Zusammenfassung

Komplexe Grundwasserbelastungen sind haufig durch mul-
tiple Schadstoffquellen gekennzeichnet. Uber die wechselsei-
tige Beeinflussung des Transport- und Lésungsverhaltens von
organischen Fremdstoffen aus unterschiedlichen Schadstoff-
quellen ist bisher wenig bekannt. Die hier vorgestellte Diplom-
arbeit beschaftigt sich mit diesen Wechselwirkungen und wur-
de mit dem Forderpreis fir junge Wissenschaftler 2006 der
Fachgruppe Umweltchemie und Okotoxikologie der Gesell-
schaft Deutscher Chemiker ausgezeichnet. Im Rahmen der
Arbeit konnte eine Interaktion der Fremdstoffe im Untergrund
exemplarisch unter den Standortbedingungen des ehema-
ligen Hydrierwerkes in Zeitz, Sachsen-Anhalt, festgestellt wer-
den. Die Ergebnisse dieser Arbeit unterstreichen die Notwen-
digkeit einer integralen Betrachtung des Schadstoffspek-
trums und seiner Wechselwirkungen sowie das Potential einer
chemisch-biologischen Bestandsaufnahme zu diesem Zweck.

Einleitung

Vielfach kénnen Grundwasserbelastungen auf eine einzelne
Schadstoffquelle im Untergrund zurtickgefiihrt werden. Ein
Beispiel dafiir sind Tankstellen. Allerdings treten vor allem im
Bereich von vielseitig genutzten Industriestandorten komplexe
Grundwasserbelastungen auf, die durch multiple Schadstoff-
quellen gekennzeichnet sind. Derartige Grundwasserkonta-
minationen sind durch die Anwesenheit einer Vielzahl an
Fremdstoffen im Untergrund charakterisiert. Uber die Wech-
selwirkung von Grundwasserkontaminanten aus unterschied-
lichen Schadstoffquellen ist bisher wenig bekannt. Dieses
Verstandnis ist eine wesentliche Voraussetzung fiir die
erfolgreiche Gefahrdungsabschatzung und Sanierung dieser
komplex belasteten Standorte.

Ausgangspunkt fir die hier vorgestellten Untersuchungen
dieser Wechselwirkungen waren die Ergebnisse einer kombi-
nierten chemisch-biologischen Bestandsaufnahme am Stand-
ort der ehemaligen Benzolanlage des Hydrierwerkes in Zeitz,
Sachsen-Anhalt. Die Bestandsaufnahme identifizierte che-
misch-analytisch Benzol, neben Toluol, Ethlybenzol und den
Xylenen (BTEX), als dominanten Hauptschadstoff [1]. Die
mittels Gaschromatographie gemessenen Benzolkonzen-
trationen erreichten bis zu 30 % der Wasserldslichkeit von
Benzol. Die Ergebnisse der biologischen Untersuchungen
konnten jedoch nur zum Teil durch Benzol allein oder durch
BTEX insgesamt erklart werden [1]. Diese Ergebnisse deute-
ten auf das Vorhandensein anderer, biologisch relevanter
Schadstoffe im Grundwasser hin. Die Prasenz solcher Schad-
stoffe wurde insbesondere durch die Induktion der 7-Etho-
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xyresorufin-O-deethylase (EROD) Aktivitdt durch Grund-
wasser in der Fischleberzelllinie RTL-W1 deutlich, [1] und [2].
Die EROD Aktivitat trat auf obwohl sie, im Unterschied zu den
anderen gemessenen Endpunkten, wie Zelltoxizitat an Fisch-
leberzellinien und Algenreproduktion, durch keine der BTEX
Substanzen hervorgerufen werden kann. Auffallend war zu-
dem, dass die EROD Induktion auf den An- und Seitenstrom
der ehemaligen Benzolanlage beschrankt blieb (Abb. 1). Die
Ergebnisse konnten in wiederholten Experimenten Uber den
Verlauf von eineinhalb Jahren bestatigt werden [1], [2] und [3].
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Abb. 1: (— Grafik vergréRern) Lage der Benzolproduktions-
statte am Standort Zeitz, Sachsen-Anhalt, und der in dieser
Studie untersuchten Grundwassermessstellen [2]. Grund-
wassermessstellen, welche eine signifikante EROD-Induktion
zeigten sind fett markiert. © Springer Verlag Heidelberg

Die Tatsache, dass die EROD Induktion tberraschenderweise
allein im Anstrom, nicht jedoch im Grundwasser direkt unter
der ehemaligen Benzolanlage oder im Abstrom auftrat, wurde
im Rahmen der vorliegenden Arbeit Uber zwei Hypothesen zu
erklaren versucht: Die erste Hypothese besagte, dass die
hohen Benzolkonzentrationen, die im Bereich unterhalb und
im Abstrom der ehemaligen Benzolanlage nachgewiesen
wurden, die EROD Aktivitdt im Grundwasser hemmen. Die
zweite Hypothese war, dass der Transport von Schadstoffen
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aus dem Anstrom durch das Vorhandensein von residualer
Benzolphase verringert wird. Das Vorliegen von Benzol in
Form von residualer Phase wurde aufgrund der vergleichs-
weise hohen gemessenen Benzolkonzentrationen sowie Feld-
beobachtungen angenommen.

Die erste Hypothese wurde mittels Mischungsexperimenten
mit der Modellsubstanz 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-Dioxin
(TCDD) und Benzol untersucht, wobei wie zuvor die enzy-

matische Induktion von CYP1A, gemessen als EROD
Aktivitat, als Biomarker angewandt wurde. Detaillierte
Angaben zur Methodik der Zellkultivierung, Exposition,

Messung und Datenanalyse sind in [1] und [3] enthalten. RTL-
W1 Zellen wurden unmittelbar vor der Zugabe von Benzol mit
9,69 pmol/l TCDD, entsprechend dem ECsy Wert von TCDD,
versetzt. Die Verdinnungsreihe von Benzol reichte von
5,5 x 10* ng/l bis zur maximalen Wasserl6slichkeit von Benzol
von 1,75 x 10° ug/l. Die Mischungsexperimente zeigten eine
signifikante Hemmung der TCDD induzierten EROD Aktivitat
durch Benzol, [1], siehe Abb. 2. Auf der Basis einer konser-
vativen Bewertung kann von einer Hemmung der EROD
Aktivitat bei Benzolkonzentrationen von > 1 x 10° ug/l aus-
gegangen werden [1]. Nur 8 der insgesamt 32 Grundwasser-
proben des Standortes zeigten allerdings Benzolkonzen-
trationen, die Uber diesem Wert lagen, [1] und [2]. Um weitere
signifikante Hemmeffekte durch die Grundwassermatrix und
andere Grundwasserkontaminanten auszuschlieRen, wurde
zudem eine Grundwasserprobe mit bekanntem Benzolgehalt
von rd. 1 x 10° png/L mit unterschiedlichen TCDD Konzen-
trationen versetzt. Dabei zeigte sich eine Reduktion des
Potentials von TCDD zur maximalen Induktion der EROD
Aktivitat von ca. 25 % [4]. Weiterfiihrende Untersuchungen
zur Klarung und Quantifizierung der Einflisse anderer
Kontaminanten, wie beispielsweise Metalle, auf die EROD
Aktivitdt sind daher notwendig. Insgesamt wurde die
inhibierende Wirkung von Benzol allein oder in einer
komplexen Grundwassermatrix jedoch nicht als ausreichend
betrachtet, um das beobachtete Phanomen des ,Ausbleibens®
der EROD Induktion im Grundwasser unter der Benzolanlage
bzw. im Abstrom vollstandig zu erklaren.

Zur Aufklarung der fir die EROD Induktion verantwortlichen
Kontaminanten wurden drei Substanzen auf ihre Fahigkeit,
die EROD Aktivitat zu induzieren, untersucht. Benzofuran,
Inden und Indan konnten im Anstrom in relativ hohen
Konzentrationen nachgewiesen werden, wahrend die
gleichzeitig ermittelten Konzentrationen an Polyzyklischen
Aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) gering waren und
nur zu einem kleinen Teil fur die beobachtete EROD Aktivitat
verantwortlich gemacht werden konnten [2]. Dosis-Wirkungs-
analysen fur die einzelnen Substanzen zeigten, dass alle drei
in der Lage waren, eine signifikante EROD Aktivitat hervorzu-
rufen. Allerdings lagen die Konzentrationen, welche 50 % der
maximalen EROD Aktivitat hervorriefen (ECso Werte) weit
Uber den im Grundwasser gemessenen Konzentrationen [2].
Die EC50 Werte betrugen 4,54 x 10* ng/l fur Benzofuran,
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2,15 x 10* pg/l fir Indan und 6,72 x 10" pg/l fiir Inden. Eine
gezielte, Uber die biologische Wirkung geleitete Fraktio-
nierung mit anschlieRender Substanzidentifikation konnte
weitere, bisher unbekannte EROD Induktoren identifizieren
helfen. Benzofuran, Indan und Inden sind haufige Grund-
wasserkontaminanten, die aufgrund ihrer vergleichsweise
hohen Wasserldslichkeit und geringen Sorption eine hohe
Mobilitédt aufweisen. Damit ist die Entdeckung, dass diese
Substanzen EROD Aktivitat bewirken, von erheblicher Bedeu-
tung. Die Substanzen werden allerdings nicht als klassische
EROD Induzierer eingestuft, da sie weder in Grofe noch
Struktur typischen EROD-Induktoren &hneln. Die Regulation
der EROD-Induktion durch Benzofuran, Indan und Inden
wurde in einer Folgearbeit ndher charakterisiert [6].
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Abb. 2: (— Grafik vergréRRern) Dosis-abhangige Hemmung
der TCDD induzierten EROD Aktivitat in RTL-W1 Zellen durch
Benzol [2]. Jeder Messpunkt stellt den Durchschnitt von zehn
Replikaten mit der dazugehérigen Standardabweichung dar.
Signifikante Unterschiede gegeniiber der Mediumkontrolle
(Dunnett’s Test) sind mit einem Stern gekennzeichnet. Mess-
punkte mit unterschiedlichen Buchstaben waren voneinander
verschieden (Tukey’s Test). Das Insert zeigt die in den RTL-
W1 Zellen parallel gemessene Zellaktivitat.

© Springer Verlag Heidelberg

Die zweite Hypothese, wonach das Transportverhalten von
Schadstoffen im Anstrom durch das Vorhandensein von
residualer Benzolphase beeinflusst wird, wurde mit Hilfe des
Computerprogrammes BIONAPL3D [7], [8] Uberprift.
BIONAPL3D ist ein dreidimensionales, numerisches Modell
zur Simulation der Ldslichkeit und des Abbaus von Ge-
mischen aus gering-wasserl6slichen flissigen Substanzen
(NAPL) fir Lockergesteinsaquifere und wurde bereits in ver-
schiedenen Anwendungen verifiziert, [7] und [8]. Eine voll-
stéandige Beschreibung des Modells ist in [9] enthalten. Das
implementierte Konzept umfasste die Transportmodellierung
von 6 ausgewahlten, in Wasser gelésten, nicht-dominanten
PAK, die aus einer hypothetischen, oberstromigen Teerdl-
quelle stammen. Das Transportverhalten von Naphthalin,
Acenapthylen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen und
Benzo(a)pyren wurde in Ab- und Anwesenheit von residualer
Benzolphase, die als unterstromige Schadstoffquelle definiert
wurde modelliert. Die residuale Benzolsattigung betrug 10 %,
als Modellierungseinheit wurde ein Aquifersausschnitt von
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4,3 x 4,3 x 15 cm festgelegt. Die hydraulischen und hydrogeo-
logischen Parameter wurden moglichst standortgetreu ge-
wahlt und sind in [10] aufgefiihrt.

Die Ergebnisse der Modellierung zeigen in Abwesenheit der
residualen Benzolphase eine Sorption der PAKs an das
Aquifermaterial entsprechend der Wasserl6slichkeit und dem
Verteilungskoeffizienten Ko der einzelnen Substanzen [10]. In
Anwesenheit einer residualen Benzolphase reduzierten sich
die Konzentrationen einzelner PAKs in der wassrigen Phase
signifikant gegeniiber dem Fall der reinen Sorption ohne
residuales Benzol [10]. Dies deutet auf die Verteilung der PAK
in die residuale Benzolphase hin. Der hochste Einfluss der
residualen Benzolphase zeigte sich fiir Naphthalin, der
geringste fir Phenanthren und Anthracen. Einzelne hoher-
molekulare Substanzen, wie beispielsweise Benz(a)anthra-
cen, adsorbierten so stark an das Aquifersmaterial, dass sie
von der residualen Phase in ihrem Transportverhalten nicht
beeinflusst werden konnten. Mit fortschreitender Ldsung der
Benzolphase zeigte sich eine Remobilisierung der PAKs in
die wassrige Phase zu unterschiedlichen Anteilen. Hierbei
konnte gezeigt werden, dass fur Naphthalin, die PAK
Substanz mit der hochsten Wasserloslichkeit, die urspriing-
liche Eingabe-Konzentration sogar Uberschritten wurde. Dies
kann mit Hilfe des Raoult'schen Gesetzes erklart werden und
ist auf die erhéhte Molfraktion (Anreicherung) dieser Substanz
in der verbleibenden, nun benzolfreien Phase, zurlickzu-
fihren. Andere, schwerer I8sliche Substanzen, wie beispiels-
weise Fluoren, Phenanthren und Anthracen zeigten eine stark
verzdgerte Remobilsierung. Selbst nachdem Benzol komplett
gel6st war, blieb die Konzentration dieser Substanzen in der
wassrigen Phase gering, was impliziert, dass eine neue resi-
duale organische Phase entstanden ist. Unter den gewahlten
Randbedingungen betrug die Sattigung der neu geformten
residualen Phase nach einem Jahr, unter der Annahme eines
kontinuierlichen und konstanten oberstromigen Eintrages, ein
Funftel der urspriinglichen Sattigung, wahrend die originare
Benzolphase bereits innerhalb von 7 Tagen vollstandig geldst
war [10]. Nach zehn Jahren betrug die neu geformte residuale
Phase gar das Doppelte der urspriinglichen Sattigung.

Die Ergebnisse der Modellierung wurden abschlieRend in
einem Saulenexperiment, unter Verwendung eines analog
dimensionierten Aquifersausschnittes, im Labor nachgestellt
und verifiziert [3].

Beide Hypothesen waren daher zutreffend und kénnen zur
Erklarung der beobachteten Phanomene herangezogen wer-
den: Benzol, die Grundwassermatrix und mdglicherweise an-
dere Schadstoffe scheinen die EROD Aktivitdt zu beein-
flussen. Andererseits beeinflusst eine residuale Benzolphase
den Transport einiger organischer Schadstoffe signifikant.
Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, dass
die Fokussierung auf Hauptschadstoffe zu fehlerhaften
Schlussfolgerungen filhren kann. Daraus leitet sich die
Notwendigkeit einer integrierten Betrachtung des Schadstoff-

12. Jahrg. 2006/ Nr. 4

Originalbeitrage

inventars (unter besonderer Berlicksichtigung des Anstroms),
seiner Wechselwirkungen und seiner Anderung iber die Zeit
ab, um Gefahrdungsabschatzungen und Sanierungen fir
komplex belastete Standorte erfolgreich durchfihren zu
kénnen. Die Einbeziehung von biologischen Untersuchungen
in Routineliberwachungsmafnahmen stellt eine einfache und
kostengiinstige Methode zur integrierten Bestandsaufnahme
dar. Die Bedeutung und das Potential einer kombinierten
chemisch-biologischen Bestandsaufnahme zeigten sich in
dieser Arbeit in eindricklicher Weise, da sie Ausgangspunkt
fur die hier dargestellten Untersuchungen waren.
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