHKW in die Atmosphére freisetzten

Die Erkenntnisse dieser Arbeit tragen zum Verstdndnis des Verhaltens der LHKW im
Oberflichenwasser von Astuaren bei. Die Ergebnisse der Messungen bilden eine Grundla-
ge fiir weitere Berechnungen beziiglich des Beitrags von Astuaren zum LHKW-Haushalt in
der Atmosphédre und in angrenzenden Meeresgebieten. Die ermittelten LHKW-Emissionen
aus der Salzwiese zeigen, dass es sich hierbei um eine bedeutende Nettoquelle fiir natiirlich
gebildete LHKW handelt. Es bedarf weiterer Untersuchungen hinsichtlich der Austausch-
reaktionen in den Prielen und den unterschiedlichen Bildungsmechanismen in den Kom-
partimenten, um die Hohe der Emissionen und den Beitrag zur atmosphirischen Belastung

zu bestimmen.
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Tab.
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Tab.
Tab.

Tab.
Tab.

Tab.
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Tab.
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LHKW.

Bedingungen beim Entgasen von LHKW aus unterschiedlichen Medien mit-
tels einer Purge-and-Trap-Einheit.

Vergleich der eingesetzten Adsorbentien und Temperaturen beim Fokussie-
ren und Desorbieren von LHKW aus der Wasserphase.

Nachweisgrenzen (NG) verschiedener Methoden fiinf ausgewéhlter LHKW.
Bezeichnung des internen Standards in Bezug auf seine Anwendung (OEH-
ME, 1996).

Ermittelte Methodenparameter der Zielverbindungen und des internen Stan-
dards (IS): (inklusive des Basisfragments m/z): Retentionszeit (rt), Extrakti-
onseffektivitit (EE), Nachweisgrenze (NG) und Standardabweichung
(STD).

Wesentliche Merkmale der untersuchten Astuare (MIDDELBURG et al.,
2001).

Konzentrationen (in ng L) ausgewéhlter LHKW im Astuar der Schelde
(Mai und Oktober).

(Fortsetzung) Konzentrationen (in ng L ausgewihlter LHKW im Astuar
der Themse, der Loire und des Rheins.

Grenzwerte (in pg L") ausgewihlter LHKW im Wasser.

Ubersicht der beobachteten Typen ausgewihlter LHKW in den untersuchten
Astuaren.

Korrelationskoeffizienten ausgewahlter LHKW.

Nachgewiesene Konzentrationen (in ng L") ausgewéhlter LHKW im Schel-
dedstuar.

Wesentliche Merkmale der Elbe (MIDDELBURG ef al., 2001).
Konzentrationen (in ng L) in der Elbe im Zeitraum von April 1999 bis Ap-
ril 2000.

(Fortsetzung) Konzentrationen (in ng L") in der Elbe im Zeitraum von April
1999 bis April 2000.

Jahresfrachten der Elbe mit vergleichbarem Abfluss an der Messstation

Schnackenburg (km 474,5).
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Tab. 16

Tab. 17

Tab. 18

Tab. 19

Tab. 20

Ubersicht der beobachteten Typen im Elbedstuar von April 1999 bis April
2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c=
Oktober bis Dezember 1999 und d= Januar bis April 2000.
Korrelationskoeffizienten ausgewéhlter LHKW an den Probennahmestellen
7= Zollenspieker, S= Seemannshoft, G= Grauerort, B= Brunsbiittel und C=
Cuxhaven.

Ermittelte Jahresfrachten (in Mg a™) entlang des Elbeéstuars.

Vergleich der Konzentrationen und Frachten (nur Zollenspieker) ausgewéhl-
ter LHKW bei Zollenspieker und Seemannshoft.

LHKW-Konzentrationen aus einer Salzwiese im Friedrichskoog-Vorland.

Abbildungsverzeichnis

Abb. 1

Abb. 2

Abb. 3

Abb. 4

Abb. 5
Abb. 6

Abb. 7

Abb. 8

Abb. 9

Strukturformelen ausgewahlter leichtfliichtiger halogenierter Kohlenwasser-
stoffe: a) Trichlorfluormethan b) Tribrommethan ¢) Chlormethan d) 1,2-
Dichlorethan e) Trichlorethen und f) Chlorbenzol.

Synthesewege von halogenierten Alkanen und Alkenen aus Ethen (nach
ERTL, 1997).

Schematischer Aufbau der Purge-and-Trap-Einheit zum Nachweis von
LHKW.

Schema der Thermodesorptionseinheit mit gekoppelter Gaschromato-
graphie-Massenspektrometrie.

Total-Ionenstrom des Gesamtstandards mit internem Standard.

Karte der untersuchten Astuare im Rahmen des EU-Projekts ,,Biogas Trans-
fer in Estuaries (BIOGEST)*.

LHKW-Konzentrationen vs. Salinitdt: a) Typ la; b) Typ 1b; ¢) Typ 2 und
d) Typ 3.

Konzentration vs. Salinitit fiir Chlormethan (CM) und Trichlormethan
(TCM) in der Schelde im Mai (S1), der Schelde im Oktober (S2), der Them-
se (T) und der Loire (L).

Konzentration vs. Salinitdt fiir 1,2-Dichlorethan (1,2-DA) und 1,1,1-Tri-
chlorethan (1,1,1-TA) in der Schelde im Mai (S1), der Schelde im Oktober
(S2), der Themse (T) und der Loire (L).
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Konzentration vs. Salinitdt fiir Trichlorethen (TCE) und Tetrachlorethen

(PCE) in der Schelde im Mai (S1), der Schelde im Oktober (S2), der Them-

se (T) und der Loire (L).

Konzentration vs. Salinitét fiir Dibrommethan (DBM) und Tribrommethan

(TBM) in der Schelde im Mai (S1), der Schelde im Oktober (S2), der Them-

se (T) und der Loire (L).

Konzentration vs. Salinitit fiir Brommethan (BM) in der Schelde im Mai

(S1), der Schelde im Oktober (S2), der Themse (T) und der Loire (L).

Konzentration vs. Salinitét fiir Bromdichlormethan (BDCM) und Dibromch-

lormethan (DBCM) in der Schelde im Mai (S1), der Schelde im Oktober

(S2), der Themse (T) und der Loire (L).

Konzentration vs. Salinitét fiir Trichlorfluormethan (CFC-11) und Dichlor-

difluormethan (CFC-12) in der Schelde im Mai (S1), der Schelde im Okto-

ber (S2), der Themse (T) und der Loire (L).

Konzentrationen ausgewihlter LHKW und verschiedener Begleitparameter

vs. Salinitét

a) Trichlorethen (TCE) und suspendiertes partikuldres Material (SPM) in der
Themse, Februar 1999 und

b) Tribrommethan (TBM) und Chlorophyll a (Chl a) in der Loire, September
1998.

Konzentrationen ausgewéhlter LHKW vs. Salinitét

a) Dibromchlormethan (DBCM) und Tribrommethan (TBM) in der Schelde,
Mai 1998 und

b) Dibromchlormethan (DBCM) und Tribrommethan (TBM) in der Schelde,
Oktober 1998.

Darstellung der Probennahmestellen entlang des Astuars der Elbe.

Trichlorethen-Konzentrationen entlang des Elbeédstuars im Zeitraum April

1999 bis April 2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis Septem-

ber 1999, c= Oktober bis Dezember 1999 und d= Januar bis April 2000.

Tribrommethan-Konzentrationen entlang des Elbedstuars im Zeitraum April

1999 bis April 2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis Septem-

ber 1999, c= Oktober bis Dezember 1999 und d= Januar bis April 2000.
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Chlormethan-Konzentrationen entlang des Elbedstuars im Zeitraum April
1999 bis April 2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis Septem-
ber 1999, c= Oktober bis Dezember 1999 und d= Januar bis April 2000.
1,1,1-Trichlorethan-Konzentrationen entlang des Elbeédstuars im Zeitraum
April 1999 bis April 2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis
September 1999, c= Oktober bis Dezember 1999 und d= Januar bis April
2000.

Saisonaler Verlauf der Wassertemperatur (T.) und der Abflusswerte (Ab.) an
der Probennahmestelle Grauerort von April 1999 bis April 2000.

Saisonale Konzentrationen von Dichlordifluormethan (CFC-12) an der Pro-
bennahmestelle Seemannshoft im Vergleich zu der Wassertemperatur und
dem Abfluss im Zeitraum April 1999 bis April 2000.

Saisonale Konzentrationen von Trichlorethen (TCE) an der Probennah-
mestelle Cuxhaven im Vergleich zu der Wassertemperatur und dem Abfluss
im Zeitraum April 1999 bis April 2000.

Saisonale Konzentrationen von Bromdichlormethan (BDCM) an der Pro-
bennahmestelle Grauerort im Vergleich zu der Wassertemperatur und dem
Abfluss im Zeitraum April 1999 bis April 2000.

Saisonale Konzentrationen von 1,2-Dichlorethan (1,2-DA) an der Proben-
nahmestelle Brunsbiittel im Vergleich zu der Wassertemperatur und dem
Abfluss im Zeitraum April 1999 bis April 2000.

Frachtenverteilung von Brommethan (BM) und Trichlormethan (TCM) ent-
lang des Elbeistuars.

Typischer Vegetationsgiirtel einer Salzwiese (PETERSEN et al., 1997)

Queller (Salicornia europaea L.).
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Material und Methoden

Verwendete Gerate

Allgemein
1/8" und 1/16" Edelstahl Kapillare (Supelco)

Rohrverbindungen (Swagelok)

Gasdichte Spritzen (500ul, 5 ml, Hamilton und SGE)
Gaschromatograph zum Konditionieren der Adsorbentien
Glasrohre TCT (Lange 159 mm, 1.D. 6 mm, Chrompack)
Druckminderer fiir die verwendeten Gas (Linde)

Magnetventil fiir CO,

Gerdte zur Probennahme
Close-Open-Close Wasserschopfer (5-15 L)
2L Braunglasflaschen (Trott)

500 ml Duran Glasflaschen

Geriéte zur Analyse

Gaschromatograph HP 8060 (Fisons Instrument)

Massendetektor MD 800 (Fisons Instrument)

GasPro™ GSC Kapillarsiule (Lange 30m, 1.D. 0.32mm, J&W Scientific)
Elektronen-Einfang-Detektor

Flammen-lonisations-Detektor.

6-Port-Ventilvalco mit Heizung.

6-Port-Ventilvalco

Beheiztes Ultraschall Wasserbad

Kiihler fiir den Kiihlwasserkondensor.

Nafiontrockner

Glasfritte mit Porengrosse 10.16pum

Probenschleifeneinheit mit zwei Probenschleifen (1 ml und 2 ml)

Durchflussmanometer
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Verwendete Gase

Helium (Extraktionsgas)

Helium (Trégergas GC/MS)

Stickstoff (Trocknungsgas)

CO; mit Steigrohr (Kiihlung der Adsorption und Kryofokussierung)

Verwendete Chemikalien

Methanol grade gradient.

Magnesiumperchlorat

Mischstandards, 2000pg ml” je Komponente nach EPA 502 (VOC MIX 1 bis VOC
MIX 6. FA. Supelco)

Destilliertes Wasser

Azeton

Verwendete Adsorbentien

Tenax TA mesh 60/80 und 60/35 (Chrompack)




9. Anhang

124

X X uedoudiolyoig-z‘L sz

X X X X X X X X X ueyawuojyowolqiq +z

X X X X X X X X X ueylawuojyolpwolg €z

X X X X X X X ueyjawuojyowolg zz

X ueypwolqig-g‘lL e

X X X X X X X X X ueylswwoiql 0z

X X X X X X X X X ueylswwoiqig 61l

X X X X X X X X X ueylswuwolig gl

X X X X X X X X usyledojyoena| /1|

X X X X X X X usylalojyou] 9|

X X X X X X X X uaylalo|yolg-z‘L-so Gl

X X X X X X X X uayjaloyolg-z‘L-suesy i

X X X X X X X X uaylalolyaig-1‘L €1

X X X X X X X X X usylaiolyo zi

X ueyleIoyoena1-z L Ll L1

X ueyjeiolyoena1-zz'LL 0l

X X X X X X ueylaiolyou1-z‘1‘r 6

X X X X X X X X X ueylaiolyoul-1‘1‘r 8

X X X X X X X ueylalolyoig-z‘L 2

X X X X X X X ueylalolyolg-1‘L 9

X X X X X X X X X ueyaiolyo g

X X X X X X X X X ueyawlojyoesa| ¥

X X X X X X X X X ueylowloyou] ¢

X X X X X X X X X ueyawlolyolq ¢

X X X X X X X X X ueylawlolyo |
00 ’inp 00 ‘Inp 16 "q94 66 "q24 86 "des 16 "AON 86 ‘lelN 86 ‘IO

Iald 9saimz|eg apuolin asway L alloT ulayy apIayos apIayos oq|3 MMH1 IN

USIPa\ USUSPSIYOSIaA Ul MA\MHT dussaimabyoeN LY "qel



125

9. Anhang

ueyjswlonjipiolyg  0g
ueyjsJonjjuuolyoll 6t
ueyiesonijia-1°L-40lyd-L 8Y
ulyisiolyolia Ly
ulyj@Jolyo 9y
ueyswpolwolg Gy
UBYlswpouolyo vy
ueyispolld €y
ueywpold cv
ueyswpol Ly
[ozuaqowolg Qf
uaIpeINgIo|yoexaH 6¢
[ozuagJolydu1-¥‘Z‘L 8€
[ozuaqJolydu -2l L€
[ozuegJo|yadia-z‘L 9¢
[ozuagJolydla-¥‘L SE
[ozuagJolydlg-€‘L v¢
[0ZuaqJolyd €€
ueyjswlonjuolyol L ¢¢
ueyswionjipJolyaolq Le
uadoudiolyoig-¢‘L-suesy Q€
uadoudiolyoig-¢‘L-sro 62
uadoudiolyoig-1‘L 82
uedousdiolyou]-€z‘L /2
uedoudiolyoig-¢‘L 92

X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X

X X X X X

X
X
X
X
X
X
x
x
X

X
X X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X X X X

X
X

X
X
X
X
X X X X

00 ‘InP 00 ‘InP 16994 66994 86'des  J6°'AON 86BN 86 MO
[old osolMz|es  opuoll)  asway] aJj07 uleyy  9pIBYdS  IpIRYdS  aqI3 MMHT "IN

USIpa}\ UBUSPAIYISIaA Ul MMHT duasaimabyoepN (Bunziespio) Ly "qel



126 9. Anhang

Tab. A2 Identifizierte und quantifizierte LHKW an ausgewahlten Probennahmestellen in der
Themse (Februar 1999).

Nr. LHKW Themse Februar 1999
[2,7 psu] [12,7 psu] [22,5 psu] [33,9 psu]
[ng L] [ng L] [ng L] [ng L]

1 Chlormethan 15,3 32,4 42,9 57,3
2 Dichlormethan 161,3 60,7 30,5 7,3
3 Trichlormethan 120,3 76,1 29,2 2,0
4 Tetrachlormethan 13,0 4,5 2,0 0,9
5 Chlorethan 3,5 1,4 1,0 0,6
6 1,1-Dichlorethan 7,7 3,4 1,2 n.n
7  1,2-Dichlorethan 5,2 57 4,2 1,1
8 1,1,1-Trichlorethan 31,3 14,1 6,0 4,0
9 1,1,2-Trichlorethan n.n. n.n. n.n. n.n.
10 1,1,2,2-Tetrachlorethan n.n. n.n. n.n. n.n.
11 1,1,1,2-Tetrachlorethan n.n. n.n. n.n. n.n.
12 Chlorethen 7,4 23 1,0 1,7
13 1,1-Dichlorethen 3,7 1,3 0,5 0,4
14 trans-1,2-Dichlorethen 23 0,6 0,1 n.n
15 cis-1,2-Dichlorethen 47,0 14,5 4,0 0,1
16  Trichlorethen 80,4 27,8 9,8 2,6
17 Tetrachlorethen 194,9 90,6 26,6 0,7
18 Brommethan 1,0 2,8 3,6 5,2
19 Dibrommethan 4,6 3,5 25 n.n.
20 Tribrommethan 11,6 7,2 5,6 n.n.
21 1,2-Dibromethan n.n. n.n. n.n. n.n.
22 Bromchlormethan 5,2 2,8 0,7 0,3
23 Bromdichlormethan 34,5 16,4 7,5 16,8
24 Dibromchlormethan 39,9 17,5 5,0 n.n.
25 1,2-Dichlorpropan n.n. n.n. n.n. n.n.
26 1,3-Dichlorpropan n.n. n.n. n.n. n.n.
27 1,2,3-Trichlorpropan n.n. n.n. n.n. n.n.
28 1,1-Dichlorpropen n.n. n.n. n.n. n.n.
29 cis-1,3-Dichlorpropen n.n. n.n. n.n. n.n.
30 trans-1,3-Dichlorpropen n.n. n.n. n.n. n.n.
31 Dichlordifluormethan 8,4 29 3,0 1,8
32 Trichlorfluormethan 21 1,8 1,6 0,9

n.n.= unterhalb der Nachweisgrenze
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Tab. A2 (Fortsetzung) Identifizierte und quantifizierte LHKW an ausgewahlten Proben-
nahmestellen in der Themse (Februar 1999).
Nr. LHKW Themese Februar 1999
[2,7 psu] [12,7 psu] [22,5 psu] [33,9 psu]
[ng L] [Ing L] [Ing L] [IngL"]

33 Chlorbenzol 0,3 0,3 n.n 1,3
34 1,3-Dichlorbenzol 0,3 0,3 0,3 0,3
35 1,4-Dichlorbenzol 27,2 14,8 3,6 1,4
36 1,2-Dichlorbenzol 1,5 0,4 n.n 0,4
37 1,2,3-Trichlorbenzol n.n. n.n. n.n. n.n.
38 1,2,4-Trichlorbenzol n.n. n.n. n.n. n.n.
39 Hexachlorbutadien n.n. n.n. n.n. n.n.
40 Bromobenzol n.n. n.n. n.n. n.n.
41 lodmethan 0,1 0,2 0,3 0,2
42 Diiodmethan n.n. n.n. n.n. n.n.
43 Diiodethan n.n. n.n. n.n. n.n.
44  Chloriodmethan n.n. n.n. n.n. n.n.
45 Bromiodmethan n.n. n.n. n.n. n.n.
46 Chlorethin X X X X
47 Dichlorethin X X X X
48 1-Chlor-1,1-Difluorethan X X X X
49  Trichlortrifluorethan X X X X
50 Chlordifluormethan X X X X

a X chlorierte Methane 309,9 173,8 104,7 67,4

b X chlorierte Ethane 47,7 24,6 12,4 5,8

¢ X chlorierte Ethene 335,6 1371 41,9 5,6

d X bromierte Methane 17,2 13,5 11,7 5,2

e X Bromchlormethane 79,6 36,7 13,3 17,1

f X Chlorfluormethane 10,5 4,7 4,6 2,7

g Z chlorierte Benzole 29,4 15,8 3,9 34

h X chlorierte Propane & Propene n.n. n.n. n.n. n.n.

i X Trihalomethane 206,3 110,3 45,0 9,8

j  ZLHKW (C4+Cy) 800,4 390,3 188,5 103,7

k X LHKW 829,8 406,1 192,4 107,1

x = identifiziert

n.n.= unterhalb der Nachweisg

renze
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Tab. A3 Identifizierte und quantifizierte LHKW in verschiedenen Jahreszeiten an der Probennah-
mestelle Grauerort (km 661).

Nr. LHKW Grauerort
Apr. 99 Aug. 99 Dez. 99 Mrz. 00
ngL'1  [ngL"] IngL"] [ngL"]

1 Chlormethan 53 24,6 7,8 6,7
2 Dichlormethan 16,9 2,5 37,0 30,2
3  Trichlormethan 31,5 142,2 81,6 43,1
4  Tetrachlormethan 3,8 25 2,7 9,8
5 Chlorethan 0,4 0,0 1,4 0,9
6 1,1-Dichlorethan 0,4 0,2 1,6 0,9
7 1,2-Dichlorethan 38,2 26,1 37,5 8,5
8 1,1,1-Trichlorethan 1,4 1,1 2,7 2,2
9 1,1,2-Trichlorethan n.n. n.n. 1,0 0,9
10 1,1,2,2-Tetrachlorethan 1,5 n.n. n.n. n.n.
11 1,1,1,2-Tetrachlorethan n.n. n.n. n.n. n.n.
12 Chlorethen 1,5 0,9 3,2 2,2
13 1,1-Dichlorethen 0,3 0,2 0,8 0,4
14 trans-1,2-Dichlorethen 1,4 0,3 3,0 1,2
15 cis-1,2-Dichlorethen 12,5 7,3 12,6 6,4
16 Trichlorethen 7,7 1,7 11,4 52,6
17 Tetrachlorethen 15,4 44,6 44.5 29,8
18 Brommethan 0,7 0,2 0,4 0,5
19 Dibrommethan 0,3 0,9 1,6 1,5
20 Tribrommethan 5,2 9,6 21,5 11,6
21 1,2-Dibromethan n.n. n.n. n.n. n.n.
22 Bromchlormethan 0,8 1,0 18,5 n.n.
23 Bromdichlormethan 3,7 5,9 26,2 4,7
24  Dibromchlormethan 4,8 11,5 254 10,9
25 1,2-Dichlorpropan 3,1 2,7 49,0 8,0
26 1,3-Dichlorpropan n.n. n.n. n.n. n.n.
27 1,2,3-Trichlorpropan 9,3 n.n. n.n. 61,7
28 1,1-Dichlorpropen 1,9 2.1 n.n. n.n.
29 cis-1,3-Dichlorpropen n.n. n.n. n.n. n.n.
30 trans-1,3-Dichlorpropen n.n. n.n. n.n. n.n.
31 Dichlordifluormethan 4,6 21 6,7 2,5
32 Trichlorfluormethan 6,2 0,9 2,4 1,3

n.n.= unterhalb der Nachweisgrenze



9. Anhang 129

Tab. A3 (Fortsetzung) Identifizierte und quantifizierte LHKW in verschiedenen Jahreszeiten an der
Probennahmestelle Grauerort (km 661).

Nr. LHKW Grauerort
Apr. 99 Aug. 99 Dez. 99 Mrz. 00
IngL"]  [ngL"]  [ngL"]  [ngL"]
33 Chlorbenzol 0,3 n.n. 29 3,4
34 1,3-Dichlorbenzol 0,6 n.n. 2,8 2,4
35 1,4-Dichlorbenzol 21 n.n. 14,9 10,5
36 1,2-Dichlorbenzol n.n. n.n. 2,5 2,8
37 1,2,3-Trichlorbenzol n.n. n.n. 0,9 0,9
38 1,2,4-Trichlorbenzol n.n. n.n. n.n. n.n.
39 Hexachlorbutadien n.n. n.n. n.n. n.n.
40 Bromobenzol n.n. n.n. n.n. n.n.
41 lodmethan 0,1 0,2 0,1 0,1
42 Diiodmethan n.n. n.n. n.n. n.n.
43 Diiodethan n.n. n.n. n.n. n.n.
44  Chloriodmethan n.n. n.n. n.n. n.n.
45 Bromiodmethan n.n. n.n. n.n. n.n.
46 Chlorethin X X X X
47 Dichlorethin X X X X
48 1-Chlor-1,1-Difluorethan X X X X
49  Trichlortrifluorethan X X X X
50 Chlordifluormethan X X X X
a X chlorierte Methane 57,4 171,7 129,2 89,8
b X chlorierte Ethane 42,0 27,4 442 13,3
¢ X chlorierte Ethene 38,8 55,0 75,5 92,7
d X bromierte Methane 6,2 10,6 23,5 13,7
e X Bromchlormethane 9,3 18,4 70,1 15,6
f X Chlorfluormethane 10,9 3,0 9,1 3,8
g X chlorierte Benzole 3,0 n.n. 23,8 19,9
h X chlorierte Propane & Propene 14,3 2.8 49,0 69,7
i X Trihalomethane 451 169,2 154,7 70,3
j  ZLHKW (C4+Cy) 167,5 286,2 375,5 248,7
k ZLHKW 181.,8 291,0 4245 318,5

x = identifiziert

n.n.= unterhalb der Nachweisgrenze
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Tab

. A5 Ermittelte Methodenparameter der weiteren LHKW aus dem Gesamtstandard (inklusive

des Basisfragments m/z): Retentionszeit (rt), Extraktionseffektivitat (EE), Nachweisgrenze
(NG) und Standardabweichung (STD).

Nr. Substanz rt EE NG STD m/z
[min] [%] [ngL"] [%]
g 1,1,1,2-Tetrachlorethan 35,8 82,9 0,410 15 131
i 1,1,2,2-Tetrachloroethan 42 1 78,3 0,423 13 83
e 1,2-Dibromethan 34,4 79,6 0,310 9 107
b 1,2-Dichlorpropan 28,8 83,1 0,280 11 76
h 1,3-Dichlorpropan 36,3 76,4 0,700 10 76
n 1,2,3-Trichlorpropan 50,6 77,9 0,610 17 75
a 1,1-Dichlorpropen 241 95,3 0,530 10 75
¢ cis-1,3-Dichlorpropen 32,2 76,6 0,450 9 75
d trans-1,3-Dichlorpropen 33,2 75,7 0,455 14 75
f Chlorbenzol 35,1 96,2 0,325 13 112
k 1,3-Dichlorbenzol 45,6 83,4 0,340 11 146
| 1,4-Dichlorbenzol 46,3 90,1 0,310 12 146
m 1,2-Dichlorbenzol 49,5 93,1 0,380 11 146
o 1,2,3-Trichlorbenzol 51,5 79,1 0,450 18 180
q 1,2,4-Trichlorbenzol 54,2 80,6 0,490 19 180
p Hexachlorbutadien 53,9 94,1 0,510 16 225
i Brombenzol 39,5 80,2 0,390 10 77
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Tab. A6 Physikalische Daten der LHKW: Summenformel, Molekulargewicht, Brennpunkt
(B.P.), Siedepunkt (M.P.), Ozon-Schéadigungspotenzial (ODP), CAS-Nummer und

Dichte
LHKW Summen- Molekular- B.P M.P. ODP Dichte CAS-
formel gewicht Nummer
[gmoll]  [C] [°C] kg L]
Chlormethan CH;CI 50,49 -24 -98 0,2 0,998 74-87-3
Dichlormethan CH,Cl, 84,93 40 -139 1,325 75-09-2
Trichlormethan CHCl, 119,38 61 -63 1,483 67-66-3
Tetrachlormethan CCl, 153,82 77 23 1,1 1,594 56-23-5
Chlorethan C,HsCl 64,52 12 -139 0,918 75-00-3
1,1-Dichlorethan C,H,Cl, 98,97 57,3 -97 1,175 75-34-4
1,2-Dichlorethan C,H,Cl, 98,97 84 -36 1,26 107-06-2
1,1,1-Trichlorethan C,H5Cly 133,41 74 -32 0,12 1,349 71-55-6
1,1,2-Trichlorethan C,H;Cly 133,41 114 -35 0,12 1,442 79-00-5
1,1,1,2-Tetrachlorethan C,H.Cly 167,86 151 -46 1,533  630-20-6
1,1,2,2-Tetrachlorethan C,H.Cl, 167,86 146  -42,5 1,593 79-34-5
Chlorethen C,H;ClI 62,50 -13,9 -154 0,983 75-01-4
1,1-Dichlorethen C,H,Cl, 96,95 37 -122,5 1,213 75-35-4
trans -1,2-Dichlorethen C,H,Cl, 96,95 47,5 -50 1,284  156-60-5
cis-1,2-Dichlorethen C,H,Cl, 96,95 60 -81 1,285 156-59-2
Trichlorethen C,HCl, 131,40 87 -73 1,465 79-01-6
Tetrachlorethen C.Cl, 165,83 121 -22 4 1,624 127-18-4
1,2-Dichlorpropan C3HgCly 112,90 96 -100 1,156 78-87-5
1,3-Dichlorpropan C;HsCl, 112,90 120,4 -100 1,188  142-28-9
1,2,3-Trichlorpropan C3HsCly 147,43 156 -15 1,389 96-18-4
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Tab. A6 (Fortsetzung) Physikalische Daten der LHKW: Summenformel, Molekulargewicht, Brenn-
punkt (B.P.), Siedepunkt (M.P.), Ozon-Schadigungspotenzial (ODP), CAS-Nummer und

Dichte
LHKW Summen- Molekular- B.P M.P. ODP Dichte CAS-
formel gewicht Nummer
[gmol”l  [°C]  [C] [kg L']
1,1-Dichlorpropen C;H,Cl, 110,98 94 78 1,445  563-58-6
cis -1,3-Dichlorpropen C3H.Cl, 110,98 104,3 45 1,224 10061-01-5
trans-1,3-Dichlorpropen ~ C3H,Cl, 110,98 112 52 1,217 10061-02-6
Hexachlorbutadien C4H.Clg 260,76 212 -18 1,650 87-68-3
Chlorbenzol CeHsCl 132,00 132 -46 1,106  108-90-7
1,3-Dichlorbenzol CeH4Cl, 147,01 173 -25 1,288  541-73-1
1,4-Dichlorbenzol CeH,Cl, 147,01 174 53 1,248  106-46-7
1,2-Dichlorbenzol CeH4Cl, 147,01 180 -17 1,306 95-50-1
1,2,3-Trichlorbenzol CeH3Cl3 181,46 219 53 ~ 87-61-6
1,2,4-Trichlorbenzol CeH3Cl3 181,46 213,5 17 1,465  120-82-6
Brommethan CHsBr 94,94 36 -936 04 1,73 74-83-9
Dibrommethan CH,Br, 173,83 97 -52,5 2,497 74-95-3
Tribrommethan CHBr; 267,84 1495 8,3 2,900 75-25-2
1,2-Dibromethan C,H,Br, 187,86 132 9,8 2,200 106-93-4
Bromchlormethan CH,BrCI 129,39 68 -86,5 1,930 74-97-5
Bromdichlormethan CHBrCl, 163,38 90,1 -57 .1 1,980 75-27-4
Dibromchlormethan CHBr,CI 208,28 119 -22 2,451 124-48-1
Dichlordifluormethan CCl,F, 120,93 -29,8 -155 0,82 1,311 75-71-8
Trichlorfluormethan CCI3F 137,38 23,7 111 1 1,476 75-69-4

Brombenzol CgHsBr 157,02 156 -31 1,495 108-86-1




134 9. Anhang
5 5
—— 1 —e— 6
44 ™2 44 —=—7
—a— 3 —a—3
— —0— 4 —0— 9
L 3] ——s5 3 —o— 10
()]
c
- 2 A 2
1 1 1
O T T T T a O b T T T T b
VA G B C VA S G B C
10 5
—— 11 —e— 14
8_+12 4 —a— 15
—a— 13 —— 16
— —— 17
T 6 1 3
2
s 4 2
2 A 1
c d
O T T T O T T T T T
VA S G B C

N

®
vy)
o -

Stationen

Stationen

Abb. A1 Brommethan-Konzentrationen entlang des Elbeastuars im Zeitraum April 1999 bis April
2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c= Oktober bis De-
zember 1999 und d= Januar bis April 2000.
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Abb. A2 Dibrommethan-Konzentrationen entlang des Elbeastuars im Zeitraum April 1999 bis April
2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c= Oktober bis De-
zember 1999 und d= Januar bis April 2000.
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Abb. A3 Bromdichlormethan-Konzentrationen entlang des Elbeastuars im Zeitraum April 1999 bis
April 2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c= Oktober bis
Dezember 1999 und d= Januar bis April 2000.
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Abb. A4 Dibromchlormethan-Konzentrationen entlang des Elbe&stuars im Zeitraum April 1999 bis
April 2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c= Oktober bis
Dezember 1999 und d= Januar bis April 2000.
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Abb. A5 1,2-Dichlorethan-Konzentrationen entlang des Elbeadstuars im Zeitraum April 1999 bis
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Abb. A6 Tetrachlorethen-Konzentrationen entlang des Elbeastuars im Zeitraum April 1999 bis April
2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c= Oktober bis De-
zember 1999 und d= Januar bis April 2000.
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Abb. A7 Dichlordifluormethan-Konzentrationen entlang des Elbedstuars im Zeitraum April 1999 bis
April 2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c= Oktober bis
Dezember 1999 und d= Januar bis April 2000.
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Abb. A8 Trichlorfluormethan-Konzentrationen entlang des Elbeastuars im Zeitraum April 1999 bis
April 2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c= Oktober bis
Dezember 1999 und d= Januar bis April 2000.
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Abb. A9 Trichlormethan-Konzentrationen entlang des Elbeastuars im Zeitraum April 1999 bis April
2000. Einteilung: a= April bis Juni 1999, b= Juli bis September 1999, c= Oktober bis De-
zember 1999 und d= Januar bis April 2000.
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Abb. A10 Massenspektrum von Brommethan
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Abb. A11  Massenspektrum von Tribrommethan
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Abb. A12 Massenspektrum von Bromiodmethan
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Abb. A13  Massenspektrum von Tetrachlorethen

100 &8
] - ;
%]
] %
61
] &7
] 8
® 4950 63 & 1119 127 49
] ‘3738 5 6% 65 oo 8484 e 101 N s
0 ‘\1!‘/‘\4‘.1‘4‘.3‘4\5‘”!\(é1‘\”\l“”6}4\”‘6‘9\‘7‘2“7\5“7‘#({“‘! “8‘8‘\“}“3\5} ‘H\”‘1‘0\2‘“‘\“1“6\\‘!"\”1%“““\””\””\ mz

3% 40 4 50 5 60 65 70 75 80 8 90O 9 100 105 110 115 120 125 130 135 140

Abb. A14  Massenspektrum von Bromdichlormethan
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Abb. A15 Massenspektrum von Trichlorfluormethan





