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Zusammenfassung

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), ins-
besondere die 16 von der Environmental Protection Agency
(EPA) definierten Leitsubstanzen (EPA-PAK), werden seit
Jahrzehnten in Umweltproben analysiert. Die heterocyc-
lischen PAK (HET) rickten durch die Untersuchung teerél-
kontaminierter Altlaststandorte und deren Sanierung in den
wissenschaftlichen Fokus. In der vorliegenden Studie wurde
erstmals groR¥flachig das Vorkommen von HET in Flie3-
gewassern untersucht. Dafir sind zwei analytische Methoden
zur Extraktion von 86 Verbindungen aus wassrigen Proben im
Konzentrationsbereich von wenigen ng L™ entwickelt und auf
insgesamt 20 Proben aus acht niederséchsischen Flissen
angewandt worden. Die Ergebnisse zeigen, dass HET in
vergleichbaren oder hdheren Konzentrationen als EPA-PAK
gefunden wurden und Stickstoff-Heterocyclen (N-HET) domi-
nieren.

1. Hintergrund und Ziel

Zur Gruppe der Heterocyclen (HET) gehoren alle poly-
cyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe, in denen zu-
mindest ein Ring-Kohlenstoffatom durch ein Heteroatom, ins-
besondere durch ein Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefel-
atom ersetzt ist. Besonders bei den Stickstoff-Heterocyclen
(N-HET) resultiert daraus eine erhdhte Wasserldslichkeit
(Abb. 1). Die Toxizitdt dieser Verbindungen wurde in ver-
schiedenen Studien belegt und einige Substanzen weisen
sogar eine hohere Toxizitdt auf als die strukturanalogen
homocyclischen PAK [1]. Die Ergebnisse aus den BMBF-
Projekten KORA und RUBIN verdeutlichen die Relevanz
dieser Verbindungen an teerdlkontaminierten Altstandorten.
Waéhrend der Massenanteil von HET in Teerélen bei ca. 5 %
liegt, weisen die Schadstofffahnen im Grundwasser einiger
Altlaststandorte Massenanteile zwischen 10 und 40 % auf [2].

Grenzen Altlasten unmittelbar an FlieRgewésser, so sind sie
als direkte Punktquellen anzusehen. Damit kann in Abh&ngig-
keit von der Persistenz der Substanz von einem weitraumigen
Transport in die aquatische Umwelt ausgegangen werden. Im
Rahmen eines vom Niederséachsischen Landesbetrieb fir
Wasserwirtschaft, Kuisten- und Naturschutz (NLWKN)
geférderten Forschungsprojektes wurden 2009 erstmalig
umfangreiche Untersuchungen von 86 Substanzen der
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Heterocyclen, Alkylphenole, EPA- und alkylierte PAK (siehe
Tab. 1) in niederséchsischen FlieRgewassern durchgefiihrt.
Zusatzlich dazu wurden 2010 Wasserproben der Elbe und der
Weser im Astuar bis ca. 100 km flussaufwérts analysiert.

Wasserlaslichkeit / mg L™

Abb. 1: Wasserl6slichkeiten

Vergleich  der
Heterocyclen (blaue Kreise) mit den entsprechenden PAK

einiger

bzw. Kohlenwasserstoffen (schwarze Quadrate).
Experimentelle Daten aus EPI-Suite [3], rote Symbole
Schatzungen nach [3], 2-Methylchinolin (ausgefillter Kreis)
eigene Messungen.

2. Material und Methoden

2.1. Probenherkunft

Fir die Messkampagne im Sommer 2009 wurden acht Fluss-
wasserproben von Messstellen des niedersachsischen Ge-
wasseruberwachungsprogrammes analysiert: Aller (Verden),
Elbe (Schnackenburg), Ems (Herbrum), llmenau (Bienen-
bittel), Jade (Hohenberge), Leine (Neustadt am Riben-
berge), Oker (Grof3 Schwilper) und Weser (Drakenburg). Bei
der Messkampagne im Herbst 2010 fand die Probenahme mit
Hilfe des Forschungsschiffes Ludwig Prandtl des Helmholtz-
Zentrums Geesthacht statt. Dabei wurde die Elbe entlang der
Flusskilometer 609, 639, 669, 699 und 724, die Weser
entlang der Flusskilometer 2, 32 und 72 beprobt und eine
Probe in der Deutschen Bucht genommen.
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Tab. 1: Analysiertes Substanzspektrum
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Homocyclische PAK Heterocyclische PAK Alkylphenole
Naphthalin 2-Methylnaphthalin 1-Benzothiophen 6-Methylchinolin Phenol
IAcenaphthylen 1-Methylnaphthalin 2-Methylbenzothiophen [7-Methylchinolin 2-Methylphenol
Acenaphthen Biphenyl 3-Methylbenzothiophen [3-Methylchinolin 3-Methylphenol
Fluoren 2-Ethylnaphthalin Dibenzothiophen 4-Methylchinolin 4-Methylphenol
4,6-Dimethyldibenzo-
Phenanthren 1-Ethylnaphthalin thiophen 2,6-Dimethylchinolinf2,6-Dimethylphenol
Anthracen 2,7-Dimethylnaphthalin|Benzo(b)furan 2-Phenylpyridin 2,4-Dimethylphenol
Fluoranthen 2,6-Dimethylnaphthalin |2-Methylbenzofuran 3-Phenylpyridin 2,5-Dimethylphenol
Pyren 1,3-Dimethylnaphthalin|2,3-Dimethylbenzofuran|4-Phenylpyridin 3,5-Dimethylphenol
Benzo(a)anthracen 1,6-Dimethylnaphthalin|Dibenzofuran Acridin 2,3-Dimethylphenol
Chrysen 1,4-Dimethylnaphthalin[Xanthen 9-Methylcarbazol  |3,4-Dimethylphenol
Benzo(b)fluoranthen |2,3-Dimethylnaphthalin|2-Hydroxydibenzofuran [Phenanthridin 2,4,6-Trimethylphenol
Benzo(k)fluoranthen |1,5-DimethylnaphthalinjXanthon Carbazol 2,3,6-Trimethylphenol
Benzo(a)pyren 1,2-Dimethylnaphthalin|Chinolin 9-Methylacridin 2,3,5-Trimethylphenol

Indeno(1,2,3-cd)pyren

1,8-Dimethylnaphthalin

Isochinolin

2-Hydroxycarbazol

3,4,5-Trimethylphenol

Dibenzo(a,h)anthracen

1-Indanon

Indol

Phenanthridinon

Benzo(g,h,i)perylen

1-Cyanonaphthalin

2-Methylchinolin

Indan

1-Naphthol

8-Methylchinolin

Inden

2-Naphthol

3-Methylisochinolin

2-Methylinden

1-Aminonaphthalin

1-Methylisochinolin

2.2. Probenvorbereitung und Analytik

Das analysierte Substanzspektrum ist in Tab. 1 dargestellt.
Neben den Heterocyclen wurden EPA-PAK, alkylierte PAK
sowie Alkylphenole quantifiziert. Im Rahmen des Forschungs-
projektes 2009 wurden zwei Verfahren fur die Analytik der 86
Substanzen aus wassrigen Proben entwickelt. Sowohl die
Flissig-Flussig- (LLE) als auch die Festphasen-Extraktion
(SPE) lieferten mit einem Anreicherungsfaktor von 5000
Bestimmungsgrenzen zwischen 0,5 und 10 ng L. Fir das
SPE-Verfahren wurden die Proben durch Filtration in Wasser-
und Schwebstoffphase getrennt, wahrend bei dem LLE-
Verfahren die Gesamtprobe einschlieRlich Schwebstoff
analysiert wurde. Die Analytik erfolgte Uber GC-MS. Fur die
Elbe/Weser-Kampagne 2010 wurde die SPE-Methode um
eine Fraktionierung der Stickstoff-Heterocyclen erweitert, um
eine empfindlichere Analytik ber LC-MS/MS zu erméglichen.
Abgetrennte Schwebstoffe und Sedimente wurden separat
extrahiert und analysiert (Ergebnisse hier nicht dargestellt).

3. Ergebnisse und Diskussion

HET wurden bislang nur wenig in der flissigen Phase unter-
sucht. Diese Studie liefert erstmals Konzentrationen dieser
Substanzen in norddeutschen FlieRgewassern. Hervorzu-
heben ist, dass in nahezu allen Wasserproben aus dem Jahr
2009 die Verbindung mit der héchsten Konzentration ein N-
HET (Acridin, Chinolin bzw. 2-Methylchinolin) war. Wé&hrend
in der wassrigen Phase des Rheins keine Stickstoff-
Heterocyclen gemessen werden konnten [4], wurden in den
hier vorgestellten Messungen der niederséchsischen Flief3-
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gewasser maximale Konzentrationen zwischen 8 — 20 ng L*

pro N-HET gefunden.

Abb. 2 und 3 zeigen Summenkonzentrationen des Substanz-
spektrums (Tab. 1) der in dieser Studie durchgefiihrten
Messkampagnen. Da die Alkylphenole Uber das LLE-
Verfahren, welches in der Niedersachsen-Kampagne 2009
benutzt wurde, nicht extrahierbar sind, werden deren
Konzentrationen hier nicht dargestellt und diskutiert.

Vor allem vor dem Hintergrund der aktuellen Diskussion Uber
die Beurteilung von prioritdren Stoffen und deren Aussage-
fahigkeit beziglich der Gewassergitebewertung [5], er-
scheinen weiterfihrende Forschungen und Diskussionen der
HET notwendig. Insbesondere die in dieser Studie haufig
konzentrationsbestimmenden N-HET kénnten eine besondere
Relevanz bei der Bewertung der wassrigen Phase besitzen,
da diese im Vergleich zu den EPA-PAK als gut wasserldslich
beschrieben werden. Ziel dieser Forschungen ist es, geeig-
nete Leitsubstanzen ergdnzend zu den EPA-PAK zu iden-
tifizieren.
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Abb. 2: Niedersachsen-Kampagne 2009, extrahiert mittels LLE-Verfahren. Summenkonzentrationen der homo- und hetero-
cyclischen PAK und Anteile der EPA-PAK bzw. der N-HET in ng L™. Bei der Addition wurden nur blindwert- und wieder-
findungskorrigierte Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze bericksichtigt. Die genauen Probenahmeorte sind
Kapitel 2.1 zu entnehmen.
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Abb. 3: Elbe/Weser-Kampagne 2010 extrahiert mittels SPE-Verfahren. Summenkonzentrationen der homo- und
heterocyclischen PAK und Anteile der EPA-PAK bzw. der N-HET in ng L™. Bei der Addition wurden nur blindwert- und
wiederfindungskorrigierte Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze berlcksichtigt. Der Buchstabe steht jeweils fir
den Fluss (E = Elbe, W = Weser, N = Nordsee) und die Zahlen fir die Flusskilometer. An der Probenahmestelle E 639 wurden
drei Proben unabhéngig voneinander genommen. Die Konzentration in der B-Probe wird im Besonderen durch Naphthalin, 1-
Methylnaphthalin und Dibenzofuran bestimmt und kdnnte unter Umstanden uber die unabhéngige Probenahme erklart werden.
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