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» Wenn wir Naturgegenstande, besonders aber die lebendigen, dergestalt gewahr werden,
dasswir uns eine Einsicht in den Zusammenhang ihres Wesens und Wirkens zu ver schaffen
wiinschen, so glauben wir zu einer solchen Kenntnis am besten durch Trennung der Teile
gelangen zu kénnen.*

Goethe
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1. EINLEITUNG

Bis Mitte der 90ger Jahre standen schwer abbaubare (persistente) organische Umwelt-
chemikalien (persistent organic pollutants = POPs) im Vordergrund der Diskussion um die
Umweltbewertung organischer Industriechemikalien (Jones & Voogt, 1999). Zu dieser
Substanzklasse zadhlen beispielsweise die Pestizide DDT und Hexachlorbenzol, die poly-
chlorierten Biphenyle (PCBs) sowie die Dioxine und Furane. Diese Stoffe standen deshalb im
Vordergrund, da sie sich aufgrund ihrer unpolaren Molekilstruktur und den damit
verbundenen lipophilen Eigenschaften schnell in der Biosphare anreichern und durch ihre
toxische Wirkung eine Gefahr fur die Umwelt darstellen. Aufgrund ihrer Langlebigkeit
kénnen POPs auch noch lange nach einem gesetzlichen Verbot in Umweltkompartimenten
nachgewiesen werden. Bel der stetigen Diskusson um die Umweltgefahrdung, die von
persistenten Schadstoffen ausgeht, sind gut abbaubare mittelpolare und polare Substanzen
weitgehend in den Hintergrund gertickt. Zu dieser Stoffgruppe zdhlen beispielsweise die als
Flammschutzmittel eingesetzten Phosphorsdureester. Obwohl sie unter aeroben Bedingungen
als gut biologisch abbaubar gelten, ist der Konzentrationsbereich der Phosphorséaureester in
Flissen durchaus mit den Konzentrationen der POPs zu vergleichen, da zeitweise oder lokal
die Kapazitdt der Gewasser zum Abbau dieser Substanzen Uberschritten werden kann
(Galass, 1991, Tsuda, 1992). Hinzu kommt, dass Uber den Abbau von mittelpolaren und
polaren Verbindungen unter anaeroben Bedingungen, wie sie haufig im Grundwasser
anzutreffen sind, so gut wie nichts bekannt ist. Weiterhin kénnen die Umwandlungsprodukte
(Metabolite) von leicht abbaubaren Stoffen sowohl im aeroben wie auch im anaeroben Milieu
ihrerseits persistent sein, was sie ebenfalls als POPs deklariert.

Seit Mitte der 90er Jahre richtete sich das Augenmerk der Wissenschaftler auf eine neue
Stoffgruppe, die sogenannten endokrin wirksamen Substanzen, denen Verbindungen wie 4-
Nonylphenol und Bisphenol A zugeordnet werden (Sonnenschein & Soto, 1998, Staples et al.,
1998, Lawrence et al., 2000, Guenther et al., 2002). Endokrin wirksame Substanzen téuschen
im Organismus aufgrund ihrer chemischen Struktur eine hormonéhnliche Wirkung vor. Im
Jahr 1993 stellten Joblin & Sumpter (1993) zum ersten Ma einen Zusammenhang zwischen
endokrin wirksamen Stoffen im geklarten Abwasser und Reproduktionsstérungen bel Fischen
her. Ein Jahr spéter berichteten Purdom et al. (1994), dass bei mannlichen Fischen im
Abflussbereich von Kléranlagen in England durch den Kontakt mit 4-Nonylphenol eine
Dottereiweil3bildung hervorgerufen wurde, was normalerweise nur bei Weibchen vorkommt.
Oehlmann et al. (2000) beobachteten, dass schon 1 pg der Substanz Bisphenol A bel
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Schnecken der Gattung Marisa zum Auftreten sogenannter ,, Superweibchen” fuhrte. Die nach
Kontakt mit der weltweit zur Herstellung von Polycarbonaten eingesetzten Industrie-
chemikalie verendeten Weibchen produzierten Ubermaldig viele Eier, was zu aufgeplatzten
Eileitern bei den Tieren fuhrte. Die Autoren beobachteten bei den mannlichen Artgenossen
stark verkiimmerte Geschlechtsorgane, was sie ebenfalls auf den Einfluss von Bisphenol A
zuriickfuhrten. Im Dezember 1996 wurde von der europédischen Kommission im Rahmen
eines Workshops der Einfluss endokrin wirksamer Stoffe auf die Umwelt zusammenfassend
dargestellt (European Commission, 1996). Trotz dieser Bemihungen auf europaischer Ebene
gibt es immer noch Defizite im Hinblick auf die Folgen von endokrin wirksamen Substanzen
fur den menschlichen Organismus. Es liegen derzeit noch wenig Anhaltspunkte dartber vor,
ob ein kausaler Zusammenhang zwischen endokrin wirksamen Stoffen und Stérungen der
Fortpflanzungsfahigkeit beim Menschen besteht.

Ein wesentlicher Unterschied bei der Umweltbewertung von Industriechemikalien gegentiber
friheren Jahren besteht heute in der stérkeren Beachtung von Konsumgitern. In den letzten
Jahren ist daher as Folge dieser Neuorientierung eine weitere, bisher wenig beachtete Gruppe
organischer Verbindungen in verschiedenen Umweltkompartimenten beobachtet worden. Es
handelt sich um Zusatzstoffe in Pflegemitteln, Kosmetika und Nahrungsmitteln (wie
beispielsweise Antioxidantien) oder um Pharmazeutika. Diese Substanzen werden weltweit in
grofen Mengen produziert und eingesetzt und treten daher ubiquitér in den verschiedenen
Umweltkompartimenten auf (Daughton & Ternes, 1999, Kolpin et al., 2002). Uber die
biochemische Wirkungen dieser Stoffe auf aquatische Organismen ist bis heute noch wenig
bekannt (Daughton & Ternes, 1999).

Zusammenfassend kann man sagen, dass bei der Diskusson um die Umweltrelevanz von
Industriechemikalien zunéchst die POPs im Vordergrund standen, obwohl andere anthropo-
gene Stoffe wie Antioxidantien, Phosphorsdureester und endokrin wirksame Substanzen
ebenfalls ubiquitér in der Umwelt verbreitet sind.

Entscheidend fir eine Beurteilung des Umweltverhaltens von Chemikalien sind die
physikalisch-chemischen Eigenschaften einer Substanz, da diese Parameter mal3geblich
Transferprozesse und Verteilung zwischen den verschiedenen Umweltkompartimenten be-
stimmen. Volatilisation und Deposition, Adsorption und Desorption an suspendierten oder
sedimentierten Feststoffen, Aufnahme durch Wasserorganismen und Mobilitdt konnen Uber
standardisierte GrofRen wie Dampfdruck, Octanol/Wasser-V erteilungkoeffizient und Wasser-
|6slichkeit prognostiziert werden. Ldsung und Verdinnung, Sorption und Fallung, Abbau und
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Verdampfung tragen zu einer Konzentrationsverringerung der Stoffe im aguatischen Milieu
bei.

Durch die Produktion und den Gebrauch von Produkten, denen organische Industrie-
chemikalien zugesetzt sind, gelangen die Substanzen ins Abwasser und bei enem
unvollstandigem biologischen Abbau in den Kléranlagen in die Flisse (Rogers, 1996). Die
Direkteinleitungen der Klaranlagen stellen somit einen wichtigen Eintragspfad fur organische
Umweltchemikalien dar. Durch den Prozess der Uferfiltration kdnnen die organischen
Substanzen von den Fliissen bis ins Grundwasser transportiert werden, wo haufig anaerobe
Bedingungen anzutreffen sind (Kruhm-Pimpl, 1993, Heberer et al., 1998). Hier zeigt sich ein
weiteres Problem in der Umweltbewertung von Industriechemikalien, da Uber die Persistenz
von aerob abbaubaren Substanzen im anaeroben Milieu so gut wie nichts bekannt ist. Die
biologische Abbaubarkeit von chemischen Stoffen wird meist unter aeroben Bedingungen im
Labor getestet wird. Da im Oderbruch die besondere hydrologische Situation gegeben ist,
dass das Flusswasser der Oder in den angrenzenden Aquifer infiltriert, eignet sich dieses
Gebiet sehr gut, den Transport organischer Umweltchemikalien von einem Fluss ins Grund-
wasser zu untersuchen. Im Oderbruchaquifer herrschen reduzierende Verhdtnisse, so dass
hier das Verhalten der Stoffe unter anaeroben Bedingungen beobachtet werden kann. Da in
Deutschland Trinkwassser haufig aus Uferfiltrat gewonnen wird, ist durch das Auftreten
anthropogener  Stoffe  in Oberflachengewassern  die  potentielle  Gefahr  einer
Trinkwasserverunreinigung gegeben. Die Erforschung der geochemischen Prozesse mit
Langzeitfolgen im anthropogen beeinflussten Sickerwasser und Grundwasser war Gegenstand
des Schwerpunktprogrammes 546 der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG).

Auch wenn héufig davon berichtet wird, dass Umweltchemikalien in Zulaufen von Kl&ran-
lagen in weitaus hoheren Konzentrationen als in Ablaufen nachgewiesen werden (Ternes,
1998, Weltin et al., 2002), kann nicht in jedem Fall von einer endgultigen Eliminierung dieser
Substanzen aus der Umwelt ausgegangen werden. Viele organische Verbindungen mit einem
hohen Octanol/Wasser-V erteilungskoeffizienten besitzen die Tendenz, sich im Klarschlamm
anzureichern und gelangen so durch Remobilisierungserscheinungen nach Aufbringung dieser
Klarschlamme auf landwirtschaftlich genutzte Flachen ins Grundwasser. Im Oderbruch
werden zum jetzigen Zeitpunkt noch grofe Mengen an Klarschlamm auf die Felder aufge-
bracht (LELF, 2001).

Eine weitere wichtige Eintragsquelle fir organische Umweltchemikalien in die aquatische
Umwelt stellt die Deposition dieser Substanzen auf der Erdoberflache, also auf freien
Wasseroberflachen, Vegetation und Bdden, nach einem Transfer in der Atmosphére dar. Uber
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das Ausmald dieses Eintragspfades ist in Bezug auf die Stoffgruppen Antioxidantien,
Phosphorsdureester und endokrin wirksame Substanzen noch relativ wenig bekannt.

Dem Schutz des Wassers kommt in Sachen Umweltschutz eine besondere Bedeutung zu, da
das Wohlergehen der Menschheit entscheidend davon abhangt, ob sauberes Wasser jederzeit
zur Verfigung steht. Dieser Bedeutung versucht die in der Bundesrepublik Deutschland
gultige Trinkwasserverordnung (TVO) Rechnung zu tragen. Darin sind zwar zahlreiche
Grenzwerte fur Schadstoffe, wie beispielsweise Weichmacher, Pestizide, PCBs und
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) im Trinkwasser festgeschrieben,
alerdings sind auch viele organische Schadstoffe, die heute sehr wohl in der Umwelt
anzutreffen sind, nicht in dieser Verordnung aufgefihrt. Dies trifft im Fale der drei
Stoffgruppen Antioxidantien, Phosphorsaureester und endokrin wirksame Substanzen zu.
Viele Umweltchemikalien treten in Grund- und Oberflachengewassern haufig nur im Spuren-
bereich auf. Das ist jedoch kein Grund zur Entwarnung. Selbst geringe Konzentrationen in der
Umwelt konnen durch die Stabilitét und Bioakkumulierbarkeit der Stoffe zu einer negativen
Beeintréchtigung der aguatischen Lebewelt und letztendlich auch des Menschen fuhren.
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2. ZIEL DER ARBEIT

Gegenstand dieser Arbeit ist die Erforschung des Eintrags ausgewahlter organischer
Umweltchemikalien aus der Oder in den anaeroben Grundwasserleiter des Oderbruchs. Dazu
war es erforderlich, auch die moglichen Eintragsgquellen fur die ausgewahlten Stoffe in die
Flief3gewasser zu erkunden. Zu den untersuchten Verbindungsklassen zdhlen Antioxidantien,
Phosphorsdureester und Xenodstrogene. Auswahlkriterien waren die Umweltrelevanz dieser
Stoffe sowie im Falle der Phosphorsdureester und der Antioxidantien die geringe Zahl der
Veroffentlichungen in den letzten Jahren, die sich mit dem Verhalten verschiedener Vertreter
dieser Stoffklassen in der aquatischen Umwelt beschéftigen. Das Projekt ist Bestandteil des
kirzlich abgeschlossenen Schwerpunktprogrammes 546 der Deutschen Forschungsgemein-
schaft (DFG) mit dem Titel ,,Geochemische Prozesse mit Langzeitfolgen im anthropogen
beeinflussten Sickerwasser und Grundwasser*.

Im Vorfeld der eigentlichen Untersuchungen sollte eine ausgiebige Literaturrecherche zur
Ermittlung bestehender Daten zum Auftreten der ausgewdahlten Vertreter aus den drei
Stoffklassen in Oberflachengewéassern und Abwéssern durchgefuhrt werden. Zunéchst sollte
eine Analysenmethode entwickelt werden, mit der die Verbreitung von Vertretern der drel
Verbindungsklassen in der aquatischen Umwelt erkundet werden kann. Anschlief3end sollten
Wasserproben von Oder, Rhein, Main, Elbe, Nidda und Schwarzbach, Grundwasserproben
aus dem Oderbruch sowie Abwasser- und Niederschlagsproben auf die Anwesenheit der
ausgewahlten Industriechemikalien untersucht werden. Das Ziel dieser Arbeit war es
aulerdem, den Einfluss von Uferfiltration und Niederschlagsereignissen auf die
Stoffkonzentration im anaeroben Grundwasserleiter des Oderbruchs zu ermitteln. Das
Oderbruch eignet sich in besonderer Weise fur die Untersuchung von Infiltrationsprozessen,
da hier in unmittelbarer Ndhe zum Fuss das Flusswasser in den angrenzenden Aquifer
infiltriert. Da im Grundwasserkdrper des Oderbruchs durchweg reduzierende Verhdtnisse
herrschen, bestand die Méglichkeit im Rahmen dieser Arbeit das Verhalten der ausgewahlten
Substanzklassen unter anaeroben Bedingungen zu erkunden. Die gangigen Abbauversuche
mit Kl&rschlamm werden im Labor unter aeroben Bedingungen durchgeftihrt. Somit kdnnen
die Ergebnisse dieser Versuche in manchen Falen nicht unmittelbar auf natdrliche
Gegebenheiten Ubertragen werden. Ein anaerobes Milieu, welches haufig in enem
Grundwasserleiter anzutreffen ist, kann bewirken, dass Verbindungen, die auf der Basis von
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Laborexperimenten als gut abbaubar deklariert wurden, nicht aus dem Grundwasser eliminiert

werden konnen.
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3. AUSGEWAHLTEN INDUSTRIECHEMIKALIEN - EINE UBERSICHT

31 Antioxidantien

3.1.1 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxytoluol (BHT)

Eigenschaften

Abbildung 1 zeigt die chemische Struktur sowie die wichtigsten chemischen und physika-
lischen Eigenschaften des Antioxidationsmittels 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxytoluol (BHT).
Die Verbindung besitzt eine molare Masse von 220 g/mol und eine Dichte von 1,05 g/cm?
(20°C).

Der Octanol/Wasserverteilungskoeffizient (logPow) von BHT ist mit 5,03 relativ hoch und
deutet auf ein hohes Akkumulationspotential in Boden und Sediment hin. Die Fahigkeit von
BHT an Sediment, Schwebstoffe oder organisches Material zu adsorbieren, wird durch die
relativ geringe Wasserlédichkeit von 0,0006 g/l (25 °C) noch erhoht. In Abbauversuchen mit
BHT stellten Mikami et al. (1979a) zufédlig fest, dass bel Anwesenheit von Bodenpartikeln
die Abnahme der BHT-Konzentration durch Adsorptionseffekte zusétzlich verstérkt wurde.
Inui et al. (1979b) berichteten, dass BHT in Wasserorganismen akkumuliert. Die Henry-
Konstante von BHT betrégt 0,417 Pa*m®mol. Der Dampfdruck des Antioxidans liegt mit
0,03 Pa (20°C) in einem mittleren Bereich. Die Substanz nimmt hinsichtlich ihrer Volatilitat
eine Mittelstellung zwischen schwerflichtigen Substanzen wie DDT (Dampfdruck 0,00002
Pa bei 25 °C) und leichtfliichtigen Substanzen wie Dichlormethan (Dampfdruck: 58400 Pa bei
25°C) en.

OH CAS-Nr.:128-37-0

Chemische Formel: Cy5H240
Molare Masse: 220 g/mol

Dichte: 1,05 g/cn?

Dampfdruck: 0,03 Pa (20°C)
Henry-Konstante: 0,417 Pa* m3/mol
LogPow: 5,03

Wasserlodlichkeit: 0,0006 g/l (25°C)
3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxytoluol (BHT) Wassergefahrdungsklasse 1
(schwach wassergeféhrdend)

Abb. 1. Chemische Struktur sowie chemische und physikalische Parameter von BHT.



3 Ausgewshlte Umweltchemikalien- Eine Ubersicht 8

Produktion und Verwendung

Vielen Lebensmitteln wie Brot, K&se, Trockenobst, Margarine oder Fleisch werden
synthetische Antioxidantien zugesetzt, um Frische, Nahrwert, Aroma und Farbe zu erhalten.
Der Wirkungsmechanismus von Antioxidantien besteht in der Hemmung der
Lipidperoxidation, indem die be diesem Prozess entstehenden Oxyradikale und
Peroxyradikale von dem Antioxidationsmittel abgefangen werden (JECFA, 1996). Die
Haltbarkeit vieler Produkte wird so wesentlich verlangert. Bei Lebensmitteln spielen v.a
Antioxidantien mit phenolischen OH-Gruppen wie das BHT eine grof3e Rolle. Ebenfals
verwendet wird BHT als Alterungsschutzmittel fir Kunststoff- und Gummiartikel, Klebstoffe,
Mineradlprodukte und Tierfutter (BUA, 1991a). Auch die chemische Stabilitét von
Pharmazeutika, fettlodichen Vitaminen und Kosmetika kann durch den Zusatiz von BHT
erheblich verbessert werden (FDA, 1981).

Das 1947 patentierte BHT ist das am haufigsten eingesetzte, amtlich zugelassene Antioxidans
und wird in ca. 40 Landern als Lebensmittelzusatzstoff verwendet (ILSI, 1984). In der EG
werden heute ca. 18000 t/a BHT produziert (Ingendoh, mindliche Mitteilung, 2001). In der
Bundesrepublik Deutschland (BRD) wird der Verbrauch des Antioxidationsmittels auf 1500-
1600 t/a geschédtzt (BUA, 1991a). In den USA nehmen heute zahlreiche Menschen das
chemisch hergestellt Antioxidans in Pillenform zu sich, um Krankheiten wie z.B. Herpes

Simplex zu verhindern.

Eintrag in die Umweltkompartimente

Bel der Herstellung des Antioxidans BHT finden Emissionen durch Abluft und Abwasser
statt, bei der industriellen Anwendung ist vor allem mit Emissionen aus Abluft - besonders
bei der Polymerherstellung - in geringem Mal3e auch durch Abwasser und Abfélle zu rechnen.
1985 durchgefuihrte Messungen an Arbeitsplétzen der BHT-herstellenden- und verarbeitenden
Industrie ergaben Luftkonzentrationen von nicht nachgewiesen (n.n.) bis 2,7 mg/mé (BUA,
1991a). Der Uber den Reifenabrieb zu erwartende Eintrag in die Umwelt wurde auf 40 t/a
geschétzt (BUA, 1991a).

Die mengenmal3ig bedeutsamsten Eintrége sind durch Verdampfung der Substanz aus BHT-
haltigen Produkten nach Migration an die Oberflache zu erwarten. Beispielsweise
untersuchten Hodgson et al. (1993) die Emissionen aus vier unterschiedlichen reprasentativen
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Teppichbodenmaterialien, die gerade frisch vom Fertigungsband gelaufen waren. In einer der
Teppichproben fanden die Autoren neben anderen Verbindungen BHT as Hauptkomponente.
Durch den mafigen Dampfdruck in Verbindung mit der geringen Wasserldslichkeit besitzt
BHT zusétzlich die Fahigkeit von freilen Wasseroberflachen und Boden in die Atmosphére zu
verdampfen.

Der Eintrag von BHT uber die Abwassereinleitungen der Klaranlagen in die Vorfluter ist
ebenfalls von Bedeutung. Das Antioxidans kann as Zusatzstoff in Lebensmitteln und
Tierfutter direkt sowie indirekt Uber vorangegangene Migration aus Kunststoffen in den
menschlichen und tierischen Organismus und somit Uber die Ausscheidungen ins Abwasser
gelangen. In verschiedenen Untersuchungen von menschlichem Fettgewebe bei Amerikanern,
Briten und Japanern wurden Konzentrationen von 0,02 bis 3,19 mg/kg gemessen (BUA,
1991a). Zusdtzlich gelangt BHT durch die Anwendung von Kosmetika (z.B. Lippenstifte,
Hautcremes oder Zahnpasta) mit dem Abwasser in die Klaranlagen. Durch unvollstandige
Eliminierung kann BHT auch nach dem Kl&rprozess noch im Abwasser enthalten sein und so

uber die Direkteinleitungen der Kléranlagen in die Oberflachengewdasser eingetragen werden.

Verteilung in der Umwelt und Grenzwerte

Tabelle 1 zeigt die Konzentrationen von BHT in verschiedenen Oberflachengewassern in der
BRD, den USA und Japan. In den siebziger Jahren wurden vor dem Bau von Klaranlagen in
Oberflachengewassern der BRD noch BHT-Konzentrationen von nicht nachgewiesen (n.n.)
bis 14000 ng/l gemessen (BUA, 1991a).

Ort BHT (ng/l) Jahr  Literatur
Deutschland

verschiedene Oberflachengewasser  n.n. - 14000 70er  BUA, 1991a

Donau 30-90 1991 BUA, 1991a

Neckar 20- 80 1991  BUA, 1991a

Rhein 20- 80 1991  BUA, 1991a
USA

Tennessee im Mittel: 152000 1975  Goodley & Gordon, 1976
Japan

Hayashida max.1095000 1980  Yasuharaetal., 1981

Tab. 1. Konzentrationen von BHT in verschiedenen Oberflachengewassern (n.n. = nicht nachge-
wiesen).
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Bel der Landesanstalt fur Umweltschutz Baden-Wirttemberg wurden 1991 Untersuchungen
zum Auftreten von BHT in Oberflachengewassern durchgefiihrt. Zu diesem Zeitpunkt lagen
die BHT-Konzentrationen in Proben von der Donau bei Ulm bel 30-90 ng/l, im Neckar bei
Mannheim bel 20-80 ng/l und im Rhein bei Mannheim ebenfalls bei 20-80 ng/l (BUA,
1991a).

Goodley & Gordon (1976) wiesen 1975 in Wasserproben aus dem Fluss Tennessee in den
USA durchschnittlich noch 152000 ng/l BHT nach. Im japanischen Fluss Hayashida lag die
maximale BHT-Konzentration im Jahr 1980 bei 1095000 ng/l (Yasuhara et al., 1981). In
Grundwasserproben aus den USA wurden 1980 BHT-Konzentrationen von 56-200 ng/l ge-
messen (Tomson et al., 1981).

Derzeit existieren keine Richtlinien, welche Menge an Antioxidantien in Produkten enthalten
sein durfen. Fur den praktischen Gebrauch missen die synthetischen Antioxidantien folgende
Bedingungen erflllen: Sie durfen nicht toxisch sein; sie sollen in geringer Konzentration
(0,01-0,02 %) hochwirksam sein und sich an der Oberflache der Fettphase anreichern.
Weiterhin sollten die zugesetzten Antioxidantien nicht die durch in der Lebensmitteltechnik
ublichen Prozesse verdndert werden. Trinkwassergrenzwerte fur BHT gibt es in der BRD
nicht. Da die Substanz selbst nicht as toxisch beschrieben wird, ist se in die
Wassergefahrdungsklasse 1 eingestuft (Bundesumweltministerium, 1996).

Abbau

Der biochemische Abbauweg von BHT, der von Oikawa et a. (1998) in Tierversuchen mit
Ratten und Mé&usen untersucht wurde, ist in Abbildung 2 dargestellt. Das Antioxidans BHT
wird im wesentlichen durch zwei Prozesse metabolisert. Zum einen entsteht durch die
Oxidation des aromatischen Ringsystems die Verbindung BHT-OOH. Zum anderen kommt es
zur Oxidation des Alkyrests am Ring, wodurch verschiedene Zwischenprodukte unter
anderem auch die Verbindung 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (BHT-CHO) gebildet
werden. Die Bildung von BHT-CHO durch den Abbau von BHT in Ratten und Méausen wurde
bereits 1983 von Matsuo et a. (1984) beschrieben. Bel der Bildung des letzten Produktes
dieses Abbauweges, dem BHT-Chinon, entsteht Wasserstoffperoxid (H,O,). Sowohl BHT-
OOH as auch HO, dringen in die Korperzellen der Versuchstiere ein und kénnen bei
Anwesenheit von Kupfer- und Eisenionen die DNA schédigen. Durch unkorrekte Zell-
reparatur kommit es schlief3lich zur Entstehung von Krebszellen.
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Abb. 2: Biochemischer Abbau von BHT in Ratten und Mausen und DNA-Schadigung durch

BHT- Metabolite (veréandert nach Oikawa et al., 1998).

BHT gilt unter aeroben Bedingungen als relativ gut biologisch abbaubar (Mikami et al.,

1979a; Mikami et al., 1979b; Inui et al., 1979a). Nach Meinung der Autoren wird das

Antioxidans BHT in Wasser und Boden durch Autooxidation zu ca 10 Metaboliten, darunter
auch BHT-CHO, abgebaut. In aeroben Abbauversuchen mit Klérschlamm wurde fur BHT

eine Halbwertszeit von 3-7 Tagen bestimmt (Inui et al., 1979a).
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Mikami et al. (1979b) fuhrten daneben zahlreiche Untersuchungen zum photochemischen
Abbau von BHT durch. Unter dem Einfluss von Sonnenlicht erhdhten sich die Abbauraten
erheblich. 94 % des BHT waren nach 30 Tagen photochemisch abgebaut. Dabei konnte von
den Autoren ein Anstieg der BHT-CHO-Konzentration beobachtet werden. Sonnenlicht
beschleunigte die Oxidation der Methylgruppe. Die Autoren stellten aus diesem Grund ein
Auftreten des Antioxidans BHT sowie seiner Abbauprodukte in Umweltkompartimenten in
Frage, da sowohl die Muttersubstanz als auch die Metabolite einem relativ raschen Abbau
unterlagen. In der Troposphare wurde aufgrund einer Modellrechnung nach Atkinson (1985)
fur BHT eine Halbwertszeit von ca. 17 Stunden errechnet.

Toxiztat

Die akute orale Toxizitdt von BHT ist mit LDso-Werten (letale Dosis eines Stoffes in mg/kg
Korpergewicht fir 50 % der Versuchstiere bei oraler oder dermaler Aufnahme) flr Fische von
ca 2000 mg/kg gering (BUA, 1991a). Bei oraler Gabe letaler Dosen treten bei Mausen
Gewichtsverlust, vergroRRerte Lungen mit Lungentdem und Blutungen sowie vereinzelte
Blutungen ins Darmlumen auf. Bel Ratten fihren akute orale Gaben ebenfalls zu inneren
Blutungen, bedingt durch eine Hemmung von Gerinnungsfaktoren. Histologische
Veranderungen treten ab 40 mg/kg auf. Beim Menschen wird in einigen Falen beim Verzehr
BHT-haltiger Produkte von Kontaktdermatitis (Hautsensibiliserung) gesprochen (BUA,
1991a).

Williams (1994) belegte durch zahlreiche Untersuchungen eine karzinogene Wirkung von
BHT in Konzentrationen tiber 3000 ppm bel Ratten und Mé&usen. Betroffene Organe sind z. B.
Rattenleber, -Schilddriise, -Osophagus, -Harnblase und -Pankreas sowie Mauslunge. Fir den
Menschen ist der Einsatz von BHT as Konservierungsstoff in den gebrauchlichen
Konzentrationen allerdings unbedenklich. Es konnte keine karzinogene Wirkung auf
menschliche Zellen festgestellt werden. Aufgrund der Gesamtdatenlage ergibt sich kein
begriindeter Verdacht auf mutagene Eigenschaften von BHT (BUA, 1991a). BHT zeigte bel
der Kombination mit verschiedenen anderen Stoffen gelegentlich sogar antimutagene und
antikarzinogene Eigenschaften (Williams, 1993). Diese Effekte sind nach Meinung des
Autors auf die generelle Wirkungsweise von Antioxidantien (z.B. Radikalfanger-Wirkung)

zuriickzufUhren.
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3.1.2 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (BHT-CHO)
Eigenschaften
Bel der Verbindung 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (BHT-CHO) handelt es sich um

ein Abbauprodukt des Antioxidans BHT. Die chemische Struktur sowie einige bekannte
chemische und physikalische Parameter dieses Metabolits sind in Abbildung 3 dargestellt.

OH
CAS-Nr.: 1620-98-0
Chemische Formd!: C15H2,0,
Molare Masse: 234 g/mol
LOgPOW: 4,20

CHO

3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzaldehyd
(BHT-CHO)

Abb. 3: Chemische Struktur sowie chemische und physikalische Parameter von BHT-CHO.

BHT-CHO besitzt eine molare Masse von 234 g/mol. Uber die Dichte der Verbindung werden
keine Angaben gemacht.

Auch Angaben Uber die Wasserlodichkeit dieses Metabolits existieren in der Literatur nicht.
Allerdings kann sie aufgrund der chemischen Struktur und des geringeren logPow von 4,20
hoher as die des Ausgangsproduktes BHT geschétzt werden. Ein Bioakkumulationspotential
fur BHT-CHO ist ebenfalls gegeben (Inui et al., 1979b). Der Dampfdruck von BHT-CHO
durfte geringer as der von BHT sein, was die Emissionsrate von BHT-CHO gegeniiber dem

Ausgangsprodukt geringfligig senkt.

Verwendung und Verhalten in der Unwelt

Eine Verwendung von BHT-CHO als Industriechemikalie ist nicht bekannt. Es existieren
daher keine Produktionszahlen fur die Verbindung.

Aufgrund des geringeren Dampfdrucks und der besseren Wasserlodichkeit von BHT-CHO ist
die Mdoglichkeit fur eine Evaporation von frelen Wasseroberflachen und ein damit
verbundener Eintrag in die Atmosphére geringer als fir das Ausgangsprodukt BHT. Von
Polkowska et al. (2000) wird alerdings eine photochemische Bildung von Aldehyden aus
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Kohlenwasserstoffen in der Atmosphére beschrieben, wonach eine Bildung von BHT-CHO
aus dem Ausgangsprodukt BHT in der Atmosphére ebenfalls moglich wére.

Uber das Auftreten von BHT-CHO in der Umwelt ist nichts bekannt. Grenzwerte fir Grund-
oder Trinkwasser existieren nicht.

BHT-CHO entsteht durch den Abbau von BHT. Da die Ausgangssubstanz vielfdltig als
Antioxidationsmittel eingesetzt wird, ist das Auftreten des Abbauproduktes BHT-CHO in der
Umwelt zu erwarten. Allerdings unterliegt nach Mikami et al. (1979a) auch das
Abbauprodukt einem raschen biologischen Abbau, was nach Meinung der Autoren auch die
Wahrscheinlichkeit des Auftretens von BHT-CHO in der Umwelt reduziert.

Nach Oikawa et al. (1998) kann BHT Uber seine Abbauprodukte Schaden an der DNA
hervorrufen (Abb. 2). Irreparable Fehler bei der DNA-Reparatur kdnnen zu Zellmutationen
und damit zur Entstehung von Krebszellen im Korper fuhren. Die Ausgangssubstanz BHT ist
zwar unbedenklich, doch entstehen aus der Substanz Uber Abbauprozesse Produkte, die
ihrerseits eine karzinogene Wirkung zeigen konnen. Weitere Untersuchungen der Wirkung
von BHT-Metaboliten auf den Menschen sind deshalb notwendig, um den unbedenklichen
Einsatz von BHT als Antioxidationsmittel v.a. in Lebensmitteln zu rechtfertigen.

3.1.3 1,2-Big(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)ethan (2-BHT)

Eigenschaften

Durch Kopplung von zwei BHT Molekulen entsteht die Substanz 1,2-Bis(3,5-di-tert.-butyl-4-

hydroxyphenyl)ethan (2-BHT). Daraus ergibt sich eine Molekulstruktur fir die Verbindung,
die in Abbildung 4 neben ihrer chemischen Formel und der molaren Masse dargestellt ist.

OH
Hzc\ Chemische Formel: C30H4602
CH, Molare Masse: 438 g/mol
OH
1,2-Big(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)ethan
(2-BHT)

Abb. 4: Chemische Struktur und molare Massevon 2- BHT.
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Es handelt sich also bel 2-BHT um ein Dimeres des Antioxdationsmittels BHT mit der
molaren Masse 438 g/mol. Da diese Substanz in der Literatur nicht beschrieben wird,
existieren keine Angaben zu chemischen und physikalischen Eigenschaften.

Verwendung und Verhalten in der Unwelt

Die Substanz 2-BHT findet in der Industrie keinerlei Verwendung und wird nicht produziert.
Zum Eintrag in die Umwelt von 2-BHT gibt es bisher keine Hinweise in der Literatur.
Abbauversuche mit 2-BHT wurden bisher nicht durchgefihrt.

Uber die toxikologischen Eigenschaften von 2-BHT ist nichts bekannt.

3.2 Phosphorsaureester

Ca. 250 verschiedene Industriechemikalien gehdren zu der Gruppe der phosphororganischen
Verbindungen. Ein grofRer Teil der Substanzen aus dieser Stoffklasse werden als Herbizide
eingesetzt. Ca. 2/5 der produzierten Menge an phosphororganischen Verbindungen dienen als
Weichmacher, welche zugleich die Brennbarkeit der Endprodukte herabsetzen. Solche
Zusatzstoffe werden als Flammschutzmittel (FSM) bezeichnet. Diese FSM lassen sich in die
Gruppe der anorganischen Verbindungen (Antimonoxid und Ammoniumphosphat), die
Gruppe der halogenierten organischen Verbindungen (polybromierte Diphenylether und
Chlorparaffine) und die Gruppe der phosphororganischen Verbindungen einschliefdlich der
halogenierten phosphororganischen Verbindungen unterteilen (Rompp, 1999). Zu den
phosphororganischen Verbindungen gehdren zahlreiche Phosphorsdureester (PSE). Die
Gefahr der Entflammbarkeit von relativ leicht entzindlichen Stoffen, wie z.B. Schaumstoffen
aus Polyurethan oder Folien aus Polypropylen wird durch Zusatz von FSM herabgesetzt
(ROompp, 1999). Die Hemmung des Verbrennungsprozesses von Kunststoffen beruht bei den
Phosphorverbindungen auf der Ausbildung einer verkohlten Deckschicht an der
Polymeroberflache durch die dehydratiserende Wirkung der entstehenden Phosphorsdure
(Rompp, 1999). Diese Deckschicht behindert die weitere Sauerstoffzufuhr bzw. die Oxidation
an der Zundquelle und erschwert so das Fortschreiten der oxidativen Zersetzung. Besonders
effektiv ist der Mechanismus bel sauerstoffhaltigen Polymeren. Durch Kombination der FSM
mit Fullstoffen wie Aluminiumtrihydrat kommt es beim Brand zur Aushildung glasartiger
Schlacken an der Oberflache. So konnen diese FSM auch in sauerstofffreien Polymeren
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eingesetzt werden. Die chlorhaltigen FSM wirken desweiteren Uber die Gasphase durch die
Freisetzung von hochwirksamen Radikalfangern.

Darliber hinaus werden grol3e Mengen an phosphororganischen Verbindungen as Ldsemittel
im industriellen Bereich genutzt (Winnacker & Kiuchler, 1982). Sie dienen im technisch-
industriellen Anwendungsspektrum als Ersatzstoffe fur Halogenorganika wie PCB in diversen
Anwendungsbereichen (Lombardo & Egry, 1979). Weiterhin werden phosphororganische
Verbindungen als Extraktionsmittel zur Reinigung und Gewinnung von Uran, Thorium,
seltenen Erden und Platinmetallen verwendet. Die breite Palette der Einsatzméglichkeiten der
Phosphororganika resultiert aus besonderen Eigenschaften, wie hohe Temperaturbestandig-
keit, geringe Entflammbarkeit sowie glnstige Viskositdtsparameter tber einen sehr weiten
Temperaturbereich.

Nach einer Marktstudie fur das Jahr 1998 (Davenport et al., 1999) wird der Gesamtverbrauch
an FSM weltweit mit 1140000 t/a angegeben. Dabel entfallen ca. 20 % des weltweiten
Gesamtverbrauchs an FSM auf phosphororganische Verbindungen. Durch verschérfte
Anforderungen an den Brandschutz und Entwicklungen in neuen Anwendungsgebieten wird
die Produktion von FSM bis 2003 mit einer geschétzten jéhrlichen Wachstumsrate von 3,5-4

% weiter zunehmen (Davenport et al., 1999).

Nach Muir (1984) und Boethling & Cooper (1985) gelangen industriell verwendete
Phosphororganika aus ihren Anwendungsbereichen aus unterschiedlichen, nicht punktuellen
Quellen in den Wasserkreidauf. Die Chemikalien gelten algemein as gut abbaubar und
folglich nicht als persistent (Saeger et al., 1979, Killer, 1986). Trotzdem ist das Vorkommen
mehrerer Vertreter dieser Gruppe in Hiel3gewéssern bereits von verschiedenen Autoren
dokumentiert worden (Tsuda et al., 1989, Tsuda et al., 1992, Galass, 1991, Galass et al.,
1992, ARW, 1989-1992). Zumindest zeitweise oder lokal wird die Kapazitdt von
Fliel3gewéssern zum Abbau der Phosphororganika offenbar Uberschritten. Es soll an dieser
Stelle darauf hingewiesen werden, dass auch relativ gut abbaubare synthetische Chemikalien
in ahnlichen Konzentrationsbereichen wie die im Mittelpunkt der oOffentlichen Kritik
stehenden ,persistenten* Schadstoffen in den verschiedenen Umweltkompartimenten
nachgewiesen  werden.  Betréchtliche Immissionsraten  gleichen  offenbar  hohe
Eliminationsraten aus. Aul3erdem variieren biologische Abbauraten erheblich in Abhéngigkeit
von Wasserfilhrung und Temperatur.
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Diese Arbeit beschrankt sich auf den Nachweis der drel Phosphorsdureester Tributylphosphat
(TBP), Tris(2-chloroethyl)phosphat (TCEP) und Tris(2-butoxyethyl)phosphat (TBEP) in
der aquatischen Umwelt.

3.2.1 Tributylphosphat (TBP)

Eigenschaften

In Abbildung 5 sind die chemische Struktur sowie wichtige chemische und physikalische
Parameter von Tributylphosphat (TBP) dargestellt. TBP besitzt eine molare Masse von 266
g/mol und eine Dichte von 0,98 g/cm? (20 °C).

Aufgrund eines mittleren logPow-Wertesvon 3,82 ist TBP vergleichsweise mobil, was durch
die gute Wasserlodlichkeit der Substanz von 1 g/l (20°C) unterstiitzt wird Die gemessenen
Biokonzentrationsfaktoren sind sehr gering (BUA, 1991b), jedoch ist nach Fooken et al.
(1997) mit einer gewissen Anreicherung von TBP im Sediment zu rechnen. Modellunter-
suchungen mit verschiedenen Boden (Gehalt an Corg 0,40, 0,65 und 0,80 %) ergaben
Sorptionkoeffizienten (Koc) von 1460, 1188 und 378 (Williams & Hargardine, 1990), was
nach Blume (1990) einer mittleren bis starken Bodensorption entspricht. Nach Meinung des
Autors ist der wesentliche Mechanismus bel der Adsorption von TBP an feste Partikel
chemischer Natur. Aufgrund der physikalisch-chemischen Eigenschaften ist ebenfalls eine
Adsorption des Stoffes an organische Substanz zu berticksichtigen, was eine verminderte
Mohilitét von TBP zur Folge hat (BUA, 1991b).

‘\_\ |C|’ /_ﬁ CASNr: 126-73-8
Chemische Formel: C12H2704P

'? Molare Masse: 266 g/mol

O Dichte: 0,98 g/cm?

Dampfdruck: 0,014 Pa (20 °C)
Henry-Konstante: 0,015 Pa* m¥mol
Wasserlodichkeit: 1 g/l (20°C)

Tributylphosphat LogPow: 3,82
Wassergefahrdungsklasse 2
(TBP) (wassergefahrdend)

Abb. 5: Chemische Struktur sowie chemische und physikalische Parameter von TBP.
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TBP besitzt aufgrund seines mittleren Dampfdrucks von 0,014 hPa (20°C) eine nicht zu
vernachldssigende Fuchtigkeit. Die Substanz nimmt hinsichtlich ihrer Volatilitét ebenfalls
eine Mittelstellung zwischen schwerflichtigen Substanzen wie DDT (Dampfdruck 0,00002
Pa bei 25 °C) und leichtfliichtigen Substanzen wie Dichlormethan (Dampfdruck: 58400 Pa bei
25 °C) ein. Die Henry-Konstante von TBP betrégt 0,015 Pa* m3/mol.

Produktion und Verwendung

TBP wird durch Umsetzung von Phosphoroxidchlorid (POCl3) mit n-Butanol in einem
kontinuierlichen Verfahren hergestellt (BUA, 1991b).
AlsHersteller in der EG sind bekannt:

Bayer AG, Leverkusen, BRD

Protex SA, Chateu Renault, Frankreich
In Deutschland lag 1992 der Verbrauch an TBP bel ca. 500 t/a (BUA, 1991b). Die
européische Produktionmenge lag im gleichen Jahr bei 1000 — 3000 t/a (BUA, 1991b). In der
BRD sind folgende Verwendungen von TBP bekannt:

Hydraulikole (50%):

Aufgrund seiner schlechten Entflammbarkeit und des mittleren Dampfdrucks von 0,014 Pa
(20 °C) findet TBP Verwendung als Komponente in synthetischen Hydraulikfllssikeiten fr
die Flugzeugindustrie. Ein grofRer Vorteil dieser Hydraulikdle liegt darin, dass sie nicht
korrosiv sind. Nach groben Schétzungen werden in der BRD ca. 250 t/aund in der EG ca. 400
t/ader Substanz TBP als Zusatz fur Hydraulikflissigkeiten verwendet (BUA, 1991b).

Entschaumer fir Beton (30%):
TBP wird weiterhin as Entschdumer bel der Betonherstellung verwendet. Der Stoff wird
dabel dem Betonverflissiger in Mengen von < 1 % zugesetzt. Dadurch wird die Betondichte
und damit die Festigkeit erhoht.

Textilhilfsmittel (10%):
Beim Férben von Garnen und Textilien werden Netzmittedl verwendet, denen TBP als
Entschaumer zugesetzt wird.
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Sonstige Anwendungen (10%):

Darlber hinaus wird TBP bel der Herstellung von Papierstreichmassen (hochwertige Papiere,
Tapeten), Druckfarben und Dispersionsfarben zugesetzt. Weiterhin ist TBP geeignet, aus
wassrigen Losungen Metalle zu extrahieren und wird deshalb bei der Herstellung von
Seltenerdenmetallen verwendet (150-200 t/a in der EG). Bel der Aufarbeitung von
Kernbrennstédben wird TBP ebenfalls eingesetzt. Dafur finden in der EG 100-150 t/a
Verwendung. Bel der Herstellung reiner Phosphorséure kommen in der EG ca. 500-1000 t/a
TBP als Extraktionsmittel zum Einsatz (BUA, 1991b).

Eintrag in die Umwel twel tkompartimente

Aus Messungen in der Abluft von Produktionsbetrieben ergibt sich fur TBP ein Eintrag in die
Atmosphére von etwa 1 kg/a (BUA, 1991b). Aufgrund seiner physikalischen Eigenschaften
ist ein Eintrag von TBP in die Atmosphére durch Evaporation von Wasserflachen und Boden
sowie von TBP-haltigen Produkten prinzipiell moglich.

Der Haupteintrag von TBP erfolgt durch Abwassereinleitungen von industriellen und
kommunalen Klaranlagen durch die Herstellung und den Gebrauch TBP-haltiger Produkte
(BUA, 1991b). Die maximale Eintragsmenge an TBP in Oberflachenwasser Uber den Ablauf
der betriebseigenen Kléranlage der Bayer AG betrug 1990 ca. 1 t/a(BUA, 1991b).

Weiterhin kdnnen sich bel der Extraktion von Metallen aus wassriger Losung geringe Mengen
TBP in der wassrigen Phase |6sen, die dann ins Abwasser der Betriebe gelangen; aus den
Farbungsprozessen der Textilindustrie gelangt der Stoff ebenfallsins Abwasser.

Be der Verwendung as Entschdumer in Papierstreichmassen, Druckfarben und
Dispersionsfarben verbleibt der Stoff Uberwiegend im Produkt. Durch Deponiesickerwasser
kann TBP schlief3lich in die aquatische Umwelt gelangen.

Schlief3lich sollen noch weitere Eintragswege fir TBP in die Umwelt erwéhnt werden, die
alerdings nur bei unsachgeméaiier Behandlung TBP-haltiger Produkte eine Rolle spielen. Als
Entschdumer bei der Betonzubereitung verbleibt TBP im Beton und wird dort unter stark
alkalischen Bedingungen hydrolytisch gespalten. Zum Eintrag in Wasser und Boden kommt
es bei unvorsichtigem Umgang z.B. beim Verschiitten des Betonzusatzes und beim Spulen der
Anlagen zur Herstellung und zum Transport des Betons, Hydraulikfliissigkeiten aus
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Flugzeugen werden nach dem Austausch gesammelt und aufgearbeitet. Es ist denkbar, dass
durch Leckagen oder bel Wartungsarbeiten Reste solcher Hydraulikflissigkeiten in die
Umwelt gelangen kdnnen.

Verteilung in der Umwelt und Grenzwerte

In Tabelle 2 sind die Konzentrationen von TBP in verschiedenen Oberflachengewassern in
der BRD, in der Schweiz, in Norwegen, in Spanien und Japan dargestellt. Die maximalen
TBP-Konzentrationen in Sieg (1984) und Wupper (1989) lagen bei 100 bzw. 600 ng/l (LWA
Nordrhein-Westfalen, 1990). Im Rhein wurden 1979 100-1000 ng/l TBP und 1990 maximal
3800 ng/l TBP gemessen (LWA Nordrhein-Westfalen, 1990). Im gleichen Zeitraum lag die
maximale TBP-Konzentration in der Weser bei 3900 ng/l (LWA Nordrhein-Westfalen, 1990).
In Ruhr und Lippe konnten im Jahr 1990 TBP-Konzentrationen bis zu 600 bzw. 800 ng/l
festgestellt werden (LWA Nordrhein-Westfalen, 1990). 1992 wurde in der Emscher eine
Maximalkonzentration von 3000 ng/l TBP gemessen (LWA Nordrhein-Westfalen, 1990). Die
Konzentrationen von TBP in hessischen Flief3gewéassern schwankten im Zeitraum von 1991
bis 1996 zwischen 100-700 ng/l (Fooken et al., 1997).

1973 wiesen Oberflachenwasserproben aus dem Zirichsee TBP-Konzentration zwischen 54-
82 ng/l auf (Grob & Grob, 1974). Im norwegischen Fluss Nitaiva lagen 1980 die TBP-
Konzentrationen im Bereich zwischen 100-900 ng/l (Schou & Krane, 1981). Auch in
gpanischen Flissen wie Llobregat und Ebro trat 1988 TBP in Konzentrationen bis zu 300
bzw. 20 ng/l auf (Barceld et al., 1990).

Die hochsten Gehalte an TBP konnten in japanischen Gewassern festgestellt werden. In
einem Fuss in Japan (Kinsa River, Kawanoe City) wurden 1974 nahe eines Emittenten
(Papierfabrik) TBP-Konzentrationen von 7600-25000 ng/l gemessen (Tatsukawa, 1975).
Kawai et al. (1986) bestimmten TBP im japanischen Fluss Yamato Osaka im Jahr 1985 mit
Konzentrationen zwischen 20-4500 ng/l.

Im Zeitraum 1978-1980 wurden von LeBel et al. (1981) in Trinkwasserproben aus Kanada
TBP-Konzentrationen von bis zu 62 ng/l gemessen.

Auch Sedimente aus Flissen und Seen weisen hohe Gehalte an TBP auf, was auf eine
entsprechende Sedimentsorption schlief3en lasst (BUA, 1991b). Beispielsweise betrugen die
TBP-Gehalte in einem Flusssediment bei Tokyo (Japan) 900-7000 ng/kg (Wakabayashi,
1980).
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Ort TBP (ng/l) Jahr Literatur

Deutschland
Rhein 100 - 1000 1979  LWA Nordrhein-Westfalen, 1990
Rhein max. 3800 1990  LWA Nordrhein-Westfalen, 1990
Sieg max. 100 1984  LWA Nordrhein-Westfalen, 1990
Wupper max. 600 1989  LWA Nordrhein-Westfalen, 1990
Weser max. 3900 1990 LWA Nordrhein-Westfalen, 1990
Ruhr max. 600 1990  LWA Nordrhein-Westfalen, 1990
Lippe max. 800 1990  LWA Nordrhein-Westfalen, 1990
Emscher max. 3000 1992  LWA Nordrhein-Westfalen, 1990
hessische Flief3gewasser 100- 700  1991-1996 Fooken et al ., 1997

Schweiz
Zlrichsee 54 - 82 1973  Grob & Grob, 1974

Norwegen
Nitaiva 100 - 900 1980  Schou & Krane, 1981

Spanien
Llobregat max. 300 1988 Barce6etal ., 1990
Ebro max. 20 1988  Barcddetal ., 1990

Japan
Kinsei 7600 - 25000 1974  Tatsukawa, 1975
Y amato Osaka 20 - 4500 1985  Kawai et al., 1986

Tab. 2: Konzentrationen von TBP in verschiedenen Oberflachengewassern (max. = Maximal-

konzentration).

Zielvorgaben fur TBP in verschiedenen Umweltmedien sind nicht bekannt; daher werden
haufig die Toxizitétsdaten fir eine Bewertung herangezogen (Fooken et al., 1997). TBP it in
die Wassergefahrdungsklasse 2 eingeordnet (Bundesumweltministerium, 1996).

Abbau

Ergebnisse aus Untersuchungen zum biologischen Abbauverhalten von TBP zeigten, dass die
Substanz relativ leicht biologisch abbaubar ist (Saeger et al., 1979). Abbaugrad- und
Geschwindigkeit sind abhangig von der Stoffkonzentration sowie vom Gehalt und von der
Zusammensetzung der Biomasse. Es ist anzunehmen, dass der biologische Abbau schrittweise
unter Bildung von Dibutylphosphat und Monobutylphosphat zu ortho-Phosphorsaure und
Butanol verlauft. Bei Abbauversuchen wurden 1 mg/l TBP in Oberflachenwasser in 6 Tagen
(Saeger et al.,, 1979). Vergleichbare Ergebnisse wurden bei
Untersuchungen mit Oberflachenwasser des Mississippi (St. Louis) erhaten, bei denen 1 mg/I
TBP in 7 Tagen vollstandig abgebaut wurden (Saeger et al., 1979). Bei der Ausgangskonzen-

vollsténdig eliminiert.
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tration von 20 mg/l wurde von anderen Autoren Uber 14 Tage ein Eliminierungsgrad von 22
% festgestellt (Hattori et al., 1981). Untersuchungen mit Belebtschlamm ergaben ebenfalls
vergleichbare Abbauraten (Mausner et al., 1969). Demgegenlber erfolgte in sterilen Wassern
kein Stoffabbau (Saeger et al., 1979, Hattori et al., 1981).

Untersuchungen zum Hydrolyseverhalten von TBP bei pH 3,7 und pH 11 (25 °C) Uber 30
Tage ergaben keinen Hinweis auf eine hydrolytische Zersetzung (Blasberg & Bowman,
1990).

Bel einstindiger Bestrahlung mit UV-Licht wurden 85 % TBP photochemisch abgebaut, was
zumindest fir flache Gewasser und oberflachennahe Wasserschichten von Bedeutung sein
kann (BUA, 1991b). Fur den Photoabbau von TBP in der Atmosphére betragt die
Halbwertszeit bei einer angenommenen mittleren OH-Radikal-Konzentration von 5*10°
Molekilen/cm? weniger als 0,5 Tage (Atkinson, 1985).

Toxizitat

Die LCso-Werte von TBP fur Fische liegen bel ca. 10 mg/l (Fooken et al., 1997). Als
niedrigste Wirkkonzentration (ECy0) wurden 0,37 mg/Il fir eine Griinalge erhalten (Fooken et
al., 1997). Die bel verschiedenen Fischspezies ermittelten akuten Toxizitdtswerte liegen im
Bereich von 4,2-18,0 mg/l (BUA, 1991b). Im embryonalen Stadium ist eine geringflgig
erhdhte Empfindlichkeit im Vergleich zu den &teren Tieren festgestellt worden. Die
Einwirkung von TBP auf Pflanzen (Luzernen Gras, Baumwollpflanzen) fihrt zu einer
Schadigungen der Blattoberflache (Verminderung der Atmung) bis zum Austrocknen und
Abwerfen der Blétter (BUA, 1991b). Samtliche tierexperimentelle Untersuchungen mit TBP
geben keine Hinweise auf mutagene, teratogene, fertilitétsbeeinflussende oder neurotoxische
Wirkung von TBP. Beim Menschen treten bel inhdativer Expostion Ubelkeit und
Kopfschmerzen auf. Bel in vitro Untersuchungen mit Humanblut ist eine geringe Hemmung

der Plasma- sowie der Erythrozytencholinesterase beobachtet worden.

3.2.2 Trig(2-chloroethyl)phosphat (TCEP)

Eigenschaften

Abbildung 6 zeigt die Struktur sowie wichtige chemische und physikalische Parameter von
Tris(2-chloroethyl)phosphat (TCEP). Die Dichte von TCEP betrégt 1,39 g/cme. Chlor tritt in
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Form der beiden Isotope **Cl und *'Cl auf, wonach das TCEP-Molekiil die vier verschiedenen
molaren Massen 284, 286, 288 und 290 g/mol besitzen kann.

Der logPow von TCEP ist mit 0,54 relativ gering, weshab nicht mit einer Bio- oder Geo-
akkumulation zu rechnen ist (Fooken et al., 1997). Nach ARGE ELBE (2000) besitzt TCEP
eine Feststoffadsorption von nur wenigen %. TCEP ist mit einer Wasserlodlichkeit von 5 g/l
(20°C) sehr gut in Wasser |6dlich und daher relativ mobil. Die Henry-Konstante von 0,003
Pa*md/mol (20°C) klassifiziert TCEP as eine aus wassrigen Losungen mittelfliichtige
Substanz. Der Dampfdruck von 6,4 Pa (20°C) ist relativ hoch.

Molare Massen: 284 g/mol, 286 g/moal,
288 g/mol, 290 g/mol

Dichte: 1,39 g/cn?
Dampfdruck: 6,4 Pa (20 °C)

Cl Henry-Konstante: 0,003 Pa* m3/mol (20°C)
Wasserlodlichkeit: 5g /I (20 °C)
Tris(2-chloroethyl)phosphat LodPaw: 0.54

(TCEP) Wassergefahrdungsklasse 2

(was<ernefahrdend)

Cl T‘J Cl CASNr.: 115-96-8
\\\O—Fl)—o/// Chemische Formel: C6H12C|304P
O

Abb. 6: Chemische Struktur sowie chemische und physikalische Parameter von TCEP.

Produktion und Verwendung

Nach den Diskussonen der vergangenen Jahre um die Problematik der polybromierten
Biphenylether (PBB) wurden Ersatzstoffe gesucht, welche aufgrund ihrer Eigenschaften als
FSM Verwendung finden konnten. Dies trifft fir die Substanz TCEP zu. Gleichzeitig zeigt
diese Verbindung gute Eigenschaften als Weichmacher, wodurch sie fir den Einsatz in
Polyurethanschaumen, in Bauteilen fur Kraftfahrzeuge und Flugzeuge oder auch in Lacken,
Farben und Klebstoffen geeignet ist. Die Jahresproduktion von TCEP betrug in der BRD
bereits 1986 4000-5000 t/a (BUA, 1988a). Uber eine weltweit steigende Tendenz der
Produktionsmengen fir FSM und damit auch fir TCEP wurde berichtet (Davenport et al,
1999).
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Eintrag in die Umwel twel tkompartimente

Der Eintrag in die Umwelt durch Abluft bei der Produktion und Verwendung von TCEP ist
vermutlich gering (BUA, 1988a). Im Hinblick auf die relativ hohe Fliichtigkeit der Substanz
ist mit einer langsamen Freisetzung von TCEP aus TCEP — haltigen Materiaien zu rechnen.
Aufgrund der mittleren Henry-Konstante von 0,003 Pa* m#/mol (20°C) ist eine Verdampfung
der Substanz von Wasser- und Bodenoberflachen und ein damit verbundener Eintrag in die
Atmosphére ebenfalls madglich. Die relativ gute Wasserlodichkeit kann alerdings die

Verdampfung aus dem Wasser hemmen.

Durch die Produktion von TCEP gelangten in der BRD ca. 0,4 % der Produktionsmenge ins
Abwasser (BUA, 1988a). Auch durch die Verwendung TCEP-haltiger Produkte gelangt der
Stoff durch die Abwassereinleitungen in die Flisse. Dies wird dadurch verdeutlicht, dass
TCEP auch fernab der Produktionsstditen in relativ hohen Konzentrationen in den
Oberflachengewassern nachzuweisen war (BUA, 1988a).

Ebenfalls nicht vernachlassigbar ist der Antell, der aus den TCEP — haltigen Produkten nach
Verbringung as Mull in einer Deponie freigesetzt wird und so Uber das Sickerwasser in die
Umwelt gelangt (BUA, 1988a).

Verteilung in der Umwelt und Grenzwerte

In Tabelle 3 sind Ergebnisse aus verschiedenen Gewasseruntersuchungen zum Auftreten von
TCEP in deutschen und spanischen Flissen zusammengefasst. Eine umfassende Studie zur
Belastung von Main, Rhein und Rheinuferfiltrat mit Chloralkylphosphaten wurde von der
Arbeitsgemeinschaft der Rheinwasserwerke e. V. (ARW) in den Jahren 1995-1998 durchge-
fuhrt (ARW, 1996-1999).

Im Zeitraum von 1989 bis 1998 lagen die TCEP-Konzentrationen im Rhein zwischen 48 ng/l
im Deltabereich (Hendriks, 1994) und 3000 ng/l in einer Oberflachenwasserprobe aus Koln
(ARW, 1996). Die Konzentrationen von TCEP im Main bei Bischofsheim lagen 1995
zwischen 180-1300 ng/l (ARW, 1996). Die TCEP-Konzentrationen in der Elbe lagen 1992 bei
130-900 ng/l. Der Mittelwert betrug dabei 400 ng/l (Gotz et al., 1998). 1996 wurden in der
Elbe TCEP-Konzentrationen von 12-220 ng/l gemessen (ARGE ELBE, 2000). 1998 betrug
der TCEP-Gehalt in der Elbe 25-100 ng/l (ARGE ELBE, 2000). In hessischen Flie3gewassern
trat TCEP 1997 in fast allen untersuchten Proben auf. Die gemessenen Konzentrationen lagen
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bei 100-400 ng/l TCEP (Fooken et al., 1998). Im Schwarzbach wurde zu diesem Zeitpunkt
eine Konzentration von 1100 ng/l gemessen (Fooken et al., 1998). In Sieg, Wupper, Emscher
und Lippe bewegten sich die Konzentrationen von TCEP 1994 in einem Bereich von 300-
4400 ng/l (LUA Nordrhein-Westfalen, 1996) und 1995 in einem Bereich von 460-1200 ng/l
(LUA Nordrhein-Westfalen, 1997). Im gleichen Jahr lag die TCEP-Konzentration mit Werten
zwischen 40-80 ng/l in den Fussen Neckar, Mosel, Lahn und Ruhr deutlich unterhalb der in
den Ubrigen Oberflachengewassern festgestellten Konzentrationsbereiche (ARW, 1996).

Im spanischen Fluss Llobregat konnten Barcelo et al. (1990) im Jahr 1988 TCEP mit einer
maximalen Konzentration von bis zu 400 ng/l nachweisen.

Ort TCEP (ng/l) Jahr Literatur
Deutschland
Rhein (Deltabereich) 48-172 1989  Hendriks, 1994
Rhein (bei KoIn) max. 3000 1994  ARW, 1996
Rhein (bei K6In) 310 - 640 1995  LUA Nordrhein-Westfalen, 1997
Rhein (bel K6In) max. 920 1996  ARw, 1997
Rhein (bei KoIn) max. 2100 1997  ARW, 1998
Rhein (bel K6In) max. 760 1998  ARwW, 1999
Main (bei Bischofsheim) 180 - 1300 1995  ARW, 1996
Elbe 130 - 900 1992  Gotzetal ., 1998
Elbe 12 - 220 1996  ARGE ELBE, 2000
Elbe 25 - 100 1998  ARGE ELBE, 2000

Sieg, Wupper, Emscher, Lippe 300 - 4400 1994  LUA Nordrhein-Westfalen, 1996
Sieg, Wupper, Emscher, Lippe 460 - 1200 1995  LUA Nordrhein-Westfalen, 1997

Neckar, Mosd, Lahn, Ruhr 40 - 80 1995  ARW, 1996

hessische Flief3gewasser 100 - 400 1997  Fookenetal ., 1998

Schwarzbach 1100 1997  Fookenetal., 1998
Spanien

Llobregat max. 400 1988 Barce6etal ., 1990

Tab. 3: Konzentrationen von TCEP in verschiedenen Oberflachengewéssern (max. = Maximal-

konzentration).

Fur Chlorakylphosphate gibt es ebenfals keine offiziellen Zielvorgaben. Vom
Umweltbundesamt Berlin (UBA, 1998) liegt jedoch eine ,Vorlaufige Einschdtzung zur
Aquatoxizitdt von Alkylphosphaten* vor. In dieser Stellungnahme wird ein Grenzwert von
1000 ng/l an chlorierten Alkylphosphaten in Gewéssern empfohlen. TCEP ist in die
Wassergefahrdungsklasse 2 eingestuft (Bundesumweltministerium, 1996). Ebenfalls wie bei
TBP erfolgt héufig eine Bewertung der Gewasserbelastung anhand der aquatischen
Toxizitétsdaten von TCEP.
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Abbau

Die Bestimmung der Abbaubarkeit von TCEP mittels Belebtschlamm im Standardversuch
ergab nach 27 Tagen einen Eliminierungsgrad von < 10 %. Die Substanz gilt demnach as
relativ schlecht biologisch abbaubar (BUA, 1988d). In Klaranlagen der Industrie kann ein
partieller Abbau der Substanz erfolgen. Hier wurde ein Eliminierungsgrad von 40 % ermittelt
(Hoechst, 1985a). Auch ein hydrolytischer Abbau von TCEP im Wasser oder in der Luft
erfolgt unter Umweltbedingungen nur sehr langsam (Brown et al., 1975). Die Autoren
berichteten Uber eine Halbwertszeit von 100 Tagen, in der TCEP durch Reaktion mit
photochemisch gebildeten OH-Radikalen abgebaut wird.

Toxizitat

Gegenuber aguatischen Organismen ist TCEP nur von geringer Toxizitét; bei der
Bestimmung der akuten L Cso-Werte ergaben sich Konzentrationen von 5-10 mg/l (Fooken et
al., 1998). Beziglich der Mutagenitét liegen widerspriichliche Ergebnisse vor. Nach van
Genderen et al. (2000) steht TCEP im Verdacht mutagen zu wirken. Im Tierexperiment mit
Ratten konnte eine krebserzeugende Wirkung von TCEP festgestellt werden
(Berufsgenossenschaft der chemischen Industrie, 1995). Daneben gibt es weitere Hinweise
auf Karzinogenitét: In den , Technischen Regeln fir Gefahrenstoffe (TRGS 905)" wurde die
Substanz mit K2 bewertet, hingegen nach der Gefahrstoffverordnung nur mit K3 (Kihn &
Birett, 1999). Bel der Kategorie K2 bestehen hinreichende Anhaltspunkte zu der begriindeten
Annahme, dass ein Stoff krebserzeugend beim Menschen ist; bei der Kategorie K3 ist Anlass
zur Besorgnis gegeben.

3.2.3 Trisg(2-butoxyethyl)phosphat (TBEP)

Eigenschaften

In Abbildung 7 ist die chemische Struktur von Tris(2-butoxyethyl)phosphat (TBEP) neben
den wichtigen chemischen und physikalischen Eigenschaften dieses PSE dargestellt. TBEP
besitzt eine molare Masse von 398 g/mol und eine Dichte von 1,02 g/cme.

Der logPow von TBEP ist mit 4,78 realtiv hoch. TBEP ist derjenige Vertreter der PSE, der am
besten an Sediment und organische Substanz adsorbieren kann. Es ist aso mit einer
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Anreicherung von TBEP im Sediment zu rechnen. Dennoch ist TBEP aufgrund seiner guten
Wasserlddlichkeit von 1,1 g/l (20°C) durchaus mobil.

TBEP besitzt unter allen drei PSE den geringsten Dampfdruck (0,0002 Pa bei 25 °C) und
zahlt somit wie DDT zu den schwerflichtigen Verbindungen. Auch die Henry-Konstante ist
mit 0,0000012 Pa* m¥/mol relativ gering.

Lo //_/ CASNr.: 78-51-3

\_\ /_/ Chemische Formd!: CigH30O,P
o—h—0 Molare Masse: 398 g/mol

6]
1 Dichte: 1,02 g/cm?
o Dampfdruck: 0,00002 Pa (25 °C)
Henry-Konstante: 0,0000012 Pa* m¥mol
\\\\ Wasserlodichkeit: 1,1g /I (20°C)
LOgPOW: 4,78
Tris(2-butoxyethyl)phosphat Wassergefahrdungsklasse 2
(TBEP) (wasseraefahrdend)

O—1v—0

Abb. 7: Chemische Struktur sowie chemische und physikalische Parameter von TBEP.

Produktion und Verwendung

TBEP gehort ebenfalls zu den phosphororganischen Verbindungen, wird aber nicht direkt als
FSM eingesetzt, sondern findet hauptséchlich Verwendung als Weichmacher. Es wird als
Plastifizierungsmittel in Bodenpflegemitteln, Kunststoffen und Gummi eingesetzt. TBEP
dient bei Bodenpflegemitteln zur Senkung der Mindestfilmbildetemperatur (erst oberhalb
dieser Temperatur bildet sich ein strapazierfahiger Polymerfilm aus) und zur Erhaltung der
Flexibilitdt des ausgebildeten Films. Bei Verzicht auf TBEP kommt es zu Versprédung und
Abpudern des Pflegefilms, was eine erhthte Staubbelastung zur Folge hat. Daneben wird
TBEP haufig Schaumstoffen zugesetzt (WHO, 2000).

Das weltweite Produktionsvolumen fir TBEP ist nicht genau bekannt, wird aber auf eine
GroéRenordnung von 5000 bis 6000 t/a geschétzt (WHO, 2000).

Eintrag in die Umweltkompartimente

Aufgrund der geringen Henry-Konstante ist der Eintrag von TBEP in die Atmosphére durch
Evaporation von Wasseroberflachen und Bdden relativ gering. Auch die Evaporation aus
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TBEP-haltigen Produkten tritt aufgrund des geringen Dampfdrucks in den Hintergrund. Aus
der Literatur ist alerdings bekannt, dass Aerosolpartikel in der Atmosphére eine Senke fir
semi-volatile und nicht volatile Substanzen darstellen (Junge, 1975, Miguel & Friedlander,
1978, Ligocki & Pankow, 1987). Es besteht also die Moglichkeit, dass TBEP aufgrund seines
geringen Dampfdrucks an Aerosolpartikel adsorbiert und mit diesen in der Atmosphére
transportiert wird.

Ein weiterer Eintragsweg fir TBEP in die Umwelt liegt in den Abwassereinleitungen der
Kléaranlagen in die Oberflachengewésser, da die Verbindung nicht vollstdndig durch den
Klérprozess eliminiert wird (WHO, 2000).

Verteilung in der Umwelt und Grenzawerte
TBEP konnte in Flusswasser, Abwasser und Trinkwasser von verschiedenen Autoren

nachgewiesen werden. In Tabelle 4 sind die Konzentrationen fir TBEP in verschiedenen
Oberflachengewéssern in der BRD, den USA und Japan zusammengefasst.

Ort TBEP (ng/l) Jahr Literatur
Deutschland

Elbe max. 70 1985 Ernst, 1988

Elbe max. 125 1987 Bohlenetal ., 1989
Japan

Y amato Osaka, Y odo 200 - 2500 1991  Fukushimaet al ., 1992
USA

Delaware max. 3000 1977  Sheldon & Hites, 1978

Tab. 4: Konzentrationen von TBEP in verschiedenen Oberflachengewéassern (max. = Maximal-

konzentration).

In Deutschland ist TBEP unter alen drei PSE im aquatischen Bereich am wenigsten
untersucht worden. Es liegen nur Daten fur die Elbe vor. Sie wurde 1985 von Ernst (1988)
und 1987 von Bohlen et al. (1989) auf TBEP untersucht. Die TBEP-Maximakonzentration
lag 1985 bei 70 ng/l und stieg 1987 leicht auf 125 ng/l an.

Im Jahr 1991 wiesen Fukushima et al. (1992) TBEP in Konzentrationen von 200-2500 ng/l in
den japanischen Flissen Yamato Osaka und Yodo nach. Eine Maximalkonzentration fir
TBEP von 3000 ng/l wurde 1977 im amerikanischen Fluss Delaware gemessen (Sheldon &
Hites, 1978).
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Beachtlich sind die zahlreichen Positivbefunde fir TBEP bei der Anadyse von
Trinkwasserproben. Beispielsweise wurde in Trinkwasserproben aus Kanada 1978 TBEP-
Konzentrationen zwischen 9-75 ng/l nachgewiesen (LeBel et al., 1981). Die 1980 von
Williams et al. (1982) ermittelten Gehalte von TBEP in Trinkwasserproben aus Kanada
bewegten sich zwischen Werten von 1600-276000 ng/l. 1983 lag die TBEP-Konzentration in
einer Trinkwasserprobe aus Kanada bei 5400 ng/l (LeBel & Williams, 1983).

Eine Zielvorgabe fir TBEP liegt nicht vor; daher werden die Toxizitdtsdaten haufig zur
Bewertung herangezogen (Fooken et al., 1997). Die Substanz wird der Wassergefahrdungs-

klasse 2 (Bundesumweltministerium, 1996) zugeordnet.

Abbau

TBEP gilt unter aeroben Milieubedingungen als relativ gut biologisch abbaubar. In
Abbauversuchen mit Klarschlamm wurden 3 mg/l TBEP innerhalb von 28 Tagen zu 88 %
abgebaut (Monsanto, 1976). Hattori et al. (1981) untersuchten das Abbauverhaten von TBEP
in nattrlichen Gewassern. Nach 7 Tagen waren 1 mg/l TBEP zu 30 % aus dem Flusswasser
eliminiert worden. Nach 14 Tagen war die Substanz vollstandig abgebaut. Dagegen konnten
die Autoren in sterilem Wasser auch nach 15 Tagen noch keinen Abbau von TBEP feststellen.
Ernst (1988) untersuchte das Abbauverhaten von TBEP in einem Flussmiindungsbereich. Die
Halbwertszeit von TBEP lag bei ungeféhr 50 Tagen.

Toxizitat

TBEP gilt als der am wenigsten gefahrliche Stoff unter den drei hier untersuchten PSE. In der
Literatur werden weder mutagene noch karzinogene Wirkungen fir TBEP beschrieben
(WHO, 2000). Die Aufnahme von TBEP kann Uber Lebensmittel, in die das TBEP aus
Verpackungsmaterialien diffundiert ist, oder Uber das Trinkwasser erfolgen (WHO, 2000).
Der NOEL-Wert (No-Observed-Effect-Level) liegt fir Ratten bei 15 mg/kg Korpergewicht
pro Tag bel oraer Aufnahme im Tierversuch (Monsanto, 1985). Auf Grundlage von
Aussagen zur Toxizitdt von TBEP im aktuellen Bericht der Weltgesundheitsorganisation
(WHO, 2000) wurde entschieden, dass mit den durch Ubliche Expositionswege auf genom-
menen Mengen TBEP (Nahrung: <0,2 pg/kg, Trinken: <270 pg/l, Raumluft: < 0,025 pg/md)
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bei Weitem keine ausreichende Konzentration erreicht wird, um die Annahme einer
gesundheitlichen Beeintréchtigung durch die Substanz zu rechtfertigen.

Carrington et al. (1990) wiesen auf neurotoxische Wirkungen von TBEP hin. Nach Meinung
der Autoren hemmt die Chemikalie die Cholinesterase. Dies bedeutet, dass sich immer mehr
Acetylcholin, ein wichtiger Neurotransmitter, im synaptischen Spalt aufhdlt und nicht wie
gewohnt von den Cholinesterasen gespalten und in die présynaptische Faser zuriickbefordert
wird. Durch die erhohte Konzentration von Acetylcholin kommt es zu ener
Dauerdepolarisation der postsynaptischen Endplattenmembran, was zu einer Lahmung des
Nervs fuhrt.

3.3 Xenoostrogene

Seit einigen Jahren wird sowohl in der Wissenschaft als auch in der Offentlichkeit intensiv
darlber diskutiert, inwieweit Chemikalien mit Wirkung auf das Hormonsystem (endokrin
wirksame Stoffe) die menschliche Gesundheit beeintrdchtigen konnen. So  werden
verminderte Spermienzahlen und vermehrtes Auftreten von Hodentumoren bei Mannern,
Brustdriisentumore bei Frauen sowie ein gestortes Reproduktionsverhalten wildlebender Tiere
auf solche endokrin wirksame Substanzen zuriickgefuhrt. Die hormonghnliche Wirkung
verschiedener Chemikalien wurde vor alem durch die Verdffentlichung von Colborn et al.
(1996) ,,Die bedrohte Zukunft: Gefahrden wir unsere Fruchtbarkeit und Uberlebensfahigkeit*
allgemein bekannt.

Imitieren solche Industriechemikalien eine 6strogene Wirkung, werden sie als Xenodstrogene
bezeichnet. Schon in den 60er Jahren beschéftigten sich Arbeiten mit der dstrogenen Wirkung
vieler chlororganischer Stoffe wie DDT, Lindan und PCBs (Tullner, 1961, Bitman et al.,
1968). Doch auch andere Stoffgruppen wie Alkylphenole und Phthalate zeigen endokrine
Wirkung. Dabel handelt es sich um Stoffe, die in konsumnahen Produkten wie beispielsweise
in Kunststoffen enthalten sind. Diese Stoffe haben mit den chlororganischen Substanzen eines
gemeinsam: sie sind relativ schwer abbaubar und sie reichern sich in der Umwelt und den
Organismen an.

Wird beim Menschen gelegentlich der ungesunde Lebensstii as ene Ursache von
Fortpflanzungsstérungen diskutiert, so scheidet diese Erklarung bel wild lebenden Tieren aus.
In neueren Untersuchungen wurden bel Schnecken, Fischen, Reptilien, Vogeln und
Wildkatzen eine Verweiblichung von méannlichen Tieren und eine damit verbundene
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Veranderung der Geschlechterzusammensetzung von Populationen beobachtet (Colborn &
Clement, 1992, Facemire et al., 1995, Fent, 1996, Oehlmann, 2000).

Purdom et al. (1994) untersuchten im Abflussbereich von Kléranlagen in England
Substanzen, die bel mannlichen Forellen eine Dottereiweisshildung (Vitellogenese)
induzierten. Dies kommt normalerweise nur bei den Weibchen vor und wird durch das
weibliche Hormon Ostradiol gesteuert, indem es ein Gen firr die Dottereiweissproduktion
"einschaltet”. Dieses Gen ist auch bel den Ménnchen vorhanden. Als ausésende
hormonéhnliche Substanz wurden Abbauprodukte von Nonylphenolpolyethoxylaten (NPnEO)
verdachtigt, welche u.a. in Wasch- und Reinigungsmitteln enthalten sind. Einige dieser
Metabolite zeigten im Test eine schwache 6strogene Wirkung (Jobling & Sumpter, 1993).
Neuere Untersuchungen fiihrten zur sogenannten ,, Ostrogen Hypothese®, wonach Stérungen
der Entwicklung und der Funktion des Reproduktionssystems bei Mannern durch endokrin
wirksame Stoffe ausgel6st werden (Toppari et al., 1996, Seibert, 1996).

Im Rahmen dieser Arbeit soll das Auftreten von 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol
A) und des Isomerengemisches 4-Nonylphenol (4-NP) in der aquatischen Umwelt betrachtet
werden. Diesen beiden Substanzen wird eine 6strogene Wirkung zugeschrieben (Krishnan et
al. 1993, Soto et al. 1991). Wie viele andere Entdeckungen war auch dies ein Zufallsfund.
Soto et al. (1991) hatten ein Testverfahren zum Nachweis Ostrogener Wirkung von
Umweltchemikalien entwickelt, das mit Kulturen von 6strogensensitiven Brustkrebszellen
arbeitet. Diese Zellen werden durch Ostrogene Substanzen zum Wuchern angeregt. Bel
Kulturen, die eigentlich 6strogenfrei waren, trat der Effekt dennoch auf. Bei der Suche nach
den Ursachen dieser Wucherung fand man schliefdlich Spuren der Substanz 4-NP. Sie
stammten in diesem Fall aus dem Plastik der Kulturschalen. Die Autoren stellten darlber
hinaus fest, dass Stoffe, die alein nur eine minimale Ostrogene Wirkung zeigen, in
Kombination grof3e Effekte auslsen kénnen.

3.3.1 2,2-Big(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A)

Eigenschaften

In Abbildung 8 sind neben der chemischen Struktur die wichtigsten chemischen und
physikalischen Eigenschaften von  2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan  (Bisphenol A)
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zusammengestellt. Bisphenol A (BPA) besitzt eine molare Masse von 228 g/mol und eine
Dichte von 1,2 g/cm?.

Mit einem logPow von 3,4 ist BPA moderat lipophil und adsorbiert mehr oder weniger stark
an Boden-, Schwebstoff- und Sedimentpartikel. Nach den von Howard (1990) errechneten
Adsorptionskoeffizienten ist BPA im Boden mél3ig bis wenig mobil bel einer deutlichen pH-
Abhangigkeit. Staples et al. (1998) geben folgende Massenverteilung auf die
Umweltkompartimente an: Wasser: 72,2 %, Boden: 14,4 %, Sediment: 13,4 %, suspendiertes
Material: <0,1 %, aguatische Biomasse: < 0,1 %, Luft: Spuren. Die Wasserloslichkeit von
BPA betrégt 0,1 g/l (25 °C).

BPA ist mit einem Dampfdruck von 0,000005 Pa (25 °C) eine relativ schwerflichtige
Verbindung. Die Henry-Konstante von BPA liegt bei 0,0000010 Pa* m3/mol.

CASNr.: 80-05-7
Chemische Formel: C15H 1602

Molare Masse: 228 g/mol

Dichte: 1,2 g/cm?
HOOH Dampfdruck: 0,000005 Pa (25 °C)

Henry-Konstante: 0,0000010 Pa* m#/mol
Wasserlodichkeit: 0,1 g/l (25°C)
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan LogPow: 3,4

(BPA) Wassergefahrdungsklasse: 2

(wassergefahrdend)

Abb. 8: Chemische Struktur sowie chemische und physikalische Parameter von BPA.

Produktion und Verwendung

BPA ddlt in der Kungstoffindustrie eine bedeutende Ausgangskomponente fur die
Erzeugung von Polycarbonaten (ca. 70 %) und Epoxidharzen (ca. 30 %) dar. Daneben wird
BPA as Antioxidans in Kunststoffen und hydraulischen Flissigkeiten, zur Herstellung des
Flammschutzmittels Tetrabrombisphenol A, as farbentwickelndes Additiv in Thermopapier
und in Zahnfullmaterialien verwendet (BUA, 1997).

BPA gehtrt zu den weltweit am haufigsten produzierten Industriechemikalien. Weltweit
werden heute jahrlich rund 3000000 t BPA produziert (Cefic,1999). Im Jahr 1999 produzierte
die Bayer AG alein 300000 t BPA, der Leverkusener Konzern ist damit unangefochtener
Weltmarktfihrer. Der jdhrliche Verbrauch von BPA in der EU wurde 1997/98 auf Uber
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640000 t/a geschétzt (Cefic,1999). Die Produktionsmenge von BPA in der BRD betrug im
Jahr 1995 210000 t (Leisewitz & Schwartz, 1997). In Japan betrug die Produktionsmenge fur
BPA im Jahr 1994 260000 t/a und im Jahr 1996 240000 t/a. (Cefic, 1999). In Holland waren
es 1997 89000 t/a (RIWA, 1998). Die jahrliche Wachstumsrate der BPA-Produktion wird auf
7% geschétzt (Cefic,1999).

Eintrag in die Umweltkompartimente

Angesichts der hohen Produktionsmengen liegen erstaunlich wenig Daten Uber Vorkommen
und Verhalten von BPA in der Umwelt vor. Aufgrund einer mél3igen Wasserlodlichkeit, dem
sehr geringen Dampfdruck und der kleinen Henry-Konstante ist der Eintrag von BPA in die
Atmosphére durch Evaporation von Wasserflachen und Boden eher gering. Es besteht viel
eher die Mdglichkeit eines atmosphérischen Eintrags in Form von Staub bel der Abfillung
und Verladung (SPI; zitiert in EPA, 1985). Die Gesamtemission in die Atmosphére
(gemessen als Staub) aus Herstellung und Verarbeitung zu Polycarbonat und Epoxidharz in
den Standorten Uerdingen und Stade wird fur 1994 mit < 0,45 t/a angegeben (BUA, 1997).
Eintrége in die Atmosphére sind auf3erdem durch das Aufbringen von Autolacken und durch
die Bearbeitung (Trennen und S&gen) von Kunststoffen auf BPA-Basis moglich aber nicht
quantifiziertbar (BUA, 1997). BPA kann aus Lebensmittelverpackungen aus Polycarbonat,
aus Epoxidharzbeschichtungen von Konservendosen sowie aus Kunststoff- zahnflllungen
freigesetzt werden (Spahl et al., 1991, Oleaet al.,1996).

Weiterhin wird BPA durch Abwassereinleitungen in die Oberflachengewésser industrieller
und kommunaer Kléaranlagen in die Umwelt eingetragen. In Klaranlagenablaufen von
Firmen, die Polycarbonate und Epoxidharze produzieren oder verarbeiten, lag der
durchschnittliche BPA-Gehalt bei 20000 ng/l (TemaNord, 1998). Durch die méliige Wasser-
|odlichkeit bleibt ein grof3er Tell von BPA im Renigungsprozess der Kléranlagen im
Kléarschlamm zuriick. In brandenburgischen Klérschiammen lag 1999 die BPA-Konzentration
bel 3-1363 pg/kg TS (LUA Brandenburg, 2000). Beim Aufbringen solcher BPA-haltiger
Klarschlamme auf landwirtschaftliche Nutzflachen kann BPA durch Remobilisierungs-
prozesse bei entsprechenden hydrogeologischen Verhdltnissen ins Grundwasser und damit
auch ins Trinkwasser gelangen. Zu einer zusétzlichen Verunreinigung des Trinkwassers
kommt es durch ,leaching — Effekte” aus Trinkwasserleitungen und Brunnenrohren, die mit
BPA-Epoxidharz ausgekleidet sind, um die Korrosion der Leitungen zu verhindern (BUA,
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1997). Innerhalb von 7 Tagen kénnen nach Sheftel (1995) bel einer Temperatur von 37°C bis
zu 4000 ng/l BPA aus den Epoxidharzverkleidungen der Leitungen ins Trinkwasser gelangen.
Weitere Eintragswege Uber die Entsorgung von Haushaltsgerdten und Elektronikteilen sind
moglich, aber nicht quantifizierbar (BUA, 1997).

Verteilung in der Umwelt und Grenzwerte

Tabelle 5 zeigt die BPA-Konzentrationen in verschiedenen Oberflachengewéassern in der
BRD, in Tschechien und Japan.

Ort BPA (ng/l) Jahr Literatur
Deutschland
Rhein 10- 119 1988  Staplesetal., 1989
Rhein max: 100 1993 Franse & de Voogt, 1997
brandenburgische Oberfléchengewasser 50- 135 1998  LUA Brandenburg, 2000
Elbe 17 - 776 (Mittel: 47) 1998/99 Heemken et al ., 2000
Schwarze Elster Mittel: 9 1998/99 Heemken et al ., 2000
Mulde Mittel: 37 1998/99 Heemken et al ., 2000
Sadle Mittel: 125 1998/99 Heemken et al ., 2000
Kdrsch und Krahenbach (Baden- 50-272 (Mittel: 94) 1998/99 Bolzetal., 2001
Wirttemberg)
verschiedene Oberflachengewésser max. 410 1997  Frommeet al ., 2002
Tschechien
Bilina max: 1290 1998  Gandras, 1998
Japan
Tama 10- 90 1976 Matsumo et al., 1977
verschiedene Oberflachengewdasser max: 900 1997  TemaNord, 1998
Flu? bei Tokyo max: 1900 1998  Olsenetal ., 1998
USA
Flussin der Nahe einer BPA-verarbei- 1000-8000 1997 Staples et al ., 2000
tenden Firma
verschiedene Oberfléchengewésser 90-12000 (Mittel 140) 1999/2000 Kolpin et al ., 2002
Taiwan
verschiedene Oberflachengewdasser 50-3000 1999  Ding & Wu, 2000

Tab. 5: Konzentrationen von BPA in verschiedenen Oberflachengewéssern (max. = Maximal-

konzentration, Mittel = mittlere Konzentration).

Staples et al. (1989) berichteten Uber BPA-Befunde im Rheinwasser. An nicht naher
bezeichneten Stellen wurden 1989 in sieben Proben BPA-Konzentrationen von 10-119 ng/l
festgestellt. 1993 lag die Maximalkonzentration von BPA im Rhein bel 100 ng/l (Franse & de
Voogt, 1997). Auch in brandenburgischen Oberflachengewassern wurde BPA nachgewiesen.
Die Konzentrationen schwankten 1998 zwischen 50 und 135 ng/l (LUA Brandenburg, 2000).
In der Elbe lagen die BPA-Konzentration 1998/99 bei 17-776 ng/l mit einem Mittelwert von
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47 ng/l (Heemken et al., 2000). Die mittlere BPA-Konzentrationen in Schwarzer Elster,
Mulde und Saale betrugen im gleichen Zeitraum 9, 37 bzw. 125 ng/l (Heemken et al., 2000).
Im Zeitraum 1998/99 wurden von Bolz et al. (2001) in Wasserproben aus den Bachen Kérsch
und Krahenbach in Baden-Wirttemberg BPA-Konzentrationen zwischen 50-272 ng/l mit
einem Mittelwert von 94 ng/l gemessen. Fromme et al. (2002) untersuchten im Jahr 1997 116
Flisse in der BRD auf die Anwesenheit von BPA und stellten Konzentrationen der endokrin
wirksamen Substanz bis maximal 410 ng/l in den Flusswasserproben fest.

Im tschechischen Fluss Bilina wurde BPA im Jahr 1998 mit Konzentrationen bis zu 1290 ng/l
nachgewiesen (Gandras, 1998). Im japanischen Fluss Tama fanden Matsumo et al. (1977) im
Jahr 1976 BPA-Konzentrationen zwischen 10-90 ng/l. In verschiedenen (industriebe-
einflussten) Oberflachengewassern Japans zeigen Untersuchungen aus dem Jahr 1997 BPA-
Konzentrationen bis zu 900 ng/l (TemaNord, 1998). In einem Fluss bel Tokyo betrug die
maximale BPA-Konzentration 1900 ng/l (Olsen et al., 1998). In den USA wurde 1997 in
Wasserproben aus einem Fluss nach der Einleitung geklarter Abwésser einer BPA-
verarbeitenden Firma 1000-8000 ng/l BPA gemessen (Staples et al., 2000). In anderen
amerikanischen  Oberflachengewdssern lagen im  Zeitraum 1999/2000 die BPA-
Konzentrationen bei 90-12000 ng/l (Mittelwert: 140 ng/l) [Kolpin et al., 2002]. In Taiwan
konnten Ding & Wu (2000) im Jahr 1999 BPA in Wasserproben aus verschiedenen
Oberflachengewassern mit Konzentrationen von 50-3000 ng/l bestimmen.

Im Jahr 1981 wurden im Rahmen des US National Toxicology Program Langzeit-
Futterungsstudien mit BPA an Fischen durchgefiihrt, um die akute Giftigkeit der Substanz zu
testen. Hierbei wurde festgelegt, dass bel einer taglichen oralen Aufnahme von 50
Milligramm BPA pro kg Korpergewicht dem Organismus keine Gefahr droht. Bei der
Festlegung der maximal zuldssigen téglichen Aufnahme wurde der Wert, wie es bei
Chemikalienprufungen blich ist, durch 1000 geteilt. Von der EU wurde dieser sich daraus
ergebende Grenzwert von 50 pg BPA pro kg Koérpergewicht pro Tag gesetzlich festgelegt
(Seraphin, 2001). Die européische Chemieindustrie schiug 1999 eine Risikoabschétzung vor,
bei der die zulassigen Grenzwerte anhand der beiden Werte ,Predicted Environmental
Concentration (PEC, berechnete Umweltkonzentration) und ,Predicted No Effect
Concentration” (PNEC, hdchste Konzentration ohne schadigende Wirkung) berechnet werden
sollten. Uberschreitet das Verhdtnis von PEC/PNEC den Wert 1 nicht, ist kein Grund zur
Besorgnis gegeben (Furrer, 2001). Damit wird versucht, die bel der Freisetzung von BPA zu
erwartende Konzentration in der Umwelt zu berechnen. Beim derzeitigen Kenntnisstand Uber
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Stoffpfade und Abbauverhalten von BPA in den verschiedenen Teilen der Umwelt ist es
allerdings nahezu unmoglich, vorauszusagen, in welchen Konzentrationen die Substanz in der
aquatischen Umwelt auftreten wird. Dieses Berechnungsverfahren ist somit wissenschaftlich
unhatbar. In Deutschland wird BPA der Wassergefahrdungsklasse 2 zugeordnet
(Bundesumweltministerium,1996).

Abbau

Nach Untersuchungen von Dorn et al. (1987) wurde die Abbaurate fur BPA in nattrlichen
Gewaéssern > 90 % bestimmt. Beim biologischen Abbau von BPA durch einen aeroben
Bakterienstamm wurden von den Autoren folgende Zwischenprodukte identifiziert:
4-Hydroxybenzoesaure, 4-Hydroxyacetophenon, 2,2Bis(4-hydroxyphenyl)-1-propanol und
2,3-Bis(4-hydroxyphenyl)-1,2-propandiol (Lobos et al., 1992). In Oberflachengewéassern gilt
BPA as ungeféhr doppelt so schnell biologisch abbaubar wie im Grundwasser (Franse & de
Voogt, 1997). In TemaNord (1998) werden ebenfalls geringe Abbauraten fir BPA im
anaeroben Milieu diskutiert.

Unter Umweltbedingungen ist kein hydrolytischer Abbau von BPA in Wasser zu erwarten
(BUA, 1997). Bei einer mittleren OH-Radikalkonzentration in der Troposphére von 5*10°
Molekilen/cm® errechnet sich fir den photochemisch-oxidativen Abbau eine Halbwertszeit
von 4,5 Stunden (Atkinson, 1985).

Toxizitat

Oral verabreichtes BPA wird aus dem Gastrointestinaltrakt resorbiert und vollstéandig
ausgeschieden. Die akute inhalative, orale und dermale Toxizitét von BPA ist gering. Die
NOEL-Werte fir BPA liegen bei der Ratte bei 100 mg/kg und beim Hund bel 300 mg/kg
(BUA, 1997). BPA besitzt in vitro und am Tier eine schwache dstrogene Aktivitét, weshalb
die Substanz verstérkt in die Diskussion gekommen ist (BUA, 1997). Im Rahmen einer
Expositionsabschétzung durch das Umweltbundesamt errechnet sich in der BRD im Bereich
des Papier-Recyclings ein mogliches Umweltrisiko (BUA, 1997).
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3.3.2 4-Nonylphenol (4-NP)

Eigenschaften

Eine zweite Stoffgruppe, denen eine 6strogene Aktivitét zugeschrieben wird, stellen die
Alkylphenole (AP) und deren Derivate dar. Unter den produzierten AP dominiert in der BRD
das 4-Nonylphenol (4-NP), bei dem es sich um ein Gemisch aus verschiedenen |someren
handelt. Abbildung 9 zeigt die chemische Struktur des unverzweigten Moleklls 4-n-
Nonylphenol (4-n-NP) sowie die wichtigsten chemischen und physikalischen Eigenschaften
des Isomerengemisches 4-NP. Das Gemisch aus verschiedenen Isomeren 4-NP besitzt eine
molare Masse von 220 g/mol und eine Dichte von 0,95 g/cm?.

Der logPow von 4-NP liegt bei 4,48. Die Verbindung kann relativ gut an Feststoffe
adsorbieren oder sich in Wasserorganismen anreichern (Ahel & Giger, 1993). 4-NP ist mit
einer Wasserlodlichkeit von 0,0005 g/l (20°C) relativ schlecht in Wasser 16dich. Der
Dampfdruck des Isomerengemisches von 0,3 Pa (25°C) liegt in einem mittleren Bereich.

4-NP besitzt eine relativ hohe Henry-Konstante von 435 Pa* m#/mol (25°C).

CASNr.: 25154-52-3
HO Chemische Formel: Cy5H240
Molare Masse: 220 g/mol
4-n-Nonylphenol :
(4-n¥NpP) Dichte: 0,95 g/CI’n?’
Dampfdruck: 0,3 Pa (25 °C)
Henry-Konstante: 435 Pa* m3/mol (25°C)

Wasserlddlichkeit: 0,0005 g /I (20°C)

"+ ”OOMW LogPow: 4,48
e Wassergefahrdungsklasse: 3

(stark wassergefahrdend)
Nonylphenolpolyethoxylat (NPNEO)
mit n = Anzahl der Ethoxy-Einheiten [Achtung: Alle Parameter sind fur das
n=1bis 10 I somerengemisch 4-NP angegeben]

Abb. 9: Chemische Struktur von 4-n-NP und NPnEO sowie chemische und physikalische Para-

meter des | somer engemisches 4-NP.

Verwendung, Vorkommen und Verbreitung

70-80 % des in Deutschland produzierten 4-NP wird zu Nonylphenolpolyethoxylaten

(NPnEO), die zur Gruppe der nichtionischen Tensiden gehdren, umgesetzt. Die chemische
Struktur von NPnEO ist Abbildung 9 zu entnehmen. Diese Stoffe finden sich v.a in
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Haushaltswasch- und Reinigungsmitteln. Daneben werden sie als Hilfsmittel bel der Leder-
und Papierherstellung, as Reiniger in der Metallindustrie, zur Herstellung von Latexfarben
sowie als Emulgatoren in Pestiziden, Bohr- und Férbehilfsmittel verwendet. Weiterhin dient
4-NP zur Herstellung von Phenolharzen und Kunststoffadditiven.

Produziert wird 4-NP in Deutschland von den Firmen Akzo, Henkel und Rewo (RIWA,1998).
1995 wurden in Deutschland ca. 24000 t 4-NP hergestellt (Leisewitz & Schwartz, 1997). In
Japan lag die Produktionmenge fur 4-NP 1995 bei 54000 t/a (Japan, 1997).

Eintrag in die Umweltkompartimente

Bel 4-NP handelt es sich um eine flichtige Verbindung, die aufgrund ihrer geringen
Wasserlodlichkeit leicht von offenen Wasserflachen oder Boden in die Atmosphére
verdampfen kann. Auch ein Eintrag durch Evaporation aus 4-NP-haltigen Produkten ist zu
beachten.

In Oberflachengewéassern nachgewiesenes 4-NP stammt alerdings Uberwiegend aus dem
biologischen Abbau von NPnEO wéhrend der Abwasserbehandlung durch hydrolytische
Abspaltung der Ethoxygruppen. Der Eintrag von 4-NP durch Abwassereinleitungen in die
Oberflachengewasser ist aufgrund des hohen Verbreitungsgrades von nichtionischen Tensiden
somit relativ hoch. Mehr ads 70 % der in Klaranlagenabldufen nachgewiesenen 4-
Nonylphenole sind Metabolite von NPnEO (BUA, 1988b).

4-NP besitzt daneben eine starke Tendenz zur Akkumulation an Klérschlamm, weshalb ein
groRer Teil (ca. 20-25 %) das Klarwerk mit dem Klarschlamm verlésst (Ahel et al., 1994a). In
brandenburgischen Kléranlagen resultierten im Jahr 1996 aus den héuslichen Abwéssern 4-
NP-Konzentrationen im Klarschlamm bis zu 143000 pg 4-NP pro kg Trockensubstanz (TS)
und aus industriellen Abwéssern bis zu 39000 pug/kg TS (Gulden et al., 1997). 1999 wurden
von Hegemann & Busch (2000) in brandenburgischen Klarschldmmen immer noch 4-NP-
Konzentrationen von bis zu 14180 pg/kg TS bestimmt. Wird der Klérschlamm auf landwirt-
schaftlich genutzte Flachen aufgebracht, kann 4-NP in die Atmosphére verdampfen oder

durch Remobilisierung in das Grundwasser gelangen.

Verteilung in der Umwelt und Grenzwerte

Die vielfdtigen Anwendungen der NPnEO flhren zu betréchtlichen diffusen Eintragen dieser
Stoffe sowie deren Abbauprodukte in die Umwelt. Im Jahr 1986 gaben die Produktionsfirmen
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in Deutschland eine freiwillige Verzichtserkléarung beziglich des Einsatzes von NPnEO in
Wasch- und Reinigungsmitteln ab und legten aulRerdem einen Stufenplan zum Ersatz dieser
Stoffe bis 1992 in bestimmten Industriebereichen vor (BUA, 1988b). Trotzdem hat das
Umweltbundesamt fur 1994 im Produktbereich industrielle/gewerbliche Reinigungsmittel
einen Einsatz von 1100-1700 t/a NPnEO ermittelt (UBA, 1995). Die Konzentrationen von
4-NP in verschiedenen Oberflachengewassern in der BRD, der Schweiz und England sind in
Tabelle 6 zusammengefasst.

In Deutschland ist die Gewasserbelastung mit 4-NP seit 1986 deutlich zurlickgegangen. Eine
4-NP-Konzentration von 10000 ng/l, wie sie 1984 im Rhein auftrat (BUA, 1988b), konnte
spater nie wieder in deutschen Oberfléchengewéssern nachgewiesen werden. 1986 war 4-NP
in der Lippe mit einer Konzentration von 2000-5000 ng/l vertreten (BUA, 1988b). 1998/99
lagen die 4-NP-Konzentrationen in der Elbe bel 7-53 ng/l (Heemken et al., 2000). Im Main
wurde 4-NP zwischen 1989 und 1991 regelmél3ig gemessen. In der Wasserphase wurden hier
im Mé&rz 1990 Konzentrationen zwischen 7-3300 ng/l und im Juni 1991 Konzentrationen
zwischen 9-1300 ng/l bestimmt (BLAU, 1995). Bolz et al. (2001) wiesen in den Bé&chen
Korsch und Kréhenbach (Baden-Wirttemberg) im Zeitraum 1998/99 maximal 458 ng/l 4-NP
nach (Mittelwert 77 ng/l). In ausgewahlten bayerischen Oberflachengewéassern sank die 4-NP-
Konzentration von 1990 bis 1995 von maximal 800 ng/l (Trapp et al., 1992) auf 100-400 ng/l
(Zellner & Kalbfus, 1997). In verschiedenen Oberflachengewéssern in Brandenburg
schwankte die 4-NP-Konzentration 1998 zwischen 80-2720 ng/l (Fromme et al., 1998).
Untersuchungen von Flusswasserproben aus der Schweiz in den Jahren 1983-1986 ergaben 4-
NP-Konzentrationen zwischen Werten unterhalb der Bestimmungsgrenze (300 ng/l) und
45000 ng/l (Ahel et al., 1994b). In England und Wales lag die Konzentration von 4-NP in
verschiedenen Oberfléachenwasserproben bei 200-53000 ng/l (Blackburn & Waldock, 1995).
In Wasserproben aus den Great Lakes und des Flusses St. Lawrence in Kanada konnten
Bennie et al. (1997) im Zeitraum 1994/95 4-NP-Konzentrationen von 10-920 ng/l (Mittel-
wert: 210 ng/l) messen. In Wasserproben aus verschiedenen amerikanischen Oberfléchen-
gewassern lagen im Jahr 1997 die 4-NP-Konzentrationen zwischen 52-1190 ng/l (Mittelwert:
693 ng/l) [Snyder et al., 1999]. Kolpin et al. (2002) wiesen im Zeitraum 1999/2000 4-NP-
Gehdte in anderen amerikanischen Oberflachengewassern von 500-40000 mit einem
Mittelwert von 800 ng/l nach. Ding & Wu (2000) bestimmten im Jahr 1999 4-NP in
Wasserproben aus verschiedenen Oberflachengewéssern in Taiwan. Die Konzentrationen
schwankten hier zwischen 400-2400 ng/l.
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Ort 4-NP (ng/l) Jahr Literatur
Deutschland
Rhein max. 10000 1984  BUA, 1988b
Elbe 7-53 1998/99 Heemken et al ., 2000
Main 7 - 3300 1990 BLAU, 1995
Main 9- 1300 1991  BLAU, 1995
Weser max. 569 1999 Freie Hansestadt Bremen, 1999
Lippe 2000 - 5000 1986  BUA, 1988b
Kdrsch und Kréhenbach (Baden- max. 458 (Mittel: 77) 1998/99 Bolzetal., 2001
Wirttemberg)
brandenburgische Oberflachengewésser 80 - 2720 1998  Frommeetal., 1998
bayerische Oberflachengewdasser max. 800 1990  Trappetal ., 1992
bayerische Oberflachengewasser 100 - 400 1995  zdIner & Kalbfus, 1997
Schweiz
verschiedene Oberflachengewasser 300 - 45000 1983 -1986 Ahd et al ., 1994b
England und Wales
verschiedene Oberflachengewasser 200 - 53000 1995  Blackborn & Waldock, 1995
Kanada
Great Lakes and St. Lawrence 10-920 (Mittel 210) 1994/95 Bennieetal ., 1997
USA
verschiedene Oberflachengewdasser 52-1190 (Mittel 693) 1997 Snyder et al ., 1999

verschiedene Oberflachengewdasser 500-40000 (Mittel 800) 1999/2000 Kolpin et al ., 2002
Taiwan
verschiedene Oberflachengewdasser 400-2400 1999  Ding & Wu, 2000

Tab. 6: Konzentrationen von 4-NP in verschiedenen Oberflachengewédssern (max. = Maximal-

konzentration).

Bel den Analysen von Grundwasserproben, die aus dem Uferfiltrat des Mains entnommen
wurden, konnten mit zunehmender Entfernung vom Main sinkende 4-NP-Konzentrationen
von 150 auf 47 ng/l nachgewiesen werden. Aus den weiter entfernten Brunnen, die eine
Belastung von 93 bzw. 47 ng/l aufwiesen, handelte es sich um Trinkwasserbrunnen. In
aufbereitetem Trinkwasser lagen die Konzentrationen zu verschiedenen Zeiten zwischen 27-
65 ng/l (Zdelner & Kalbfus, 1997). Durch die Trinkwasseraufbereitung ist also keine
nennenswerte Minderung der 4-NP-Gehalte messbar.

4-NP hat eine hohe aquatische Toxizitdt, weshalb es der Wassergefdhrdungsklasse 3
zugeordnet ist (Bundesumweltministerium, 1996). Der Schadenswert fur Grundwasser liegt
fur 4-NP bei 20000 ng/l (Berliner Liste, 1996). In Schnaak (1995) wird ein okotoxikologisch
abgeleiteter Grenzwert fur 4-NP in Klarschlamm angegeben. Er betrdgt 60 mg/kg
Trockensubstanz (TS).
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Abbau

In der Abwasserbehandlung entsteht 4-NP durch biologischen Abbau von NPnEO unter
aeroben und anaeroben Bedingungen; die aerobe Schlammbehandlung hat signifikant
niedrigere 4-NP-Werte verglichen mit der anaeroben zur Folge (ATV-Arbeitsgruppe, 1992).
Der Gehalt von 4-NP im Klarschlamm fallt aufgrund des intensiveren NPnEO-Abbaus in den
Sommermonaten hoher aus (Gulden et al., 1997). Zunéchst entstehen beim biologischen
Abbau von NPnEO durch hydrolytische Abspaltung der Ethoxygruppen Nonylphenol-
monoethoxylate (NP1EO) und -Diethoxylate (NP2EO). Diese sind biologisch schwer abbau-
bar; sie werden wegen ihrer geringen Hydrophilie in hbherem Mal3e an Feststoffe adsorbiert
as ihre Ausgangsprodukte mit mehreren Ethoxyeinheiten. Ein weiterer Teil dieser niedrig
ethoxylierten Verbindungen wird zu Nonylphenoxyessigsdure (NP1EC) bzw. Nonylphenoxy-
ethoxyessigsaure (NP2EC) carboxyliert. Bel der anaeroben Stabiliserung des Klérschlamms
werden NP1EP bzw. NP2PO biologisch weiter zu 4-NP abgebaut (Gllden et al., 1997). Nach
Ahdl et al. (1994a) werden 40 % des 4-NP wahrend der Abwasserbehandlung vollsténdig
abgebaut. Der Rest gelangt gebunden an Klarschlamm sowie durch Abwassereinleitungen in
aquatische die Umwelt. Abiotisch kann 4-NP im Wasser photochemisch abgebaut werden. An
der Oberflache natirlicher Gewésser wurde eine Halbwertszeit von 10 bis 15 Stunden
ermittelt (Ahel et al., 1994c)

Toxizitat

4-NP besitzt gegenuber dem Ausgangsprodukt NPnEO eine betrachtlich hohere aguatische
Toxizitét (Ahel et al., 1994a). Die LCs-Werte liegen fur Fische bei 0,13-1,3 mg/l (BUA,
1988b). Fur die empfindlichste Art der getesteten aquatischen Lebewesen (Garnele) wurde ein
NOEL-Wert von 4000 ng/l ermittelt (BLAU, 1995). Nicht nur aufgrund der Toxizitét dieser
Verbindung, sondern gerade vor dem Hintergrund der Diskussion tber endokrin wirksame
Substanzen kommt 4-NP eine besondere Bedeutung zu. Durch Untersuchungen von Harris et
al. (1999) in England konnte unterhalb von Klaranlagenabldufen eine dstrogene Wirkung von
4-NP auf Fische bel ménnlichen Tieren nachgewiesen werden. Damit konnten die von Soto et
al. (1991) vermutete dstrogene Wirkung von 4-NP auf Organismen bestétigt werden. Die
hormonelle Wirkung von 4-NP ist darauf zurlickzufiihren, dass sich die Substanz aufgrund
ihrer Strukturdhnlichkeit zu den Steroidhormonen an die entsprechenden Rezeptoren anlagert
(Soto et al., 1991).



4 Das Untersuchungsgebi et 42

4. DASUNTERSUCHUNGSGEBIET

4.1 DasOderbruch

4.1.1 Geographische Lage

In Abbildung 10 ist die geographische Lage des Oderbruchs dargestellt. Diese nordwest-
siidost streichende Niederung an der dstlichen Grenze der BRD, etwa 60 km norddstlich von
Berlin, stellt das Hauptuntersuchungsgebiet dar. Das Oderbruch liegt im Bundesdand
Brandenburg und wird vom Landkreis Méarkisch-Oderland (MOL) verwaltet. Den 6stlichen
Rand des Oderbruchs markiert der FluRlauf der Oder. Der Hul? stellt gleichzeitig die Grenze
zwischen Deutschland und Polen dar. Die Oder ist mit 854 km Lange der sechst grolite
SuRwasserzufluss zur Ostsee. Im Siiden bei Flusskilometer 586 des Oderlaufs liegt die Stadt
Frankfurt/Oder und im nordlichen Teil bel km 665 die Stadt Hohensaaten. Das Oderbruch ist
as Tel des Odertas eine der geomorphologisch aufféligsten Landschaftsformen innerhalb
der pleistozénen Jungmoranengebiete des norddeutschen Tieflandes. Durch seine
geomorphologische Tiefenlage ist es deutlich gegen die Hochflachen Barnim und Lebus im
Westen abgegrenzt.

Das Oderbruch gliedert sich in Nieder-Oderbruch, Mittel-Oderbruch und Ober-Oderbruch
(Tietze, 1979). Das Nieder-Oderbruch umfasst das Gebiet von der nordlichen
Begrenzungdinie des Oderbruchs (Niederfinow-Oderberg-Hohensaaten) bis etwa Bad
Freienwalde. Sudlich schliefdt sich bis etwa zur Linie Gustebiese-Wriezen das Mittel-
Oderbruch an. Der slidostliche, flachenméidig grofdte Teil des Oderbruchs bis zur Ortschaft
Reitwein wird als Ober-Oderbruch bezeichnet (Abb.10).

Die Lange des Oderbruchs betragt zwischen Niederfinow im Nordwesten und Reitwein im
Sldosten ca. 57 km; die maximale Breite betrdgt bei Letschin ca. 27 km. Das Oderbruch
umfasst zwischen Hohensaaten und Reitwein eine Gesamtflache von 920 kn?, wovon 770
km? auf deutscher Seite liegen. Damit ist das Oderbruch das grofdte geschlossene
Flusspoldergebiet Deutschlands. Aufgrund der vom Oderstrom zweimal im Jahr ausgehenden
Hochwassergefahr wurden vor alem im 19. Jahrhundert vom preul3ischen Staat zahlreiche
Dammbau- und Regulierungsarbeiten durchgefuhrt. Parallel zum Fluss wurde im Oderbruch
ein Deichsystem angelegt.
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Ebenfalls charakteristisch fir die Landschaft sind das ebene Gelande, die grofRen Felder mit
Uberwiegend heterogenen Bdden, viele Einzelgehtfte sowie zahlreiche Baumreihen entlang
der Stral3en und Wasserlaufe.

4.1.2 Geologischer Uberblick

4.1.2.1 Grundgebirge und préaquartére Deckschichten

Die im Rahmen dieser Arbeit analysierten Grundwasserproben aus dem Oderbruch stammen
ausschliefdlich aus dem Grundwasserleiter, der aus jungquartdren Schichten aufgebaut ist.
Eine ausfuihrliche Darstellung der Schichtenfolgen des Grundgebirges sowie der praguartéren
Deckschichten im norddstlichen Brandenburg und speziell im Oderbruch findet sich bei:
Ahrens et al., 1982, Ahrens et al., 1994, Diener, 1967, Franke et al., 1989, Katzung & Ehmke,
1993, Kdlbel, 1967, Lotsch, 1967, Musstow, 1968, Rost & Schimanski, 1967, Rusitzka, 1967
und Schmidt & Franke, 1977.

4.1.2.2 Quartar

Das nordostliche Brandenburg gehtrt zum stidlichen Teil des pleistozénen nordeuropéischen
Vereisungsgebietes. Der strukturelle Bau und die lithologische Aushildung des quartdren
Untergrundes sind damit im wesentlichen das Ergebnis der mehrfachen Inlandeisvorstoiie
wéhrend der drel grol3en Kaltzeiten Elster, Saale und Weichsel sowie der mit dem
Eisrlickzug verbundenen Warmzeiten Holstein und Eem. Die endguiltige Ausgestaltung des
heutigen Landschaftsbildes in Nordost-Brandenburg erfolgte vor alem wahrend des
etappenweisen Abschmelzens des weichselglazialen Inlandeises und der anschlief3enden
holozanen Uberformung. Hannemann (1969) weist darauf hin, dass in den Jungmoranen-
gebieten Brandenburgs die weichselzeitlichen Ablagerungen gegentiber denen aus der Elster-
und Saalezeit insgesamt deutlich zuriicktreten und an vielen Stellen nur unvollstéandig
ausgebildet sind oder vallig fehlen.

Pleistozane Ablagerungen

Nach Hannemann (1970) zeigt die Reliefgestatung der Quartdrbasisflache in den
Jungmoranengebieten Brandenburgs im allgemeinen keine tektonisch bedingte Abhangigkeit
zur Lage und Ausbildung des praquartéaren Untergrundes. Fur den ostbrandenburgischen
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Raum schlief3t Hannemann (1964) auch eine nachtragliche Verschiebung der Basisflache im
Randbereich von Salinarstrukturen aus. Fir vergleichsweise deutlich tiefer liegende Bereiche,
in denen oft die gesamte tertidre Schichtenfolge fehlt, macht er statt dessen glazigene Kréfte
wahrend des ersten elsterglazialen Inlandeisvorstol3es verantwortlich. Die Ausbildung der
guartéaren Basisflache hat wahrend des Elsterglazials schlief3lich ihren Abschluss gefunden.
Abbildung 11 zeigt ein geologisches NW-SE-Profil durch das Oderbruch mit den Eisrand-
lagen sowie den jungpleistozénen Ablagerungen in den angrenzenden Gebieten des
Oderbruchs. Der zugehdrige Profilverlauf A-B sowie die geologische Umrahmung des
Oderbruchgebietesist Abbildung 12 zu entnehmen.

Die Tiefenlage der Quartérbasis im Bereich des Oderbruchs unterliegt z.T. deutlichen
Schwankungen. Im Norden liegt sie aufgrund der hier zu verzeichnenden Tertidrhochlage
generell hoher. Hannemann (1964) geht alerdings davon aus, dass die priméare Tertiér-
oberflache an keiner Stelle im ostbrandenburgischen Raum aufgrund der glazialen
Uberpragung erhalten geblieben ist. Die Schwankungen der Quartarbasisflache spiegelt sich
in der unterschiedlichen Gesamtméchtigkeit der im Oderbruch erbohrten quartéren
Schichtenfolge wieder. Sie liegt im nordlichen Tell des Oderbruchs bei 10 bis 50 m und
nimmt nach Siden hin bis auf 160 m zu. Nach Hannemann (1970) fehlen in Bereichen, in
denen die quartéren Schichten eine Gesamtméachtigkeit von 130 m erreichen, im allgemeinen
die tertidren Ablagerungen, so dass hier das Quartdr diskordant auf Sedimenten der
Oberkreide lagert.
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Abb. 11: NW-SE-Profil (A-B) durch das Oder bruch (nach Hannemann, 1970).
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Abb. 12: Geologische Situation des Oder bruchs (nach Hannemann, 1970) sowie L age des NW-SE-

Profils (A-B).

Die Erstellung feinstratigraphischer Profile fir die pleistozane Schichtenfolge des Oderbruchs
gedtaltet sich bis heute as schwierig, da es wenige Bohrungen gibt, die das gesamte Quartar
vollsténdig durchteufen und damit eine Korrelation mit den entsprechenden Profilen aus

angrenzenden  Gebieten ermdglichen.  Hinzu kommt, dass in den zahlreichen

Erkundungsbohrungen, die im Rahmen der hydrogeologischen Untersuchungsarbeiten im
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Oderbruch Anfang der 60er Jahre niedergebracht wurden, keine eindeutigen interglazialen
Ablagerungen nachgewiesen werden konnten (Meinert, 1962). Tabelle 7 gibt einen Uberblick
der pleistozanen Ablagerungen im Oderbruchgebiet und seiner Umgebung. Die nachfolgende
Beschreibung der quartéren Schichten im Untergrund des Oderbruchs basiert auf folgenden
Lithofazieskarten im Mal3stab 1:50 000: Bad Freienwalde [5 Blatt] (1977), Wriezen [4 Blatt]
(1982) sowie Gorgast [4 Blatt] (1983). Dazu sei angemerkt, dass sich auf den Karten im
Bereich des Oderbruchs immer wieder der Hinweis finden 183t ,weite Teile sind Gebiete
ungentuigenden Erforschungsgrades’.

In Teilen des Oderbruchs fehlen elsterglaziale Ablagerungen voéllig. Dort, wo sie vorhanden
sind, dominieren feinsandige und schiuffige Sedimente (Tab. 7). Nach Siden hin sind
Wechsellagerungen von Tonen und Schluffen mit zwischengeschalteten Sanden verbreiteter.
Die Elster-1-Grundmoréne ist durch nachfolgende Eisvorstofie nahezu komplett ausgeraumt

worden, Reste der Elgter-11-Grundmoréne wurden im Raum Gottesgabe-Neutrebbin-
Bliesdorf-Oder, Platkow-Gusow-Neulangsow-Oder sowie Gorgast-Manschnow erbohrt (Abb.

12). Stratigraphisch gesicherte Holstein-Interglazial-Vorkommen im zentralen Bereich des
Oderbruchs sind nicht bekannt.

Saaleeiszeitliche Ablagerungen sind im Untergrund des Oderbruchs weit verbreitet und
trennen den oberen vom unteren Hauptgrundwasserleiter ab. Hannemann (1969) kam
aufgrund von geschiebestatistischen Untersuchungen zu dem Ergebnis, dass zumindest in den
sudlichen Tellen des Oderbruchs die im quartéaren Schichtenprofil auftretenden Geschiebe-
mergel ausschliefdlich saaleeiszeitlichen Alters sind (Tab. 7). Sie erreichen hier - bel

gleichzeitiger Schichtreduzierung des Tertiérs und des dlteren Quartérs - eine Gesamtmachtig-

keit von bis zu 120 m. Entsprechend der 0.g. Lithofazieskarten ist die Saale-I-Grundmorane
bis auf den nordlichen Tell, d.h. bis auf die Gebiete etwa nordlich der Linie Bliesdorf-
Altmadewitz-Altwustrow-Altlietzegoricke-Loose, fast flachendeckend im Oderbruch vor-
handen (Abb. 12). Dartiber befindet sich eine Wechsellagerung von Tonen, Schluffen und
Sanden, die as Nachschittungen des Saalel-Komplexes bzw. Vorschittungen des Saalell-
Komplexes zu betrachten sind (Tab. 7). Die Saale-11-Grundmorane ist bis auf einige nordliche
Gebietsabschnitte, etwa ndrdlich der Linie Bliesdorf-Wrizen-Altranft-Neunhagener
Oderinsel-Altwustrow-Neulewin-Oder, ebenfalls fast flachendeckend im  Oderbruch

anzutreffen (Abb. 12). Stellenweise fehlen im Hangenden entsprechende Nachschiittsande

bzw. Vorschittungen des Saae-lll-Komplexes. Daneben liegen in weiten Teilen im
Hangenden Wechsellagerungen von Tonen, Schluffen und Sanden, deren genaues
Ablagerungsmilieu nicht mehr bestimmbar ist.
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Allgemeine Detaillierte Alter Symbol Wesentliche Ablagerungen
Gliederung Gliederung (Jahre

Nord- Nor dost- vor (Erlauterung | = nur in der Néhe des Gebiets gefunden
Deutschland Deutschland heute) seheunten) | ==im Gebiet unbekannt
HOLOZAN Praboreal ~10.200
of-fuwll, Wil | Talsandterrassen
gl Wilin Bénderschluffe
of Wlin Nachschttt-einschliefdlich Sandersande
. (b)ge WII Blockpackungen
of, gl WIlv | Vorschiittsande
of, gl WIin | Nachschittsande u. Banderschluffe
gWwi Geschiebemergd
115.0007 | of, gl WIv | Vorschiittsande
EEM Eem 128.000 liE Limnische Mudden u. Seekalke
| Slik = (Limnische Schluffe Vevais/Oderbruch)
Lausitz gf Sllin Nachschiittsande u. Banderschluffe
(Saaelll) g Sl Geschiebemergel
230.000 of, gl Slllv | Vorschittsande u. Banderschluffe
SAALE Rugen 240.000 iR ==
Flaming of, gl Slin | Nachschiittsande u. Bénder schluffe
(Sadlell) g Sl Geschiebemer gel, mehrere Bénke
320.000 of, gl Sllv | Vorschittsande u. Bander schluffe
Uecker 330.000 | iUe = (Limnische Mudden: Répersdorf)
KOMPLEX Saale of, gl SIn | Nachschiittsande u. Bénder schluffe
i gs Geschiebemer gel
'm ;r:1 gr]1eer6n of, dl, Slv | Vorschittsande u. Banderschluffe
410.000 f Sla Fluviatile Sandg, friihglazial
(Sadlel)
Domnitz 420.000 iD ==
Fuhne 480.000 fF Fluviatile Sande
. . Limnische-fluvialtile Tonschluffe,
HOLSTEIN | Holstein | 550009 LTH | Mudden u. Sande
f Ellk Fluviatile Sande, spétglazial
gl Ell Beckensande u. schluffe
ELSTER Elster 11 of Elln | Nachschiittsande
g Ell Geschiebemergel, mehrere Banke
?? gl, of Ellv | Vorschittsande u. schluffe
KOMPLEX gl, of, EIn | Nachschittsande, z.T. Warven
Elster | g El Geschiebemergd
gl, of El Vorschittsande u. schluffe
Alteres Alteres GroRe Erosiondiicke
Pleistozén Pleistozén ==
Erlauterung der Symbole und weitere Anmerkungen:

a fri- (and) glazia g glazilimnisch Diestratigr aphischen K iir zel ergeben sich aus

b Blockpackung i interglazial g?’a?;‘g”%ﬂi‘ga?; g;“;‘g‘i” von

f  fluviatil k  spét-(kata-)glazial W e geae e

g glazigen I limnisch 1) Cepek (1994) weist darauf hin, dass die

ge (dlazigenim Zuge der n  Nachschiitt g%?i |1?erIe Gléederung noch kontrovers

Enc!morane_ v Vorscnitt 2I) AlIJI tleek;i ;vag' l;»ekannten Weichselablagerungen
of glaziofluviatil in diesem Raum sind nicht lter als 25.000 Jahre

Tab. 7: Stratigraphische Abfolge der Pleistozan-Bildungen im Oderbruchgebiet und seiner
Umgebung (verandert nach Cepek, 1994) [Hinweis. Ablagerungen, die im Untergrund des
Oderbruchs weit verbreitet sind und hier den Hauptanteil der pleistozanen Schichtenfolge bilden, sind
durch ,, Fettdruck” hervorgehoben].
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Die Saae-l11-Grundmoréne ist im Oderbruch bisher nur in einem nordlichen Gebietsstreifen

erbohrt worden. Ansonsten sind im Gebiet des Oderbruchs vom Saale-111-Komplex nur
entsprechende V orschiittbildungen bekannt (Tab. 7).

Stratigraphisch eindeutige Ablagerungen des Eem-Intergalzials werden bis heute nur von
einem Vorkommen am westlichen Oderbruchrand beschrieben (Korn, 1912, Brose, 1995).
Demnach handelt es sich hier um maximal 8 m méchtige Sullwasserkalke, die wahrend der
Eemwarmzeit unter auedhnlichen Verhdltnissen in Seen und Altarmen der Oder abgelagert
wurden (Tab. 7).

Weichselglaziale Ablagerungen sind im Oderbruch nur noch sehr unvollstandig bzw. lokal

eng begrenzt anzutreffen. Die Weichsal-I-Grundmordne mit entsprechenden Nachschiitt-
bildungen konnte bisher nur auf den westlich angrenzenden Hochflachen eindeutig
nachgewiesen werden und scheint im Gebiet des Oderbruchs vollsténdig ausgeréaumt zu sein.
Sedimente des Weichsel-11-Komplexes sind nur noch in Form von Nachschittbildungen, die
aus Wechsellagerungen von Tonen und Schiuffen bestehen, ausgebildet. Die Weichsal-I1-
Grundmorane ist ebenfalls nicht mehr vorhanden (Tab. 7).

Holozéne Ablagerungen

Die holozdne Auenentwicklung im Oderbruch ist weitgehend von klimatisch und
hydrodynamisch gesteuerten Wasserspiegelschwankungen des weitverzweigten Flief3ge-
wassersystems der Oder bestimmt worden (Brose, 1995). Infolge der regelméidigen
Uberschwemmungen des vorgepragten Reliefs kam es im Holozan zur flachenhafen
Ablagerung feinkorniger Sedimente, dem sogenannten ,Auelehm®, so dass fur das
Niederungsgebiet heute sandunterlagerte Ton- und Lehmbdden charakteristisch sind (Mdller
et al., 1992a). Allgemein werden unter dem Begriff ,Auelehm® die im Oderbruch verbreiteten
bindigen Deckschichten zusammengefasst, die sich durch wechselnde Ton- und Schluff-
gehalte sowie durch quantitativ unterschiedliche Beimengungen von Feinsand auszeichnen.
Die Tongehalte dieser Deckschichten kénnen bis zu 60 % betragen (Eyrich, 1971). Meinert
(1962) spricht in diesem Zusammenhang von einem flachenhaft verbreiteten ,, Oderschlick®,
den er as einen sehr zdhen, mit organischen Resten durchsetzten Ton von blaugrauer Farbe
beschreibt. Loka sind in die bindigen Deckschichten auch holozéne Sande eingeschaltet. Die
Méchtigkeit des Auelehms nimmt bel durchschnittlichen Werten von 0,5-2,0 m generell von
Siiden nach Norden hin zu. In den stdlichen bis mittleren Abschnitten des Oderbruchs wird
der Auelehm von organisch-mineralischen Ubergangsboden unterlagert. Derartige

organogene Ablagerungen sind das Ergebnis von Verlandungserscheinungen im Bereich der
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Stillwasserzonen, wie sie auch heute noch im Oderbruch in Altarmen der Oder und
seenartigen Senken anzutreffen sind. In den nérdlichen, ehemals sehr feuchten Gebieten des
Oderbruchs, finden sich in grofderem Umfang unterhalb des Auelehms M oorbdden. Die hier
auftretenden Torfe sind in der Regel stark zersetzt (Mlller et al., 1992a).

Hrabowski et al. (1983) weisen auf das Netz von flachen, meist méanderartig verlaufenden
Sandricken hin, die die Niederung des Oderbruchs durchziehen. Die sich meist 1-2 m von
der Umgebung abhebenden sandigen Hohenrticken markieren den Uferverlauf gegenwaértiger
und ehemaliger Flussarme und gehen auf entsprechende Hochwasserabsétze zuriick.

Nach der FAO-Klassifikation sind die Boden des Oderbruchs as Eutric Gleysols und Eutric
Fluvisols einzustufen. Der Begriff ,Eutric* weist dabei auf Nahrstoffreichtum der Boden hin.
,Gleysols' deutet an, dass die Boden meist hydromorph gepragt sind und ,,Fluvisols® bezieht
sich auf den fluvialen Absatz des Substrats (Mdller et al., 1992a). Allgemein gelten die B&den
des Oderbruchs mit den daraus resultierenden negativen Eigenschaften (geringe
Durchl&ssigkeit, erhdhte Verndssungsgefahr) als ,schwer, was nicht durch die hohen
Tongehalte, sondern durch deren Feuchte und die hohen Humusgehalte bedingt wird.
Aufgrund der intensivierten ackerbaulichen Nutzung des Oderbruchs seit der Oderregulierung
im 18. Jahrhundert haben jedoch in den letzten 200 Jahren vielerorts die Tongehalte im
Oberboden (Heraufarbeiten von Sand durch tiefgrindigere Bodenbearbeitung) sowie
algemein die Bodenfeuchte und der Humusgehalt abgenommen. Bindige Unterboden, die
weniger stark grundwasserbeeinflusst sind, weisen dabel infolge der besseren Durchliiftung
und dem damit verbundenen verstéarkten Abbau organischer Substanz geringere
Humusgehalte auf as entsprechende Béden, die standig in Kontakt mit dem Grundwasser
stehen (Mdiller et al., 1992a).

Charakteristisch fur das Oderbruch ist die Bodenheterogenitat (Lorenz, 1951), d.h. der
engraumige Substratwechsel von Sand und Ton. Tonreiche Boden weisen dabel eine gute
Speicherkapazitéat fir Wasser und Nahrstoffe auf. Negativ zu bewerten sind dagegen die
Schwierigkeiten bei der Bewirtschaftung und eine entsprechende Disposition fiir Staungsse.
Hinzu kommt, dass zu tief entwasserte Tonboden im Oderbruch bis auf ein Viertel ihres
urspringlichen Volumens schrumpfen koénnen und dadurch die Gefahr des Eintrags von
Schadstoffen entlang von Schrumpfrissen in die wassergeséttigte Zone erhdht (Muller et al.,
1992b). Leichtere und anndhernd humusfreie sandige Boden sind dagegen zwar gut zu
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bewirtschaften, die agrarwirtschaftliche Nutzung wird jedoch durch ihre geringen
Né&hrstoffgehalte und ihr erhdhtes Potential fur N&hr- und Schadstoffmigrationen stark

eingeschrankt.

4.1.3 Hydrogeologischer Uberblick

Aus hydrogeologischer Sicht ist die quartdre Schichtenfolge im Oderbruch in einen oberen
und enen unteren Hauptgrundwasserleiter geteilt, die beide durch einen méchtigen
grundwasserstauenden Sedimentkomplex getrennt werden (Meinert, 1962). Die Unter-
suchungen dieser Arbeit beschrénken sich ausschlie3lich auf den 20-30 m méchtigen oberen
Hauptgrundwasserleiter und besonders auf dessen oberflachennahe Bereiche. Die
Schichtenfolge des oberen Hauptgrundwasserleiters beginnt mit kiesigen bis steinigen Lagen
an der Basis, die schliefdlich in pleistozéne Mittel- bis Grobsande Ubergehen. Zum Hangenden
hin wird der Hauptgrundwasserleiter zunehmend feinkorniger. Die oberen Horizonte des
Hauptgrundwasserleiters sind im wesentlichen aus homogenen Fein- und Mittelsanden aufge-
baut. Diese durchweg fluviatil bzw. glaciofluviatil abgelagerten pleistozdnen und holozanen
Sande und Kiese zeigen im allgemeinen einen guten Sortierungsgrad, die Kf-Werte liegen in
einem GroRenbereich von 10° bis 10 nvs (Meinert, 1962).

An manchen Stellen werden die Sande flachenhaft vom Auelehm Uberdeckt. In diesen
Bereichen ist das Grundwasser gespannt. Nach Westen hin nimmt die Mé&chtigkeit der
Auelehmdecke allerdings ab und wird zunehmend von Talsandbildungen durchbrochen. Der
Eintrag von Schadstoffen durch Niederschlag und ihr Transport mit dem Sickerwasser wird
dadurch begtinstigt.

4.1.4 Hydrographieder Oder

Die Oder durchflief3t das Oderbruch auf seiner gesamten Lange am 6stlichen, morphologisch
hoher gelegen Rand und bestimmt aufgrund der gebietscharakteristischen Merkmale in
entscheidendem Mal3e die hydrologischen Verhétnisse im Oderbruch. Abbildung 13 zeigt die
Oder von der Quelle bis zur Mindung mit ihrem Einzugsgebiet.
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Hydrographische Daten der Oder (zusammengestellt aus: Dehmel, 1992, LUA Brandenburg, 1993)

Einzugsgebiet: 118.861 km? (gesamt) Gesamtlange des Flusses: ~854,0 km
(-1 Pden 106.057 km2 (89 %)

Tschech. Republik 7.217 km2 (6 %) Lénge al's Grenzgewasser

Deutschland 5.587 km2 (5 %) zwischen Deutschland und Polen: 178,8 km

Abb. 13: Das Einzugsgebiet der Oder.

Eine umfassende Zusammenstellung wichtiger hydrographischer Daten der Oder geben

Dehmel (1992) und das LUA Brandenburg (1993, 1998a).
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Der etwa 854 km lange Fluss (polnisch und tschechisch: Odra) entspringt in einer Héhe von
634 m U. NN im Odergebirge der tschechischen Ostsudeten. Stidostlich von Eisenhiittenstadt
flie3t die Oder mit der Lausitzer Neise zusammen, um sich danach als Grenzfluss zwischen
Polen und Deutschland nach Norden zu wenden. Die Oder erreicht bel Strom-km 600
ndrdlich von Lebus das Oderbruch und durchfliefdt das Niederungsgebiet am dstlichen Rand
auf der gesamten Lange bis zur Ortschaft Hohensaaten (siehe Abb.10). In Ho6he der Stadt
Kostrzyn miindet die Warta von polnischer Seite kommend in die Oder. Am Nordwestrand
des Oderbruchs driftet die Oder schliefdlich nach Nordosten ab, um auf polnisches Gebiet
uberzutreten. Durch das Wehr Widuchowa (Marienhof) wird der Fluss bel Flusskilometer 704
in Ost- und Westoder geteilt. Dabel stellt die Ostoder den eigentlichen Strom des Flusses dar.
Nordlich der Stadt Szczecin (Stettin) flief3t sie wieder als ein Strom und mindet schliefdlich
Uber das Stettiner Haff in die Ostsee.

Wie Abbildung 13 zeigt, nimmt der rechtsseitige Abschnitt im mittleren und unteren Tell des
Odereinzugsgebietes im Vergleich zum linksseitigen eine weitaus grof3ere Flache ein. Diese
ungleiche Verteilung hangt damit zusammen, dass die Warta als gréfdter Zufluss der Oder erst
im letzten Finftel des Flusslaufs rechtsseitig in die Oder einmiindet.

4.1.5 Hydrologischer Uberblick

Der heutige Kenntnisstand Uber die hydraulischen Verhdtnisse im Oderbruch basiert im
wesentlichen auf den Ergebnissen von Forschungsarbeiten zur Quantifizierung der
Drénagewasseranteile am Gesamtabfluss des Oderbruchs (Quast, 1971, Quast & Miuller,
1973). Im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogrammes 546 arbeiten derzeit zwel weitere
Arbeitsgruppen von der Freien Universitét (FU)-Berlin und vom Zentrum fir Agrarlandschaft
und Landnutzungsforschung (ZALF) in Miuncheberg daran, den bisherigen Kenntnisstand
uber die hydraulischen Verhdtnisse im Oderbruch zu erwetern. Grundlage der
Untersuchungen beider  Arbeitsgruppen bilden umfangreiche Feldmessungen und
Modellierungen der Strémungsverhéltnisse im Gelande.

Aufgrund der seit 1753 immer wieder durchgefiihrten Verlegung des Oderbettes an den
vergleichsweise hther gelegenen Ostrand, trifft man im Oderbruch auf eine besondere
hydrologische Situation. Entlang des gesamten Westuferabschnittes der Oder in Hohe des
Oderbruches herrschen sogenannte ,,umgekehrte” Infiltrationsverhédltnisse. Das Grundwasser
im Untergrund stromt nicht zum Vorfluter, wie es unter normalen hydraulischen
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Verhdltnissen der Fall ist, sondern das Uferfiltrat infiltriert in den Grundwasserleiter. Der
Aquifer im Oderbruch wird zu ca. 90 % von infiltrierendem Flusswasser gespeist (Quast,
1997). Der unterirdische Zustrom von der Oder liegt bei Mittelwasser der Oder bei etwa 4-6
m?/s und erreicht bel Oderhochwasser Werte von 10-12 m?¥/s (Quast, 1997). Nach Massmann
et al. (2002) betragt die Stromungsgeschwindigkeit des Grundwassers in Flussndhe 0,5-1,5
m/d, wobei loka auch Maximawerte von 5 m/s erreicht werden kénnen. Nach Meinung der
Autoren sinkt die Stromungsgeschwindigkeit des unterirdischen Grundwassers ab einer
Entfernung vom Fuss von 150 m auf 0,2 m/d. Die hydraulischen und hydrochemischen
Vorgéange im oberflachennahen Aquifer werden vor allem in Flussnéhe stark vom Zustrom
des Uferfiltrats beeinflusst. Die Stromungsverhdtnisse im oberen Grundwasserleiter des
Oderbruchs veranschaulicht der Grundwassergleichenplan in Abbildung 14. Dem Plan liegen
Daten von etwas mehr als 100 Grundwassermessstellen des Landesumweltamtes Brandenburg
zugrunde. Weiterhin gibt Abbildung 14 einen groben Uberblick Uber das groRangelegte
Grabensystem im Oderbruch. Im Untergrund verlauft die Grundwasserstromungsrichtung in
Oderndhe nahezu senkrecht zum Fluss-, Graben- und Deichverlauf (Abb. 14). Der obere
Hauptgrundwasserleiter lasst sich im Liegenden eindeutig durch eine schlecht durchlassige
Schicht aus Geschiebemergel zum tieferen Grundwasserstockwerk abgrenzen. Zwischen
beiden Grundwasserstockwerken besteht keine hydraulische Verbindung, was dazu flihrt, dass
das infiltrierte Flusswasser gezwungen wird, nach der Untergrundpassage in den zahlreichen
Entwésserungsgraben als Druckwasser nahezu paralel zum Oderverlauf wieder aufzustromen
(Abb. 14). Es tritt in den Grében aus und wird dann Uber die alte Oder abgefuhrt (Abb. 10,
Seite 43). Die grofdten hydraulischen Gradienten im Oderbruch treten in den odernahen
Zustrombereichen auf, die niedrigsten dagegen in den zentralen Abschnitten des Oderbruchs.
Die Austauschraten des Grundwassers im oberen Grundwasserleiter des Oderbruchs bewegen
sich demnach in sehr unterschiedlichen GrofRenordnungen. In den odernahen Regionen sind
fur einen Grundwasseraustausch wenige Tage bis Monate anzunehmen. Je weiter man sich
von der Oder weg bewegt, desto langsamer werden die Grundwassergeschwindigkeiten, was
in den mittleren Bereichen des Oderbruchs Zeitangaben von 50-100 Jahren fir einen
vollsténdigen Grundwasseraustausch realistisch macht (mundliche Mitteilung: Merz, 2001).
Die hydraulische Situation andert sich an der sogenannten ,Grenzstromlinie®, die eine
hydraulische Trennlinie markiert (Quast, 1971). Westlich dieser Trennlinie, die gleichzeitig
die Grenze des Einzugsgebietes der Oder nach Westen darstellt, wird der Grundwasserleiter
des Oderbruchs im Wesentlichen durch die Hangzuflisse der umliegenden Hochflachen
gespeist (Abb. 14).
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4.1.6 Klimatische Bedingungen

Das Oderbruch ist dem Bereich des mecklenburgisch-brandenburgischen Ubergangsklimas

14: Grundwassergleichenplan des oberen Hauptgrundwasserleiters (Stichtagsmessung
04.09.1994) sowie Entwasser ungsgr aben im Oder bruch (LUA Brandenburg, 1998a).

zuzuordnen, das as trockenes Binnenlandklima mit kontinentalem Charakter eingestuft wird

(Vetter, 1989).

In Abbildung 15 sind die von LUA Brandenburg (1997a) bestimmten
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mittleren Jahresniederschlagswerte fur die Jahre 1901-1950 dargestellt. Innerhalb dieses
Zeitraumes fielen im Oderbruch durchschnittlich nur 450-500 mm Niederschlag pro Jahr. Die
Karte zeigt, dass das Oderbruch damit zu den niederschlagsérmsten Regionen Deutschlands
gehort. Betrachtet man die langjdhrigen Mittel der Niederschldge der Wetterstation
Manschnow von 1951-1980, so sind im Oderbruch mit durchschnittlich nur 434 mm/a auch
fur diesen Zeitraum die geringsten Niederschlage in Deutschland zu verzeichnen (Veit et al.,
1987). Die Niederschlagsverteilung ist ganzjghrig relativ ausgeglichen, wogegen die
Verdunstung in den Monaten Oktober bis Marz gering ist, aber in den Monaten April bis
September das Niederschlagsangebot Ubersteigt. Die Niederschldge verdunsten also v.a. im
Sommer fast vollig und tragen damit nur wenig zur Grundwasserneubildung bei (UBA, 2001).
Die Jahresmitteltemperaturen schwankten zwischen 7,3 °C im Jahre 1965 und 9,6 °C im Jahre
1975.

Land Brandenburg
Jahresniederschlagshthen

Oderbruch

R O rankfurt/Oder

Legende
Mittlerer Jahresniederschlag
(Beobachtungsreihe 1901-
@ 450 - 500 mnva
— 500 - 550 mm/a
=
550 - 600 mm/a
.
650 - 700 mmva Aus LUA Brandenburg, 1997a

Abb. 15: Jahresniederschlagshthen im Land Brandenburg fur den Zeitraum 1901-1950 (aus
LUA Brandenburg, 1997a).
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4.1.7 Oderwasserstand

Das Abflussregime der Oder wird in Abhangigkeit der jewells vorherrschenden klimatischen
Verhdltnisse von verschiedenen Hochwasserereignissen beeinflusst. Der Oderwasserstand
bestimmt daneben auch in direktem Mal3e den Drénagewasserzustrom von der Oder in das
Poldergebiet. Bel Hochwasser nehmen nach Quast (1994) die Infiltrationsgeschwindigkeiten
zu, was zu Verdunnungseffekten im Aquifer fuhrt. Eine Zunahme der Niederschldge hat
ebenfalls Verdiinnungseffekte im Aquifer zur Folge.

Abbildung 16 zeigt die Wasserstandsganglinien der Oder von September 1999 bis September
2001 mit den Hauptbeprobungskampagnen im Marz 2000, November 2000 und Mérz 2001.
Aus den Wasserstandsdaten der Pegel Neuglietzen, Hohensaaten und Grold Neuendorf
konnten die Wasserstdnde in HoOhe der Transsekte Bahnbricke fir den
Untersuchungszeitraum berechnet werden (in Abb. 16 ,BB interpoliert*). Der Verlauf der
Wasserstanddinie zeigt fur die Oder in den Abflul3jahren 1999 bis 2001 unterschiedlich stark
ausgeprégte Hoch- und Niedrigwasserereignisse. Die Beprobung im Mérz 2000 fand zu einem
Zeitpunkt statt, der durch ein Hochwasserereignis gepragt war. Der Oderwasserstand betrug
zu diesem Zeitpunkt ca. 6,8 m U. NN. Bei der darauf folgenden Probennahme im November

2000 lag der Wasserstand der Oder mit 4,3 m t. NN auf einem deutlich niedrigeren Niveau.
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Abb. 16: Wasserstandsganglinien der Oder an den Pegeln Neuglietzen, Hohensaaten, Grof3
Neuendorf und Bahnbrlicke (September 1999 bis September 2001) sowie die Zeitpunkte der drei
Hauptbepr obungskampagnen.
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Im Mé&az 2001 war wieder ein geringer Anstieg des Oderwasserstandes auf 5,0 m zu

verzeichnen. Der Hochststand vom Méarz 2000 wurde allerdings nicht  erreicht.

4.1.8 Wasserbeschaffenheit der Oder

Seit 1990 werden die Hiel3gewasser in der BRD und damit auch die Oder im Land
Brandenburg nach dem bundeseinheitlichen Gewéssergiteklassifizierungssystem  der
Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) bewertet. Dabel  wird vorwiegend die
sauerstoffzehrende Belastung mit biologisch abbaubaren organischen Inhaltsstoffen beurteilt.
Grundlage bildet die Analyse der Besiedlung mit Organismen, deren Vorkommen
Rickschliusse auf die Gewasserglte zuldsst. Die Ergebnisse werden in Gewassergitekarten
zusammengefasst. In Abbildung 17 ist eine solche Gewaéssergitekarte fir das Bundesland
Brandenburg fir das Jahr 1996 dargestellt.

Gewassergutekl assen
(in Anlehnung an LAWA 1976)

—— Landesgren
— Kresgrenze

Bl Giteklasse|

L Giteklasse! - I

B Gitexiasse I % -

; Gitteklasse 1 - 11 “\EE““?:-‘ B,

o Gliteklasselll

. Glteklasse 11 -1V Qudle LUA Brandenburg, 1997a

Abb. 17: Gewassergutekarte des Landes Brandenburg fur das Jahr 1996 (LUA Brandenburg,
1997b).
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Die Oder selbst ist 1996 noch in die Gewasserguteklasse 11-111 (kritisch belastet) eingestuft
worden (Abb. 17). Dabei wirkt sich im Land Brandenburg der hohe Antell riickgestauter und
planktondominierter Flie3gewéasser bei der Gewassergltebeurteilung im Landesmal3stab
nachteilig aus. Es kommt im Fruhjahr bzw. Frihsommer zu Algenmassenentwicklungen, wie
ge fur Uberdingte stehende Gewésser typisch sind. Der Grund hierfir liegt in langen
Aufenthaltszeiten in den Staustufen sowie in den zahlreichen durchflossenen Seen und
seenartigen Erweiterungen. Kennzeichnend fiur das Oderwasser sind relativ - starke
Sauerstoffschwankungen bis zum Sauerstoffschwund mit Iebensbedrohlichen Auswirkungen
fur die aguatische Fauna (LUA Brandenburg, 1997b). Hinzu kommt, dass die Wasserqualitét
der Oder im Abschnitt des Oderbruchs erheblich von der Gewasserglte ihrer gréf3ten Zufllisse
Wartaund Lausitzer Neif3e mitbestimmt.

Fur die Wasserphase der Oder kann man bezlglich einiger Parameter auf langjéhrige
Messreihen der vor Ort ansdssigen Ingtitutionen, wie die Wasserwirtschaftsdirektion Oder-
Havel und seit 1992 das LUA Brandenburg zuriickgreifen. Vom LUA Brandenburg wurde
1993 ein Untersuchungsprogramm unter besonderer Beriicksichtigung von Schwermetallen
und organischen Spurenstoffen in der Wasserphase der Oder durchgefiihrt. Nenneswerte oder
signifikant grenzwertlberschreitende Konzentrationen fir Schwermetalle wie Blel, Kupfer,
Nickel, Cadmium, Chrom, Quecksilber, Arsen und Zink oder flr organische Schadstoffe wie
Chlorpestizide, PAK, PCB, AOX, LHKW und BTEX kommen (in Bezug auf Schutzgiter) an
den beobachteten Messstellen in der Oder nicht vor (LUA Brandenburg, 1998b).

Aufgrund fehlender geratetechnischer Voraussetzungen sind jedoch stoffliche Identifikationen
und langjéhrige Messreihen v.a. im Bereich organischer Spurenstoffe nicht vorhanden. Dies
fuhrt dazu, dass Aussagen zur Schadstoffbelastung der Oder nur in geringem Umfang und
beschrankt auf die oben genannten organischen Substanzen in der Literatur zu finden sind.

4.1.9 Abwassereinleitungen

Im algemeinen ist im Raum Brandenburg seit Anfang der 90er Jahre eine deutliche

Intensivierung der Abwasserbehandlung zu verzeichnen. Die damit verbundene V erbesserung

der Gewassergute hat zwel Ursachen:

» Der Neubau bzw. die Modernisierung von Klaranlagen verbesserte die Abwasser-
behandlung. Insgesamt wurde der Anschlussgrad der Bevolkerung an leistungsfahige
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Klaranlagen erhoht (von 53 % im Jahr 1990 auf 67 % im Jahr 1997) sowie die
Reinigungdeistung bestehender Anlagen verbessert.
» Die Betriebsstilllegungen oder Produktionsverénderungen bzw. technischen Ver-
besserungen bel der industriellen Abwasserbehandlung.
Der Abwasseranfall im Land Brandenburg liegt nach Angaben des LUA Brandenburg derzeit
im landlichen Raum bei 20 bis 30 m? pro Einwohner und Jahr, in Stadten bei 35 bis 40 m2 pro
Einwohner und Jahr. Durch Direkteinleitungen der geklarten Abwésser in die Oder und ihre
Zuflisse kénnen Schadstoffe in den natirlichen Wasserkreidauf gelangen, die durch die
Abwasserbehandlung nicht entfernt wurden. In Abbildung 18 sind die bedeutendsten
Direkteinleitungen in die Oder aus dem industriellen und aus dem kommunalen Bereich
dargestellt.

1a) Kommunale Klaranlage Kostrzyn
1b) Industrielle Kléranlage, Papierfabrik

WS
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2) Kommunale Klé&ranlage,
Manschnow

Schwedt

Hohenwutzen

Kostrzyn
(Kiistrin)

5) Industrielle Kléranlage, EKO Stahl
AG Eisenhiittenstadt

4) Kommunale Klaranlage,
Eisenhittenstadt

Eisenhiittenstadt

Abb. 18: L age der wichtigsten Direkteinleiter in die Oder (1-5).

Es handelt sich hierbei auf deutscher Seite um die kommunalen Kléaranlagen Manschnow (2),
Frankfurt/Oder (3) und Eisenhittenstadt (4) sowie um die industrielle Kléranlage der
Stahlverarbeitungsfirma EKO Stahl AG (5) in Eisenhittenstadt. Die taglichen Abwasser-
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mengen betragen jeweils (2) 757 m?/d, (3) 12000 m#/d, (4)10500 m#/d und (5) 8000 md¥/d.
Darlber hinaus leiten auf polnischer Seite im Abschnitt der Oder/Warta Mindung die
kommunale Kléaranlage der Stadt Kostrzyn (1a) und eine Papierfabrik (1b) ihre geklarten
Abwaésser in die Oder. Die Abwassermengen beider Kléranlagen auf polnischer Seite liegen
zusammen zwischen 10000-30000 m#/d. Nach LUA Brandenburg (1998b) bilden sich nach
einer Direkteinleitung je nach Konzentrationsgradient Abwasserfahnen in der Oder aus, deren
Langen uber 10 km messtechnisch nachweisbar sind. Die Kontrolle der Stoffvielfalt stellt sich
jedoch als aul3erst kompliziert dar.

4.1.10 Klarschlamm

Seit 1994 werden Klarschlamme (KS) aus Brandenburg und anderen Bundedandern auf
landwirtschaftlichen Nutzflachen im Land Brandenburg eingesetzt. Folgende Ausfuhrungen
basieren auf dem Bericht des Landesamtes fur Erndhrung und Landwirtschaft Frankfurt/Oder
(LELF) aus dem Jahr 2001 tber den Kléarschlammeinsatz im Land Brandenburg im Zeitraum
1994-2000. Die Entwicklung des Klarschlammeinsatzes in unterschiedlichen Landkreisen des
Landes Brandenburg von 1994-2000 ist in Tabelle 8 zusammengefasst. Der Klérschlamm-
einsatz in der Landwirtschaft hat nach vorliegenden Ergebnissen stetig zugenommen,
insgesamt bis auf annghernd 33000 t im Jahr 1997. In den Folgejahren 1998 his 2000 hat sich
der Einsatz der Klérschiamme bel einer Grof3enordnung von 25000 bis 32000 t/a stabilisiert.
Auf der Grundlage der Ubergebenen Daten lasst sich nachweisen, dass in den Landkreisen
sehr unterschiedliche Mengen Klérschlamm landwirtschaftlich eingesetzt wurden. In den
nordwestlichen Landkreisen Prignitz und Ostprignitz-Ruppin sowie in den Landkreisen
Oberhavel, Potsdam-Mittelmark und Maérkisch-Oderland, zu dem das Untersuchungsgebiet
zahlt, wurden im Untersuchungszeitraum die grofiten Mengen KS auf landwirtschaftlichen
Nutzflachen eingesetzt. Neben den hohen Klarschlammimporten wird hier auch mehr KS aus
dem Land Brandenburg als in den anderen Landkreisen verwertet. Die geringsten Mengen
werden in den Landkreisen Teltow-FHaming, Spree-Neise, Havelland und Dahme-Spreewald
in der Landwirtschaft eingesetzt, wobel es sich hier ausschliefdlich um brandenburger KS
handelt. Der Landkreis Uckermark verzichtet bereits sat 3 Jahren auf eine
Kléarschlammverwertung. Bel der Wertung des Klérschlammeinsatzes sind einerseits die
bisherigen Ergebnisse kritisch zu beurteilen und andererseits auch die Akzeptanz des
Klarschlammeinsatzes bei den Landwirten, Nahrungsmittelherstellern und Verbrauchern
einzubeziehen.
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1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000

Kreis Klarschlamm |Klarschlamm |Klarschlamm [Klarschlamm |Klarschlamm [Klarschlamm | Klarschlamm
[t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a]
Barnim n.n. n.n. 1250 390 378 1960 |1070
Elbe-Elster 2813 3179 [792 4011 409 357 1318
Havelland 340 n.n. 1068 |1357 |n.n. 268 582
Dahme-Spreewald n.n. 250 165 833 408 814 414
Oder-Spree n.n. 3522 2012 2654 [1572 2335 1679
Markisch-Oderland 1425 [3410 1893 (1431 [2743 2305 (3168
Oberhavel 117 64 96 1678 2440 14258 3063
Ostprignitz-Ruppin 1210 |6779 2573 [3435 4627 3316 3050
ng;ﬁgreewa'd' nn. . f90 5 05 46 1049
Potsdam-Mittelmark 2629 [5297 (3658 [7706 3037 3663 [2014
Prignitz 4415 [3105 [9137 [9049 [9570 [10871 (8835
Spree-Neise 1310 |1538 [242 321 n.n. 195 166
Teltow-Flaming n.n. 873 900 587 369 1727 648
Uckermark 335 791 n.n. 208 n.n. n.n. n.n.
Frankfurt/Oder 2417 |n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
SUMME 17011 [28807 [23977 [33663 [|25578 |32115 |27058

Tab. 8. Verwertung von Klarschlamm [t/a] in den Landkreisen Brandenburgs im Zeitraum
1994-2000 [n.n. = nicht nachgewiesen] (nach LELF, 2001).

Obwohl die in der Landwirtschaft eingesetzten Klérschlamme gegenliber den derzeit noch
zuldssigen Grenzwerten nur geringe Schadstoffgehalte aufweisen, sind die damit auf die
landwirtschaftlichen  Nutzflachen aufgebrachten Schadstoffmengen beachtlich. Diese
Schadstoffzufuhr ist wesentlich niedriger als nach AbfKIl&rV (1992) gestattet, ist aber im
Vergleich zu anderen Diungemitteln immer noch sehr hoch und fihrt bel wiederholter
Klarschlammaufbringung zur Schadstoffanreicherung in den Bdden. Darliber hinaus ist zu
bedenken, dass von den an Klarschldmmen adsorbierten Schadstoffen nach den Vorschriften
der AbfKIarV (1992) gegenwartig nur ein Bruchteil untersucht werden. So werden z.B. die in
den Abwassern enthaltenen organischen Reststoffe und Abbauprodukte von Farbstoffen,
Weichmachern  und  Arzneimitteln  im  Kldrschlamm angereichert und so auf
landwirtschaftliche Nutzflachen aufgebracht. Beim Einsatz von Klérschlammen st
abzusichern, dass mit dessen Einsatz keine Anreicherung von Schadstoffen im
Wertstoffkreidauf verursacht wird und die Risken des Eintrages bisher nicht untersuchter
Schadstoffe wie beispielsweise Arzneimittel und Antibiotika soweit wie mdglich reduziert
werden (KrW-/AbfG, 8 5 Abs. 3).
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5. METHODISCHE GRUNDLAGEN

5.1 Zetlicher Rahmen der Untersuchungen

Die funf Beprobungen des Grundwassers aus dem Oderbruch wurden zeitgleich mit den
Beprobungen der FU Berlin und des ZALF Mincheberg durchgefihrt. Dabei dienten die
ersten beiden Beprobungen im Méarz 1999 und November 1999 ausschliefdlich dazu, eine
geeignete Analysenmethode zu entwickeln, so dass die hieraus gewonnenen Ergebnisse spater
nicht in die Interpretation mit aufgenommen wurden. Bei den Grundwasserproben der
Kampagnen im Mé&rz 2000, November 2000 und Mé&z 2001 konnte die entwickelte
Analysenmethode schliefdlich erfolgreich angewendet werden. Die aus diesen Kampagnen
resultierenden Daten stellten daher die Grundlage zur Diskussion der Ergebnisse dar. Parallel
zu diesen drei Hauptbeprobungskampagnen wurden jeweils zwei Entwasserungsgrében im
Oderbruch, die Oder selbst sowie finf weitere Oberflachengewasser in Deutschland beprobt.
Sowohl im November 2000 as auch im Méarz 2001 wurde Regenwasser von einem
Dachablauf aus Eltville bei Wiesbaden untersucht. Am Ende der Geldndearbeiten stand im
Juli 2001 die Beprobung der Zu- und Abléaufe wichtiger Direkteinleiter in die Oder. Weiterhin
wurden im Juli 2001 eine Niederschlagsprobe sowie zweli Regenwasserproben von
Dachabldufen aus dem Oderbruch untersucht. Im Rahmen dieser letzten Beprobungs-
kampagne wurde die Oder Uber eine Strecke von ca. 25 km an drei verschiedenen Stellen
beprobt. Abbildung 19 gibt einen Uberblick tber die Entnahmepunkte der Oberflachen-,
Grundwasser-, Niederschlags- und Dachablaufproben im Oderbruch.

5.2 Gedandearbeiten

5.2.1 Ubersicht uiber die Probennahmepunkte

Die Grundlage der vorliegenden Arbeit bildet ein umfangreicher Probensatz von Grund- und
Oberflachenwasser aus dem Zeitraum 2000-2001. Die nachfolgenden Kapitel erléautern das
Messstellennetz, das sich aus 24 Grundwassermessstellen im Oderbruch sowie mehreren
Entnahmepunkten von Oberflachenwasser aus Fissen und Entwasserungsgraben
zusammensetzt.
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Grabenwasser, Niederschlag und Dachablauf im Oder bruch.
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5.2.1.1 Lage der Transsekten im Oderbruch

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neben &teren Grundwassermessstellen auch neue
Messstellen genutzt, die in Form der odernahen Transsekten Bahnbricke und Nieschen von
der FU Berlin in Zusammenarbeit mit dem ZALF Miuincheberg in den Jahren 1998/99
errichtet wurden. Die Lage der beiden Transsektenstandorte im Oderbruch ist Abbildung 19
zu entnehmen. Das eigentliche Untersuchungsgebiet erstreckt sich auf einer Lange von ca. 30
Flusskilometer von ca. 10 km nordwestlich der Stadt Kistrin bis ca. 15 km 6stlich der Stadt
Bad Freilenwalde. Nach Westen reicht es von der Oder ca. 5 km in das Oderbruchgebiet. Die
beiden Transsekten bestehen jewells aus mehreren, moglichst paralel zur Grundwasser-
stromungsrichtung angeordneten flachen 2"Messstellen (F) und tiefen 2"Messstellen (T)
sowie einer Multilevelmessstelle (ML). Abbildung 20 zeigt einen vergleichenden Uberblick
der beiden Standorte mit den jeweiligen Bezeichnungen der Messstellen.

W Transsekte Bahnbriicke (15 Messstellen) E
0531
5 O| osz4
OR5F 95AT1 oo |& | 49526 ®@.15/09 \y, \‘8
H o M 10/09 9/99|& egqq S° % o
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Abb. 20: Lage der 2""Messstellen innerhalb der Transsekten Bahnbr ticke und Nieschen.

In Tabelle 8 sind Rechtss und Hochwerte der Grundwassermessstellen innerhalb der
Transsekte Bahnbriicke dargestellt. Die genauen Filtertiefen unter Geléndeoberkante (u.
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GOK) sowie die genauen Abstdnde der jeweiligen Messstellen von der Oder sind ebenfalls
Tabelle 9 zu entnehmen.

Bezeichnung Rechtswert Hochwert Entfernung Tiefe der

der von der Oder Filter u. GOK [m]
Messstelle [m]

9531T 5447539 5853757 4,5 7,0

la 5447533 5853753 8,0 15

9534F 5447528 5853751 13,0 2,0

2a 5447523 5853748 22,0 2,5

9536F 5447413 5853689 138,0 50

9/99F 5447416 5853518 260,0 4,0
11/99F 5447404 5853508 274,0 6,5

9561F 5447239 5853217 604,0 50

955F 5444050 5850050 5096,0 50

2/99T 5447508 5853731 42,0 19,0

6/99T 5447413 5853689 138,0 16,0
11/99T 5447153 5853619 274,0 15,5
9560T 5447239 5853217 604,0 19,0

955T 5444050 5850050 5096,0 11,0

ML 10/99 5447153 5853619 367,0 3,0/7,0/11,0/17,0/21,0

Tab. 9: Rechts- und Hochwerte, Entfernung von der Oder [m] sowie Filtertiefen u. GOK [m] der
Grundwasser messstellen innerhalb der Transsekte Bahnbricke (flache Messstellen [F]: hdlgrau,
tiefe Messstdlen [T]: dunkegrau, Multilevelmessstdle [ML]: weil3).

Der Abstand der Messstellen zur Oder betragt 4,5 m (9531T), 8,0 m (1a), 13,0 m (9534F),
22,0 m (2a), 42,0 m (2/99T), 138,0 m (9536F und 6/99T), 260,0 m (9/99F), 274,0 m (11/99F
und 11/99T), 367,0 m (ML 10/99), 604,0 m (9561F und 9560T) und 5096,0 m (955F und
955T) [Abb. 20, Tab. 9]. Die drei flachen Messstellen zwischen Oder und Deich (1a, 9534F
und 2a) besitzen eine Filtertiefe von 1,5, 2,0 bzw. 2,5 m, wogegen die Messstellen 9531T und
2/99T, die ebenfalls zwischen Oder und Deich liegen, Filtertiefen von 7,0 m bzw. 19,0 m
aufweisen. Bei den Messstellen zwischen Deich und Graben (9536F und 6/99T) wurden
Endteufen von 5,0 bzw. 16,0 m erreicht. Ca. 140 m westlich der Oder befindet sich der
Laufgraben L1 des Entwésserungssystems (Abb. 18 und 20). Bei den flachen Messstellen
westlich des Grabens (9/99F, 11/99F, 9561F und 955F) wurden Endteufen zwischen 4,0 und
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6,5 m erreicht (Tab. 9). Bei den tiefen Messstellen westlich des Grabens (11/99T, 9560T und
955T) liegen die Filtertiefen bei 15,5, 19,0 bzw. 11,0 m (Tab. 9).

Die Transsekte Nieschen liegt ca. 30 km flussaufwarts, ca. 1 km nordostlich der Ortschaft
Genschmar (Abb.19). In Tabelle 10 sind die Rechtss und Hochwerte der einzelnen
Messstellen dieser Transsekte, die Filtertiefen u. GOK sowie die Absténde der einzelnen
Messstellen von der Oder dargestellt.

Bezeichnung Rechtswert Hochwert Entfernung Tiefeder
der von der Oder Filter u. GOK [m]
M essstelle [m]

9550 5468052 5832887 1000,0 7,0
9551a 5468050 5832886 1002,0 50
9551 5468048 5832886 1003,0 55
9752 5468040 5832860 1031,0 50
9753 5468033 5832857 1035,0 4,0
9754 5468029 5832856 1040,0 50
9756 5468028 5832853 1046,0 50
9757 5468017 5832853 1050,0 50
2389 5467315 5834000 3000,0 8,0

Tab. 10: Rechtss und Hochwerte, Entfernung von der Oder [m] sowie Tiefe der Filter der
Grundwasser messstellen u. GOK [m] innerhalb der Transsekte Nieschen.

Die Transsekte Nieschen erstreckt sich ungeféhr senkrecht zum Oderlauf Uber eine Lange
von ca. 50 m. Der Deich befindet sich in einer Entfernung von ca. 900 m westlich der Oder.
Der Laufgraben L2 des Entwasserungssystems ist hier 1046,0 m von der Oder entfernt. Die
Messstellen 9550, 9551a, 9551, 9572, 9753 und 9754 liegen im Bereich zwischen Deich und
Laufgraben L2 (Abb. 20). Der Abstand dieser Messstellen von der Oder betrégt fur 9550
1000,0 m, fir 9551a 1002,0 m, fur 9551 1003,0 m, fur 9572 1031,0 m, fir 9753 1035,0 m und
fur 9754 1040,0 m. Die Messstelle 9756 wurde innerhalb des Grabens L2 installiert. Sie liegt
1046,0 m von der Oder entfernt. Die Messstelle 9757 befindet sich ca. 4,0 m westlich dieses
Entwésserungsgrabens und damit 1050,0 m von der Oder entfernt. Aul3erhalb der Transsekte
Nieschen liegt die Messstelle 2389, ca. 400,0 westlich des Laufgrabens L3. Der Abstand
dieser Messstelle zur Oder betragt ca. 3000,0 m (Abb. 20, Tab. 10). Die Filtertiefe der
Messstellen betragt 7,0 (9550), 5,0 m (9551a), 5,5 m (9551), 5,0 m (9572), 4,0 m (9753), 5,0
m (9754), 5,0 m (9756), 5,0 m (9757) und 8,0 m (2389) [Tab. 10].
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Die geologische Situation entlang der Transsekten Bahnbriicke und Nieschen

veranschaulichen die schematisierten Profilschnitte in Abbildung 21.
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Abb. 21: Geologische Profile im Bereich der Transsekten Bahnbr ticke und Nieschen.
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Innerhalb der Transsekte Bahnbricke trennt zwischen Oder und Deich eine Tonschicht den
Grundwasserleiter in einen oberen und einen unteren Bereich auf. Dieser gering durchl&ssige
1,2 bis 1,9 m méchtige Schichtkomplex besteht aus grauen bis blaulichgrauen, kompakten
Tonen sowie einzelnen, stark zersetzten Torflagen (Liedholz, 2001). Die drei flach verfilterten
Messstellen 1a, 9534F und 2a erschlief3en den oberen Bereich des Aquifers, welcher an der
Basis grobsandig bis feinkiesig ausgebildet ist und eine Gesamtméchtigkeit von etwa 1,9 m
bis maximal 3,5 m besitzt (Liedholz, 2001). Das Grundwasser, das aus den Messstellen
9531T und 2/99T geférdert wird, stammt dagegen aus dem unteren Bereich des Aquifers,
welcher im wesentlichen aus Feinsanden aufgebaut ist. Zur Oder hin werden die Sedimente
mittel- grobkoérnig.

Im Bereich der Messstellen 9536F, 6/99T, 9/99F, 11/99F, 11/99T, ML10/99, 9561F und
9560T hinter dem Deich sind die erbohrten grundwasserfiihrenden Schichten feinsandig, zum
Hangenden hin auch stérker schluffig ausgebildet. Das Grundwasser ist hier aufgrund der
bindigen Deckschichten teilweise gespannt. Die Méachtigkeit dieser Deckschichten nimmt mit
zunehmender Entfernung von der Oder ab. Auch der Aquiferbereich, der durch die beiden
Messstellen 955F und 955T, die auRerhalb der Transsekte Bahnbriicke liegen, erschlossen
wird, besteht Uberwiegend aus Feinsand. Hier fehlt die grundwasserstauende Deckschicht, so
dass das Grundwasser in diesem Bereich nicht mehr gespannt ist (Abb. 21).

Die Schichtenfolge im Bereich der Transsekte Nieschen bestent zum grofdten Teil aus
Mittelsanden, in die lagenweise Grob- und Feinsande eingeschaltet sind. Das Grundwasser ist
hier aufgrund fehlender grundwasserstauender Deckschichten im Gegensatz zur Transsekte
Bahnbrticke nicht gespannt (Abb. 21).

5.2.1.2 Probennahmepunkte fur Oberflachenwasser

Bel jeder Grundwasserbeprobung wurde das Oberflachenwasser der Oder im Bereich der
beiden Transsekten Bahnbriicke (O_4) und Nieschen (O_3) beprobt (Abb. 19, Seite 64).
Zusétzlich wurden Wasserproben aus den Entwaésserungsgrében in Transsekten nahe
entnommen. Es handelt sich hierbel um den Laufgraben L1, der innerhalb der Transsekte
Bahnbriicke liegt, und um den Laufgraben L3, der sich ca. 2 600 m entfernt von der Oder in
der N&he der Messstelle 2389 befindet (Abb. 19, 20 und 21).

Im Juli 2001 wurde die Oder an drei verschiedenen Stellen ab Frankfurt/Oder flussabwaérts

beprobt, um die Konzentrationen der organischen Substanzen im Hiel3verlauf der Oder zu
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bestimmen. Die Stellen im Fufdauf der Oder, an denen jewells eine Wasserprobe genommen
wurde, sind Abbildung 19 (Seite 64) zu entnehmen. Zunéchst wurde die Oder kurz nach
Einleitung der Kléranlage Frankfurt/Oder beprobt (O_1). Der zweite Probennahmepunkt O_2
liegt ca. 7 km flussabwaérts nahe der Stadt Kostrzyn. Der letzte Entnahmepunkt O_3, an dem
im Juli 2001 eine Oderwasserprobe entnommen wurde, liegt ca. 15 km weiter flussabwarts in
Hohe der Transsekte Nieschen. Am letztgenannten Punkt I&sst sich die Wasserqualitét der
Oder nach Einmindung der Warta sowie nach den Einleitungen der kommunalen Kl&ranlage
der Stadt Kostrzyn und der industriellen Kléranlage der Papierfabrik/Kostrzyn in die Oder
feststellen.

Paralel zu den drei Beprobungskampagnen in Marz 2000, im November 2000 und im Mé&rz
2001 im Oderbruch wurden im Rahmen dieses Forschungsprojektes die Fliisse Rhein (bei
Risselsheim), Main (bei Frankfurt/Main), Elbe (bel Hamburg und bei Dresden), Nidda (bei
Frankfurt/Main) und Schwarzbach (bei Risselsheim) beprobt. Die Lage der jewelligen
Probennahmepunkte der verschiedenen Oberflachengewdasser in der BRD sind in Abbildung
22 dargestellt.

5.2.1.3 Probennahmepunkte fir Abwasser

Im Rahmen dieses Projektes wurden jeweils Zu- und Ablaufe der wichtigsten Direkteinleiter
in die Oder in der Umgebung des Oderbruchs beprobt. Es handelt sich hierbei um die
kommunalen Kléranlagen Eisenhittenstadt, Frankfurt/Oder und Manschnow sowie um die
betriebseigene Kléranlage der Firma EKO Stahl AG in Eisenhittenstadt. Die genaue Lage der
Kléaranlagen ist Abbildung 18 (Seite 60) zu entnehmen. Zunédchst leitet die kommunale
Kléaranlage Eisenhittenstadt sowie die industrielle Klaranlage der Firma EKO Stahl AG in
Eisenhiittenstadt ihre geklarten Abwasser in die Oder. Ca. 15 km flussaufwérts befindet sich
die kommunale Kléranlage der Stadt Frankfurt/Oder. Ca. 10 km flussaufwarts leitet die
kommunale Klaranlage Manschnow aus zahlreichen Gemeinden der Umgebung gesammelte
und geklarte Abwasser in die Oder. Abwasserproben aus Klaranlagen auf polnischer Seite
konnten leider keine entnommen werden.
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Abb. 22: Ubersicht tUber die Entnahmepunkte der Oberflachenwasser- und Nieder schlagsproben
in der BRD.
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5.2.1.4 Probennahmepunkte fur Niederschlag und Dachablauf

Die Lage des Probennahmepunktes fir Dachablauf im November 2000 und im Mé&rz 2001 bei
Eltville (R_4), ca. 12 km westlich der Stadt Wiesbaden, ist Abbildung 22 zu entnehmen. Die
Lage der Probennahmepunkte fir Niederschlag und Dachabldufe im Oderbruch ist in
Abbildung 19 (Seite 64) sowie in Abbildung 22 dargestellt. Im Juli 2001 wurde im Oderbruch
sowohl in Mincheberg (R_2) as auch in Strauberg (R_3) ein Dachablauf beprobt. Zur
gleichen Zeit wurde in der Ndhe der Transsekte Bahnbriicke eine Niederschlagsprobe (R_1)

genommen.

5.2.2 Probenumfang

Wie Tabelle 11 zeigt, wurden von Méarz 1999 bis Juli 2001 insgesamt 175 Proben genommen,
die sich auf 115 Grundwasserproben, 47 Oberflachenwasserproben, acht Abwasserproben,
vier Dachablaufproben und eine Niederschlagsprobe verteilen.

Zeitraum GW-Praoben OW-Proben | Abwasser- | Dachablauf- | Niederschlags- | Gesamt-
(Transsekten) | (Flisse, Graben) | proben proben proben proben-
zahl
Mérz 1999 10 6 -- -- -- 16
November 1999 29 6 -- -- -- 35
Mérz 2000 22 10 -- -- -- 32
November 2000 26 11 -- 1 - 38
Mérz 2001 28 11 -- 1 - 40
Juli 2001 -- 3 8 2 1 14
Gesamtanzahl 115 47 8 4 1 175

Tab. 11: Beprobungskampagnen mit der jeweiligen Probenanzahl (GW = Grundwasser, OW =

Oberflachenwasser).

In funf Grundwasserbeprobungskampagnen (Marz 1999, November 1999, Mérz 2000,
November 2000 und Méarz 2001) wurden insgesamt 115 Grundwasser proben genommen.

Im Méarz 1999 waren es 10 Grundwasserproben aus den Messstellen der Transsekte Nieschen.
Die Messstellen der Transsekte Bahnbriicke wurden erst beim zweiten Probennahmezyklus
im November 1999 mit in die Beprobung einbezogen, da diese Transsekte im Marz 1999
noch nicht fertiggestellt war.
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Im November 1999 wurden schliefdlich 29 Grundwasserproben aus den Messstellen beider
Transsekten entnommen.

Im Mé&rz 2000 konnten samtliche Messstellen der Transsekte Bahnbriicke zwischen Oder und
Deich nicht beprobt werden, da sie aufgrund von Hochwasser nicht zuganglich waren. Zu
diesem Zeitpunkt wurden daher nur 22 Grundwasserproben genommen.

Die Messstelle 2389 wurde erst im November 2000 mit in das Untersuchungsprogramm
aufgenommen. Zu diesem Zeitpunkt konnte die Messstelle 9752 nicht beprobt werden, da
diese kein Grundwasser fihrte. Die Messstelle 9/99F konnte aufgrund von Beschadigung im
November 2000 ebenfalls nicht beprobt werden. Im November 2000 wurden somit insgesamt
26 Grundwasserproben und im Mérz 2001 28 Grundwasserproben aus den Messstellen der
Transsekten Nieschen und Bahnbrticke genommen.

Insgesamt wurden im Rahmen dieser Arbeit 47 Oberflachenwasserproben untersucht. Im
Mérz 1999 und im November 1999 wurden jeweils sechs Oberflachenwasser proben aus der
Oder und den Entwasserungsgraben im Oderbruch genommen. Im Méarz 2000 wurden die
Flisse Main, Elbe, Nidda und Schwarzbach in das Untersuchungsprogramm aufgenommen.
Zu diesem Zeitpunkt wurden insgesamt 10 Oberflachenwasserproben untersucht. Ab
November 2000 wurde auch Rheinwasser analysiert. Somit waren es im November 2000 und
im Mé&z 2001 insgesamt 11 Oberflachenwasserproben. Im Juli 2001 wurden drei
Wasserproben aus der Oder entnommen.

Im November 2000 und im Mé&rz 2001 wurde jeweils eine Regenwasserprobe aus einem
Dachablauf westlich von Wiesbaden genommen. Im Juli 2001 wurden zwei
Dachablaufproben, eine Niederschlagsprobe sowie acht Abwasserproben aus dem
Oderbruch genommen.

5.2.3 Probennahme

Zur Grundwasserentnahme an den flachen M essstellen wurde eine kleine Tauchpumpe

(1 1/16") der Firma Eijkelkamp (Typ Gigant) verwendet, deren Pumpleistung je nach
Einbautiefe (maximale Forderhohe etwa 10 m) und Ladungszustand der Batterie zwischen 4
und 8 I/min liegt. Die tiefen Messstellen wurden mit einer MP1-Pumpe der Firma Grundfos
beprobt, die Multilevelmesstelle ML10/99 mit einer Schlauchpumpe. Wahrend des
Abpumpens der Messstelle wurden die Parameter Temperatur, ph-Wert, Redoxpotential Eo,
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Leitfahigkeit sowie der Sauerstoffgehalt kontinuierlich im Durchfluss bestimmt. Nach Holting
(1992) wurde zu jedem Messwert des Redoxpotentials Ey das Potential der Bezugselektrode
von 210 mV addiert, um das Redoxpotential E, zu erhalten, welches sich aus historischen
Grunden auf das Potential der Wasserstoffelektrode bezieht. Die Probennahme erfolgte,
nachdem sich alle Parameter auf einen konstanten Wert eingestellt hatten (nach ca. 20-40

Minuten).

Samtliche Flusswasserproben wurden vom Uferrand aus einer Wassertiefe von 10-20 cm
direkt in die Probennahmeflaschen gefiillt.

An den Klaranlagen wurde jewells eine Schpfprobe aus den Zu- und Ablaufen entnommen.

Die beiden Dachablaufproben aus Eltville (R _4) sowie die Dachablaufprobe R 3 aus
StrauRberg wurden jewells aus einer Regentonne aus Kunststoff enthommen, wogegen die
Dachablaufprobe R_2 aus Muncheberg direkt vom Dachablauf in die Probenflasche gefillt
wurde. Die Niederschlagsprobe R_1 wurde in einer Kunststoffwanne gesammelt.

Alle Wasserproben wurden in braune Glasflaschen gefillt, die zuvor gespllt, mit Aceton
gereinigt und bei 150 °C im Trockenofen ausgeheizt wurden. Als zusdtzliche Mal3nahme
gegen Kontamination wurden die Flaschen vor der eigentlichen Probennahme intensiv mit
dem jeweilgen Probenwasser vorgespilt. Die Probennahmeflaschen wurden stets bis zum
Rand vollgefillt, um eine Oxidation der organischen Substanzen durch Luftsauerstoff
auszuschlie3en. Das Probenvolumen betrug fir ale Wasserproben sowie fur die
Klaranlagenablaufe 5 Liter. Aus den Zulaufen der Klaranlagen wurden jeweils 1 Liter Probe
entnommen, da ein hoheres Probenvolumen aufgrund der hohen Matrixgehalte der
ungeklarten Abwasserproben bel der Probenaufbereitung Schwierigkeiten bereitete. Nach der
Probenahme wurden die Proben gekihlt und unverziglich ins Labor gebracht, wo sie bis zur
Analyse bei 4 °C im Dunkeln gelagert wurden. Samtliche Proben wurden innerhalb einer
Woche aufbereitet und analysiert.
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5.3 Laborarbeiten

Alle Wasserproben wurden direkt nach der Ankunft im Labor mittels Faltenfilter 597 %2 (@
185 mm, Schleicher & Schiill) gefiltert, um das Wasser von Schwebstoffen zu befreien, die
bei der Festphasenextraktion zum schnellen Verstopfen der Extraktionssaulen flihren konnen.
Aufgrund der moglichen Vielfalt polarer funktioneller Gruppen in den Analyten,
einhergehend mit einer guten Wasserlodichkeit, lassen sich mittelpolare bis polare
Verbindungen nur schwer aus der Wassermatrix anreichern. So war der Nachweis solcher
Chemikalien lange Zeit auf wenige Verbindungsklassen beschrénkt. In neuerer Zeit ist es
aufgrund verbesserter Anreicherungsmethoden mit Hilfe modifizierter Festphasenmaterialien
moglich, zusdtzliche Stoffgruppen zu analysieren. Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte
Analysenmethode ist im Flussdiagramm in Abbildung 23 dargestellt.

Wasserprobe (51L1)

lfiltrieren

Festphasenextraktion (SPE)
mit Bond Elut PPL

v

Extrakt
gel6ést in 1 ml ACN/Methanol

Abblasen mit Stickstoff und l+ IS Squalan (4000 ng)

erneutes Lésen in 100 ul ACN

Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS)
Full Scan Modus, 1 ul Injektion

'

mittelpolare und polare organische Substanzen

Abb. 23: Analysenmethode.

Die Methode basierte auf der Anreicherung mittelpolarer und polarer organischer Substanzen

aus Wasser durch Festphasenextraktion mit geeigneten Festphasensorbentien. Die in den
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jeweiligen  Festphasenextrakten — angereicherten  Anayten wurden mit  einem

Gaschromatographen gekoppelt an ein Massenspektrometer analysiert.

5.3.1 Festphasenextraktion

In Anlehnung an DIN V 38 407 Teil 12 (1994) wurde die Festphasenextraktion zur Proben-
anreicherung mittelpolarer und polarer Substanzen aus Wasserproben eingesetzt. Zur
Bestimmung der organischen Spurenstoffe im Wasser war wegen der geringen Konzentration
der Verbindungen ene Aufkonzentrierung der Einzelkomponenten notwendig. Die
Festphasenextraktion (engl. Solid Phase Extraction = SPE) wurde gewahlt, da sie gegeniber
der bisher haufig angewandten Flissig-Flissig Extraktion einige Vorteile aufweist. Es kénnen
bei der Festphasenextraktion viele paralel gewonnene Wasserproben mit einem geringen
apparativen Aufwand aufbereitet werden. Der Verbrauch an teuren organischen

Losungsmitteln ist bel dieser Art von Probenaufbereitung relativ gering.

5.3.1.1 Gerateund Chemikalien

Gerédte und Chemikalien, die mit der Wasserprobe in Berhrung kommen, missen frei von
Rickstdnden sein, die Blindwerte verursachen koénnen. Deshalb wurden vorzugsweise
Behdltnisse und Geréte aus Glas, nichtrostendem Stahl und Teflon verwendet.
Gerate:

Festphasenkartuschen ,,Bond Elut PPL: 100 mg/ 1ml* (Varian)

Festphasenkartuschenvorrichtung ,,Vac Elut 20° (Varian)

Bond Elut Adapter (Varian)

Teflon-Schlauche ([ LJmm) (Varian)

Vakuum Pumpe ,,CV 2 11* (Vacuubrand)

Erlenmeyerkolben aus Glas, Nennvolumen 10 ml (Merck)

Gewindemikroflaschen aus Glas, Nennvolumen 1,1 ml (Trott)

Gewindeflaschen aus Glas, Nennvolumen 30,0 ml (Trott)

Stickstoffgenerator ,,ESP 2* (DVT)

Wasserdestillationsanlage ,, Seralpur Pro C* (Seral)
Chemikalien:

Methanol (Merck)

Acetonitril, HPLC-grade (Fluka)
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bidest. Wasser

Standardreinsubstanzen: BHT (99 %, Sigma-Aldrich), BHT-CHO (98 %, ABCR), TBP
(99 %, Sigma-Aldrich), TCEP (97%, Sigma-Aldrich), TBEP (99%, Sigma-Aldrich), BPA
(99 %, Sigma-Aldrich), 4-n-Nonylphenol (98 %, Dr. Ehrensdorfer), Squalan (99 %,
Fluka)

5.3.1.2 Prinzip und Mechanismus

Die konventionelle Festphasenextraktion mit Extraktionskartuschen, sogenannte , SPE-
Cartridges®, wurde in ihrer heutigen Form Ende der 70er Jahre entwickelt (Blevins, 1994).
Vorher wurde das Extraktionsverfahren mit lonenaustauscherharzen durchgefihrt. Aufgrund
zu geringer Wiederfindungsraten setzten sich diese Sorbensmaterialien bei der Festphasen-
extraktion allerdings nicht durch (Heberer, 1995).

Das Prinzip der Aufkonzentrierung organischer Substanzen aus Wasser mittels SPE besteht
aus der Adsorption der Substanzen an einem Adsorbermaterial, das sich in den
Festphasenkartuschen befindet. Der Anreicherung der organischen Substanzen aus den
Wasserproben liegt ein physikalischer Extraktionsprozess zugrunde, der zwischen der
wassrigen und der festen Phase stattfindet. Weisen die zu untersuchenden Substanzen eine
stérkere Wechselwirkung mit der festen (stationaren) Phase as mit der wassrigen (mobilen)
Matrix auf, kénnen diese aus dem Wasser entfernt werden. Die Wechselwirkungen missen
dlerdings reversbel sein, so dass die Anayten anschlieRend mit einem geeigneten
Elutionsmittel wieder von der festen Phase gel6st werden kdnnen.

Fur die Anreicherung von mittelpolaren bis polaren Substanzen aus Wasser wurden
verschiedene Festphasenmaterialien der Firma Varian getestet. Die besten Wiederfindungs-
raten wurden mit der Festphasenkartusche ,,Bond Elut PPL* erzielt. Bei dem gering polaren
Material handelt es sich um en Styrol-Divinylbenzol-Polymer, das einen relativ geringen
Fliefwiderstand besitzt, wodurch die Extraktion mit einem geringen Zeitaufwand
durchgefiihrt werden konnte. Die Porenweite der festen Phase in der Kartusche betragt 150 A,
die GroRRe der Partikel 125 um bei ener Festphasenoberflache von 700 n? pro Gramm
Sorbens. Die Sorbensmenge betragt 100 mg und das Porenvolumen 1 mi/g. Nach Angabe des
Herstellers konnen mit diesem Sorbensmaterial mittelpolare bis polare Substanzen mit einer
Wiederfindungsrate von 80 bis 100 % angereichert werden.
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Sowohl die nachfolgende Methodenbeschreibung as auch die anschlief3ende Methoden-
validierung beziehen sich ausschliefdlich auf die PPL-Kartuschen, die fur die Extraktion
sdmtlicher Proben verwendet wurden.

5.3.1.3 Vorgehensweise

Die einzelnen Schritte der Festphasenextraktion sind schematisch in Abbildung 24 dargestellt.

1. Konditionierung »| Reinigung »| 2. Konditionierung »| Probenaufgabe »| Elution

Abb. 24: Vorgehensweise bei der Festphasenextraktion.

Erste Konditionierung

Vor der eigentlichen Probenaufgabe wurde das Sorbensmaterial konditioniert, um die frei
beweglichen Alkylketten des lipophilen Sorbensmaterials aufzurichten und so benetzbar zu
machen. Als Konditionierungsmittel diente 1 ml Methanol. Bel der Konditionierung ist darauf
zu achten, dass der Sorbent in der Kartusche nicht trocken falt, da sich sonst kleine Kanéle
im Sorbenten bilden, sie sich bei der anschliefenden Extraktion negativ auf die
Wiederfindungsraten auswirken.

Reinigung

Nach dem ersten Konditionierungsschritt wurde das Sorbensmateriad mit 1 ml eines
Acetonitril/Methanol-Gemisches (50:50) gesptilt, um so eine Kontamination der Probe durch
das Sorbensmaterial auszuschliefen.

Zweite Konditionierung

Nach der Reinigung des Sorbensmaterials wurde es erneut mit 1 ml Methanol konditioniert.
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Probenaufgabe

Nach Zugabe von 1 ml bidest. Wasser auf die Festphasenkartusche wurden jeweils 5 Liter
einer Probe mit einem Durchfluss von etwa 1000 mi/h auf den konditionierten Sorbenten der
Festphasenkartusche gegeben. Die Flussrate wurde so gewahlt, dass es durch einen zu hohen
Durchfluss nicht zur Bildung von Kandlen im Sorbenten kommen kann, was ebenfalls die
Wiederfindungsraten beeintrachtigt.

Von den Zulaufen der Klaranlagen wurden jeweils nur 1 Liter Probe aufkonzentriert. Ein
hoheres Probenvolumen war nicht notwendig, da viele organische Verbindungen in
ungeklarten Abwassern meist in hoheren Konzentrationen vorhanden sind as in nattrlichen
Wassern. Aufgrund des hohen Matrixgehaltes in den Zulaufproben kam es relativ schnell zur
Verstopfung der Kartuschen, weshalb das Probenvolumen der Kléaranlagenzuldufe (1 Liter)
auf finf Festphasenkartuschen verteilt wurde (jeweils 200 ml/Kartusche).

Es wurden immer 14 Proben gleichzeitig aufbereitet. Die Proben wurden jeweils durch einen
Teflonschlauch Uber eine Festphasenkartuschenvorrichtung mit Hilfe einer Vakuumpumpe
durch die Kartuschen gesaugt. Gegen Ende des Extraktionsverfahrens kam es bei einigen
stark eisenhaltigen Grundwasserproben zu einer leichten Verstopfung der Kartuschen, da das
geloste Fe** wahrend der Extraktion durch den Kontakt mit dem Luftsauerstoff zu Fe®*
oxidierte, welches dann im Wasser ausfiel. Bel den betroffenen Kartuschen wurde der
Durchfluss durch eine entsprechende Erhdhung des Unterdruckes der Vakuumpumpe
konstant gehalten. Nachdem jede Wasserprobe durch die entsprechende PPL-Kartusche
gelaufen war, wurde die Probenflasche mit 20 ml bidest. Wasser gespiilt, um sicherzustellen,
dass keine Analyten durch Wandadsorption im Probengefald zuriickblieben. Anschlief3end
wurde der Sorbent unter Stickstoffstrom ca. 20 Minuten getrocknet (500 ml/min bei
Raumtemperatur). Stickstoff wurde verwendet, weil bei Trocknung an der Luft unerwiinschte
chemische Reaktionen ausgel6st werden kdnnen.

Elution

Die Wahl des Elutionsmittels hangt stark von der jewelligen Polaritét der Zielanalyten ab.
Nach der Regel, dass sich Gleiches in Gleichem 16st (smilia similibus solvuntur) erwies sich
1 ml eines Methanol/Acetonitril-Gemisches im Verhdtnis 50:50 als am besten geeignet, die
aufkonzentrierten Verbindungen vom Sorbenten zu l6sen. Ein Gemisch aus Methanol und
Dichlormethan war zur Elution nicht geeignet, da sich in den Extrakten bel Zugabe dieses
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Losungsmittelgemisches aufgrund der Anwesenheit von Wasser ein weil3er Niederschlag
bildete. Zur Blindwertbestimmung wurden jeweils funf konditionierte und gereinigte PPL —
Kartuschen mit dem Elutionsmittel eluiert, ohne dass vorher eine Probe aufgegeben wurde.
Die Elution erfolgte portionsweise in drei Schritten (3 * 0,333 ml), so dass die adsorbierten
Verbindungen moglichst  vollstandig vom  Sorbenten gelést wurden. Bei  jeder
Eluentenaufgabe wurde eine Einwirkzeit von zwel Minuten eingehalten. Das Extrakt jeder
Probe wurde jeweils in einer Gewindemikroflasche aus Glas (1,1 ml) aufgefangen.
Anschlief3end wurden die Extrakte unter einem leichten Stickstoffstrom eingedampft, um die
organischen Verbindungen dann erneut in 100 pl Acetonitril zu 16sen.

Die funf Eluate jeder Klaranlagenzulaufprobe wurden in einer Gewindeflasche aus Glas (30
ml) aufgefangen und das Losungsmittel durch Abblasen mit Stickstoff entfernt. Anschlief3end
wurde das Gesamtextrakt jeder Zulaufprobe in 100 pl ACN gelést und ebenfalls in eine
Gewindemikroflasche aus Glas (1,1 ml) Gberfuhrt.

Durch die Festphasenextraktion wurde ein Anreicherungsfaktor von 50000 fir die
Wasserproben und Ablaufproben der Kléranlagen bzw. von 10000 fur die Zulaufproben
erreicht.

Die Quantifizierung der Zielanalyten erfolgte anhand der internen Standardkalibration. Allen
Extrakten wurde daher nach der Festphasenextraktion jeweils 4000 ng des Alkans Squalan
zugegeben. Anschlieffend wurden die Extrakte mittels einer Kombination aus
Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS) analysiert.

5.3.2 Gaschromatographie/M assenspektrometrie (GC/MS)

Die Gaschromatographie (GC) ist neben der Hochdruckfltissigkeitschromatographie (HPLC)
die am meisten verbreitete Methode fir die Analytik von organischen Umweltkontaminanten
im Spurenbereich. Voraussetzung fir eine gaschromatographische Trennung der Analyten ist,
dass sich die Verbindungen unzersetzt bei Temperaturen zwischen 50-300 °C verdampfen
lassen und somit eine ausreichende Flichtigkeit vorausgesetzt wird.

Durch die Kopplung von Gaschromatographie mit Massenspektrometrie (GC/MS) konnten
die ausgewdhlten organischen Verbindungen in den Proben identifiziert werden. Die
automatische Auswertung der Chromatogramme und Massenspektren erfolgte zundchst
anhand der Software ,MASSLAB* (Finnigan, 1994). Am Ende der GC/MS-Analytik stand
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der Vergleich der erzeugten Massenspektren mit gesammelten Spektren der Wiley
Spektrenbibliothek auf CD-ROM (McLafferty, 1989). Der vollstdndige Nachweis einzelner
Verbindungen wurde zusdtzlich durch enen Retentionszeitenvergleich mit  den

entsprechenden Standardeinzelsubstanzen durchgefihrt.

5.3.2.1 Gerdte

In Tabelle 12 sind die GC/MS Bedingungen, unter denen ale Probenextrakte analysiert
wurden, zusammengefasst. Eine Derivatisierung der Extrakte war nicht notwendig. 1 pl des
jeweiligen Extrakts wurde direkt mit Hilfe des Autosamplers AS 800 (Fisons) Uber den
Injektor im ,splitless Modus® injiziert. Die Injektortemperatur betrug dabel 280 °C. Die
Auftrennung der einzelnen Verbindungen erfolgte mittels des Gaschromatographen GC 8000
Series (Fisons) in einer 30 m langen FS-Supreme®-5 Kapillar-Séule mit einer Filmdicke von
0,25 pm (Chromatographie-Sevice, Langerwehe). Als Trégergas diente Helium. Der
Gasdruck betrug 70 kPa. Die Ofentemperatur wurde zunéchst 1 Minute bei 80 °C gehalten,
um sie dann mit einer Rate von 4°C/min auf 300 °C hochzuheizen. An jede Analyse schloss
sich eine Ausheizphase des Saulenofens von 20 Minuten bei 300 °C an.

GC: GC 8000 Series

(Fisons)

Kapillarsaule FS-Supreme®-5, Lange: 30 m,
ID: 0,25 mm; AD: 0,35 mm;
Filmdicke: 0,25 um

Trégergas Heium

Gasdruck 70 kPA

| njektortemperatur 280°C

Splitverhéltnis splitless

Einspritzmenge 1l

Anfangstemperatur 80°C

Aufheizrate 4°C/min (linear)

Endtemperatur 300 °C

Ausheizphase 20 min

MS: MD 800 (Fisons)

Massenbereich 50 — 500 mit 1 Scan/Sekunde

Fragmentierung El

Potential differenz 0oV

Tab. 12: GC/M S-Bedingungen (ID = Innendurchmesser, AD = Aussendurchmesser).



6 Ergebnisse 82

Die substanzspezifischen Massenspektren wurden mittels des Massenspektrometers MD 800
(Fisons) im ,Full Scan Modus* erzeugt. Dabei wurde der Massenbereich m/z 50-500 mit 1
Scan pro Sekunde vermessen. Die Fragmentierung der Probenmolekile erfolgte durch
» ElektronenstofRionisation* (El). Dabei werden die gasférmigen Substanzen einer lonenquelle
mit aus einer Gluhkathode emittierten Elektronen beschossen, die mittels einer
Potentiadifferenz von 70 V zu einer Anode hin beschleunigt werden. Zum einen ionisieren
die Elektronen, die eine Energie von 70 €V besitzen, die Probenmolekile unter Erzeugung
sogenannter ,Molekilionen [M+1], zum anderen flhren sie zu ener ausgiebigen
Fragmentierung dieser Molekule (Budzikiewicz, 1992).

5.3.2.2 Quantifizierung mit internem Standard (1S)

Die Quantifizierung der ausgewahlten Verbindungen erfolgte anhand der internen Standard-
kalibration. Dazu wurde jedem Festphasenextrakt vor der GC/MS-Analyse eine definierte
Menge eines Standards zugegeben, um anschlief3end die Peakfldche des Standards im TIC mit
der Peakflache der gesuchten Verbindung im Totalionenstrom-Chromatogramm (engl. Total
lon Chromatogram = TIC) zu vergleichen. Dies ist moglich, da bei diesem Anaysen-
verfahren die Peakflache der jeweiligen Verbindung ihrer Menge proportiona ist (Gottwald,
1995). Als interner Standard (IS) wurde jedem Extrakt direkt nach der SPE 4000 ng des
Alkans Squalan zugegeben (Abb. 23, Seite 75).

Korrekturfaktor K

Da die Konzentrationen der ausgewdahiten Verbindungen in den untersuchten Proben haufig
so gering waren, dass kein Signal im TIC zu erkennen war, wurde die Quantifizierung jeder
Verbindung in den in Tabelle 13 dargestellten Massenspuren durchgefihrt. AufRerdem
vermeidet man durch Quantifizierung der Substanzen in den einzelnen Massenspuren, dass
durch Peakiberlappungen mehrerer Verbindungen im TIC félschlicherweise zu hohe
Konzentrationen fur eine Substanz bestimmt werden. Fir die Verbindungen BHT-CHO, TBP,
TCEP und BPA wurden die Massenspuren der jeweiligen Basepeaks verwendet (BHT-CHO:
m/z 219, TBP: m/z 99, TCEP: m/z 63 und BPA: m/z 213). Fur die Substanzen BHT und
TCEP wurden die Massenspuren m/z 220 bzw. m/z 125 zur Quantifizierung herangezogen.

Die Quantifizierung des | somerengemisches 4-NP stellte sich als &ul3erst schwierig heraus, da
die einzelnen Isomere nicht als Standardreinsubstanz zu beziehen sind. Zwar war es moglich,
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4-NP als technisches Gemisch zu bestellen, Angaben zum Isomereninhalt dieses Gemisches
konnten aber seitens des Herstellers nicht gemacht werden. Deshab wurden die
verschiedenen Isomere anhand ihrer Massenspektren in vier verschiedene I1somerengruppen
eingeteilt. Die Quantifizierung der einzelnen Vertreter der ersten drel 1somerengruppen in 4-
NP erfolgte in den Massenspuren der jeweiligen Basepeaks (Isomerengruppe 1. m/z 149,
Isomerengruppe 2: m/z 135 und Isomerengruppe 3. m/z 121). Die Vertreter der Iso-
merengruppe 4, die den Basepeak bei m/z = 107 besitzen, wurden in der Massenspur nvz 177
quantifiziert, da m/z 107 ein typisches Fragment aller Isomere von 4-NP ist. Die tatséchliche
Konzentration von 4-NP wurde schliefdlich durch das Aufsummieren der Peakflachen aller

Vertreter der vier |somerengruppen bestimmt.

Zur Quantifizierung Korrekturfaktor

Substanzname verwendete M assenspur K
(m/z)

3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxytoluol (BHT) 220 14,0
3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (BHT-CHO) 219 41
1,2-Bis(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)ethan (2 BHT)
Tributylphosphat (TBP) 99 4,4
Tris(2-chloroethyl)phosphat (TCEP) 63 8.9
Tris(2-butoxyethyl)phosphat (TBEP) 125 11,8
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (BPA) 213 6,2
4-Nonylphenal (4-NP)
| somerengruppe 1 149 3,8
| somerengruppe 2 135 6,0
| somerengruppe 3 121 41
| somerengruppe 4 177 12,5

Tab. 13: Zur Quantifizierung der ausgewdahlten Verbindungen verwendete Massenspuren (nm/z)

mit den jewelligen Korrekturfaktoren K.

Quantifiziert man eine Substanz in einer bestimmten Massenspur m/z, muss die Peakflache
des Signals in dieser Massenspur noch mit einem Korrekturfaktor K multipliziert werden, um
die tatsachliche Peakflache des entsprechenden Signals im TIC zu erhalten.

Um die in Tabelle 13 dargestellten substanzspezifischen Korrekturfaktoren zu bestimmen,
wurde fir jede Verbindung mit der jewelligen Standardreinsubstanz das Verhdtnis der
Peakflache im TIC zur Peakflache in der jeweiligen Massenspur bestimmt. Daraus ergaben
sich folgende Korrekturfaktoren: 14,0 fur BHT, 4,1 fur BHT-CHO, 4,4 fur TBP, 8,9 fir
TCEP, 11,8 fur TBEP und 6,2 fir BPA. Fir 4-NP wurden fir alle vier 1somerengruppen

anhand der entsprechenden Isomere in der Standardreinsubstanz unterschiedliche Werte fur K
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bestimmt: 1somerengruppe 1: 3,8, Isomerengruppe 2: 6,0, Isomerengruppe 4: 4,1 und Iso-
merengruppe 4. 12,5 (Tab. 13).

Responsefaktor

Da die Peskflachen des IS und der zu quantifizierenden Substanz bei gleichen
Konzentrationen nie gleich grof3 sind, muss fir jede Verbindung die Bestimmung des
Responsefaktors R durchgefiihrt werden (Gottwald, 1995). R beschreibt also das Peakflachen-
verhdtnis der zu quantifizierenden Verbindung und des IS und ist damit substanzspezifisch.
Wird die Komponentenmenge, die in den Detektor gelangt, innerhalb seines linearen
Bereiches registriert, so gilt diein Gleichung 1 (Gl.1 ) dargestellte Proportion:

R=A(Ko0/A(NS (Gl. 1) mt R Responsefaktor
A (Ko) Peskfléacheder zu quantifizierenden Verbindung
A (1S) Peakflache desinternen Standards

Durch Einsetzen von K und R in Gleichung 2 (Gl. 2) kann die Konzentration jeder
Verbindung in 5 Liter einer Wasserprobe bel Zugabe von 4000 ng IS berechnet werden.

C (Ko) [ng/l] =K * 4000 ng/l * UR * A (Ko)/A (1S)/5 (Gl. 2)

mit K Korrekturfaktor
C (Ko) Konzentration der zu quantifizierenden Verbindung [in ng/l]
1/R reziproker Wert des Responsefaktors
A (Ko)  Peskflache der zu quantifizierenden Verbindung im TIC
A(lS) Peakflache desinternen Standardsim TIC

Vorgehensweise

Aus den Standardeinzelsubstanzen BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP und TBEP (je 2000 ng pro
Analyt) wurden 10 Standardgemische hergestellt (n=10). Weiterhin wurden jeweils 10
Einzelldsungen (n=10) mit 2000 ng BPA hergestellt. Anstelle des Isomerengemisches 4-NP
diente zur Berechnung des Responsefaktors R das unverzweigte 4-n-NP. Aus dieser
Standardreinsubstanz (2000 ng) wurden ebenfalls 10 Einzelldsungen (n=10) hergestellt.
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Allen 30 Standardlésungen wurde jeweils 2000 ng Squalan as IS hinzugegeben und
anschlieRend unter den in Kapitel 5.3.2 (Seite 80) beschriebenen Bedingungen
chromatographiert.

Auswertung

Die 10 Peakflachen jeder Verbindung im TIC wurden gemittelt und zusammen mit den
gemittelten Peakflachen des IS im entsprechenden TIC in Gleichung 1 eingesetzt, um daraus
R fUr jede Einzelverbindung zu errechnen.

5.3.3 Methodenvalidierung

Unverzichtbare Grundlage zur Erfassung und Bewertung des Zustandes von Gewassern im
Rahmen nationaler und internationaler Monitoring-Programme sind die Richtigkeit bzw.
Vergleichbarkeit der erhobenen Daten. Dies kann nur durch die Einrichtung eines internen
Qualitétsmanagementsystems in jedem beteiligten Labor gewahrleistet werden. Wichtiger
Bestandteil eines solchen Systems ist der Einsatz validierter Analysenmethoden. Das Ziel der
Validierung von Prif- und Kalibrierverfahren ist nach DIN EN 45000 (1997) der Nachweis,
dass das Verfahren fir den vorgesehenen Zweck geeignet ist und dass die Ergebnisse eine
annehmbare Unsicherheit haben.

Im Nachfolgenden soll die Ermittlung derjenigen Kenngréf3en beschrieben werden, die im
Rahmen einer Methodenvalidierung von Bedeutung sind.

Um die Eignung der zuvor beschriebenen Analysenmethode zu verdeutlichen, wurden fur die
ausgewdhlten Verbindungen BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-n-NP
Wiederfindungsversuche durchgefiihrt. Dadurch konnten die Nachwels-, Erfassungs- und
Bestimmungsgrenze sowie die Kenngrof3en Wiederfindungsrate, Standardabweichung und
Variationskoeffizient, die ein Mal3 fur die Reproduzierbarkeit einer Analysenmethode sind,
ermittelt werden. Diese Parameter geben die Rahmenbedingungen an, innerhalb derer die
Analysen verlassich sind. In Abbildung 25 ist ein Flussdiagramm dargestellt, das die
Vorgehensweise bel der Bestimmung dieser Analysenparameter wiedergibt. Alle analytischen
Parameter wurden fir das gesamte Verfahren (SPE und GC/MS) bestimmt. Die mit den
entsprechenden Standardreinsubstanzen dotierten Wiederfindungsproben durchliefen also das

komplette Analysenverfahren.
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Stammlésung
(BHT, BHT-CHO, TBP,
TCEP, TBEP, BPA, 4-n-NP
40 mg/20 ml
BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP BPA und 4-n-NP
je 2000, 1000, 200, 100, 50, 20, 2, 1 + + je 2000, 1000, 200, 100 50, 20, 2, 1
und 0,5 ng pro Substanz und 0,5 ng pro Substanz
Leitungswasser (1l) Grundwasser (1)
9 dotierte Proben 9 dotierte Proben
l SPE SPEl
EXtrakt Extrakt
+ 1S (2000 ng)i i + 1S (2000
GC/MS GC/MS
(6* pro (6* pro
S, V, W, Xng, XeG, XBG

Abb. 25: Vorgehensweise bei der M ethodenvalidierung.

5.3.3.1 Wiederfindungsrate Wf

Die Auswahl des geeigneten Festphasenmaterials ist von entscheidender Bedeutung fur die
Qualitét der Analysenmethode. Die Wiederfindungsrate WE ist eine Grol3e, anhand derer die
Leistungsfahigkeit des angewendeten Extraktionsverfahrens demonstriert wird. Sie gibt die
Ausbeute, also digenige Substanzmenge in Prozent an, die detektiert wurde, nachdem die
Probe das komplette Analysenverfahren durchlaufen hat (Kromidas et al., 1995). Es handelt
sich dabel sozusagen um einen Soll/Ist-Wert Vergleich. Die Wiederfindungsrate fir eine
Substanz bei einer Konzentration an der Bestimmungsgrenze sollte zwischen 70% und 120%
liegen (Vogelsang & Héadrich, 1998).

Im Rahmen der Methodenentwicklung zur Bestimmung der organischen mittelpolaren bis
polaren Verbindungen in Wasserproben wurden insgesamt drei verschiedene Kartuschen der
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Firma Varian getestet (NH2, RP-C;5 und Bond Elut PPL). Die besten Wiederfindungsraten fur
die Zielanalyten wurden mit der Festphasenkartusche Bond Elut PPL erzielt, welche daher fir
die Aufkonzentrierung samtlicher Proben benutzt wurde. Die Ergebnisse der
Wiederfindungsversuche beziehen sich daher alle auf diese Festphasenkartusche. Die
Wiederfindungsrate fir samtliche organische Verbindungen wurde mittels internem Standard
(2000 ng Squalan) nach Gleichung 3 (Gl. 3) berechnet:

WTF (%) =K * 2000 ng/l * YR * A (Ko)/A (1S) * 100 % (Gl. 3)
C (Ko) [ng/l]
mit K Korrekturfaktor
1/R reziproker Wert des Responsefaktors Verbindung

A (Ko) Peakflache der zu quantifizierenden
A(lS)  Peskflache desinternen Standards

C (Ko) Ausgangskonzentration der Komponente
Wi Wiederfindungsrate

Angegeben wurde die Wiederfindungsrate fir jede Verbindung im Bereich der

Bestimmungsgrenze der jeweiligen Verbindung.

5.3.3.2 Standardabweichung s

Die deutsche Industrienorm DIN 55 350 (1994), die unter anderem auch bindende Defi-
nitionen von Genauigkeit und Qualitdt einer Analysenmethode umfasst, definiert den Begriff
,Genauigkeit® als ,Ausmald der Anndherung von Ermittlungsergebnissen an den
Bezugswert”. Unter Bezugswert wird der ,wahre und richtige® Wert verstanden. Die
KenngroRen fur den Oberbegriff ,Genauigkeit® sind dabel die beiden Begriffe , Richtigkeit”
und ,Prézison‘. Wird die Genauigkeit verfehlt, liefert eine Analysenmethode keine
représentativen Ergebnisse. Als Mald fur die ,Richtigkeit® wird in Gleichung 4 (Gl. 4)
pragmatisch die relative Abweichung von Ergebnissen vom Mittelwert X definiert:

Ri= (X -x)IX (Gl. 4) mit R MaRfir die Richtigkeit
X" Mittelwert aller Messungen

X; Einzewert
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Als Mald fur die ,Prézison* dient die Sandardabweichung s. Die angendherte
Standardabweichung s einer normalverteilten Messreihe kann nach Gleichung 5 (Gl. 5)
berechnet werden:

ST Y (xi- X)? (GI. 5) mit s  Standardabweichung
n-1 X;  Einzelwert

X" Mittdwert aller Messungen

n Anzahl der Messungen

Der in der Gleichung Gl. 4 verwendete Mittelwert x” wird mit Hilfe der Gleichung 6 (Gl. 6)
ermittelt:

X= X% (Gl.6) mit X~ Mittelwert aller Messungen

n X; Einzelwert

n Anzahl der Messungen

Sandardabweichung s und Mittelwert X wurden in dieser Arbeit anhand des Tabellen-
kalkulationsprogramms EX CEL berechnet.

5.3.3.3 Variationskoeffizient V

Ein weiterer wichtiger Wert zur Begutachtung und Klassifizierung von Abweichungen in der
Chromatographie ist der Variationskoeffizent V. Er gibt das Verhdltnis von
Standardabweichung s und Mittelwert x™ an (Gl. 7):

V(%)=9x*100% (Gl.7) mit V Variationskoeffizient
s Standardabweichung

X" Mittdwert aller Messungen

Die Gleichungen 4-7 (Gl.4-Gl.7) gelten fur ausreichend viele Wiederholungsmessungen
(n=6). Angegeben wurde V fir jede Verbindung im Bereich der Nachweisgrenze der
jeweiligen Verbindung.
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5.3.3.4 Nachweisgrenze xyc und Erfassungsgrenzexeg

Im Bereich sehr niedriger Konzentrationen werden die Grenzgrof3en Nachweisgrenze xng und
Erfassungsgrenze xgc durch den DIN-Normentwurf DIN 32 645 (1992) geregelt. Zur
Bestimmung der Nachweisgrenze xne wird ein sogenannter Kkritischer Schwellenwert
(Peakschwellenwert) fir jede Substanz im Detektor bestimmt. Erst dann, wenn das
Detektorsignal fur die entsprechende Substanz gerade Uber diesen kritischen Schwellenwert
gelangt, wird das Signa als ,redlistisch® anerkannt. Die Abhangigkeit der Grole der
Peakflache von der Konzentration der betreffenden Substanz muss bekannt sein. Dazu werden
definierte Losungen des Stoffes, die jewells steigende Konzentrationen aufweisen, jeweils
sechsmal unter gleichen Bedingungen chromatographiert. Detektorlinearitdt innerhalb der
verwendeten Konzentrationsbereiche wird vorausgesetzt. Tragt man in einem Diagramm die
Peakflache in Abhangigkeit von der Konzentration auf, ergibt die Funktion bei geltenden
Konzentrationsbereichen eine Kalibriergerade mit der Geradengleichung 8 (Gl. 8):

y=m* x(ng/l)+b (Gl.8) mit y Peakflache
x Konzentration
m  Steigungsfaktor
b absolutes Glied

Aus den entsprechenden Konzentrationswerten und den erhalten Peakflachen der einzelnen
Kalibrierldsungen, die durch separate Verdinnungsoperationen hergestellt werden, kann man
durch das mathematische Verfahren der ,linearen Regression” die beiden Parameter Steigung
m und absolutes Glied b erhalten.

AnschliefRend werden noch groRere Verdinnungen der jewelligen Substanz hergestellt und
chromatographiert. Die Peakflache der Verdinnung, bel der man gerade noch den jeweiligen
Substanzpeak erkennen kann, wird als , Peakschwellenwert (PSW) bezeichnet. Durch
Einsetzen dieses PSW in die umgeformte Geradengleichung 9 (Gl. 9) wird die
Nachweisgrenze xnc ermittelt:

XnG (ng/l) = PSW —b (Gl.9) mit Xy  Nachweisgrenze
m PSW  Peakschwellenwert

m Steigungsfaktor

b absolutes Glied
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Bel der Verwendung der Nachweisgrenze xne kOnnen sich einige Schwierigkeiten ergeben,
denn durch Schwankungen innerhalb der Methode wére die Irrtumswahrscheinlichkeit zu
hoch. Daher schiagt die DIN-Norm 32 645 (1992) die Verwendung der Erfassungsgrenze Xec
vor, welche nach Gleichung 10 (Gl. 10) die doppelte Menge der Nachweisgrenze darstellt:

Xec (Ng/l) =2 * xnG (NG/) (Gl. 10) Mit Xgc Erfassungsgrenze

Xne  Nachweisgrenze

5.3.3.5 Bestimmungsgrenze Xgg

Auch die Erfassungsgrenze xgc ist fur eine quantitative Bestimmung noch zu unsicher. Daher
schiagt die DIN 32 645 (1992) die Ermittlung der Bestimmungsgrenze Xgg, VOr.

Eurachemy/D (1992) veroffentlichte in den Richtlinien zur Interpretation der Normenserie DIN
EN 45 000 und 1SO GUIDE 25 eine neue Mdglichkeit, die Bestimmungsgrenze zu definieren.
Dazu werden Verdinnungsrethen des zu bestimmenden Stoffes hergestellt und jede
Verdinnung sechsmal unter absolut gleichen Bedingungen chromatographiert. Von den dabei
entstehenden sechs Peakflachen fir jede einzelne Verdinnung wird der mittlere Wert fur V
(%) nach Gleichung 7 (Gl. 7) berechnet. Dieser wird gegen die entsprechende Konzentration
des zu bestimmenden Stoffes in der Verdinnungsreihe aufgetragen. Daraus ergibt sich fir
jede Verbindung eine charakteristische Kurve, die schematisch in Abbildung 26 dargestellt
ist.

Variationskoetfizient (%)

gewilinschter Wert

1 L i\n

1 1 L 1 1 1 1 1 L

Konzentration
Bestimmungsgrenze

Abb. 26: Ermittlung der Bestimmungsgrenze xgg (nach Eurachem/D, 1992).
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Der von der Bestimmungsmethode oder dem Auftraggeber gewiinschte Variationskoeffizient
V (%) wird in die Kurve eingetragen und daraus die Bestimmungsgrenze Xsc nach Extra
polation erhalten.

Vorgehensweise

Fur jede Standardreinsubstanz wurde eine Stammlésung hergestellt, indem 40 mg der
Substanz im Messzylinder in 20 ml eines Gemisches aus ACN/Methanol (50:50) gelost
wurden. Der anschlief3ende Vorgang der Verdinnungsherstellung wurde solange wiederholt,
bis das Detektorsigna im Hintergrundrauschen des Auswertesystems unterging. Aus den
Stammldsungen der Standardreinsubstanzen BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP und TBEP
wurden dazu 2000, 1000, 200, 100, 50, 20, 2, 1 und 0,5 ng zu jewells einem Liter
Leitungswasser zudotiert. Da die Verbindung BPA in Vorversuchen im Leitungswasser in
nicht unerheblichen Konzentrationen nachgewiesen wurde, wurde jeweils ein Liter einer
Grundwasserprobe, die diese Substanz nicht enthielt, mit verschiedenen BPA-Mengen dotiert
(2000, 1000, 200, 100, 50, 20, 2, 1 und 0,5 ng). Bei der Methodenvalidierung wurden im Falle
von 4-NP stellvertretend fur alle 1somere sdmtliche Paramter mit der Standardreinsubstanz
des unverzweigten 4-n-NP berechnet. Dazu wurden 2000, 1000, 200, 100, 50, 20, 2, 1 und 0,5
ng des 4-n-NP in die der jeweiligen Verdinnung entsprechenden BPA-Wiederfindungsproben
gegeben. Zur Bestimmung von WF wurde anschlie3end jeder dotierten Probe nach der
Festphasenextraktion 2000 ng Squalan zugegeben (Abb. 25).

Diese 18 Wiederfindungsproben durchliefen anschlief3end das komplette Analysenverfahren
mit Aufkonzentrierung durch Festphasenextraktion (Kapitel 5.3.1, Seite 76) sowie an-
schliefRender Gaschromatographie und massenspektrometrischer Detektion (Kap. 5.3.2, Seite
80). Jede Probe mit der jeweiligen Verdinnung wurde sechsma unter exakt den gleichen
Bedingungen chromatographiert und die entstandenen Peakflachen registriert.

Auswertung

Die ermittelten Peakflachen fur jede Verdinnung und jede Verbindung wurden in das
Tabellenkalkulationsprogramm EXCEL eingetragen. Danach wurde der Mittelwert der sechs
Peakflachen jeder einzelnen Verdinnung gebildet und daraus fur jede Verbindung eine
Kalibriergerade aufgestellt. Mit Hilfe der ,linearen Regression® wurden aus jeder
Kadlibriergerade die substanzspezifischen Parameter m und b errechnet. Der PSW jeder
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Verbindung stellte die Peakfléche derjenigen Verdinnungddsung dar, bei welcher das Signal
sich gerade noch vom Hintergrundrauschen abhob. Durch Einsetzen der Werte PSW, b und m
in Gl. 9 und Gl. 10 wurden die beiden Werte xne und Xeg flr jede Verbindung ermittelt.

Mittels des Tabellenkalkulationsprogramms EXCEL wurde s fir jede Verbindung berechnet.
Durch Einsetzen der Werte x” und s in Gl. 7 wurde V ermittelt, welcher in Abhangigkeit der
jewelligen Konzentration in ein Diagramm aufgetragen wurde. Bel V = 10 % wurde daraus
der Wert fir xgc jeder Substanz bestimmt.

5.3.3.6 Angabeder Analysenergebnisse
Nach Ermittlung der Nachwels- und Bestimmungsgrenzen des Anaysenverfahrens wurden

samtliche Konzentrationsangaben nach den in Tabelle 14 getroffenen Festlegungen ange-
geben.

Ergebnis Angabe |Zusatzangaben
X > XgG Gehat | Angabe der Konzentration
XNe > X < Xgeg | N. nicht bestimmbar
X < XNG n.n. Hochstgehalt Xeg

Tab. 14: Angabe der Analysenergebnisse (Xng = Nachweisgrenze, xgc = Erfassungsgrenze, Xgg =

Bestimmungsgrenze, n = nachgewiesen, n.n. = nicht nachgewiesen).

Eine Verbindung gilt demnach erst as sicher nachgewiesen, wenn das Ergebnis der
Quantifizierung oberhalb von xgg liegt oder zumindest diesen Wert erreicht, weshab auf
Konzentrationsangaben unterhalb von xgg verzichtet wurde. Ergibt die Quantifizierung einen
Wert zwischen xgs und xng, gilt die Substanz als nachgewiesen (n.). Sobald der Wert xng
unterschreitet, gilt die Verbindung als nicht nachgewiesen (n.n.).
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6. ERGEBNISSE

6.1 Qualitativer Nachweis der organischen Umweltchemikalien

In Tabelle 15 sind die Peaknummern, die Molekulargewichte sowie die wichtigsten mittels

El-Massenspektrometrie gemessenen lonen der ausgewéhlten organischen Verbindungen

dargestellt (die in Klammern angegebenen relativen Intensitéten der einzelnen Fragmentionen

beziehen sich auf die Intensitdt der jewelligen Basepeaks, die 100 % betrégt). In den

untersuchten Wasserproben konnten verschiedene Vertreter der drei Substanzklassen

Antioxidantien, Phosphorsaureester und Xenogstrogene identifiziert werden.

Substanzname PNr. MW |Base-|wichtige Massen
[g/mal] | peak [(relative Intensitat in %)
3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxytoluol (BHT) 1 220 | 205 (220 (34), 177 (16)
3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (BHT-CHO) 2 234 | 219 (191 (42), 234 (25)
1,2-Bis-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)ethan (2 3 438 | 219 (438 (8)
BHT)
Tributylphosphat (TBP) 4 266 99 |155 (18), 211 (6)
Tris(2-chloroethyl)phosphat (TCEP) 5 285 63 |249 (57), 205 (40),
143 (41)
Tris(2-butoxyethyl)phosphat (TBEP) 6 398 57 [125 (45), 199 (27), 299
(11
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (BPA) 7 228 | 213 |228 (31)
4-Nonylphenol (4-NP)
= |somerengruppe 1 8a-8d| 220 | 149 |121 (91), 107 (50), 191
(10)
= |somerengruppe 2 8e-8k| 220 | 135 |107 (24), 121(5)
= |somerengruppe 3 8l—-8n| 220 | 121 (163 (36), 177 (15), 149
3
= Isomerengruppe 4 8ou. | 220 | 107
8p 121 (90), 177 (44), 149

(39), 163 (25)

Tab. 15: ldentifizierte organische Umwetchemikalien aus der Gruppe der Antioxidantien

(hellgrau), Phosphor saureester (dunkelgrau) und Xenodstrogene (weil3) [PNr. = Peaknummer, Rt =

Retentionszeit, MW = Molekulargewicht].

6.1.1 Antioxidantien

Zu der Gruppe der Antioxidantien zdhlt das Antioxidationsmittel 3,5-Di-tert.-butyl-4-
hydroxytoluol (BHT), der Metabolit 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (BHT-CHO),
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bei dem es sich um ein Abbauprodukt von BHT handelt, sowie die Verbindung 1,2-Bis(3,5-
di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)ethan (2 -BHT), ein Dimeres des BHT-Molekdils.

Abbildung 27 zeigt das Totalionenstromchromatogramm (TIC) eines Grundwasserextrakts
mit den jeweiligen Substanzpeaks fur BHT (1), BHT-CHO (2) und den IS Squalan (9) sowie
die jeweiligen chemischen Strukturen dieser Verbindungen. Die Verbindung 2-BHT (3)
konnte aufgrund ihrer geringen Konzentrationen in den Extrakten nur anhand der Massenspur
m/z 219, welche in Abbildung 28 dargestellt ist, identifiziert werden.

E_106 Scan El+

100 — 13.661 42.8239 TIC
165 57 2.53e7
RT
BasePeak
) OH
25.021
] 149
OH _ 25581
% 14.781 149
205
] /
CHO
46.884 49'703?0
73 /
3.035 10.265
184 163
Y e e e e e e
5.000 10.000 15.000 20.000 25.000 30.000 35.000 40.000 45.000

Abb. 27: TIC eines Grundwasser extrakts mit den Substanzpeaks fur BHT (1), BHT-CHO (2)
sowie fur den IS Squalan (9).
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5.000 10.000 15.000 20.000 25.000 30.000 35.000 40.000 45.000

Abb. 28: Massenspur m/z 219 eines Grundwasser extr akts mit dem Substanzpeak fur 2-BHT (3).
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In den Abbildungen 29, 30 und 31 sind die ElI-Massenspektren von BHT, BHT-CHO und 2-
BHT, anhand derer die Verbindungen aus der Gruppe der Antioxidantien identifiziert wurden,
neben den entsprechenden Strukturformeln dargestelt.

Wie das Fragmentierungsschema von BHT beweist, z&hlen das Molekilion m/z 220 mit einer
relativen Intensitét von 34 %, der Basepeak m/z 205, der durch Abspaltung einer CHs-Gruppe
entsteht, und das Fragmention nvVz 177, das durch den zusétzlichen Verlust eines CO-
Molekils entsteht und ene Intensitdét von 16 % bestzt, zu wichtigsten lonen im
Massenspektrum (Abb. 29).

[M-CH3]"
205
100
BHT
OH
%
+
| s [M]
221
222238 563265 278 298 306 349

m/z

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

Abb. 29: El-M assenspektrum von BHT.

[M-CH3]"
100 219
BHT-CHO
OH
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220
235
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220 240 260 280 300 320 340

Abb. 30: EI-Massenspektrum von BHT-CHO.
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+
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Abb. 31: El-Massenspektrum von 2-BHT.

Das Molekulion von BHT-CHO m/z 234 erscheint im Massenspektrum in Abbildung 30 mit
einer Intensitdt von 25 % relativ zum Basepeak, der bei m/z 219 vorliegt und durch die
Abspaltung einer Methylgruppe entsteht. Die Entstehung des Fragmentions m/z 191 mit einer
Intensitét von 42 % kann wie im Falle von BHT mit einem zusétzlichen Verlust von CO
erklart werden.

Im Molekil 2-BHT sind zwel BHT-Molekile miteinander verbunden. Wie das
Fragmentierungschema in Abbildung 31 beweist, ist das Molekilion mVz 438 nicht sehr stabil
und tritt deshalb nur mit einer relativ geringen Intensitét von 8 % im Massenspektrum auf.
Das lon m/z 219, welches hier auf die Spaltung der zentralen C-Bindung zwischen den beiden
BHT-Molekilen zurlickzufhren ist, stellt den Basepeak im Massenspektrum dar. Das dimere
Molekil wird also in zwel gleiche Halften fragmentiert.

6.1.2 Phosphorsaureester

Die drei organischen Verbindungen Tributylphosphat (TBP), Tris(2-chloroethyl)phosphat
(TCEP) und Tris(2-butoxyethyl)phosphat (TBEP) gehdren zur Gruppe der Phosphorsaure-
ester. Abbildung 32 zeigt die Massenspur m/z 125 eines Oderwasserextrakts mit den
Substanzpeaks fir TBP (4), TBEP (6) und den IS Squalan (9) sowie die chemische Struktur
der drei Verbindungen. In Abbildung 33 ist die Massenspur m/z 63 eines weiteren
Oderwasserextrakts dargestellt, anhand derer die Substanz TCEP (5) identifiziert werden
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konnte. Da diese Verbindung mit der Substanz BHT-CHO im TIC koeluiert, ist die

Quantifizierung beider Verbindungen nur anhand unterschiedlicher Massenspuren méglich.
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Abb. 32: Massenspur m/z 125 eines Oderwasserextrakts mit den Substanzpeaks fir TBP (4),
TBEP (6) sowie fur den IS Squalan (9).
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Abb. 33: Massenspur m/z 63 eines Oder wasser extrakts mit dem Substanzpeak fur TCEP(5).

Die El-Massenspektren der drei Phosphorsdureester TBP (A), TCEP (B) und TBEP (C) mit
den chemischen Strukturen der jeweiligen Verbindung sind in Abbildung 34 dargestellt.
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Abb. 34: El-Massenspektr

en der drei Phosphorsiureester TBP, TCEP und TBEP.
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Wie das Fragmentierungsschema von TBP beweist, ist das Molekilion m/z 266 sehr instabil
und tritt daher nicht im Massenspektrum auf. Das Massenspektrum von TBP zeigt die
Hauptfragmente m/z 211, welches durch die Abspatung einer C4H;-Gruppe entsteht, m/z
155, das durch den Verlust von zwei Butylgruppen entsteht und mvz 99, das den Basepeak
darstellt und durch die Abspaltung von drei Butylgruppen entsteht. Die relative Intensitét der
Fragmentionen betragt fir m/z 211 6 % und fir nVz 155 18 % (Abb. 343).

Ganz anderes sieht das Massenspektrum der Substanz TCEP aus. Die Verbindung enthélt
drei Cl-Atome. Das Element Chlor kommt in der Natur Uberwiegend in Form der
Isotope CI*® und CI*’ vor. Daraus folgt, dass fiir Massenberechnungen nie die Atommasse von
Cl, die den mittleren Massenwert des natirlichen Cl-1sotopengemisches angibt, sondern nur
die Isotopenmassen verwendet werden dirfen (Budzikiewicz, 1992). Nach Mortimer (1987)
betragt die Isotopenverteilung 75,77 % CI*° und 24,23 % CI*’. Je nachdem, welche CI-
Isotopenverteilung in einem TCEP-Molekil vorherrscht, ergeben sich fir die Substanz
verschiedene molare Massen: 284 g/mol (3* CI*®), 286 g/mol (2* CI** und 1* CI*"), 288 g/mol
(1* CI*® und 2* CI*") und 290 (3* CI*"), wobei letztere |sotopenverteilung nur einen geringen
Anteil ausmacht.

Im Massenspektrum von TCEP entstehen durch die verschiedenen Cl-I1sotopenverteilungen
sogenannte Satellitenpeaks, die jeweils durch zwei Masseneinheiten getrennt sind. Von den
verschiedenen Molekilionen ist nur m/z 286 (2* CI*® und 1* CI*') gerade noch im
Massenspektrum von TCEP zu erkennen. Die Fragmentionen nvz 249 (Intensitét: 57 %), m/z
251 und m/z 253 entstehen durch den Verlust eines Chloratoms. Da es dabel sowohl zu einem
Verlust von CI*® as auch von CI¥" kommen kann, sollen im folgenden samtliche Cl-Atome als
CI* bezeichnet werden. Eine weitere charakteristische lonengruppe ist m/z 205 (Intensitét: 40
%), m/z 207 und m/z 209, deren Bildung auf zusétzliche Abspatung eines C,H4-O-Restes
zurtickzufiihren ist. Durch die Abspaltung von zwei C*-Atomen sowie eines C4H7,-O-Restes
entstehen die Fragmentionen m/z 143 (Intensitdt: 41 %) und m/z 145. Die letzte wichtige
lonengruppe im Massenspektrum von TCEP enthdlt den Basepeak m/z 63 sowie die
Fragmentionen m/z 61 und n/z 65. Diese Satellitenpeaks entstehen durch den Verlust von
drei CI™-Atoms sowie eines CgH1,-O,-Restes (Abb. 34b).

Das Molekilion von TBEP nm/z 398 wird vollstandig fragmentiert und tritt daher im El-
Massenspektrum nicht auf. Wichtige Fragmente sind die lonen m/z 299, das durch die
Abspaltung eines CgH1;-O-Restes gebildet wird und eine relative Intensitét von 11 % besitzt,
m/z 199 mit einer relativen Intensitét von 27 %, welches auf den zusétzlichen Verlust eines
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CeH12-O-Restes zuriickzufUhren ist, sowie m/z 125 mit einer relativen Intensitdt von 45 %,
das durch die zusétzliche Abspaltung von C4H10-O entsteht (Abb. 34c).

6.1.3 XenoGstrogene

Als Vertreter der zahlreichen Industriechemikalien, denen eine hormondhnliche Wirkung
zugeschrieben wird, sind im Rahmen dieser Untersuchungen die Substanz BPA und das
| somerengemisch 4-NP ausgewahlt worden.

Abbildung 35 zeigt den TIC eines Grundwasserextraktes mit den Substanzpeaks fur BPA (7)
und den IS Squalan (9) sowie die chemische Struktur der Verbindungen. Im Vergleich zu den
vorherigen Analysen haben sich die Retentionszeiten um ca. funf Minuten verlangert, da vor
der Analyse dieses Grundwasserextrakts die GC-Séaule erneuert wurde.
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Abb. 35: TIC enes Grundwasser extrakts mit dem Substanzpeak fur BPA (7) sowie fur den IS
Squalan (9).
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In Abbildung 36 ist das EI-Massenspektrum von BPA mit den Hauptfragmenten dargestellt.
Das Fragmentierungsmuster zeigt ein relativ stabiles Molekilion m/z 228 mit einer Intensitét
von 31 %. Es zahlt zusammen mit dem Basepeak nvVz 213, der durch Abspaltung einer CH;—
Gruppe entsteht, zu den intensivsten lonen im Massenspektrum.
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Abb. 36: El-Massenspektrum von BPA.

4-NP ist ein komplexes Gemisch aus verschiedenen Isomeren, die dadurch entstehen, dass die
alphatische Seitenkette des Molekiils 4-n-NP verschieden verzweigt sein kann. Gemeinsam ist
alen Isomeren, dass sich die Kohlenstoffseitenkette in Parastellung befindet. Ca. 90 % des
Gemisches 4-NP besteht aus solchen Para-1someren. Nach Gerhard (1979) befindet sich bel
nur 10 % der Isomeren die Kohlenstoffseitenkette in Ortho-Stellung.

Die zahlreichen 1somere wurden anhand der Basepeaks m/z 149, m/z 135, m/z 121 und m/z
107 in vier verschiedene Isomerengruppen eingeteilt. In den Abbildungen 37-40 sind die
Massenspuren nvz 149, m/z 135, m/z 121 und m/z 177 eines Grundwasserextrakts neben den
Molekilstrukturen der entsprechenden Isomere der vier Gruppen dargestellt. Es konnten 16
verschiedene 1somere von 4-NP gaschromatographisch aufgetrennt werden (8a-8p).
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Abb. 37: Massenspur m/z 149 eines Grundwasser extraktes mit den |somerenpeaks 8a-8d der

I somerengruppe 1 von 4-NP sowie die entsprechende chemische Struktur mit dem zugehérigen

Fragmentier ungsschema.
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Abb. 38: Massenspur m/z 135 eines Grundwasser extraktes mit den |somerenpeaks 8e — 8k der

I somerengruppe 2 von 4-NP sowie die entsprechende chemische Struktur mit dem zugehérigen

Fragmentier ungsschema.
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Abb. 39: Massenspur m/z 135 eines Grundwasser extraktes mit den |somerenpeaks 8l — 8n der

I somerengruppe 3 von 4-NP sowie die entsprechende chemische Struktur mit dem zugehérigen

Fragmentier ungsschema.
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Abb. 40: Massenspur m/z 177 eines Grundwasser extraktes mit den |somerenpeaks 8o und 8p

der Isomerengruppe 4 von 4-NP sowie die entsprechende chemische Struktur mit dem

zugehorigen Fragmentier ungsschema.

Die Massenspektren aller Vertreter der vier |somerengruppen von 4-NP zeigen vier verschie-

dene Fragmentationsmuster, die folgendes gemeinsam haben:
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» Das Fragmention mVz 107. In Abbildung 41 ist die Bildung dieses Fragments am Beispiel
eines Isomeren von 4-NP dargestellt. Durch die Abspaltung einer CgHi3-Gruppe wird
zunéchst das Fragmention m/z 135 gebildet. Schliefdlich kommt es zu einer Aufldsung des
Benzolrings und einer Abspaltung von CHO (Budzikiewicz, 1992).

» Das Molekilion m/z 220 tritt mit einer relativ geringen Intensitét von ca. 2-5 % auf.

+ _
oH e o) WT H oW e +
—_— H —_— —_—
C6H13
4-NP m/z 135 m/z 107

Abb. 41: Bildung des Fragmentions m/z 107 (verandert aus Budzikiewicz, 1992).

4-n-NP

Das El-Massenspektrum des unverzweigten 4-n-NP ist in Abbildung 42 dargestellt. Diese
Verbindung trat in keiner der untersuchten Proben auf. Dennoch soll das Massenspektrum der

unverzweigten Ausgangsverbindung 4-n-NP an dieser Stelle zum Vergleich erlautert werden.
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Okt 08 et e e AASL50 0 177 191 207 oot . 200 281283 299
W
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Abb. 42: El-Massenspektren von 4-n-NP mit dem zugehorigen Fragmentier ungsschema.
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Neben dem Basepeak m/z 107 ist das Molekdlion m/z 220 im El-Massenspektren des
unverzweigten 4-n-NP mit einer relativen Intensitét von 16 % erhalten. Der Basepeak m/z 107
entsteht entweder durch Abspaltung einer CgH17-Gruppe (Abb. 42) oder durch den Verlust
von CHO nach Verengung des Benzolrings (Abb. 41).

| somerengruppe 1(8a — 8d)

Das charakteristische EI-Massenspektrum, das alle Vertreter der 1somerengruppe 1 zeigen, ist
in Abbildung 43 dargestellt. Alle Isomere, die zu dieser Gruppe gehdren (Signale 8a-8d in
Abb. 36, Seite 101) zeigen den Basepeak bei m/z 149 und besitzen die Hauptfragmentionen
m/z 121 (relative Intensitét: 91 %), m/z 107 (relative Intensitét: 50 %), und m/z 191 (relative
Intensitét: 10 %). Der Basepeak m/z 149 ist auf die Abspatung einer CsHii-Gruppe
zurlckzufthren. Das Fragmention m/z 191 entsteht durch die Abspaltung einer C,Hs-Gruppe.
Die Molekile dieser 1somerengruppe besitzen demnach eine o-Ethyl-o-methyl-substituierte
Nonylseitenkette (Abb. 43).
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| 55 _57 - 122 191
91 95 134 139 192
65 220

0 q 157102 182 211 221 2% 257 267 281 29 296/
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60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Abb. 43: El- Massenspektrum der Vertreter der |somerengruppe 1 von 4-NP.

| somerengruppe 2 (8e — 8k)

Abbildung 44 zeigt ein charakteristisches El-Massenspektrum der Vertreter der 1someren-
gruppe 2.
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Abb. 44: El-Massenspektrum der Vertreter der | somerengruppe 2 von 4-NP.

Alle EI-Spektren der Signale dieser Isomere (8e-8k in Abb. 37, Seite 102) zeigen den
Basepeak bei m/z 135, welcher durch die Abspaltung von CgH,3 entsteht. Die Fragmentionen
m/z 107 und m/z 121 treten nur mit sehr geringen relativen Intensitdten von 24 bzw. 5 % auf.
Das Fragmention nm/z 107 ist wiederum auf eine zusdtzliche Abspaltung von CHO
zurlckzufihren. Die Isomere dieser Gruppe besitzen eine o-Dimethyl-Anordnung der
Nonylseitenkette (Abb. 44).

| somerengruppe 3 (81-8n)

Das charakteristische El-Spektrum der 1somere, die der dritten | somerengruppe angehoren, ist
in Abbildung 45 dargestellt. Alle Massenspektren der Signale 8I-8n (Abb. 38, Seite 102)
zeigen den Basepeak bei m/z 121, welcher durch die Abspaltung von C;H;s entsteht. Weitere
Hauptfragmentionen sind nv/z 163 mit einer Intensitdt von 36 %, das durch den Verlust einer
C4Hq-Gruppe gebildet wird, sowie m/z 177 mit einer Intensitét von 15 %, das aus dem Verlust
einer C3H;-Gruppe resultiert. Aus diesem Fragmentationsschema ergibt sich eine a-Propyl-o-

butyl-Anordnung fur alle Isomere dieser Gruppe (Abb. 45).
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Abb. 45: El-Massenspektrum der Vertreter der | somerengruppe 3 von 4-NP.

| somerengruppe 4 (8o und 8p)

Abbildung 46 zeigt das typische Massenspektrum der Vertreter der Isomerengruppe 4
(Signale 8o und 8p in Abb. 39, Seite 103). Es enthdlt die gleichen Fragmentionen wie die
Massenspektren der Vertreter der Isomerengruppe 3 (Abb. 45), alerdings mit unterschied-
lichen Intensitdten. Genauso wie beim unverzweigten Molekil 4-n-NP stellt hier den
Basepeak das lon m/z 107 dar. Hauptfragmente sind m/z 121 (Abspaltung von C;Hjs) mit
einer Intensitdt von 90 %, m/z 177 (Abspaltung von C3H;) mit einer Intensitét von 44 %, m/z
149 (Abspatung von CsHi;) mit einer Intensitét von 39 % und m/z 163 (Abspaltung von
C4Hg) mit einer Intensitét von 25 %. Die Nonylseitenkette dieser Gruppe zeigt somit ebenfalls

eine o-Propyl-o-butyl-Anordnung.
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Abb. 46: El-Massenspektrum der Vertreter der | somerengruppe 4 von 4-NP.
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6.2 Methodenvalidierung

Abbildung 47 zeigt die Substanzpeaks der Standardeinzelsubstanzen BHT (1), BHT-CHO (2),
TBP (4), TCEP (5), TBEP (6), BPA (7) und 4-n-NP (8) im TIC eines Standardgemisches aus
diesen Verbindungen. Bel Peak Nr. 9 handelt es sich jeweils um den Substanzpeak des IS
Squalan.

Die Responsefaktoren R der einzelnen Verbindungen, die anhand der jewelligen
Standardeinzelsubstanzen bestimmt wurden, sind in Tabelle 16 dargestellt. Fur die Substanz
BHT war R = 0,363 und fir BHT-CHO = 0,230. Die Responsefaktoren fir die PSE waren
0,196 fur TBP, 0,198 fur TCEP und 0,149 fir TBEP. Fur BPA und 4-n-NP lag R bei 0,411
bzw. bei 0,466 (im Falle des Isomerengemisches 4-NP wurde als Anndherung fur alle Isomere
das Verhdtnis der Peakflache der Standardreinsubstanz 4-n-NP zur Fléche des IS zugrunde

gelegt).
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Abb. 47: Substanzpeaks der Standardreinsubstanzen BHT (1), BHT-CHO (2), TBP (4), TCEP
(5) und TBEP (6), BPA (7), 4-n-NP (8) und des 1S Squalan (9) im TIC.
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Parameter | BHT |BHT-CHO | TBP | TCEP | TBEP | BPA | 4-n-NP
WT (%) 95,0 79,9 86,0 68,0 745 | 856 | 90,0
V (%) 16,0 16,8 15,0 18,9 18,1 | 209 | 17,7
R 0,363 0,230 0,196 | 0,198 | 0,249 | 0,411 | 0,466
Xne (ng/l) 1 5 7 5 6 10 6
Xec (Ng/1) 2 10 14 10 12 20 12
Xsc (Ng/l) 3 16 15 20 17 53 25

Tab. 16: Ergebnisse der Methodenvalidierung (Wf = Wiederfindungsrate, V = Variationskoeffi-

Zient, R = Responsefaktor, xyg = Nachwesgrenze, xgg = Erfassungsgrenze, Xsg = Bestimmungs-

grenze).

Abbildung 48 zeigt den TIC des Extrakts der mit 2000 ng der Standardreinsubstanzen BHT,
BHT-CHO, TBP, TCEP und TBEP dotierten Trinkwasserprobe (A) sowie den TIC des
Extrakts der mit jewells 2000 ng der Standardreinsubstanzen BPA und 4-n-NP dotierten
Grundwasserprobe (B) [Peak Nr. 9 représentiert in beiden TIC s den IS Squalan]
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Abb. 48: TIC einer dotierten Trinkwasserprobe [A] und einer dotierten Grundwasser probe [B]
mit den Substanzpeaks fur BHT (1), BHT-CHO (2), TBP (4), TCEP (5), TBEP (6), BPA (7), 4-n-
NP (8) und 1S Squalan (9) [2000 ng je Substanz].
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In Tabelle 16 sind die Ergebnisse der Methodenvalidierung fir ale sieben Verbindungen
zusammengestellt. Im Falle des 1somerengemisches 4-NP wurden wiederum as Anngherung
fur ale Isomere die Ergebnisse fir das unverzweigte 4-n-NP zugrunde gelegt. Die
Kalibriergeraden sowie die Kurven zur Ermittlung der Bestimmungsgrenzen der einzelnen
Verbindungen sind Anhang A bzw. Anhang B zu entnehmen. Die Wiederfindungsraten Wt
der Festphasenkartuschen NH2 und RP-C18 waren mit durchschnittlich 50 % fir alle
Zielanalyten unbefriedigend. Dagegen waren die Werte fur WF mit den Bond Elut PPL-
Kartuschen fur ale Substanzen gut bis sehr gut. Im Bereich der jewelligen
Bestimmungsgrenzen der einzelnen Verbindungen lagen die Werte fur WF zwischen 68,0 %
(TCEP) und 95,0 % (BHT). Fur die Verbindung BHT-CHO lag WF bel 79,9 %. Fur die
Verbindung TBP lag WF bei 86,0 % und fur TBEP bei 74,5 %. BPA und 4-n-NP konnten zu
856 bzw. 90,0 % aus den Wasserproben extrahiert werden. Die Werte des
Variationskoeffizienten V im Bereich der Nachweisgrenzen der jeweiligen Verbindungen
lagen zwischen 15,0 % (TBP) und 20,9 % (BPA). Fur BHT lag V bei 16,0 %, fir BHT-CHO
bel 16,8 % und fur 4-n-NP bei 17,7 %. Fir die Verbindungen TCEP, TBEP und BPA waren
die Werte fur V mit 18,9, 18,1 bzw. 20,9 % etwas hoher, aber dennoch akzeptabel.

Besonders empfindlich war der Nachweis des Antioxidationsmittels BHT. Abbildung 49 zeigt
die Kalibriergerade dieser Verbindung im Konzentrationsbereich von 2-2000 ng/l mit der
Geradengleichung und dem Korrelationskoeffizienten R2.

600000000 | | | |

500000000 +— - — - —BHT ,,f,J ‘ L _

400000000 +— - — - — - T ffffff ‘ fffffff ‘ ffffff T fffff —

300000000 +— - — - — - - - - - - Iy - 3000000

I I
‘Ausschnm aus der Eichgeraden

2500000

Peakflache

2000000

200000000 -

1500000

Peakflache

1000000 R? = 00799
/
100000000 1 - — -~ S

0

0 20 40 60 80 100 120
Konzentration [ng/l]

0 500 1000 1500 2000 2500

_ Konzentration [ng/l]
y = 27?910x + 19745 PSW: 285474
R” =0,9995

Abb. 49: Kalibriergerade fir BHT (PSW = Peakschwdlenwert, x = Konzentration, y = Peakflache,
R2 = K orreationskoeffizient).
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Zusdtzlich ist in Abbildung 49 ein Ausschnitt aus der Kalibriergerade fir den
Konzentrationsbereich von 2-100 ng/l dargestellt. Die Kalibriergerade ist im Bereich von 2-
2000 ng/l mit Rz = 0,9995 Uber sieben Eichpunkte hinweg linear. Im unteren Konzentrations-
bereich zwischen 2-100 ng/l liegt R? bei 0,9799. Eine ausreichende Linearitét ist damit auch
fur diesen Konzentrationsbereich gegeben. Die Nachweisgrenze xng von BHT lag bel 1 ng/l.
Die Kalibriergeraden der Ubrigen Verbindungen waren im Bereich von 10-2000 ng/l ebenfalls
linear (Anhang A). Die entsprechenden Geradengleichungen sowie die Werte fur R? fur jede
einzelne Verbindung sind Anhang A zu entnehmen. Es ergaben sich folgende Werte fir die
Nachweisgrenzen xng: 5 ng/l fur BHT-CHO, 7 ng/l fur TBP, 5 ng/l fir TCEP, 6 ng/l fur
TBEP, 10 ng/l fir BPA und 6 ng/l fir 4-n-NP. Der Wert fir xgc jeder Verbindung ist nach Gl.
10 (Seite 90) jeweils doppelt so hoch (Tab. 16).

Abbildung 50 zeigt die Kurve zur Ermittlung der Bestimmungsgrenze Xsc fir das
Antioxidationsmittel BHT sowie deren Kurvengleichung. Die Bestimmungsgrenze Xgg fur
BHT betragt bei einem Variationskoeffizienten von 10 % 3 ng/l. Die Kurven zur Ermittlung
der Bestimmungsgrenzen Xsc der Ubrigen Verbindungen sowie die entsprechenden
Kurvengleichungen sind Anhang B zu entnehmen. Bel einem Variationskoeffizienten von 10
% ergaben sich folgende Werte fir xgg: 16 ng/l fir BHT-CHO, 15 ng/l fir TBP, 20 ng/l fur
TCEP, 17 ng/l fir TBEP, 53 ng/l fir BPA und 25 ng/l fur 4-n-NP (Tab. 16).
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Abb. 50: Kurve zur Ermittlung von Xgg fur BHT.
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6.3 Quantitativer Nachweis der organischen Umweltchemikalien

6.3.1 Abwasser

Zur Klérung des Eintrags der ausgewdhlten organischen Umweltchemikalien in die Oder
wurden Zu- und Ablaufproben von Kléranlagen, die ihre Abwéasser in die Oder einleiten,
untersucht. In Tabelle 17 sind die Gehalte der organischen Verbindungen BHT, BHT-CHO,
TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-NP in den Zu- und Ablaufen ausgewahlter Klaranlagen in
Brandenburg im Juli 2001 zusammengefasst. Die Lage der Klaranlagen ist Abbildung 18
(Seite 60) zu entnehmen.

BHT |BHT-CHO TBP TCEP | TBEP | BPA | 4-NP

oxalitar Pro%e [ng) | [ngh) | Ing!] | [ng/] | [ng/] | [ng] | [ng/]
EKO Stahl AG (industriell) Zulauf | 263 1627 2341 568 | 1901 | 13717 | 6966
EK O Stahl AG (industriell) Ablauf | 95 24 235 n.n. 162 | 9732 | 269
Eisenhuttenstadt (kommunal) | Zulauf | 348 82 19941 1123 | 8165 | 7089 n.n
Eisenhuttenstadt (kommunal) | Ablauf | 258 101 694 557 775 | 1681 | 414
Frankfurt/Oder (kommunal) Zulauf | 350 148 12962 853 | 27424 | 8990 n.n.
Frankfurt/Oder (kommunal) Ablauf | 115 70 50 286 7178 | 2560 552
|M anschnow (kommunal) Zulauf | 478 110 13310 983 2916 | 3659 n.n.
|M anschnow (kommunal) Ablauf | 22 39 1121 214 913 728 188
|M ittelwert (kommunal) Zulauf | 392 113 15404 986 | 12835 | 6579 - -
|M ittelwert (kommunal) Ablauf | 132 70 622 352 | 2955 | 1656 | 385

Tab. 17: Quantitdten der organischen Umweltchemikalien in Zu- und Ablaufen ausgewahlter
Klaranlagen in Brandenburg (Juli 2001).

Abbildung 51 zeigt die mittleren Konzentrationen der Substanzen in den kommunalen
Kléaranlagenablaufen im Juli 2001. Aus den Mittelwerten der Zu- und Abléufe der drei
kommunalen Kléranlagen wurde die Eliminierung samtlicher untersuchter organischer
Verbindungen durch die Abwasserbehandlung berechnet (da die Beprobung der Zu- und
Abléufe am gleichen Tag stattgefunden hat, blieb die Verweilzeit der Stoffe in der Kléaranlage
bel der Interpretation der Eliminierungsraten unberiicksichtigt). In Tabelle 18 sind die daraus
resultierenden mittleren Eliminierungsraten innerhalb der kommunalen Kléranlagen neben der

Eliminierungsrate innerhalb der industriellen Kléranlage dargestellt.
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K laranlagenablaufen (Juli 2001).

BHT [BHT-CHO TBP TCEP | TBEP | BPA | 4-NP
Mittlere Eliminierungsraten
inner halb der kommunalen | 66,3 % 38,1 % 96,0% [(64,3%|770%|748% | ++
K1aranlagen
Eliminierungsr ate innerhalb
der industriellen Klaranlage 63,9 % 98,5 % 90,0% {100,0 %| 91,5% | 29,1 % | 96,1 %

Tab. 18: Mittlere Eliminierungsraten der organischen Umweltchemikalien innerhalb der

kommunalen Klaranlagen sowie Eliminierungsrate innerhalb der industriellen Klaranlage der
EKO Stahl AG.

Antioxidantien

Die mittlere Konzentration von BHT in den Zulaufen der kommunalen Kléranlagen

Eisenhiittenstadt, Frankfurt/Oder und Manschnow betrug im Juli 2001 392 ng/l. In den drei
Ablaufen dieser Klaranlagen konnten durchschnittlich 132 ng/l BHT nachgewiesen werden.

Daraus ergibt sich fir BHT eine mittlere Eliminierung von 66,3 % durch den Klarprozess. In
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der Kldranlage Manschnow konnten sogar 95,4 % des BHT in der Kléranlage eliminiert
werden.

Die Konzentrationen fir BHT im Zu- und Ablauf der industriellen Kléaranlage der EKO Stahl
AG lagen mit 263 ng/l und 95 ng/l geringfiigig unter den Mittelwerten der kommunalen Zu-
und Ablaufproben. Durch die Abwasserbehandlung der Kléranlage der Firma EKO Stahl AG
wurden 63,9 % des BHT eiminiert.

Die mittlere Konzentration des BHT-Metabolits BHT-CHO in den Zuldufen der drei
kommunalen Kléaranlagen lag bei 113 ng/l. Nach dem Kl&rprozess wurden durchschnittlich 70
ng/l BHT-CHO in diesen Klaranlagenablaufen gemessen. Demnach wurden durchschnittlich
38,1 % des BHT-CHO durch den Klarprozess entfernt.

BHT-CHO ist im Zulauf der industriellen Klaranlage mit einer Maximalkonzentration von
1627 ng/l nachgewiesen worden. Hier wurden 98,5 % des BHT-CHO durch die Abwasser-
behandlung eliminiert, so dass der BHT-CHO-Gehalt im Ablauf nur noch 24 ng/l betrug.

Phosphor saureester

Mit einer mittleren Konzentration von 15404 ng/l war TBP durchschnittlich mit der hchsten
aler Konzentrationen aller untersuchten Verbindungen im unbehandelten Abwasser der
kommunalen Klaranlagen vertreten. Im Ablauf wurden nur noch 622 ng/l nachgewiesen, was
fur TBEP durch die Abwasserbehandlung eine mittlere Eliminierungsrate von 96,0 % ergab.

In der industriellen Kléranlage lag die TBP-Konzentration sowohl im Zulauf (2341 ng/l) als
auch im Ablauf (235 ng/l) deutlich unterhalb des durchschnittlichen TBP-Gehaltes der
kommunalen Kléranlagen. Auch innerhalb dieser Kléaranlage war die Eliminierung des Stoffes
mit 90,0 % relativ hoch.

Die Substanz TCEP hatte mit durchschnittlich 986 ng/l den geringsten Anteil am PSE-Gehalt
in den Zulaufproben der kommunalen Kléranlagen. Aus einem mittleren Gehalt von 352 ng/l
in den Abl&ufen wurde eine mittlere Eliminierungsrate von 64,3 % fur TCEP durch die
kommunale Abwasserbehandlung errechnet.

Die TCEP-Konzentration im Zulauf der industriellen Kléaranlage lag bei nur 568 ng/l. Im
Ablauf dieser Klaranlage konnte TCEP nicht oberhalb der Nachweisgrenze von 5 ng/l
nachgewiesen werden, was einer Eliminierung von TCEP durch die Abwasserbehandlung von
100 % entsprach.

Den zweitgrofRten Anteil der PSE in den kommunalen Kl&ranlagenzuldufen machte die
Verbindung TBEP mit einer mittleren Konzentration von 12835 ng/l aus. Auch fir TBEP war
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die mittlere Eliminierungsrate durch den Kléarprozess mit 77,0 % relativ hoch. Die
durchschnittliche TBEP-Konzentration in den Ablaufen der kommunalen Klaranlagen lag bei
2955 ng/l.

Im Zulauf der industriellen Kléranlage war die TBEP-Konzentration mit 1901 ng/I ungefahr
um den Faktor sieben niedriger als die mittlere TBEP-Konzentration in den kommunalen
Klaranlagen. Die Eliminierungsrate durch die Abwasserbehandlung der industriellen
Kléaranlage betrug fir TBEP 91,5 %. Im Ablauf konnten noch 162 ng/l TBEP nachgewiesen

werden.

XenoGstrogene

In den Abwasserproben der kommunalen Klaranlagen war BPA mit einer durchschnittlichen
Konzentration von 6579 ng/l in den Zuldufen und 1656 ng/l in den Ablaufen nachweisbar.
Daraus ergibt sich fur BPA wédhrend der Abwasserreinigung eine durchschnittliche
Eliminierung von nur 74,8 %. Durch den industriellen Reinigungsprozess wurden nur 29,1 %
des BPA diminiert. Im Zulauf dieser Kléranlage wurde mit 13717 ng/l der absolute
Hochstwert fir BPA in den Abwasserproben festgestellt. In der Ablaufprobe der industriellen
Kléaranlage lag die BPA- Konzentration immer noch bei 9732 ng/l.

4-NP konnte in den kommunaen Kléranlagen nur in den Ablaufproben nachgewiesen
werden. Die mittlere Konzentration betrug hier 385 ng/l. Dagegen lag die Konzentration von
4-NP im Zulauf der industriellen Kléarlage bei 6966 ng/l. Im Ablauf konnten hier noch 269

ng/l nachgewiesen werden, was einer Eliminierung von 96,1 % entspricht.

6.3.2 Regenwasser

Im Rahmen dieses Projektes wurden eine Niederschlagsprobe (R_1 im Juli 2001) sowie vier
Dachablaufproben (R_2 im Juli 2001, R_3 im Juli 2001, R_4 im November 2000 und im
Mérz 2001) auf die Anwesenheit der ausgewdahiten Verbindungen untersucht. Die Lage der
Probennahmepunkte fir Niederschlag und Dachablauf ist Abbildung 22 (Seite 71) zu
entnehmen. In allen Regenwasserproben konnten die Substanzen BHT, BHT-CHO, TBP,
TCEP, TBEP, BPA und 4-NP nachgewiesen werden. Die jeweiligen Konzentrationen in den
einzelnen Dachablaufproben sowie in der Niederschlagsprobe sind Abbildung 52 zu ent-
nehmen.
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Abb. 52: Konzentration der organischen Umweltchemikalien in einer Niederschlagsprobe (R_1)
sowie in ver schiedenen Dachablaufproben (R_2, R_3und R_4).

6.3.2.1 Niederschlag

In Abbildung 53a sind die Gehalte der ausgewahlten organischen Umweltchemikalien in der
Niederschlagsprobe R_1 aus dem Oderbruch im Juli 2001 dargestellt (n=1). BHT und BHT-
CHO konnten mit 308 bzw. 474 ng/l im Niederschlag nachgewiesen werden. TBP war mit
911 ng/l in der Niederschlagsprobe vertreten. Auch die Substanzen TCEP und TBEP
konnten mit 121 bzw. 394 ng/l im Niederschlag nachgewiesen werden. Den grof3ten Anteil im

Niederschlag machten zu diesem Zeitpunkt die beiden Xenodstrogene BPA mit 4095 ng/l und
4-NP mit 954 ng/l aus.

6.3.2.2 Dachablauf

Abbildung 53b zeigt die mittleren Gehalte der organischen Verbindungen in den drei
untersuchten Dachabléaufen R_2, R_3 und R_4 (n=4).
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Nieder schlag und Dachablauf (c).



6 Ergebnisse 118

Antioxidantien

Das Antioxidans BHT konnte mit durchschnittlich 561 ng/l in den Dachablaufproben
nachgewiesen werden (Abb. 53b). Generell schwankte die BHT-Konzentration in den
einzelnen Dachablaufproben relativ stark. Im November 2000 lag der BHT-Gehdlt in der
Dachablaufprobe R_4 bei 1797 ng/l. Im Mé&rz 2001 waren hier nur noch 261 ng/l BHT
nachzuweisen. Im Juli 2001 lagen die BHT-Konzentration in den Dachablaufproben aus dem
Oderbruch bei 99 ng/l (R_2) und 85 ng/l (R_3) [Abb. 52].

Die durchschnittliche Konzentration des Abbauproduktes BHT-CHO in den Dachablauf-
proben lag mit 96 ng/l deutlich unterhalb der mittleren Konzentration der Ausgangssubstanz
BHT (Abb. 53b). Im November 2000 lag die BHT-CHO-Konzentration in der
Dachablaufprobe R_4 mit 59 ng/l unter der BHT-Konzentration. Auch im Mérz 2001 konnte
BHT-CHO nur mit 47 ng/l in der Dachablaufprobe R_4 bestimmt werden. In den
Dachablaufproben aus dem Oderbruch R_2 und R_3 lag im Juli 2001 der BHT-CHO-Gehalt
bei 155 bzw.121 ng/l und damit in beiden Dachablaufproben wie in der Niederschlagsprobe
deutlich oberhalb der BHT-Konzentration (Abb. 52).

Phosphor saureester

Die mittlere TBP-Konzentration in allen Dachablaufproben betrug 961 ng/l (Abb. 53b). Die
TBP-Konzentrationen im Dachablauf schwankten zwischen 669 ng/l (R_3 im Juli 2001) und
1344 ng/l (R_4 im Mérz 2001). Die Schwankungsbreite der TBP-Konzentrationen war damit
etwas geringer as die von BHT. Im November 2000 betrug der TBP-Gehalt im Dachablauf
aus Eltville (R_4) 922 ng/l. Im Juli 2001 konnten in der Dachablaufprobe R_2 aus dem
Oderbruch 907 ng/l TBP nachgewiesen werden (Abb. 52).

TCEP konnte mit durchschnittlich 159 ng/l im Dachablauf bestimmt werden (Abb. 53b). Die
Konzentrationen lagen dabei zwischen 79 ng/l (R_4 im November 2000) und 327 ng/l TCEP
(R_4 im Mérz 2001). In den Proben R_2 und R_3 aus dem Oderbruch lagen die TCEP-
Konzentrationen im Juli 2001 bel 148 bzw. 80 ng/l (Abb. 52).

Im Mittel wurden 324 ng/l TBEP im Dachablauf bestimmt (Abb. 53b). Die TBEP-
Konzentrationen schwankten zwischen 120 ng/l (R_3 im Juli 2001) und 448 ng/l (R_2 im Juli
2001). In den Ubrigen Dachablaufproben konnten &hnliche TBEP-Gehalte bestimmt werden.
Im November 2000 lag der TBEP-Gehalt in der Probe R_4 bei 393 ng/l, und im Mé&rz 2001
bei 335 ng/l (Abb. 52).
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XenoGstrogene

Das Xenoostrogen BPA konnte mit einer durchschnittlichen Konzentration von 540 ng/l im
Dachablauf nachgewiesen werden (Abb. 53b). Dabei schwankten die Konzentrationen relativ
stark zwischen einem Wert unterhalb der Nachweisgrenze (R_2 im Juli 2001) und 1680 ng/|
(R_4 im November 2000). Im Mé&rz 2001 wurden in der Dachablaufprobe R_4 nur noch 128
ng/l BPA gemessen. Im Juli 2001 lag der BPA-Gehalt in der Dachablaufprobe R_3 aus dem
Oderbruch bei 350 ng/l (Abb. 52).

Die mittlere 4-NP-Konzentration im Dachablauf betrug 939 ng/l (Abb. 53b). Die Konzen-
trationen schwankten zwischen 721 ng/l (R_4 im Mé&z 2001) und 1231 ng/l (R_2 im Juli
2001). Im November 2000 wurde 4-NP in der Dachablaufprobe R_4 mit 1027 ng/l bestimmt.
Im Juli 2001 lagen die 4-NP-Konzentration in der Dachablaufprobe R_3 bel 776 ng/l (Abb.
52).

6.3.2.3 Niederschlag und Dachablauf

Um einen Uberblick Uber den Gehalt der organischen Umweltchemikalien im Regenwasser
zu geben, sind in Abbildung 53c die mittleren Konzentrationen der ausgewahiten organischen
Umweltchemikalien sdmtlicher Regenwasserproben (Niederschlag und  Dachablauf)
dargestellt (n=5). Die durchschnittliche BHT-Konzentration lag hier bei 510 ng/l. BHT-CHO
wurde im Mittel mit 171 ng/l in beiden Regenprobentypen nachgewiesen. TBP, TCEP und
TBEP konnten mit durchschnittlich 951 ng/l, 151 ng/l und 338 in Niederschlag und
Dachablauf nachgewiesen werden. Die beiden Xenodstrogene BPA und 4-NP waren mit
durchschnittlich 1251 bzw. 942 ng/l im Regenwasser vertreten.

6.3.3 Oberflachenwasser

6.3.3.1 Flusse und Entwésserungsgrében

Im Mé&rz 2000, November 2000 und Mé&rz 2001 wurden die Flisse Rhein, Main, Elbe, Oder,
Nidda und Schwarzbach sowie zwei Entwasserungsgrdben im Oderbruch auf die
ausgewdhlten Vertreter der Stoffklassen Antioxidantien, Phosphorsaureester und
Xenoostrogene untersucht. Die Probennahmepunkte in den Flissen ist in Abbildung 22 (Seite
71) dargestellt. Die Lage der Entnahmepunkte fir Grabenwasser ist Abbildung 19 (Seite 64)
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zu entnehmen. Die Konzentrationen der verschiedenen organischen Verbindungen in den
Oberflachenwasserproben schwankten z.T. erheblich. Die mittleren Konzentrationen der
ausgewahlten organischen Verbindungen im Oberflachenwasser sind in Abbildung 54
dargestellt. Die einzelnen Konzentrationen der Substanzen BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP,
TBEP, BPA und 4-NP in der Wasserphase der untersuchten Fliisse und Laufgraben sind in
Anhang C zusammengefasst. In Abbildung 55 sind die Mittelwerte aller Substanzen in den
einzelnen Oberflachengewassern aus den drei Beprobungskampagnen Marz 2000, November
2000 und Mérz 2001 dargestellt. Abbildung 56 zeigt die mittleren jahreszeitlichen
Konzentrationsschwankung der organischen Umweltchemikalien in den untersuchten Ober-
flachengewassern.

Antioxidantien

Der Antell der Proben mit BHT-Konzentrationen in den Oberflachenwasserproben oberhalb
der Bestimmungsgrenze von 3 ng/l lag bei 89 %. Die Konzentrationen schwankten dabel
zwischen Werten unterhalb der Nachweisgrenze und 1594 ng/l im Laufgraben im November
2000. Die geringsten BHT-Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze wurden im Mérz
2000 im Schwarzbach und im November 2000 in der Nidda gemessen (Anhang C). In allen
untersuchten Oberflachenwasserproben konnte BHT mit einem Mittelwert von 233 ng/l nach-
gewiesen werden (Abb. 54).
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Abb. 54: Mittlere Konzentrationen der organischen Umweltchemikalien in den untersuchten
Oberflachengewdassern.
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Abb. 56: Mittlere Konzentrationen der organischen Umweltchemikalien in den untersuchten
Ober flachengewasser n (gemittelt Uber jeweils einen Beprobungszeitpunkt).
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Im Oberflachenwasser des Rheins lag der Mittelwert fur BHT Uber den gesamten
Beprobungszeitraum von Méarz 2000 bis Méarz 2001 bei 428 ng/l. In der Elbe wurden gemittelt
uber den gleichen Zeitraum nur 43 ng/l BHT nachgewiesen. Im Main lag die
durchschnittliche BHT-Konzentration von Mé&rz 2000 bis Marz 2001 bei 147 ng/l. In der Oder
konnten in diesem Zeitraum durchschnittlich 183 ng/l BHT bestimmt werden. In Nidda und
Schwarzbach lagen die Mittelwerte fir BHT gemittelt Uber den gesamten Beprobungs
zeitraum bel 48 ng/ll bzw. bei 118 ng/l. Die mittlere BHT-Konzentration in den
Oberflachenwasserproben der Laufgraben im Oderbruch lag bei 687 ng/l (Abb. 55).

Im Mérz 2000 betrug die BHT-Konzentration in den untersuchten Oberfléachenwasserproben
im Mittel 111 ng/l. Im November 2000 stieg sie auf 426 ng/l an. Im Méaz 2001 nahm der
Gehalt an BHT in den untersuchten Oberflachengewassern wieder auf durchschnittlich 140
ng/l ab (Abb. 56).

Die Bestimmungsgrenze fir BHT-CHO lag bei 16 ng/l. In 89 % aler untersuchten
Oberflachenwasserproben lag der Wert fir BHT-CHO oberhalb dieses Grenzwertes. Das
absolute BHT-CHO-Maximum von 236 ng/l (Laufgrdben im November 2000) lag deutlich
unter dem absoluten Maximum von BHT. Die geringsten BHT-CHO-Konzentrationen
unterhalb der Nachweisgrenze wurden im Méarz 2000 in den Laufgrében im Oderbruch und
im November 2000 im Main bestimmt (Anhang C). Die mittlere BHT-CHO-Konzentration in
allen Oberflachenwasserproben lag bei 89 ng/l (Abb. 54).

Die durchschnittliche BHT-CHO-Konzentration gemittelt dber den Zeitraum Méarz 2000 bis
Mérz 2001 lag im Rhein bei 78 ng/l, in der Elbe bel 63 ng/l, im Main bei 84 ng/l, in der Oder
bei 104 ng/l, in Nidda und Schwarzbach bei jeweils 81 ng/l und im Oberflachenwasser der
Laufgraben bei durchschnittlich 122 ng/l (Abb. 55).

Die mittlere BHT-CHO-Konzentration in alen Oberflachengewéssern lag im Méarz 2000 bei
101 ng/l. Im November 2000 nahm die BHT-CHO-Konzentration auf ihr Minimum von 64
ng/l ab, umim Méarz 2001 wieder auf 108 ng/l anzusteigen (Abb. 56).

Phosphor saureester

In alen untersuchten Oberflachenwasserproben lag die Konzentration von TBP oberhalb der
Bestimmungsgrenze von 15 ng/l. Der geringste absolut gemessene Wert fur TBP betrug 100
ng/l und wurde im November 2000 in der Nidda bestimmt. Das absolute Maximum fir TBP
wurde im Main im Mé&z 2000 nachgewiesen und lag bei 1510 ng/l (Anhang C). Die
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durchschnittliche TBP-Konzentration aller untersuchten Oberflachengewésser gemittelt Uber
den Zeitraum Mérz 2000 bis Mérz 2001 betrug 481 ng/l (Abb. 54).

Die mittleren TBP-Werte in den Flissen schwankten im Beobachtungszeitraum zwischen 235
ng/l im Schwarzbach und 682 ng/l im Main. Im Rhein lag die TBP-Konzentration
durchschnittlich bei 478 ng/l, in der Elbe bei 594 ng/l, in der Oder bei 534 ng/l, in der Nidda
bel 561 ng/l und im Oberflachenwasser der Laufgraben bei 319 ng/l (Abb. 55). Die
Schwankungsbreite des TBP-Gehaltes war relativ gering.

Im Mérz 2000 war die mittlere Konzentration fir TBP in allen Oberflachengewéssern mit 607
ng/l am hochsten. Im November 2000 nahmen die TBP-Werte auf durchschnittlich 435 ng/l
ab, um danach im Méarz 2001 noch weiter auf 409 ng/l zu sinken (Abb. 56).

Der Anteil der Positivbefunde fur TCEP betrug bei einer Bestimmungsgrenze von 20 ng/l 74
%. TCEP trat im Mittel mit nur 165 ng/l in den ausgewahlten Oberflachengewéssern auf
(Abb. 54). Es handelt sich somit um denjenigen Vertreter der PSE mit der geringsten
mittleren Konzentration in den untersuchten Oberflachengewassern. Die absolut hdchste
Konzentration fir TCEP wurde im Mérz 2001 im Rhein bestimmt und lag bei 869 ng/l. Die
geringsten TCEP-Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze wurden in Elbe und Nidda
im November 2000 sowie in den Laufgraben im Oderbruch im Mé&rz 2000 gemessen (Anhang
C).

Im Rhein wurde mit durchschnittlich 447 ng/l die hochste mittlere TCEP-Konzentration in
den Oberflachengewassern im Beprobungszeitraum Mérz 2000 bis Méarz 2001 gemessen. In
der Elbe konnte TCEP dagegen nie mit Werten oberhalb der Bestimmungsgrenze
nachgewiesen werden. Der mittlere TCEP-Gehalt im Main lag bei 142 ng/l, in der Oder bei
149 ng/l, in der Nidda bei 119 ng/l, im Schwarzbach bei 226 ng/l und im Oberflachenwasser
der Laufgrében bei durchschnittlich 110 ng/l (Abb. 55).

Im Mérz 2000 und im November 2000 lagen die durchschnittlichen Werte fir TCEP in den

Oberflachengewéassern mit 37 bzw. 61 ng/l auf einem &hnlich niedrigen Niveau. Im Méarz
2001 wurde mit 414 ng/l eine erheblich hohere durchschnittliche TCEP-Konzentration in den
Oberflachengewéssern gemessen (Abb. 56).

Der letzte Vertreter dieser Stoffklasse, das TBEP, war in alen untersuchten
Oberflachenwasserproben mit einem Mittelwert von 465 ng/l gemittelt Uber alle drei
Beprobungskampagnen oberhalb der Bestimmungsgrenze von 17 ng/l vertreten (Abb. 54).
Die hochste Konzentration fir diese Verbindung wurde im Mérz 2001 im Rhein gemessen
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und lag bei 1137 ng/l. Das TBEP-Minimum wurde mit 103 ng/l in der Elbe im Méarz 2000
bestimmt (Anhang C).

Mit einer relativ hohen Schwankungsbreite lagen die durchschnittlichen Konzentrationen fiir
TBEP zwischen 278 ng/l in den Laufgrében und 733 ng/l in der Nidda. Der Rhein wies
dhnlich hohe mittlere TBEP-Konzentration von 729 ng/l auf. In der Elbe lag die
Konzentration fir TBEP durchschnittlich bei 299 ng/l, im Main bei 411 ng/l, in der Oder bel
395 ng/l und im Schwarzbach bel 447 ng/l (Abb. 55).

Die geringste mittlere TBEP-Konzentration wurde im Méarz 2000 gemessen (306 ng/l). Im
November 2000 stieg sie geringfiigig auf 413 ng/l an, um sich im Mé&rz 2001 noch einma um
fast das Doppelte auf 687 ng/l zu erhthen (Abb. 56).

XenoGstrogene

BPA wurde in 63 % der untersuchten Oberfléchenwasserproben oberhalb der Bestimmungs-
grenze von 53 ng/l mit einer mittleren Konzentration von 351 ng/l gemittelt Uber alle drel
Beprobungskampagnen nachgewiesen (Abb. 54). Das absolute Maximum der BPA-Konzen-
tration lag bei 1672 ng/l (Laufgraben im November 2000). BPA-Konzentrationen unterhalb
der Nachweisgrenze wurden im Mé&rz 2000 in Elbe und Laufgrében sowie im November 2000
in Elbe, Main, Nidda und Schwarzbach bestimmt (Anhang C).

Die Laufgraben im Oderbruch wiesen mit durchschnittlich 1007 ng/l die hochste mittlere
BPA-Konzentration von allen untersuchten Oberflachengewassern auf. Die geringsten
mittleren Gehalte dieser Verbindung wurden in der Elbe mit Werten unterhalb der
Nachweisgrenze bestimmt. Im Oberflachenwasser des Rheins konnten durchschnittlich 978
ng/l BPA nachgewiesen werden. In der Oder lag die mittlere BPA-Konzentration bei 51 ng/l,
in der Nidda bel 106 ng/l, im Schwarzbach bei 332 ng/l und im Oberfl&chenwasser des Mains
bei 73 ng/l (Abb. 55).

Im Mé&z 2000 lag die mittlere BPA-Konzentration in alen untersuchten Oberflachen-
gewassern bei 77 ng/l. Im November 2000 stieg sie schlief3lich auf durchschnittlich 408 ng/l
an. Im Marz 2001 wurde mit durchschnittlich 558 ng/l der héchste mittlere Gehalt an BPA in
im Oberflachenwasser bestimmt (Abb. 56)

In 95 % aller Proben lagen die Gehalte fir 4-NP oberhalb der Bestimmungsgrenze von 25
ng/l. Die durchschnittliche 4-NP-Konzentration im Oberflachenwasser lag bei 464 ng/l. In der
Oder konnte im Mérz 2001 mit 1220 ng/l das absolute Maximum fir 4-NP festgestellt werden



6 Ergebnisse 125

Der geringste 4-NP-Gehalt wurde im November 2000 in der Nidda mit einem Wert unterhalb
der Nachweisgrenze bestimmt (Anhang C).

Die mittleren 4-NP-Konzentrationen in untersuchten Oberflachengewassern zeigen innerhalb
des Beobachtungszeitraums von Marz 2000 bis Mé&rz 2001 eine grofl3e Schwankungsbreite
und lagen zwischen 70 ng/l in der Elbe und 793 ng/l in den Laufgraben im Oderbruch. Im
Rhein konnte durchschnittlich 567 ng/l 4-NP nachgewiesen werden. Im Main lag die mittlere
4-NP- Konzentration bei durchschnittlich 410 ng/l, in der Oder bei 737 ng/l, in der Nidda bei
194 ng/l und im Schwarzbach bei 382 ng/l (Abb. 55)

Im Mé&z 2000 lag die 4-NP-Konzentration in allen untersuchten Oberfléchenwasserproben
bei 230 ng/l. Im November 2000 war sie um fast das Doppelte auf 434 ng/l angestiegen. Im
Mérz 2001 stieg der 4-NP-Gehalt in den Fliissen noch einmal auf durchschnittlich 734 ng/l an
(Abb. 56).

6.3.3.2 Konzentrationsverlauf entlang der Oder

In Tabelle 19 ist der Konzentrationsverlauf der Substanzen BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP,
TBEP, BPA und 4-NP im Juli 2001 in der Oder flussabwérts dargestellt. Die Lage der
Oberflachenprobennahmepunkte ist Abbildung 19 (Seite 64) zu entnehmen.

01 02 0 3

(Frankfurt/Oder) | (Grenzilbergang Kostrzyn) | (Transsekte Nieschen)
BHT [ng/I] 365 25 124
BHT-CHO [ng/]] 153 63 80
TBP [ng/l] 632 231 495
TCEP [ng/l] 1236 554 656
TBEP [ng/I] 952 359 378
BPA [ng/I] 788 63 460
4-NP [ng/I] 373 54 858

Tab. 19: Konzentrationsverlauf der organischen Umweltchemikalien entlang der Oder (Juli
2001).
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Antioxidantien

Am Messpunkt O_1 betrug die BHT-Konzentration in der Oder 365 ng/l. Bei O_2 konnte ein
rapider Konzentrationsriickgang auf 25 ng/l beobachtet werden. Am Probennahmepunkt O_3
in Hohe der Transsekte Nieschen war fir BHT wieder ein leichter Konzentrationsanstieg auf
124 ng/l zu verzeichnen.

Am Messpunkt O_1 wurde im Juli 2001 auch fur BHT-CHO die hochste Konzentration in
der Oder gemessen. Sie betrug an dieser Stelle 153 ng/l. Bei O_2 nahm die Konzentration auf
63 ng/l ab, um danach bei O_3 wieder geringfiigig auf 80 ng/l anzusteigen.

Phosphor saureester

Der Konzentrationsverlauf der PSE flussabwaérts verhielt sich ghnlich wie der von BHT und
BHT-CHO. An der ersten Messstelle O_1 wurden 632 ng/l fir TBP, 1236 ng/I fur TCEP und
952 ng/l fur TBEP gemessen. Folgte man dem Fusdauf der Oder flussabwérts, nahmen die
Konzentrationen aler drei Verbindungen am Probennahmepunkt O_2 auf folgende Werte ab:
231 ng/l fur TBP, 554 ng/l fir TCEP und 359 ng/l fir TBEP. Bei O_3 war wieder ein leichter
Konzentrationsanstieg zu verzeichnen. TBP wurde an dieser Stelle mit 495 ng/l in der Oder
nachgewiesen. Die TCEP- und TBEP-Gehalte stiegen an diesem Probennahmepunkt auf 656
ng/l bzw. 378 ng/l an.

Xenodstrogene

Die hochste BPA-Konzentration im Flussauf der Oder wurde ebenfals bei O 1
nachgewiesen und betrug 788 ng/l. Am Messpunkt O 2 verringerte sich die BPA-
Konzentration auf 63 ng/l. Wie im Falle aler anderen Verbindungen stieg auch der BPA-
Gehalt bel O_3 wieder an. Hier wurden 460 ng/l BPA in der Oder gemessen.

4-NP wurde am Probennahmepunkt O_1 mit einer Konzentration von 373 ng/l nachgewiesen.
Bel O 2 nahm die 4-NP-Konzentration auf 54 ng/l ab. Die héchste Konzentration der
Verbindung von 858 ng/l wurde im Flielverlauf der Oder am Probennahmepunkt O_3
bestimmt.
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6.3.4 Grundwasser

6.3.4.1 Mittlere und maximale K onzentrationen

Innerhalb der drel Hauptbeprobungskampagnen (Mérz 2000, November 2000 und Méarz 2001)
wurden insgesamt 76 Grundwasserproben auf die ausgewdahlten organischen Umweltchemi-
kalien untersucht. Die Konzentrationen von BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und
4-NP in samtlichen Grundwasserproben aus den einzelnen Messstellen der Transsekten

Nieschen und Bahnbrticke sind in Tabelle 20, 21 und 22 zusammengestellt.

Transsekte BHT [ng/l] BHT-CHO [ng/I]
Nieschen Méarz 00 November 00 Marz 01 | Marz 00 November 00 Marz 01
O_3 (Oder) 80 172 253 160 38 61
9550 n.n. 31 618 304 196 93
9551a 112 1270 96 74 56 132
9551 36 n. 59 36 n. 104
9752 n.n. n.b. 942 78 n.b. 223
9753 406 89 248 n.n. 111 98
9754 148 n.n. n.n. 199 340 94
9756 n.n. 17 107 65 34 62
9757 436 774 490 151 41 59
2389 n.b. 647 304 n.b. 16 126
Transsekte BHT [ng/l] BHT-CHO [ng/I]
Bahnbriicke Marz 00 November 00 Méarz 01 | Marz 00 November 00 Marz 01
O_4 (Oder) 96 251 244 223 67 72
9531T n.b. 912 263 n.b. 156 n.n.
la n.b. 379 322 n.b. 48 79
9534F n.b. 709 222 n.b. 124 76
2a n.b. 108 93 n.b. 86 73
9536F 254 907 29 n. 124 77
9/99F n.n. n.b. 41 n. n.b. n.n.
11/99F n. 1727 290 49 205 24
9561F n. 991 436 n.n. 24 71
955F 19 1171 120 141 149 n.n.
Transsekte BHT [ng/l] BHT-CHO [ng/I]
Bahnbriicke Méarz 00 November 00 Méarz 01 | Marz 00 November 00 Marz 01
O_4 (Oder) 96 251 244 223 67 72
2/99T n.b. 1370 248 n.b. 161 116
6/99T n.n. 132 40 n. n. 20
11/99T 69 1121 91 27 115 91
9560T 777 108 155 175 115 n.n.
955T n. 1551 8 116 92 n.n.
Transsekte BHT [ng/l] BHT-CHO [ng/l]
Bahnbriicke ML Marz 00 November 00 Marz 01 | Marz 00 November 00 Marz 01
ML10/99V (3 m u. GOK) n. 2156 137 136 285 541
ML10/99IV (7 m u. GOK) 104 913 652 n.n. 209 81
ML10/99111 (11 m u. GOK) n.n. 506 149 76 132 334
ML10/99Il (17 m u. GOK) n.n. 1134 48 18 204 348
ML10/99I (21 m u. GOK) n. 246 34 n. 197 345

Tab. 20: Konzentrationen von BHT und BHT-CHO in samtlichen Grundwasser proben aus den
Transsekten Nieschen und Bahnbricke (n.b. = nicht bestimmt, n = Wert unterhalb der Bestim-

mungsgrenze, n.n. = Wert unterhalb der Nachweisgrenze, u. GOK = unter Gdandeoberkante).
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Transsekte TBP [ng/l] TCEP [ng/l] TBEP [ng/l]
Nieschen Méarz 00 November 00 Marz01 | Marz00 November 00 Marz01 | Marz00 November 00 Mérz 01
O_3 (Oder) 451 987 320 59 220 274 471 431 665
9550 178 n.n. 352 n.n. n.n. 42 261 58 318
9551a 61 n.n. 236 n.n. n.n. 217 2010 73 175
9551 n.n. n. 1191 n.n. n.n. 371 n.n. n.n. 885
9752 75 n.b. 697 n. n.b. 715 116 n.b. 467
9753 101 257 239 n.n. n. 346 33 179 1877
9754 147 1605 209 n.n. n.n. n.n. 316 465 1001
9756 69 399 467 n.n. n.n. 113 69 25 257
9757 107 159 211 n.n. n.n. 61 64 n. 281
2389 n.b. n. 368 n.b. n.n. 45 n.b. 58 1611
Transsekte TBP [ng/l] TCEP [ng/l] TBEP [ng/l]
Bahnbriicke Mérz 00 November 00 Marz 01 | Marz00 November 00 Méarz 01 | Marz00 November 00 Mérz 01
O_4 (Oder) 69 1044 333 n.n. 67 290 232 384 628
9531T n.b. n.n. 1120 n.b. n.n. 312 n.b. 154 339
la n.b. 265 157 n.b. n.n. 203 n.b. 136 127
9534F n.b. 479 266 n.b. n.n. n.n. n.b. 504 223
2a n.b. 229 263 n.b. n.n. 369 n.b. 143 605
9536F 72 430 17 195 111 306 84 169 145
9/99F 113 n.b. 121 n. n.b. 141 38 n.b. 114
11/99F 208 1116 134 n.n. 210 30 33 408 84
9561F 110 n.n. 87 n.n. n.n. 152 24 n.n. 126
955F 221 916 56 n.n. n.n. n.n. 112 780 59
Transsekte TBP [ng/l] TCEP [ng/l] TBEP [ng/l]
Bahnbriicke Mérz 00 November 00 Marz 01 | Marz00 November 00 Méarz 01 | Marz00 November 00 Mérz 01
O_4 (Oder) 69 1044 333 n. 67 290 232 384 628
2/99T n.b. 457 251 n.b. 55 276 n.b. 210 284
6/99T 36 680 217 n. 113 283 n. 373 683
11/99T 101 840 149 n.n. 190 206 44 384 133
9560T 71 n.n. 44 n.n. n.n. 121 395 486 51
955T 72 445 n. n.n. n.n. 38 141 434 59
Transsekte TBP [ng/l] TCEP [ng/l] TBEP [ng/l]
Bahnbriicke ML Mérz 00  November 00 Marz 01 | Marz 00 November 00 Marz 01 | Marz 00 November 00 Mérz 01
ML10/99V (3 m u. GOK) 64 1402 194 n.n. 26 32 75 651 109
ML10/99IV (7 m u. GOK) 67 531 156 n.n. 23 27 43 486 122
ML10/99111 (11 m u. GOK) 97 690 123 n.n. 72 31 44 268 85
ML10/99I1 (17 m u. GOK) 389 627 130 n.n. 754 273 47 881 91
ML10/99I (21 m u. GOK) 67 70 131 n.n. 152 183 26 869 85

Tab. 21: Konzentrationen von TBP, TCEP und TBEP in sdmtlichen Grundwasserproben aus
den Transsekten Nieschen und Bahnbricke (n.b.
Bestimmungsgrenze, n.n. = Wert unterhalb der Nachweisgrenze, u. GOK = unter Gelandeoberkante).

nicht bestimmt, n = Wert unterhalb der
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Transsekte BPA [ng/I] 4-NP [ng/I]

Nieschen Marz 00 November 00 Marz 01 | Marz00 November 00 Marz 01
O_3 (Oder) n. n.n. 83 1133 930 1309
9550 n. n.n. 862 140 n.n. 1210
9551a 446 n.n. 62 444 777 369
9551 109 n.n. 58 328 n.n. 395
9752 n.n. n.b. 1369 n.n. n.b. 1772
9753 n.n. n.n. 60 236 140 1228
9754 n.n. 182 n. 226 119 1035
9756 n.n. n.n. n. 79 604 1052
9757 n.n. 2261 1856 142 921 1019
2389 n.b. 1845 1934 n.b. 693 965
Transsekte BPA [ng/I] 4-NP [ng/l]
Bahnbriicke Marz 00 November 00 Marz 01 | Marz00 November 00 Marz 01
O_4 (Oder) n. 70 84 122 726 1131
9531T n.b. 3463 2731 n.b. 772 1173
la n.b. 201 58 n.b. 967 651
9534F n.b. n. 124 n.b. 1488 1193
2a n.b. 258 95 n.b. 785 890
9536F n.n. 1575 169 278 1972 757
9/99F n. n.b. n. 292 n.b. 528
11/99F 90 99 2382 855 1756 709
9561F n.n. n.n. 2522 164 n. 608
955F n.n. 1616 1607 201 2542 318
Transsekte BPA [ng/I] 4-NP [ng/l]
Bahnbriicke Marz 00 November 00 Marz 01 | Marz00 November 00 Marz 01
O_4 (Oder) n. 70 84 122 726 1131
2/99T n.b. 1175 n. n.b. 1355 940
6/99T 122 2240 n. 227 1112 304
11/99T n.n. 1257 n. 351 1255 231
9560T n.n. n.n. 1668 156 231 447
955T 195 4557 n. 51 2207 174
Transsekte BPA [ng/l] 4-NP [ng/l]
Bahnbriicke ML Marz 00 November 00 Marz 01 | Marz00 November 00 Marz 01
ML10/99V (3 m u. GOK) 603 1904 1640 1388 2137 547
ML10/991V (7 m u. GOK) n. 1558 500 867 1394 930
ML10/9911l (11 m u. GOK) n. 967 546 450 1465 404
ML10/9911 (17 m u. GOK) n. 1908 227 232 1929 937
ML10/991 (21 m u. GOK) n.n. 660 614 397 1321 361

Tab. 22: Konzentrationen von BPA und 4-NP in samtlichen Grundwasserproben aus den
Transsekten Nieschen und Bahnbricke (n.b. = nicht bestimmt, n = Wert unterhalb der
Bestimmungsgrenze, n.n. = Wert unterhalb der Nachweisgrenze, u. GOK = unter Gelandeoberkante).

Die mittleren Konzentrationen der Verbindungen BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA
und 4-NP in alen Grundwasserproben zeigt Abbildung 57 (die jeweiligen Mittelwerte wurden
aus dlen Werten gebildet, beinhalten aso auch Konzentrationen unterhalb der
Bestimmungsgrenze). In Abbildung 58 sind die Maximakonzentrationen aller ausgewahlten
Verbindungen im Grundwasser dargestellt.
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Abb. 57: Mittlere Konzentrationen der or ganischen Umweltchemikalien im Grundwasser.
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Abb. 58: Absolute Maximalkonzentrationen der organischen Umwetchemikalien im
Grundwasser (in den Kastchen ist die entsprechende Messstelle sowie der Zeitpunkt, an dem die
Maximalkonzentration bestimmt wurde, dargestdllt).
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Antioxidantien

Die Konzentration von BHT im Grundwasser reichte von Werten unterhalb der Nachweis-
grenze (1 ng/l) bis zu einem Maximawert von 2156 ng/l, der in der Multilevelmessstelle
ML10/99V in 3 m Tiefe im November 2000 bestimmt wurde (Abb. 58). Der Anteill der
Proben mit BHT-Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze lag bei 80 %. Die
mittlere BHT-Konzentration in allen Grundwasserproben gemittelt Uber den gesamten
Beobachtungszeitraum (Mé&rz 2000, November 2000 und Mérz 2001) lag bei 353 ng/l (Abb.
57).

Die BHT-CHO-Konzentration lag bei 80 % aler untersuchten Grundwasserproben oberhalb
der Bestimmungsgrenze von 16 ng/l. Der BHT-CHO-Gehalt reichte von Werten unterhalb der
Nachweisgrenze (5 ng/l) bis zu 541 ng/l, die in der Grundwasserprobe aus ML 10/99V in 3 m
Tiefe im M&rz 2001 nachgewiesen wurden (Abb. 58). Uber ale drei Beprobungskampagnen
gemittelt enthielten die Grundwasserproben durchschnittlich 105 ng/l BHT-CHO (Abb. 57).
Da das Dimere 2-BHT nicht as Standardreinsubstanz erhéltlich war, konnte die Verbindung
in den Grundwasserproben zwar identifiziert aber nicht quantifiziert werden. Von allen
untersuchten Wasserproben konnte 2-BHT nur im Grundwasser nachgewiesen werden.

Phosphor saureester

In 88 % dler untersuchten Grundwasserproben war die Substanz TBP oberhalb der
Bestimmungsgrenze von 15 ng/l nachzuweisen. Die Konzentrationen bewegten sich zwischen
Werten unterhalb der Nachweisgrenze (7 ng/l) bis zu einem Maximalwert von 1605 ng/l in
der Grundwasserprobe aus der Messstelle 9754 im November 2000 (Abb. 58). Die mittlere
TBP-Konzentration gemittelt Uber ale drei Beprobungskampagnen (Méarz 2000, November
2000 und Mérz 2001) lag bei 276 ng/l (Abb. 57).

Nur in 50 % der Grundwasserproben war TCEP oberhab der Bestimmungsgrenze von 20
ng/l nachzuweisen. Die TCEP-Konzentrationen schwankten zwischen Werten unterhalb der
Nachweisgrenze (5 ng/l) und 754 ng/l in der Grundwasserprobe aus ML 10/9911 im
November 2000 (Abb. 58). Im Mittel wurden nur 80 ng/l TCEP im Grundwasser
nachgewiesen (Abb. 57).

Der Antell der Postivbefunde innerhalb der drei Beprobungskampagnen fir den letzten
Vertreter der PSE, das TBEP, betrug 93 %. Die gemessenen Konzentrationen lagen dabei im
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Mittel bei 289 ng/l (Abb. 57). Die hdchste Konzentration fur TBEP wurde im Grundwasser
der Messstelle 9551aim Méarz 2000 gemessen und lag bei 2010 ng/l (Abb. 58).

XenoGstrogene

BPA konnte in 58 % adler untersuchten Grundwasserproben mit einer maximalen
Konzentration von 4557 ng/l in der Grundwasserprobe aus der Messstelle 955T im November
2000 nachgewiesen werden (Abb. 58). Im Mittel betrug die BPA-Konzentration in den
Grundwasserproben gemittelt Uber alle drei Beprobungskampagnen 630 ng/l (Abb. 57).
Positivbefunde fur 4-NP wurden bei 95 % der Grundwasserproben erhaten. Im Mittel lag der
4-NP-Gehalt in sdmtlichen Grundwasserproben bei 724 ng/l, womit 4-NP unter alen hier
untersuchten Verbindungen die grofite Durchschnittskonzentration im Grundwasser aufwies
(Abb. 57). Im November 2000 wurde 4-NP mit einer maximalen Konzentration von 2542 ng/l
im Grundwasser der Messstelle 955F nachgewiesen (Abb. 58).

6.3.4.2 Jahreszeitlich bedingte K onzentrationsschwankungen

6.3.4.2.1 Gesamter Aquiferbereich

Abbildung 59 zeigt die mittleren Konzentrationen der organischen Umweltchemikalien in
samtlichen Grundwasserproben gemittelt Uber jewells eine Beprobungskampagne, um die

jahreszeitlichen Konzentrationsschwankungen der einzelnen Substanzen aufzuzeigen.

Antioxidantien

Allgemein war von Mé&rz 2000 bis November 2000 ein rapider Anstieg der mittleren BHT-
Konzentration von 107 ng/l auf 730 ng/l in den Grundwasserproben zu beobachten. Im Méarz
2001 nahm die durchschnittliche BHT-Konzentration in allen Grundwasserproben wieder auf
223 ng/l ab (Abb. 59).

Von Méarz 2000 bis November 2000 stieg die durchschnittliche BHT-CHO-Konzentration in
allen Grundwasserproben von 75 ng/l auf 124 ng/l an. Im Mé&rz 2001 betrug die mittlere BHT-
CHO-Konzentration in allen Grundwasserproben 117 ng/l (Abb. 59).
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Abb. 59: Jahreszeitlich bedingte Konzentrationsschwankungen der organischen Umweltchemi-
kalien im gesamten Aquiferbereich (Mittelwerte aus samtlichen Grundwasserproben gemittelt Uber
jeweils einen Beprobungszeitpunkt).

Phosphor siureester

Im Mé&rz 2000 konnte TBP mit einer durchschnittlichen Konzentration von 110 ng/l in den
Grundwasserproben nachgewiesen werden. Im November 2000 wurde mit durchschnittlich
446 ng/l die hochste TBP-Konzentration im Grundwasser gemessen. Im Mérz 2001 nahm die
mittlere TBP-Konzentration sdmtlicher Grundwasserproben erneut auf 271 ng/l ab (Abb. 59).
Im Méarz 2000 konnte TCEP nur in der Grundwasserprobe aus der Messstelle 9536F der
Transsekte Bahnbriicke oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden (195 ng/l)
[Tab. 21]. Im November 2000 lag die durchschnittliche TCEP-Konzentration im Grundwasser
bei 66 ng/l. Im Mé&rz 2001 wurde TCEP in alen Grundwasserproben mit durchschnittlich 175
ng/l nachgewiesen (Abb. 59).

Im Mé&rz 2000 war die Durchschnittskonzentration fir TBEP mit 181 ng/l am geringsten. Im
November 2000 stieg sie auf 315 ng/l an. Wie im Falle von TCEP wurde auch fir TBEP die
maximale Durchschnittskonzentrationen aler Grundwasserproben im Mérz 2001 gemessen.
Sie lag bei 371 ng/l TBEP (Abb. 59).
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XenoGstrogene

Im Mérz 2000 lag die durchschnittliche BPA-Konzentration in den Grundwasserproben aus
sdmtlichen Messstellen nur bei 71 ng/l. Im November 2000 stieg sie auf 1066 ng/l an. Im
Mérz 2001 fiel die mittlere BPA-Konzentration sémtlicher Grundwasserproben wieder auf
753 ng/l (Abb. 59).

Im Mé&rz 2000 lagen die Werte fir 4-NP im Grundwasser bei durchschnittlich 341 ng/l. Im
November 2000 stieg die 4-NP-Konzentration auf einen Durchschnittswert von 1075 ng/l an.
Im Mé&rz 2001 verringerte sich die mittlere 4-NP-Konzentration im Grundwasser auf 755 ng/l
(Abb. 59).

6.3.4.2.2 Aquiferbereich innerhalb der Transsekte Nieschen

Abbildung 60 zeigt die mittleren jahreszeitlich bedingten Konzentrationsschwankungen von
BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-NP in sdmtlichen Grundwasserproben aus
den Messstellen 9550, 9551a, 9551, 9752, 9753, 9754, 9756, 9757 und 2389 im Bereich der
Transsekte Nieschen. Die Lage der einzelnen Messstellen ist Abbildung 21 (Seite 68) zu

entnehmen.
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Abb. 60: Jahreszetlich bedingte Konzentrationsschwankungen der organischen Umweltchemi-
kalien im Aquiferbereich der Transsekte Nieschen (Mittelwerte aus samtlichen Grundwasserproben

gemittelt Uber jeweils einen Beprobungszeitpunkt).
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Antioxidantien

Von Maéarz 2000 bis November 2000 stieg die mittlere BHT-Konzentration in den
Grundwasserproben der Transsekte Nieschen von 142 ng/l auf 354 ng/l an. Im Méarz 2001
betrug der durchschnittliche Wert fur BHT in den Grundwasserproben aus diesem Bereich
318 ng/l (Abb. 60).

Der mittlere Wert fir BHT-CHO in den Grundwasserproben aus der Transsekte Nieschen
betrug im Méarz 2000 113 ng/l und im November 2000 99 ng/l. Im Méarz 2001 konnte mit
durchschnittlich 91 ng/l in den Grundwasserproben aus diesem Aquiferbereich keine
deutliche Konzentrationsdnderung festgestellt werden (Abb. 60).

Phosphor saureester

In den Messstellen der Transsekte Nieschen stieg die mittlere TBP-Konzentration von 92 ng/l
im Mérz 2000 auf 302 ng/l im November 2000 an. Im Mé&z 2001 war en weiterer
Konzentrationsanstieg auf durchschnittlich 441 ng/l TBP zu beobachten (Abb. 60).

Weder im Mérz 2000 noch im November 2000 konnte TCEP in einer Grundwasserprobe aus
der Transsekte Nieschen oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden. Im Mérz
2001 konnten dagegen durchschnittlich 212 ng/l TCEP in den Grundwasserproben aus diesem
Aquiferbereich gemessen werden (Abb. 60).

Von Mé&az 2000 bis November 2000 nahm die TBEP-Konzentration in den
Grundwasserproben aus den Messstellen der Transsekte Nieschen von durchschnittlich 359
ng/l auf 107 ng/l ab. Im Mé&rz 2001 stieg die durchschnittliche TBEP-Konzentration wieder
auf 763 ng/l an (Abb. 60).

XenoGstrogene

In den Grundwasserproben aus der Transsekte Nieschen stieg der BPA-Gehalt von
durchschnittlich 76 ng/l im M&rz 2000 auf durchschnittlich 536 ng/l im November 2000 an
(Abb. 60). Der Wert fur BPA lag im November 2000 nur in den Grundwasserproben aus den
Messstellen 9754, 9757 und 2389 oberhalb der Nachweisgrenze (Tab. 22). Im Mé&rz 2001
konnten durchschnittlich 693 ng/l BPA in den Grundwasserproben aus dem Aquiferbereich
der Transsekte Nieschen gemessen werden (Abb. 60).
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Der durchschnittliche 4-NP-Gehalt im Grundwasser im Bereich der Transsekte Nieschen lag
im Méarz 2000 bei 199 ng/l, stieg im November 2000 auf 407 ng/l an und erreichte im Méarz
2001 seinen Maximum von 1005 ng/l (Abb. 60).

6.3.4.2.3 Aquiferbereich innerhalb Transsekte Bahnbricke

Messstellen 1a, 9534F und 2a

In Abbildung 61 sind die mittleren jahreszeitlich bedingten Konzentrationsschwankungen von
BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-NP in den Grundwasserproben aus den nur
durch Niederschlagsinfiltration beeinflussten Messstellen 1a, 9534F und 2a im Bereich der
Transsekte Bahnbriicke dargestellt. Die Lage der einzelnen Messstellen ist Abbildung 21
(Seite 68) zu entnehmen. Im Méarz 2000 konnten diese Messstellen nicht beprobt werden, da
sie aufgrund des Oder-Hochwassers zu diesem Zeitpunkt nicht zugénglich waren.
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Abb. 61: Jahreszeitlich bedingte Konzentrationsschwankungen der organischen Umweltchemi-
kalien im Aquiferbereich der Transsekte Bahnbricke (Messstelen: 1a, 9534F, 2a) [Mittdwerte

aus samtlichen Grundwasser proben gemittelt Uber jewells einen Beprobungszeitpunkt].
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Antioxidantien

In den Grundwasserproben aus den Messstellen 1a, 9534F und 2a war von November 2000
bis M&rz 2001 ein durchschnittlicher Konzentrationsriickgang fur BHT von 399 ng/l auf 212
ng/l zu beobachten (Abb. 61).

Die mittlere BHT-CHO-Konzentration in den Grundwasserproben aus diesem Aquifer-
bereich blieb dagegen mit 86 ng/l im November 2000 und 76 ng/l im Mé&rz 2001 relativ
konstant (Abb. 61).

Phosphor saureester

Betrachtet man die Grundwasserproben aus den Messstellen 1a, 9534F und 2a, nahm die
mittlere TBP-Konzentration im Grundwasser aus diesem Bereich geringfligig von 324 ng/l im
November 2000 auf 228 ng/l im Mérz 2001 ab (Abb. 61).

TCEP konnte im November 2000 in den Grundwasserproben aus den Messstellen 1a, 9534F
und 2a nie oberhalb der Nachweisgrenze bestimmt werden. Im Maz 2001 betrug die
durchschnittliche TCEP-Konzentration in diesem Aquiferbereich 191 ng/l (Abb. 61).

Die Substanz TBEP wurde in den Grundwasserproben aus den Messstellen 1a, 9534F und 2a
im November 2000 mit durchschnittlich 261 ng/l nachgewiesen. Im Méarz 2001 nahm der
mittlere TBEP-Gehalt im Grundwasser aus diesem Aquiferbereich geringfligig auf 318 ng/l
zu (Abb. 61).

XenoGstrogene

In den Grundwasserproben aus den Messstellen 1a, 9534F und 2a nahm die durchschnittliche
BPA-Konzentration von November 2000 bis Marz 2001 von 163 ng/l auf 92 ng/l ab (Abb.
61). Im gleichen Zeitraum verringerte sich die mittlere 4-NP-Konzentration in diesem
Aquiferbereich ebenfalls von 1080 ng/l auf 911 ng/l (Abb. 61).

Messstelle 9531T
In Abbildung 62 sind die mittleren jahreszeitlich bedingten Konzentrationsschwankungen von

BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-NP in den Grundwasserproben aus der
Uberwiegend durch Uferfiltrat beeinflussten Messstellen 9531T im odernahen Bereich der
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Transsekte Bahnbriicke dargestellt. Die Lage dieser Messstelle ist Abbildung 21 (Seite 68) zu
entnehmen. Die Messstelle 9531T konnte im Méarz 2000 aufgrund des Oder-Hochwassers zu
diesem Zeitpunkt ebenfalls nicht beprobt werden.
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Abb. 62: Jahreszeitlich bedingte Konzentrationsschwankungen der organischen Umweltchemi-
kalien im Aquiferbereich der Transsekte Bahnbricke (Messstdle 9531T) [Mittdwerte aus samt-
lichen Grundwasserproben gemittdt Uber jeweils einen Beprobungszeitpunkt].

Antioxidantien

Im Grundwasser der Messstelle 9531T ging die BHT-Konzentration von 912 ng/l im
November 2000 auf 263 ng/l im Mérz 2001 zuriick (Abb. 62).

Betrug der Wert fur BHT-CHO im Grundwasser aus der Uferfiltratzone der Messstelle
9531T im November 2000 noch 156 ng/l, konnte der Metabolit im Méarz 2001 an dieser Stelle
nicht mehr oberhalb der Nachweisgrenze nachgewiesen werden (Abb. 62).

Phosphor siureester

Innerhalb der Transsekte Bahnbriicke war TBP in der Grundwasserprobe aus 9531T im
November 2000 nicht nachzuweisen.

Dagegen lag die TBP-Konzentration im Mé&z 2001 in der Grundwasserprobe aus dieser
Messstelle bel 1120 ng/l (Abb. 62).
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Innerhalb der Transsekte Bahnbriicke wurde TCEP im oderbeeinflussten Grundwasser aus
9531T ebenfalls nur im Mé&rz 2001 mit 312 ng/l nachgewiesen (Abb. 62).

TBEP konnte im November 2000 mit 154 ng/l und im Mé&rz 2001 mit 339 ng/l in der
Grundwasserprobe aus 9531T nachgewiesen werden (Abb. 62).

XenoGstrogene

Im Bereich der Transsekte Bahnbriicke betrug der Gehalt fir BPA in der Messstelle 9531T im
November 2000 3463 ng/l und fiel im Mé&rz 2001 auf 2731 ng/l (Abb. 62).

Innerhalb dieses Aquiferbereichs war fir 4-NP von November 2000 bis Méarz 2001 ein
Konzentrationsanstieg von 772 ng/l auf 1173 ng/l zu beobachten.

Messstellen 9536F, 11/99F, 9561F, 6/99T und 11/99T

Abbildung 63 zeigt die mittleren jahreszeitlich bedingten Konzentrationsschwankungen von
BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-NP in den Grundwasserproben aus den
Messstellen 9536F, 11/99F, 9561F, 6/99T und 11/99T im Bereich der Transsekte
Bahnbriicke. Die Lage der einzelnen Messstellen ist Abbildung 21 (Seite 68) zu entnehmen.

Antioxidantien

In den Grundwasserproben aus den Messstellen 9536F, 11/99F, 9561F, 6/99T und 11/99T der
Transsekte Bahnbriicke war fur BHT von Mérz 2000 bis November 2000 ein Konzentrations-
anstieg von durchschnittlich 65 ng/l auf 976 ng/l zu beobachten. Im Mé&rz 2001 betrug die
BHT-Konzentration im Grundwasser aus diesem Aquiferbereich nur noch 177 ng/l (Abb. 63).

Im Grundwasser aus den Messstellen der Transsekte Bahnbriicke 9536F, 11/99F, 9561F,
6/99T und 11/99T nahm die durchschnittliche BHT-CHO-Konzentration von 15 ng/l im
Mérz 2000 auf 94 ng/l im November 2000 zu, wobei BHT-CHO im Grundwasser der
Messstelle 6/99T zu beiden Probennahmezeitpunkten nicht oberhalb der Bestimmungsgrenze
nachgewiesen werden konnte (Tab. 20). Im Mé&z 2001 nahm die durchschnittliche BHT-
CHO-Konzentration im Grundwasser aus diesen Messstellen wieder auf 57 ng/l ab (Abb. 63).



6 Ergebnisse 140

Jahreszeitliche bedingte Konzentrations-
schwankungen im Aquiferbereich der Transsekte
Bahnbricke

1200 (Messstellen: 9536F, 11/99F, 9561F, 6/99T und
11/99T)

1400+

1000+

-~ n=5 M n=5

800+

Konzentration [ng/l]

600+

400

200+

Marz 2000 November 2000 Marz 2001

‘IBHT EBHT-CHO D TBP RTCEP O TBEP EBPA I4-NP‘

Abb. 63: Jahreszeitlich bedingte Konzentrationsschwankungen der organischen Umweltchemi-
kalien im Aquiferbereich der Transsekte Bahnbrlicke (Messstelen: 9536F, 11/99F, 9561F, 6/99T,
11/99T) [Mittdwerte aus samtlichen Grundwasserproben gemittelt Uber jeweils enen Beprobungs-
zeitpunkt].

Phosphor siureester

Im Grundwasser aus den Messstellen der Transsekte Bahnbriicke 9536F, 11/99F, 9561F,
6/99T und 11/99T war fur TBP von Mé&z 2000 bis November 2000 ebenfalls ein
Konzentrationsanstieg von durchschnittlich 105 ng/l auf 613 ng/l zu beobachten. Im Mérz
2001 verringerte sich die mittlere TBP-Konzentration auf 121 ng/l im Grundwasser aus
diesem Aquiferbereich (Abb. 63).

Betrachtet man die Messstellen der Transsekte Bahnbriicke 9536F, 11/99F, 9561F, 6/99T und
11/99T, so lag der mittlere TCEP-Gehalt im Mé&rz 2000 nur in der Grundwasserprobe aus
9536F mit 195 ng/l oberhalb der Bestimmungsgrenze (Tab. 21). Die mittlere TCEP-
Konzentration in den Grundwasserproben aus diesem Aquiferbereich lag zu diesem Zeitpunkt
bei 39 ng/l. Im November 2000 stieg die TCEP-Konzentration in sdmtlichen Grundwasser-
proben aus diesem Bereich auf durchschnittlich 125 ng/l an. Im Mé&z 2001 konnten hier
durchschnittlich 195 ng/l TCEP nachgewiesen werden (Abb. 63).

Im Grundwasser aus den Messstellen der Transsekte Bahnbriicke 9536F, 11/99F, 9561F,
6/99T und 11/99T dtieg die durchschnittliche TBEP-Konzentration von Méarz 2000 bis
November 2000 von 37 ng/l auf 267 ng/l an. Im Mé&rz 2001 blieb der mittlere Wert fir TBEP
im Grundwasser aus diesem Aquiferbereich mit 234 ng/l relativ konstant (Abb. 63).
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XenoGstrogene

Im Grundwasser aus den Messstellen der Transsekte Bahnbriicke 9536F, 11/99F, 9561F,
6/99T und 11/99T lag die BPA-Konzentration im Méarz 2000 nur in der Grundwasserprobe
aus 11/99F oberhalb der Bestimmungsgrenze (Tab. 22). Die Durchschnittskonzentration fir
BPA in diesem Aquiferbereich lag bel 42 ng/l. Im November 2000 stieg der Wert fur BPA fur
diese Messstellen auf einen Mittelwert von 1034 ng/l an. Im Mé&az 2001 lag die
durchschnittliche Konzentration fir BPA im Grundwassern aus diesem Bereich bei 1032 ng/|
(Abb. 63).

Im Grundwasser aus den Messstellen der Transsekte Bahnbriicke 9536F, 11/99F, 9561F,
6/99T und 11/99T betrug die durchschnittliche 4-NP-Konzentration im Mé&rz 2000 375 ng/l.
Sie stieg im November 2000 auf 1219 ng/l an, um im Marz 2001 wieder auf 522 ng/l zu
sinken (Abb. 63).

Messstellen 955F und 955T

Abbildung 64 zeigt die mittleren jahreszeitlich bedingten Konzentrationsschwankungen von
BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-NP in den Grundwasserproben aus den
Messstellen 955F und 955T. Die Lage dieser Messstellen ist Abbildung 21 (Seite 68) zu
entnehmen. Beide Messstellen befinden sich ca. 5000 m westlich der Transsekte Bahnbriicke.
Das Grundwasser wird aufgrund der fehlenden stauenden Deckschichten in diesem Bereich

des Oderbruchs direkt vom infiltrierenden Niederschlagswasser beeinflusst.

Antioxidantien

In ca. 5000 m Entfernung von der Oder nahm der BHT-Gehalt in der flachen Messstelle 955F
von 19 ng/l im Mé&rz 2000 auf 1171 ng/l im November 2000 zu. In der tiefen Messstelle 955T
lag der Wert fir BHT im Marz 2000 unterhalb der Bestimmungsgrenze und stieg im
November 2000 auf 1551 ng/l an. Im Mé&rz 2001 wurden in den Messstellen 955F und 955T
nur noch 120 bzw. 8 ng/l BHT nachgewiesen (Abb. 64).

In der flachen Messstelle 955F blieb die BHT-CHO-Konzentration von Mé&rz 2000 mit 141
ng/l bis November 2000 mit 149 ng/l relativ konstant. Im gleichen Zeitraum nahm die BHT-
CHO-Konzentration in der tiefen Messstelle 955T geringfuigig von 116 ng/l auf 92 ng/l ab. Im
Mérz 2001 war in beiden Grundwasserproben ein eindeutiger Riickgang der BHT-CHO-
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Konzentration von 149 ng/l auf 9 ng/l (955F) bzw. von 92 ng/l auf einen Wert unterhalb der
Nachweisgrenze (955T) zu beobachten (Abb. 64).
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Abb. 64: Mittlere Konzentrationen der organischen Umweltchemikalien in den Grundwasser -

proben aus den Messstellen 955F (@) und 955T (b) [gemittedt Uber jewels einen
Beprobungszeitpunkt].

Phosphor siureester

In den Messstellen 955F und 955T stieg die TBP-Konzentration im Zeitraum von Méarz 2000
bis November 2000 von 221 ng/l auf 916 ng/l bzw. von 72 ng/l auf 445 ng/l an. Dagegen
wurde im Mé&rz 2001 in der Grundwasserprobe der Messstelle 955F nur 56 ng/l TBP
gemessen. In der Grundwasserprobe aus 955T lag der TBP-Gehalt zu diesem Zeitpunkt
unterhalb der Bestimmungsgrenze (Abb. 64).

In den Messstellen 955F und 955T konnte die Verbindung TCEP weder im Méarz 2000 noch
im November 2000 oberhalb der Nachweisgrenze nachgewiesen werden. Im Mérz 2001 lag
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die TCEP-Konzentration im Grundwasser aus der Messstelle 955F ebenfalls unterhalb der
Nachweisgrenze. Im Grundwasser aus der tiefen Messstelle 955T trat TCEP zu diesem
Zeitpunkt mit einer Konzentration von 38 ng/l im Grundwasser auf (Abb. 64).

In den Messstellen 955F und 955T war fur TBEP von Mé&z 2000 bis November 2000
ebenfalls ein Konzentrationsanstieg von 112 ng/l auf 780 ng/l bzw. von 141 ng/l auf 434 ngl/|
zu verzeichnen. Im Méarz 2001 verringerte sich der TBEP-Gehalt in beiden Messstellen auf
jeweils 59 ng/l (Abb. 64).

XenoGstrogene

In den Messstellen 955F und 955T konnte von Mé&rz 2000 bis November 2000 ein drastischer
Konzentrationsanstieg fur BPA von einem Wert unterhalb der Nachweisgrenze auf 1616 ng/l
bzw. von 195 ng/l auf die absolute Maximalkonzentration von 4557 ng/l beobachtet werden.
Im Mé&rz 2001 blieb der Wert fir BPA in der flachen Messstelle 955F mit 1607 ng/l relativ
konstant. Im Grundwasser aus der tiefen Messstelle 955T lag der Wert fur BPA im Mé&rz 2001
unterhalb der Bestimmungsgrenze (Abb. 64).

In den Grundwasserproben aus 955F und 955T stieg die 4-NP-Konzentration von Méarz 2000
bis November 2000 von 201 ng/l auf 2542 ng/l bzw. von 51 ng/l auf 2207 ng/l an. Im Mé&rz
2001 lag die 4-NP-Konzentration in der Grundwasserprobe aus der flachen Messstelle 955F
bei 318 ng/l und in der Grundwasserprobe aus der tiefen Messstelle 955T bei 174 ng/l (Abb.
64)

Multilevel Messstelle ML 10/99

Abbildung 65 zeigt die mittleren jahreszeitlich bedingten Konzentrationsschwankungen von
BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-NP in den Grundwasserproben aus
sdmtlichen Tiefen der Multilevelmessstelle ML10/99. Die Lage von ML10/99 innerhalb der
Transsekte Bahnbriicke sowie die verschiedenen Filtertiefen sind Abbildung 21 (Seite 68) zu

entnehmen.
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Abb. 65: Jahreszeitlich bedingte Konzentrationsschwankungen der organischen Umweltchemi-
kalien im Aquiferbereich der Transsekte Bahnbriicke (Multilevemessstellee ML10/99) [Mittel-

werte aus samtlichen Grundwasserproben gemittelt (ber jeweils einen Beprobungszeitpunkt].

Antioxidantien

Im Mérz 2000 konnte BHT in den Grundwasserproben aus ML10/99 nur in einer Tiefe von

7 m mit 104 ng/l nachgewiesen werden (Tab. 20, Seite 127). Die durchschnittliche BHT-
Konzentration in der Messstelle ML10/99 betrug zu diesem Zeitpunkt 21 ng/l. Im November
2000 stieg die durchschnittliche BHT-Konzentration in den Grundwasserproben aus
sdmtlichen Tiefen des ML10/99 auf eine Konzentration von 991 ng/l an. Im Mé&rz 2001 nahm
die mittlere BHT-Konzentration gemittelt Uber alle Tiefen des ML10/99 auf 204 ng/l ab (Abb.
65).

Die durchschnittliche BHT-CHO-Konzentration in den Grundwasserproben aus ML10/99
betrug im Mé&rz 2000 46 ng/l. Im November 2000 stieg sie auf 205 ng/l an. Im Mérz 2001 war
in den Grundwasserproben aus ML10/99 fir BHT-CHO ein Konzentrationsanstieg auf
durchschnittlich 330 ng/l zu verzeichnen (Abb. 65).

Phosphor siureester

Die durchschnittliche Konzentration fur TBP in den Grundwasserproben aus der
Multilevelmessstelle  ML10/99 betrug im Maz 2000 gemittelt Uber die gesamte
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Aquiferméchtigkeit 137 ng/l. Im November 2000 stieg die Durchschnittskonzentration fur
TBP auf 664 ng/l an. Im Mé&rz 2001 fiel die TBP-Konzentration in den Grundwasserproben
aus ML 10/99 erneut auf durchschnittlich 147 ng/l (Abb. 65).

TCEP konnte im Marz 2000 in keiner Grundwasserprobe aus der ML10/99 oberhalb der
Nachweisgrenze bestimmt werden (Tab. 21, Seite 128). Im November 2000 betrug die
gemittelte TCEP-Konzentration Uber die gesamte Aquiferméchtigkeit, die durch ML10/99
erschlossen wird, 205 ng/l. Im Mé&rz 2001 nahm die durchschnittliche TCEP-Konzentration in
diesem Aquiferbereich auf 109 ng/l ab (Abb. 65).

Die durchschnittliche TBEP-Konzentration in den Grundwasserproben aus ML10/99 lag im
Mérz 2000 bei 47 ng/l. Im November 2000 wurde hier ein TBEP-Gehalt von durchschnittlich
631 ng/l gemittelt Uber die gesamte Aquiferméchtigkeit gemessen. Der Mittelwert fir TBEP
sank im Mérz 2001 in den Grundwasserproben aus ML 10/99 wieder auf 98 ng/l ab (Abb. 65).

XenoGstrogene

Im Mérz 2000 lag der Wert fur BPA nur in der Grundwasserprobe aus ML10/99V mit 605
ng/l oberhalb der Bestimmungsgrenze (Tab. 22, Seite 129). Der Mittelwert Uber die gesamte
Aquiferméchtigkeit betrug demnach 121 ng/l. Im November 2000 stieg die durchschnittliche
BPA-Konzentration im Aquiferbereich des ML10/99 sprunghaft auf 1399 ng/l an. Im Méarz
2001 veringerte sich die mittlere BPA-Konzentration in den Grundwasserproben aus
ML 10/99 wieder auf 705 ng/l (Abb. 65).

Im Mé&rz 2000 betrug die durchschnittliche 4-NP-Konzentration in den Grundwasserproben
aus ML10/99 667 ng/l. Auch der 4-NP-Gehalt stieg im November 2000 auf einen Mittelwert
von 1649 ng/l an. Im Mé&rz 2001 nahm die durchschnittliche 4-NP-Konzentration in den
Grundwasserproben aus diesem Aquiferbereich erneut auf 636 ng/l ab (Abb. 65).

6.3.4.3 Konzentrationsverlauf parallel der Grundwasserflief3richtung

Im folgenden soll der Konzentrationsverlauf der Substanzen BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP,
TBEP, BPA und 4-NP im Grundwasser aus Messstellen, die ungefdhr parallel der
Grundwasserfliefdrichtung angeordnet sind, mit zunehmender Entfernung von der Oder
erlautert werden. Grundlagen dieser Interpretationen stellten die Analysenergebnisse aus der
letzten Beprobungskampagne im Mérz 2001 dar.
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Transsekte Nieschen

Abbildung 66 zeigt die Konzentrationsentwicklung der organischen
der Transsekte Nieschen bei der Probennahme im Mé&rz 2001.
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Abb. 66: Konzentrationsverlauf der organischen Umweltchemikalien mit zunehmender Entfer-
nung von der Oder parallel der Grundwasser flieldrichtung (Transsekte Nieschen im Mérz 2001).
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Die Entfernungen der Messstellen 9550, 9551a, 9551, 9752, 9753, 9754, 9756, 9757 und
2389 sind ebenfalls Abbildung 66 zu entnehmen. Die Filtertiefen dieser Grundwasser-
messstellen liegen zwischen 1,5 bis 7,0 m. Die Lage der einzelnen Messstellen sowie deren
exakte Filtertiefen ist Abbildung 21 (Seite 68) zu entnehmen.

Antioxidantien

Das Antioxidans BHT war im Mé&rz 2001 in den Grundwasserproben aus den Messstellen der
Transsekte Nieschen mit einer Konzentration von durchschnittlich 318 ng/l vertreten. Die
Konzentrationen lagen zwischen Werten unterhalb der Nachweisgrenze in  der
Grundwasserprobe aus der Messstelle 9754 bis maximal 942 ng/l in der Grundwasserprobe
aus der Messstelle 9752 (Tab. 20, Seite 127).

Abbildung 66a zeigt den Konzentrationsverlauf der beiden Vertreter der Antioxidantien BHT
und BHT-CHO im Aquiferbereich der Transsekte Nieschen. Im Grundwasser der Messstelle
9550, die der Oder am néchsten liegt, lag die BHT-Konzentration mit 618 ng/l Gber der
Oderwasserkonzentration von 253 ng/l (O_3) zum gleichen Zeitpunkt. In den folgenden
Messstellen 9551a und 9551 nahm die BHT-Konzentration auf relativ geringe Werte von 96
bzw. 59 ng/l ab, um im Grundwasser der nachfolgenden Messstelle 9752 ihr Maximum von
942 ng/l zu ereichen. Im weiteren Verlauf der Transsekte verringerte sich die BHT-
Konzentration in den Grundwasserproben der Messstellen 9753 (248 ng/l) und 9754 (n.n.) mit
zunehmender Entfernung von der Oder bis auf 107 ng/l in der Grundwasserprobe aus 9756.
Sowohl in der Messstelle 9757 westlich des Grabens as auch in der ca. 3000 m von der Oder
entfernten Messstelle 2389 stieg die BHT-Konzentration wieder auf 490 ng/l bzw. 304 ng/|
an.

Die Schwankungsbreite der Gehalte des Abbauproduktes BHT-CHO im Grundwasser aus
den Messstellen der Transsekte Nieschen war mit Werten zwischen 59 ng/l (9757) und 223
ng/l (9752) relativ gering (Tab. 20, Seite 127). Die Durchschnittskonzentration fir BHT-CHO
in den Grundwasserproben aus diesem Aquiferbereich betrug 110 ng/l. Zunéchst stieg die
BHT-CHO-Konzentration von 61 ng/l, die im Méarz 2001 in der Oder gemessen wurden, auf
93 ng/l in der Grundwasserprobe aus 9550 an. In der Probe aus 9551a war noch einmal ein
leichter Konzentrationsanstieg auf 132 ng/l zu beobachten. Im Grundwasser, das durch die
Messstelle 9551 erschlossen wird, lag der BHT-CHO-Gehalt zu diesem Zeitpunkt bel 104
ng/l. In der Grundwasserprobe aus der Messstelle 9752 erreichte der BHT-CHO-Gehalt mit
223 ng/l schliefdlich sein Maximum, um danach kontinuierlich bis auf 59 ng/l im
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Grundwasser, das durch die Messstelle 9757 erschlossen wird, abzusinken. In der Messstelle
2389, die ca. 5000 m von der Oder entfernt liegt, konnten wieder 126 ng/l BHT-CHO
gemessen werden.

Eine Konzentrationsabnahme innerhalb des Aquiferbereichs, der durch die Messstellen der
Transsekte Nieschen erschlossen wird, konnte mit zunehmender Entfernung von der Oder
weder fur die Ausgangssubstanz BHT noch fur den Metabolit BHT-CHO beobachtet werden.

Phosphor saureester

Die mittleren Konzentrationen fur die drei PSE TBP, TCEP und TBEP lagen in den
Grundwasserproben aus den Messstellen der Transsekte Nieschen im Méarz 2001 bel 441, 212
bzw. 763 ng/l. Die TBP-Konzentrationen schwankten hier zwischen 209 ng/l (9754) und 1191
ng/l (9551), die TCEP-Konzentrationen zwischen einem Wert unterhalb der Nachweisgrenze
(9754) und 715 ng/l (9752) und die TBEP-Konzentrationen zwischen 175 ng/l (9551a) und
1877 ng/l im Grundwasser aus 9753 (Tab. 21, Seite 128).

Abbildung 66b zeigt den Konzentrationsverlauf der drei Vertreter der Phosphorsdureester
TBP, TCEP und TBEP im Aquiferbereich der Transsekte Nieschen. In der Grundwasserprobe
der ersten Messstelle 9550 verringerte sich im Vergleich zur Oderwasserkonzentration die
Konzentration sowohl fur TCEP als auch fir TBEP auf 42 bzw. 318 ng/l. Die Konzentration
fur TCEP im Oderwasser bei Probennahmepunkt O_3 lag zum gleichen Zeitpunkt noch bei
274 ng/l, fir TBEP bei 665 ng/l. Die TBP-Konzentration stieg dagegen in diesem Bereich im
Vergleich zur Oderwasserkonzentration bei O_3 (320 ng/l) geringfiigig auf 352 ng/l an. Im
Grundwasser der Messstelle 9756 in Laufgrabennghe (siehe Abb. 21 auf Seite 68) gingen die
Konzentrationen sowohl fur TBP als auch fur TCEP und TBEP auf ein niedrigeres Niveau
zuriick (467 ng/l fur TBP, 113 ng/l fur TCEP und 257 ng/l fir TBEP). In der Messstelle 9757
westlich des Grabens verringerten sich die Werte fur TBP und TCEP noch einmal geringfiigig
auf 211 ng/l bzw. 61 ng/l. Die TBEP-Konzentration blieb dagegen in diesem Bereich mit 281
ng/l relativ konstant. In der am weitesten von der Oder entfernt liegenden Messstelle 2389
stieg der Wert fur TBEP sprunghaft auf einen Wert von 1611 ng/l an. TBP und TCEP
dagegen blieben mit 368 bzw. 45 ng/l auch im weiter entfernten Aquiferbereich auf einem
ahnlichen Konzentrationsniveau.
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Die Konzentrationsganglinien innerhalb der Transsekte Nieschen schwankten fur ale drei
PSE ab der Messstelle 9551a mit zunehmender Entfernung vom Fuss relativ stark. Dabei
wurde bis zur Messstelle 9752 eine positive Korrelation der Konzentrationsdnderungen von
TBP und TBEP im Grundwasser der einzelnen Messstellen beobachtet. Fir TCEP konnte ab
der Messstelle 9752 mit zunehmender Entfernung von der Oder eine kontinuierliche
Konzentrationsabnahme beobachtet werden.

XenoGstrogene

Die durchschnittliche BPA-Konzentration in den Grundwasserproben aus der Transsekte
Nieschen betrug im Mérz 2001 693 ng/l. Die BPA-Konzentrationen reichten von Werten
zwischen Nachwels- und Bestimmungsgrenze in den Grundwasserproben aus den Messstellen
9754 und 9756 bis maximal 1934 ng/l in der Grundwasserprobe aus der Messstelle 2389. 4-
NP war mit Werten zwischen 369 ng/l in der Grundwasserprobe aus der Messstelle 9551a und
1772 ng/l in der Grundwasserprobe aus der Messstelle 9752 bei einem Mittelwert von 1005
ng/l im Grundwasser aus diesem Aquiferbereich vertreten (Tab. 22, Seite 129).

In Abbildung 66¢ ist der Konzentrationsverlauf der beiden Vertreter der Xenodstrogene BPA
und 4-NP im Aquiferbereich der Transsekte Nieschen dargestellt. Im Grundwasser der ersten
Messstelle 9550 der Transsekte Nieschen betrug der BPA-Gehalt 862 ng/l. Die 4-NP-
Konzentration in der Probe aus dieser Messstelle lag bel 1210 ng/l. In der Messstellen 9551a
nahm sowohl der BPA- als auch der 4-NP-Gehalt im Grundwasser auf 62 bzw. 369 ng/l ab. In
der Grundwasserprobe der folgenden Messstelle 9551 blieben die Konzentrationen fur beide
Xenoostrogene mit 58 ng/l (BPA) bzw. 395 ng/l (4-NP) relativ konstant. In der
Grundwasserprobe aus der néchstgelegenen Messstelle 9752 wurde fir beide Substanzen ein
Konzentrationsanstieg auf 1369 ng/l (BPA) bzw. 1772 ng/l (4-NP) beobachtet. Nahert man
sich dem Laufgraben, verringerte sich die Konzentration sowohl fur BPA als auch fur 4-NP.
Die Werte fir BPA im Grundwasser aus diesem Bereich lagen nur zwischen Nachweis- und
Bestimmungsgrenze (9754, 9756). In der Messstelle 9757 westlich des Grabens stieg die
BPA-Konzentration wieder sprunghaft auf 1856 ng/l an. Die 4-NP-Konzentration im
Grundwasser aus 9757 blieb dagegen mit 1019 ng/l auf einem &hnlichen Niveau wie im
Grundwasser aus der Messstelle 9756 (1052 ng/l), die genau innerhalb des Laufgrabens liegt.
Beide Xenodstrogene wurden ebenfalls im Grundwasser aus der Messstelle 2389, die 3000 m
entfernt von der Oder gelegen ist, mit einer Konzentration von 1934 ng/l fur BPA und 965
ng/l fur 4-NP nachgewiesen.
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Eine Abnahme der Konzentrationen beider Xenotstrogen mit zunehmender Entfernung von
der Oder war im Aquiferbereich der Transsekte Nieschen nicht zu erkennen. Die
Konzentrationsganglinien fir BPA und 4-NP korrelierten bis zur Messstelle 9756 relativ gut.

Transsekte Bahnbriicke (Messtiefe 1,5 bis 7,0 m)

Der Konzentrationsverlauf der ausgewahlten organischen Substanzen parallel der Grund-
wasserflierichtung im Grundwasser aus den flachen Messstellen der Transsekte Bahnbrlicke
im Mé&rz 2001 ist in Abbildung 67 dargestellt. Hier erschlief3en die Messstellen 9531T, 1a,
9534F, 2a, 9536F, 9/99F, 11/99F, 9561F und 955F einen Bereich des Aquifers zwischen 1,5
und 7,0 m. Die Lage der einzelnen Messstellen sowie deren exakte Filtertiefen ist wiederum
Abbildung 21 (Seite 68) zu entnehmen.

Antioxidantien

BHT wurde im Grundwasser aus den flacheren Aquiferbereichen der Transsekte Bahnbriicke
im Maz 2001 mit einer mittleren Konzentration von 202 ng/l nachgewiesen. Die Werte
schwankten zwischen 29 ng/l in der Grundwasserprobe aus der Messstelle 9536F und 436
ng/l in der Grundwasserprobe aus der Messstelle 9561F (Tab. 20, Seite 127).

Abbildung 67a zeigt den Konzentrationsverlauf der beiden Vertreter der Antioxidantien BHT
und BHT-CHO im flachen Aquiferbereich der Transsekte Bahnbriicke. Die BHT-
Konzentration in der Grundwasserprobe aus der der Oder am néchsten gelegen Messstelle
9531T lag mit 263 ng/l im Bereich der Oderwasserkonzentration zum gleichen Zeitpunkt (244
ng/l). Diese Messstelle wird Uberwiegend vom Oderfiltrat beeinflusst, was sich in @hnlichen
Konzentrationen zum gleichen Zeitpunkt widerspiegelte. In der Messstelle 1a lag der BHT-
Gehat im Méarz 2001 bel 322 ng/l. Von hier ab nahm die BHT-Konzentration mit
zunehmender Entfernung von der Oder bis zu 41 ng/l im Grundwasser aus 9/99F
kontinuierlich ab. In der Messstelle 11/99F war schliefdlich wieder ein Anstieg des BHT-
Gehaltes auf 290 ng/l zu beobachten. Im Grundwasser der Messstelle 9561F nahm die
Konzentration weiter auf 436 ng/l zu. Auch in der Messstelle 955F, die ca. 5000 m von der
Oder entfernt liegt, konnte BHT noch mit 120 ng/I nachgewiesen werden.
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Abb. 67: Konzentrationsverlauf der organischen Umweltchemikalien mit zunehmender Entfer-
nung von der Oder parallel der Grundwasserflief3richtung (flacher Aquiferbereich der Transsekte

Bahnbriicke im Méarz 2001).
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Die Schwankungsbreite der BHT-CHO-Konzentrationen in den Grundwasserproben aus den
flacheren Messstellen der Transsekte Bahnbriicke lag im Mérz 2001 bei Werten unterhalb der
Nachweisgrenze bis zu 79 ng/l in der Grundwasserprobe aus der Messstelle 1a mit einem
Mittelwert von 44 ng/l (Tab. 20, Seite 127). In der Messstelle 9531T lag der Wert fir BHT-
CHO unterhalb der Nachweisgrenze obwohl die Oderwasserkonzentration zum gleichen
Zeitpunkt 72 ng/l BHT-CHO betrug. In den Uberwiegend durch Niederschlagsinfiltration
beeinflussten Messstellen 1a, 9534F und 2a lagen die BHT-CHO-Konzentrationen dagegen
mit 76, 73 bzw. 77 ng/l im Bereich der Oderwasserkonzentration. Im weiteren Konzen-
trationsverlauf schwankte der Gehalt des Abbauproduktes BHT-CHO zwischen einem Wert
unterhalb der Nachweisgrenze (9/99F) und 77 ng/l in der Grundwasserprobe aus der
Messstelle 9536F.

Eine kontinuierliche Konzentrationsabnahme von BHT und BHT-CHO konnte im flachen
Aquiferbereich der Transsekte Bahnbriicke mit zunehmender Entfernung von der Oder
ebenfalls nicht beobachtet werden. Die Konzentrationsganglinien der Ausgangssubstanz BHT
und des Abbauproduktes BHT-CHO zeigen in diesem Aquiferbereich eine postive
Korrelation.

Phosphor saureester

Die durchschnittliche TBP-Konzentration im Grundwasser aus dem flach verfilterten
Aquiferbereich der Transsekte Bahnbriicke lag bei 247 ng/l. Die TBP-Gehalte lagen zwischen
17 ng/l (9536F) und 1120 ng/l im Grundwasser aus 9531T (Tab. 21, Seite 128).

Abbildung 67b zeigt den Konzentrationsverlauf von TBP, TCEP und TBEP im flachen
Aquiferbereich der Transsekte Bahnbriicke. Die TBP-Konzentration in der Messstelle 9531T,
die nur wenige Meter von der Oder entfernt liegt und Uberwiegend vom Oderfiltrat beeinflusst
wird, lag mit 1120 ng/l deutlich Gber dem TBP-Gehalt von 333 ng/l, der zum gleichen
Zeitpunkt im Oderwasser gemessen wurde. Im Grundwasser aus dem Aquiferbereich, der von
den Uberwiegend durch Niederschlagsinfiltration beeinflussten Messstellen 1a, 9534F und 2a
erschlossen wird, lag die TBP-Konzentration bei 157, 266 bzw. 263 ng/l. In der Messstelle
9536F, die in unmittelbarer Néhe des Laufgrabens steht, war eine deutliche Abnahme der
TBP-Konzentration auf einen Wert von 17 ng/l zu beobachten. Ab dieser Messstelle stieg der
Wert fir TBP in den Grundwasserproben nur noch geringfiigig auf 134 ng/l in der Messstelle
11/99F an, um danach wieder auf Werte von 87 ng/l (9561F) und 56 ng/l (955F) abzufallen.
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TCEP wurde im Mérz 2001 mit durchschnittlich 168 ng/l in den Grundwasserproben aus
diesem Aquiferbereich nachgewiesen. Die Konzentrationen lagen zwischen Werten unterhalb
der Nachweisgrenze (9534F, 955F) und 369 ng/l in der Grundwasserprobe aus der Messstelle
2a(Tab. 21, Seite 128).

Der TCEP-Gehalt in der Messstelle 9531T lag mit 312 ng/l im Bereich des zum gleichen
Zeitpunkt in der Oder gemessenen Wertes von 290 ng/l. Im weiteren Verlauf nahm die TCEP-
Konzentration kontinuierlich bis auf einen Wert unterhalb der Nachweisgrenze ab (9534F).
Im Grundwasser aus der Messstelle 2a, das Uberwiegend vom Niederschlag beeinflusst wird,
erreichte die TCEP-Konzentration ihr Maximum von 369 ng/l. Ab hier nahm die TCEP-
Konzentration mit zunehmender Entfernung von der Oder auf einen Wert unterhalb der
Nachweisgrenze in der Grundwasserprobe aus 955F ab.

Im Mé&z 2001 war TBEP im Grundwasser aus einer Tiefe von 1,5 bis 7,0 m innerhalb der
Transsekte Bahnbriicke mit durchschnittlich 202 ng/l nachzuweisen. Die Konzentrationen
lagen zwischen 59 ng/l (955F) und 605 ng/l im Grundwasser aus der Messstelle 2a (Tab. 21,
Seite 128). Die TBEP-Konzentration im Grundwasser der Messstelle 9531T betrug mit 339
ng/l ungefdhr die Héalfte der zum gleichen Zeitpunkt im Oderwasser nachgewiesenen
Konzentration von 628 ng/l. In der Messstelle 1a nahm die TBEP-Konzentration weiter auf
127 ng/l ab, um in den folgenden Messstellen 9534F und 2a auf 223 bzw. 605 ng/l anzu-
steigen. Mit zunehmender Entfernung von der Oder nahm die TBEP-Konzentration
kontinuierlich bis auf einen Wert von 59 ng/l (955F) ab.

Fur TBP, TCEP und TBEP war in den flach verfilterten Messstellen der Transsekte
Bahnbricke paralel der Grundwasserfliel3richtung mit zunehmender Entfernung von der
Oder eine Konzentrationsabnahme sowie eine positive Korrelation der Konzentrationen der
PSE zu beobachten.

XenoGstrogene

BPA wurde im Mérz 2001 mit durchschnittlich 1081 ng/l im oberen Bereich des Aquifers bis
zu einer Tiefe von 7,0 m in den Grundwasserproben aus der Transsekte Bahnbricke
nachgewiesen. Dabel lagen die BPA-Konzentrationen bel einem Wert zwischen Nachweis-
und Bestimmungsgrenze (9/99F) und 2731 ng/l in der Grundwasserprobe der Messstelle
9531T (Tab. 22, Seite 129).
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In Abbildung 67c ist der Konzentrationsverlauf der beiden Vertreter der Xenotstrogene BPA
und 4-NP im flachen Aquiferbereich der Transsekte Bahnbriicke dargestellt. Die BPA-
Konzentration in der odernahesten Messstelle 9531T ist mit 2 731 ng/l ca. 40 mal hoher als
die Konzentration im Oderwasser bel O_4 zum gleichen Zeitpunkt (84 ng/l). In den flach
verfilterten Messstellen, die alein durch Regenwasserinfiltration beeinflusst werden, betrug
die BPA-Konzentration 58 (1a), 124 (9534F) bzw. 95 ng/l (2a). Auch in der grabennahen
Messstelle 9536F war der BPA-Gehalt mit 169 ng/l noch relativ gering. Vom absoluten BPA-
Minimum zwischen Nachweiss und Bestimmungsgrenze in der Grundwasserprobe der
Messstelle 9/99F stieg die BPA-Konzentration ab diesem Bereich mit  zunehmender
Entfernung von der Oder sprunghaft auf 2382 ng/l (11/99F) an. Im Grundwasser der
Messstelle 9561F nahm die Konzentration fur BPA weiter auf 2522 ng/l zu. Auch in der
Messstelle 955F war die BPA-Konzentration mit 1607 ng/l noch relativ hoch.

Der Mittelwert fir 4-NP in alen Grundwasserproben aus den flachen Aquiferbereichen
innerhalb der Transsekte Bahnbrlicke betrug 758 ng/l. Die Konzentrationen schwankten dabel
zwischen 318 ng/l (955F) und 1193 ng/l im Grundwasser aus 9534F (Tab. 22, Seite 129).

In der odernahesten Messstelle 9531T war der 4-NP-Gehalt mit 1173 ng/l geringfligig hoher
als zum gleichen Zeitpunkt im Oderwasser bei Probennahmepunkt O_4 (1131 ng/l). In den
flach verfilterten Messstellen 1a, 9534F und 2a, die Uberwiegend durch Regenwasser
beeinflusst sind, blieb die 4-NP-Konzentration mit 6511, 1193 ng/ bzw. 890 ng/l auf einem
relativ hohen Niveau. Im weiteren 4-NP-Verlauf parallel der Grundwasserflie3richtung bis
zur Messstelle 9536F, die in unmittelbarer Néhe des Laufgrabens liegt, lief3 sich eine
Abnahme der 4-NP-Konzentration auf 757 ng/l feststellen. Dieser Trend setzte sich in  den
Messstellen, die weiter entfernt von der Oder liegen, fort. In der am weitesten entfernten
Messstelle 955F wurde die geringste 4-NP-Konzentration von 318 ng/l gemessen.

Mit zunehmender Entfernung vom Fluss kann fir BPA in den Grundwasserproben aus den
flachen Bereichen der Transsekte Bahnbriicke eine starke Konzentrationszunahme beobachtet
werden. Betrachtet man dagegen die 4-NP-Konzentration in diesen flachen Bereichen des
Aquifers innerhalb der Transsekte Bahnbricke, ist eindeutig eine Abnahme der Konzen-
trationen mit zunehmender Entfernung von der Oder zu erkennen.
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Transsekte Bahnbriicke (Messstiefe 10,0 bis 19,0 m)

Der Konzentrationsverlauf der organischen Substanzen parallel der Grundwasserflief3richtung
im Grundwasser aus den tiefen Messstellen der Transsekte Bahnbriicke im Mé&rz 2001 ist in
Abbildung 68 dargestellt. Hier erschlief’en die Messstellen 2/99T, 6/99T, 11/99T, 9560T und
955T einen Bereich des Aquifers zwischen 10,0 und 19,0 m. Die Lage der einzelnen
Messstellen sowie deren exakte Filtertiefen ist Abbildung 21 (Seite 68) zu entnehmen.
Antioxidantien

Die Konzentrationen fur BHT in den Grundwasserproben aus den Messstellen innerhalb der
Transsekte Bahnbriicke, die den Aquiferbereich zwischen 10,0 und 19,0 m erschlief3en,
schwankten mit einem Mittelwert von 108 ng/l zwischen 8 ng/l (955T) und 248 ng/l in der
Grundwasserprobe aus 2/99T (Tab. 20).

Abbildung 68a zeigt den Konzentrationsverlauf der beiden Vertreter der Antioxidantien BHT
und BHT-CHO im tiefen Aquiferbereich der Transsekte Bahnbriicke. Im Bereich der
Messstelle 2/99T konnte mit 248 ng/l noch ein ahnlicher Wert fir BHT wie in der
Oderwasserprobe O_4 (244 ng/l) zum gleichen Zeitpunkt gemessen werden. In der Messstelle
6/99T, die sich in unmittelbarer Nahe des Grabens befindet, lag der BHT-Gehalt dagegen nur
noch bei 40 ng/l. Im Grundwasser aus den Messstellen 11/99T und 9560T war noch einmal
ein leichter Konzentrationsanstieg fur BHT auf 91 bzw. 155 ng/l zu verzeichnen. In der
Messstelle 955T, die am weitesten von der Oder entfernt liegt, lag der BHT-Gehalt im Méarz
2001 mit 8 ng/l nur noch knapp oberhalb der Bestimmungsgrenze.

Die BHT-CHO-Werte in den Grundwasserproben aus dem tieferen Aquiferbereich der
Transsekte Bahnbriicke schwankten zwischen Werten unterhalb der Nachweisgrenze (9560T,
955T) und 116 ng/l (2/99T) mit einem Mittelwert von 45 ng/l (Tab. 20).

In der der Oder am néchsten gelegenen Messstelle 2/99T konnte BHT-CHO noch mit 116 ng/l
nachgewiesen werden. In der Grundwasserprobe aus der folgenden Messstelle 6/99T lag die
BHT-CHO-Konzentration mit 20 ng/l nur noch knapp oberhalb der Bestimmungsgrenze. Mit
zunehmender Entfernung von der Oder wurde BHT-CHO mit 91 ng/l nur noch in der
Grundwasserprobe aus 11/99T oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen.

Generell nahm sowohl die BHT-Konzentration als auch die Konzentration des Metabolits
BHT-CHO in den Messstellen, die den tieferen Aquiferbereich innerhalb der Transsekte
Bahnbrlicke erschlief3en, mit zunehmender Entfernung von der Oder ab.
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Abb. 68: Konzentrationsverlauf der organischen Umweltchemikalien mit zunehmender Entfer-

nung von der Oder paralle der Grundwasserflie3richtung (tiefer Aquiferbereich der Transsekte
Bahnbriicke im Méarz 2001).
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Phosphor saureester

Die durchschnittliche Konzentration der Verbindung TBP betrug im Grundwasser aus diesem
Aquiferbereich 132 ng/l. TCEP war hier mit durchschnittlich 185 ng/l, TBEP mit 242 ng/l
vertreten. Die TBP-Konzentration reichte von einem Wert zwischen Nachweis- und
Bestimmungsgrenze in der Grundwasserprobe aus der Messstelle 955T bis zu einem
Maximalwert von 251 ng/l im Grundwasser der Messstelle 2/99T. TCEP wurden in einem
Konzentrationsbereich von 38 ng/l (955T) und 283 ng/l (6/99T) nachgewiesen. Die
Schwankungsbreite von TBEP lag zwischen 51 ng/l in der Grundwasserprobe aus der
Messstelle 9560T und 683 ng/l in der Grundwasserprobe aus 6/99T (Tab. 21, Seite 128).

Abbildung 68b zeigt den Konzentrationsverlauf von TBP, TCEP und TBEP im tiefen
Aquiferbereich der Transsekte Bahnbriicke. In der odernahen Messstelle 2/99T wurden noch
251 ng/l TBP, 276 ng/l TCEP und 284 ng/l TBEP gemessen. Mit zunehmender Entfernung
von der Oder nahmen die Konzentrationen von TBP, TCEP und TBEP kontinuierlich ab. In
der ca. 5000 m von der Oder entfernten Messstelle 955T lag der TBP-Gehalt bereits unterhalb
der Bestimmungsgrenze. Die TCEP-Konzentration erreichte in der Grundwasserprobe aus
diesem Aquiferbereich ihr Minimum von 38 ng/l. Auch TBEP konnte im Grundwasser aus

955T nur noch mit 59 ng/l nachgewiesen werden.

XenoGstrogene

Die BPA-Konzentrationen im tieferen Aquiferbereich innerhalb der Transsekte Bahnbricke
lagen in den Grundwasserproben aus den Messstellen 2/99T, 6/99T, 11/99T, 955T alle
zwischen Nachweiss und Bestimmungsgrenze. Nur in der Grundwasserprobe aus der
Messstelle 9560T lag der BPA-Gehalt mit 1668 ng/l oberhalb der Bestimmungsgrenze (Tab.
22, Seite 129).

In Abbildung 68c ist der Konzentrationsverlauf der beiden Vertreter der Xenotstrogene BPA
und 4-NP im tiefen Aquiferbereich der Transsekte Bahnbricke dargestellt. BPA konnte in
Tiefen zwischen 10,0 und 19,0 m Gberhaupt nur in einer Grundwasserprobe (9560T) oberhalb
der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden.

4-NP dagegen wurde auch in gréR3eren Tiefen mit einer relativ hohen mittleren Konzentration
von 419 ng/l bestimmt. Die 4-NP-Konzentrationen in diesem Aquiferbereich schwankten
zwischen 124 ng/l (955T) und 940 ng/l in der Grundwasserprobe aus 2/99T (Tab. 22, Seite
129).
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Die 4-NP-Konzentration verringerte sich kontinuierlich von der ersten Messstelle 2/99T
(1880 ng/l) bis zur Messstelle 955T (347 ng/l), die am weitesten von der Oder entfernt liegt.

BPA war in groleren Tiefen nur in einer Grundwasserprobe nachweisbar. Dagegen ist 4-NP
auch in tieferen Aquiferbereichen relativ haufig vertreten und zeigt hier mit zunehmender

Entfernung von der Oder eine deutliche Konzentrationsabnahme.

6.3.4.4 Konzentrationsverlauf senkrecht der Grundwasserfliefdrichtung

In der Multilevelmessstelle ML10/99 innerhalb der Transsekte Bahnbriicke konnten die
ausgewdhlten  organischen  Umweltchemikalien in Grundwasserproben aus  funf
unterschiedlichen Tiefen u. GOK (3 m, 7 m, 11 m, 17 m und 21 m) bestimmt werden (Tab.
19, Seite 127, 21, Seite 128 und 22, Seite 129). In Abbildung 69 ist der Konzentrationsverlauf
von BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-NP in den Grundwasserproben aus
ML10/99 mit zunehmender Aquifertiefe, also senkrecht zur Grundwasserflief3richtung,
dargestellt. Basis der Interpretation stellten wiederum die Analysenergebnisse aus der letzten
Beprobungskampagne im Méarz 2001 dar.

Antioxidantien

In Abbildung 69a ist der Konzentrationsverlauf der beiden Vertreter der Antioxidantien BHT
und BHT-CHO mit zunehmender Tiefe im Grundwasserleiter dargestellt. Im flacheren
Bereichen des Aquifers in der Grundwasserprobe aus 3 m Tiefe u. GOK wurden 137 ngl/l
BHT nachgewiesen. In 7 m Tiefe stieg die BHT-Konzentration auf den Maximalwert von 652
ng/l an, um danach in einer Tiefe von 11 m wieder auf 149 ng/l abzusinken. In den
Grundwasserproben, die aus 17 bzw. 21 m entnommen wurden, lagen die BHT-Gehalte nur
bei 48 bzw. bei 34 ng/l (Tab. 20, Seite 127).

Die Konzentration des Abbauproduktes BHT-CHO blieb (Uber die gesamte
Aquiferméchtigkeit relativ konstant. Die BHT-CHO-Gehalte betrugen 541 ng/l (3 m), 81 ng/l
(7 m), 334 ng/l (11 m), 348 ng/l (17 m) und 345 ng/l in der Grundwasserprobe aus 21 m (Tab.
20, Seite 127).

Mit zunehmender Aquifertiefe war fir das Ausgangsprodukt BHT eine Konzentrations-
abnahme zu beobachten, die Konzentration des Metaboliten BHT-CHO blieb dagegen Uber
die gesamte Aquiferméchtigkeit relativ konstant. Zu beachten ist, dass im Mérz 2001 fast Uber



6 Ergebnisse 159

die gesamte Aquiferméchtigkeit, aul3er in 7 m Tiefe, die BHT-Konzentration geringer war als
die Konzentration des Metabolits BHT-CHO, was auf eine gewisse Stabilitdt des
Abbauprodukts hindeutet.

Phosphor saureester

Abbildung 69b zeigt den Konzentrationsverlauf der drei Vertreter der Phosphorsdureester
TBP, TCEP und TBEP mit zunehmender Tiefe im Aquifer. Die Substanz TBP konnte in der
Grundwasserprobe aus dem oberen Bereich des Aquifers (3 m) mit 194 ng/l nachgewiesen
werden. Mit zunehmender Tiefe blieb die TBP-Konzentration relativ konstant. Sie betrug 156
ng/l in 7 m Tiefe, 123 ng/l in 11 m Tiefe, 130 ng/l in 17 m Tiefe und 131 ng/l in 21 m Tiefe
(Tab. 21, S. 129).

Betrachtet man den Konzentrationsverlauf von TCEP senkrecht der Grundwasser-
flierichtung, konnten die hochsten Konzentrationen in den Grundwasserproben, die aus
tieferen Aquiferbereich stammen, nachgewiesen werden. In einer Tiefe von 17 m betrug die
TCEP-Konzentration 273 ng/l und auch in 21,0 m Tiefe konnten noch 183 ng/l TCEP
nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu lag der TCEP-Gehalt in den Grundwasserproben
aus den flacheren Bereichen des Aquifers nur bei 32 ng/l (3 m), 27 ng/l (7 m) und bei 31 ng/|
in der Grundwasserprobe aus 11 m Tiefe (Tab. 21, Seite 128).

Die TBEP-Konzentration blieb ahnlich wie die Konzentration des TBP Uber die gesamte
Aquiferméchtigkeit relativ konstant. Die Werte schwankten zwischen 122 ng/l (7 m) und 85
ng/l (11 m, 21 m). In 3 m Tiefe konnten 109 ng/l TBEP in der Grundwasserprobe
nachgewiesen werden. Die Grundwasserprobe aus 7 m Tiefe zeigte einen TBEP-Gehalt von
91 ng/l (Tab. 21, Seite 128).

Uber die gesamte Aquiferméachtigkeit blieben die Konzentrationen von TBP und TBEP relativ
konstant. Die TCEP-Konzentration nahm dagegen mit zunehmender Tiefe im Aquifer zu.

XenoGstrogene

Abbildung 69c zeigt den Konzentrationsverlauf der beiden Vertreter der Xenotstrogene BPA
und 4-NP mit zunehmender Tiefe im Aquifer.
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Abb. 69: Konzentrationsverlauf der organischen Umweltchemikalien senkrecht der Grund-
wasser fliefdrichtung (Transsekte Bahnbriicke ML 10/99, Mérz 2001).
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Die hochste BPA-Konzentration im Grundwasser aus ML10/99 lag bei 1640 ng/l und wurde
in einer Tiefe von 3 m u. GOK gemessen. In 7 m Tiefe nahm der BPA-Gehalt im
Grundwasser auf 500 ng/l ab. In grofderen Tiefen konnte BPA ebenfalls im Grundwasser
nachgewiesen werden. Die Werte betrugen dabei 546 ng/l (11 m), 227 ng/l (17 m) und 614
ng/l in der Grundwasserprobe aus 21 m Tiefe (Tab. 22, Seite 129).

4-NP war ebenfalls in allen Tiefen des Grundwasserleiters, die durch ML10/99 erschlossen
werden, in relativ hohen Konzentration nachzuweisen. Die Schwankungsbreite der 4-NP-
Konzentration lag zwischen 361 ng/l (21 m) und 937 ng/l (17 m). In der Grundwasserprobe
aus 3 m Tiefe konnten 547 ng/l des Xenodstrogens 4-NP bestimmt werden. In einer
Aquifertiefe von 7 m lag die 4-NP-Konzentration bei 930 ng/l. In der Grundwasserprobe aus
11 m Tiefe war fir 4-NP ein Konzentrationsrtickgang auf 404 ng/l zu verzeichnen (Tab. 22,
Seite 129).

Die hochste BPA-Konzentration wurde im flacheren Bereich des Aquifers gemessen. Ab
einer Tiefe von 3 m stellte sich der BPA-Gehalt im Grundwasser auf ein konstantes Niveau
ein. Die 4-NP-Konzentration zeigte Uber den ganzen Aquiferbereich dhnliche Werte.
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7. DISKUSSION

7.1 Vergleich der Ergebnisse mit Daten aus friheren Untersuchungen

7.1.1 Abwasser

Antioxidantien

In Abbildung 70 ist die Maximalkonzentration des Antioxidationsmittels BHT im Ablauf
einer kommunalen Kl&ranlage in den USA aus dem Jahr 1975 neben den aus den eigenen
Untersuchungen resultierenden  BHT-Konzentrationen in den Ablaufproben der drei
kommunalen Kléranlagen in Brandenburg dargestellt. Weitere Daten zu BHT im Abwasser
liegen nicht vor. Im Jahr 1975 konnten in den USA 10000 ng/l BHT im geklarten Abwasser
nachgewiesen werden (Jungclaus et al., 1978). Im Jahr 2001 betrug die BHT-Konzentration
im geklarten Abwasser 22-258 ng/l (Abb. 70).

Vor fast 30 Jahren gelangte in den USA demnach vereinzelt noch ungefdhr die 100fache
Menge an BHT uber Abwassereinleitungen in die Vorfluter, was auf fehlende Abwasser-
reinigungsanlagen in der Vergangenheit zuriickzufihren ist.

Vergleichsdaten zum Abbauprodukt BHT-CHO im Abwasser liegen nicht vor.

Phosphor saureester

In Abbildung 70 sind die Konzentrationen von TBP, TCEP und TBEP in den Ablaufproben
der drei kommunalen Kl&aranlagen in Brandenburg neben Abwasserdaten fir PSE im
geklarten Abwasser in der BRD aus friheren Untersuchungen dargestellt. In Ablaufen
kommunaler Kléranlagen in Nordrhein-Westfalen traten 1995 Werte fur TBP von 100-15000
ng/l auf (LUA Nordrhein-Westfalen,1996). Die Konzentrationen fir TBP in kommunalen
Klaranlagenablaufen in Hessen lagen im Jahr 1996 bei 100-3000 ng/l (Fooken et al.,1997). In
Baden Wirttemberg schwankten nach Metzger & Mohle (2001) im Jahr 2000 die TBP-
Konzentrationen in 22 Klaranlagenabldufen zwischen 110-390 ng/l. Die Untersuchungen im
Rahmen dieser Arbeit lieferten fur TBP in den Abl&ufen von drei kommunalen Kléranlagen in
Brandenburg einen Gehalt von 50-1121 ng/l (Abb. 70).
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Abb. 70: Vergleich der Konzentrationen von BHT, TBP, TCEP und TBEP in Klé&ranlagen-
ablaufen in Brandenburg (2001) mit Ergebnissen aus fr Giher en Unter suchungen.

In den Ablaufen aller untersuchten hessischen kommunalen Kléranlagen (n=12) war TCEP
im Jahr 1996 nach Fooken et al. (1997) mit Konzentrationen zwischen 200-4700 ng/l
nachweisbar. In industriellen Kléranlagen lagen die TCEP-Konzentrationen im Bereich von
5000-150000 ng/l (Fooken et al., 1997). Auch in Baden-Wurttemberg wurde TCEP in
zahlreichen Kl&ranlagenabldufen nachgewiesen. Die TCEP-Konzentrationen lagen im Jahr
2000 nach Metzger & Mohle (2001) bei 160-1880 ng/l. In den Abl&ufen der drei kommunalen
Kléaranlagen in Brandenburg, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, lag der TCEP-
Gehalt im Jahr 2001 bei 214-557 ng/l (Abb. 70).

In Bremen konnte der letzte Vertreter dieser Gruppe, das TBEP, im Jahr 1983 in
Klaranlagenabldufen mit Konzentrationen im Bereich von 800-34000 ng/l nachgewiesen
werden (Bohlen et. al., 1989). In den von Metzger & Mdhle (2001) untersuchten Klaranlagen-
ablaufen in Baden-Wrttemberg lagen im Jahr 2000 die Konzentrationen von TBEP zwischen
1530-11560 ng/l. Die TBEP-Konzentrationen in brandenburgischen Kléranlagenabléufen,
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dies aus den eigenen Arbeiten resultierten, schwankten im Jahr 2001 zwischen 775-7178 ngl/l
(Abb. 70).

In der BRD war in Bezug auf TBP, TCEP und TBEP in den letzten 20 Jahren eine
Konzentrationsabnahme im geklarten Abwasser zu beobachten. Der Grund hierfir liegt vor
allem in der Ausweitung des Kléaranlagennetzes in der Vergangenheit. Die relativ geringen
Konzentrationen der PSE in den Ablaufen, die aus diesen Untersuchungen resultierten, sind
letztendlich darauf zurickzufiihren, dass ale Kléranlagen, die im Rahmen dieser Arbeit
beprobt wurden, zum Zeitpunkt der Beprobung nicht dlter als 3 Jahre waren. Damit liegen die
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Abwasserreinigungsanlagen im Bundesand
Brandenburg wahrscheinlich tber dem deutschen Standard.

Mit der hier eingesetzten Analysenmethode konnte sichergestellt werden, dass die
tatséchlichen Gehalte der organischen Umweltchemikalien in den Abwasserproben nicht
durch Laborhintergrund verfélscht wurden. Durch ene prézise gaschromatographische
Trennung der Analyten konnte weiterhin eine Koelution mehrerer Substanzen vermieden und
gegebenenfalls massenspektrometrisch Uberprift und korrigiert werden. Aus diesen Griinden
ist ein scheinbarer Konzentrationsanstieg der organischen Umweltchemikalien durch

Analysenfehler ausgeschlossen.

XenoGstrogene

Ein Vergleich von Ergebnissen aus friheren Untersuchungen zum Auftreten der beiden
endokrin wirksamen Substanzen BPA und 4-NP im geklarten Abwasser mit den Gehalten
beider Verbindungen in Klaranlagenabldufen, die aus den eigenen Untersuchungen resul-
tierten, ist Abbildung 71 zu entnehmen. Im Zeitraum 1997/98 lagen die maximalen BPA-
Konzentrationen in deutschen Kléranlagenabldufen zwischen 320-700 ng/l (Buchwald et al.,
1998, Fromme et al., 1999, Korner et al., 2000). Heemken et al. (2000) ermittelten 1999 in
geklarten Abwasserproben kommunaler Kléranlagen in der BRD eine maximae BPA-
Konzentration von 520 ng/l. Weltin et al. (2002) wiesen im Jahr 2001 BPA-Gehalte von 30-
2520 ng/l in 12 deutschen Klaranlagenablaufen nach. In Baden-Wirttemberg wurde BPA im
Jahr 1998 von Spengler et al. (1999) mit Konzentrationen zwischen 10-1040 ng/l und im
Zeitraum 1998/99 von Bolz (2000) mit Konzentrationen zwischen 104-162 ng/l im geklarten
Abwasser bestimmt.
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6. Frommeet al., 1998 13. Blackburn & Waldock, 1995 20. Snyder et al., 1999
7. Koérner et al., 2000 14. Pirieet al., 1996 21. Rudd et al., 1998

Abb. 71: Vergleich der Konzentrationen von BPA [a] und 4-NP [b] in Kléranlagenablaufen in
Brandenburg (2001) mit Ergebnissen aus fr iheren Unter suchungen (BRD = Deutschland, B.-burg
= Brandenburg, F. = Frankfurt., B.W. = Baden-Wrttemberg, max. = maximal).
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Untersuchungen des Klaranlagenablaufs der Kléaranlage Frankfurt/Main (Niederrad) ergaben
im Jahr 2000 eine mittlere Konzentration fur BPA von 60 ng/l im geklarten Abwasser
(Hegemann & Busch, 2001). Die Autoren wiesen BPA zum gleichen Zeitpunkt im Ablauf der
Kléranlage Potsdam (Nord) mit durchschnittlich 340 ng/l nach. In Ablaufproben von
brandenburgischen Kléranlagen wurden im Jahr 1998 BPA-Konzentrationen von 10-702 ng/l
bestimmt (LUA Brandenburg, 2000). Die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit ergaben
fur das Jahr 2001 BPA-Gehalte im geklarten Abwasser von 728-2560 ng/l (Abb. 71a).

In Osterreich wies KroiR (1998) im Jahr 1997 BPA im geklartem Abwasser mit
Konzentrationen zwischen 700-1200 ng/l nach. In schwedischen Kl&ranlagenabléufen
bestimmten Parkkonen et al. (1999) im Jahr 1998 eine maximale BPA-Konzentration von 490
ng/l. In hollandischen kommunalen Klaranlagenabldufen schwankte die Konzentration von
BPA im Jahr 1999 zwischen 260-540 ng/l (Dutch Health Council, 1999), was ungefahr der
von Heemken et al. (2000) ermittelten BPA-Konzentration im gekléarten Abwasser in der
BRD zu diessm Zeitpunkt entspricht. In den USA lag die BPA-Konzentration in
Klaranlagenablaufen im Jahr 1998 nur bei 20-60 ng/l (Rudel et al., 1998).

Die BPA-Konzentrationen, die im Rahmen dieser Untersuchungen im geklérten Abwasser
bestimmt wurden, waren im Vergleich zu friheren Studien in der BRD generell héher. Die
erst kirzlich von Weltin et al. (2002) im geklarten Abwasser gemessenen BPA-Gehalte lagen
dagegen in einem dhnlich hohen Bereich wie die eigenen Werte. In der BRD sind die BPA-
Gehalte im geklarten Abwasser in den letzten Jahren angestiegen, was auf eine steigende
Produktion von Polycarbonat verbunden mit einer steigenden Produktionszahl fir BPA
zurlickgefuihrt werden kann.

Européische Studien zeigen im Zeitraum 1997-1999 fur BPA &hnliche Konzentrationen wie
in deutschen Klaranlagenabldufen. Die BPA-Gehalte in amerikanischen Kléranlagen waren

dagegen deutlich niedriger.

In den letzten 10 Jahren beschéftigten sich zahlreiche Arbeiten mit dem Auftreten von 4-NP
in Klaranlagenabflissen. Daten zu 4-NP im geklarten Abwasser liegen aus den Bundes-
landern Hessen, Baden-Wirttemberg, Niedersachsen und Brandenburg sowie aus den
Landern Osterreich, Italien, Schweiz, Schottland, England, Schweden, Kanada und den USA
vor. Von Thiele (1997) wurden im Jahr 1996 in deutschen Kléranlagenablaufen 4-NP-Gehalte
zwischen 1000-2000 ng/l nachgewiesen. In den darauffolgenden Jahren 1997 und 1998 lagen
die 4-NP-Gehalte in der BRD bei 350-2100 ng/l (Fromme et al., 1997) bzw. bei maximal
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1538 ng/l (Kérner et al., 2000). In Baden-Wurttemberg wurden im geklarten Abwasser im
Jahr 1998 fir 4-NP Konzentrationen von 190-2300 ng/l (Spengler et al., 1999) und im
Zeitraum 1998/99 von 232-827 ng/l (Bolz, 2000) bestimmt. Die 4-NP-Konzentrationen in
hessischen Klaranlagenablaufen lagen im Jahr 1996 bel 50-2400 ng/l (Fooken et al., 1998).
Fromme et al. (1998) wiesen 4-NP in den Ablaufen brandenburgischer Klaranlagen im Jahr
1998 mit Konzentrationen zwischen 300-2100 ng/l nach. In Kléranlagen Niedersachsens
wurden im Jahr 2000 4-NP-Gehate von 300-500 ng/l in Ablaufproben bestimmt
(Niedersachsisches Landesamt fur Okologie, 2000). Die 4-NP-Konzentrationen in den
Ablaufen der Klaranlagen Frankfurt/Niederrad und Potsdam/Nord betrugen im Jahr 2000
durchschnittlich 480 bzw. 7890 ng/l (Hegemann & Busch, 2001). Die Untersuchungen im
Rahmen dieser Arbeit ergaben fur drel kommunale Kléranlagen in Brandenburg 4-NP-
Konzentrationen im geklérten Abwasser von 188-552 ng/l (Abb. 71b).

1984 wurde von Ahel et al. (1994a) in schweizer Klaranlagenabldufen 4-NP-Konzentrationen
von 2000-44000 ng/l gemessen. In England wurde 4-NP im Jahr 1994 mit 100-5400 ng/l im
geklarten Abwasser nachgewiesen (Blackburn & Waldock, 1995). In schottischen
Klaranlagen lagen 1996 die 4-NP-Konzentrationen in einem Bereich von 700-37000 ng/l
(Pirie et al., 1996). In Italien konnte Di Corcia et al. (1994) im Jahr 1993 4-NP-Gehalte von
700-4000 ng/l im geklarten Abwasser nachweisen. Thiele (1997) bestimmte in Italien im Jahr
1996 mit 700-3000 ng/l dhnliche 4-NP-Werte im geklarten Abwasser. In Osterreich betrugen
die 4-NP-Konzentrationen in Kl&aranlagenabldufen im Jahr 1997 900-47000 ng/l (Kroif3,
1998). In schwedischen Klaranlagen bestimmten Parkkonen et al. (1999) im Jahr 1998 eine
maximale 4-NP-Konzentration von 840 ng/l im geklarten Abwasser. In Kanada wurde 4-NP
im Jahr 1994 mit Konzentrationen zwischen 800-15000 ng/l in Klaranlagenablaufen bestimmt
(Lee & Peart, 1995). Auch in den USA wurde 4-NP in den Jahren 1997 und 1998 mit 10-
37000 ng/l (Snyder et al., 1999) bzw. maxima 16000 ng/l (Rudel et al., 1998) im geklarten
Abwasser in erheblichen Konzentrationen nachgewiesen (Abb. 71b).

Vergleicht man die Maximalwerte von 4-NP in den Abléufen deutscher Klaranlagen der
letzten funf Jahre, lasst sich fir diesen Zeitraum generell eine Konzentrationsabnahme fiir
diese Verbindung im geklérten Abwasser beobachten.

Im internationalen Vergleich sind die Gehalte des Isomerengemisches 4-NP im geklarten
Abwasser deutscher Kléranlagen relativ gering. Nur in Schweden lagen die Konzentrationen
fur 4-NP im geklarten Abwasser auf einem dhnlich niedrigen Niveau wie die eigenen 4-NP-

Werte, die aus dieser Arbeit resultierten. Durch den geringeren Einsatz nichtionischer Tenside
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in den Produkten gelangen weniger NPNEOSs in die Klaranlagen. Folglich wird im Verlauf der
Abwasserbehandlung auch weniger 4-NP durch biologischen Abbau gebildet.

7.1.2 Oberflachenwasser
Antioxidantien

In Abbildung 72 sind die Konzentrationen des Antioxidationsmittels BHT in verschiedenen
deutschen Oberflachengewassern, im Neckar, in der Donau und im Rhein sowie in einem
japanischen und einem amerikanischen Fuss (siehe Kap. 3.1.1, Seite 7) neben den
Ergebnissen, die im Rahmen dieser Arbeit zum Auftreten von BHT in deutschen
Oberflachen- gewassern in den Jahren 2000 und 2001 gewonnen wurden, dargestellt (sehe
Kap. 6.3.3.1, Seite 119).
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Abb. 72: Vergleich der BHT-Konzentrationen in Oberflachengewassern aus eigenen Unter-

suchungen (2000, 2001) mit Ergebnissen aus fr iiher en Unter suchungen (1970, 1975, 1980, 1991).

Im Jahr 1970 wurde in Wasserproben aus verschiedenen deutschen Flissen eine BHT-
Konzentration von bis zu 14000 ng/l nachgewiesen (BUA, 1991a). Die BHT-Konzentrationen
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in den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Oberfléchengewassern waren mit Werten von
bis zu 1594 ng/l ungefdhr um den Faktor 10 niedriger als noch vor 30 Jahren. Im Jahr 1991
lag der maximale BHT-Gehalt im Rhein bei 80 ng/l (BUA, 19914). Neun Jahre spéter war die
BHT-Konzentration im Rhein im November 2000 um das 10fache auf 791 ng/l gestiegen
(Abb. 72). Diese Konzentrationsangaben beziehen sich allerdings auf Flusswasserproben, die
von verschiedenen Stellen im Rhein stammen. Die Probe aus dem Jahr 1991 wurde bei
Mannheim entnommen. Die Probe aus dem Jahr 2000 stammte aus dem Rhein bei
Risselsheim und somit von einer Stelle weiter flussabwérts. Der Konzentrationsanstieg um
die 10fache Menge ist also nicht unbedingt auf eine Konzentrationszunahme mit der Zeit
zurlckzufthren. Ein Eintrag von BHT durch Abwassereinleitung und Niederschldge in den
Fluss und eine damit verbundene Konzentrationserhohung flussabwérts ist als mdgliche
Erklarung ebenfalls in Betracht zu ziehen.

Im Mé&rz 2001 lag die BHT-Konzentration in einer Wasserprobe aus dem Rhein, die ebenfalls
bel Russelsheim entnommen wurde, bel nur 65 ng/l. Dieser Konzentrationsriickgang im
Vergleich zum November 2000 ist auf jahreszeitlich bedingte Konzentrationsschwankungen
durch Verdinnungseffekte oder einen verstéarkten aeroben Abbau von BHT im Fruhjahr
zurlckzufuhren.

Die BHT-Konzentrationen in Neckar und Donau von 20-80 bzw. 30-90 ng/l aus dem Jahr
1991 (BUA, 19914a) entsprechen in etwa der BHT-Konzentration in der Oder im Mé&rz 2000
(88 ng/l), in der Nidda im Mé&rz 2000 (125 ng/l), in der Elbe im November 2000 (78 ng/l), im
Rhein im Méarz 2001 (65 ng/l) und im Schwarzbach im Méarz 2001 (65 ng/l) [Abb. 72].
Dagegen liegen die BHT-Konzentrationen in den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Oberflachengewéssern um  GrolRenordnungen niedriger als die durchschnittliche BHT-
Konzentration von 152000 ng/l, die vor 25 Jahren im amerikanischen Fluss Tennessee von
Goodley & Gordon (1976) bestimmt wurde. Im japanischen Fluss Hayashida lag die
maximale BHT-Konzentration vor 20 Jahren bel 1095000 ng/l (Yasuhara et al., 1981) [Abb.
72].

Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, dass ein Vergleich der Konzentrationen organischer
Umweltchemikalien in Oberflachengew&ssern problematisch ist, da im Geldnde viele
Faktoren wie Probennahmeort, Probennahmezeitpunkt und hydrologische Randbedingungen
zu unterschiedlichen Ergebnissen fuhren, die nicht direkt miteinander verglichen werden
konnen. Punktuelle Eintrége durch Abwassereinleitungen flihren beispielsweise nur lokal zu
hoheren Konzentrationen, die aber nicht fir die gesamte Hiel3strecke des Oberfléchen-
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gewassers gelten. Inshesondere spielen Verdinnungseffekte bei Hochwasserereignissen eine
grol3e Rolle, durch die es zu geringeren Konzentrationen der Stoffe im Fluss kommit.

Die hohen BHT-Konzentrationen in Amerika und Japan in der Vergangenheit sind vor allem
darauf zurtickzufthren, dass vor 20 Jahren noch viel mehr ungeklérte Abwésser in die
Oberflachengewasser eingeleitet wurden.

In der Literatur gibt es keine Hinweise zum Auftreten des Abbauprodukts BHT-CHO in
Oberflachengewassern.

Phosphor saureester

Die maximalen Konzentrationen von TBP in Oberflachengewassern aus friheren (siehe Kap.
3.1.2, Seite 17) und eigenen Untersuchungen (siehe Kap. 6.3.3.1, Seite 119) sind in
Abbildung 73 gegentibergestellt. Noch vor 11 Jahren lagen die TBP-Maximalkonzentrationen
in Rhein und Weser bei fast 4000 ng/l (LWA, 1990). In keinem der im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Oberflachengewésser erreichte der TBP-Gehalt einen Wert in  diesem
Grolenbereich.
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(3) Kawai €t al., 1986

Abb. 73: Vergleich der TBP-Konzentrationen in Oberflachengewdssern aus eigenen Unter-
suchungen (2000, 2001) mit Ergebnissen aus friheren Untersuchungen (1980, 1985, 1988, 1989,
1990, 1996).
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Im Vergleich dazu betrug der TBP-Gehalt im Rhein bel Risselsheim im November 2000 nur
218 ng/l. Im Mérz 2001 konnten an dieser Stelle im Rhein allerdings wieder 738 ng/l TBP
gemessen werden (Abb. 73).

Die TBP-Konzentrationen in Wupper, Ruhr und Lippe lagen mit Werten zwischen 100-800
ng/l (LWA, 1990) im Zeitraum 1989-1990 im Bereich der TBP-Konzentration in der Elbe im
Maérz 2000 (399 ng/l), im Main im November 2000 (151 ng/l) und im Mé&rz 2001 (386 ng/l),
in der Oder im Méaz 2000 (260 ng/l) und im Mé&rz 2001 (327 ng/l), in der Nidda im
November 2000 (100 ng/l) und im Mé&rz 2001 (412 ng/l) sowie im Schwarzbach im
November 2000 (186 ng/l) und im Maz 2001 (361 ng/l) [Abb. 73]. In hessischen
Flief3gewéassern konnten Fooken et al. (1997) im Zeitraum von 1991-1996 &hnliche TBP-
Konzentrationen zwischen 100-700 ng/l bestimmen.

Im Vergleich zu den TBP-Konzentrationen von 20-4500 ng/l im japanischen Fluss Osaka im
Jahr 1985 (Kawai et al., 1986) liegen die Werte in Rhein und Weser mit maximal 3800 bzw.
3900 ng/l aus dem Jahre 1990 (LWA, 1990) nur geringfligig darunter. Dagegen liegen die
Maximalkonzentrationen fur TBP in den Fussen Llobregat (Spanien) im Jahr 1988 und
Nitaiva (Norwegen) im Jahr 1980 mit 300 ng/l (Barceld et al., 1990) bzw. 900 ng/l (Schou &
Krane, 1981) deutlich unter den maximalen TBP-Konzentrationen in Rhein und Weser.

Abbildung 74 zeigt die Konzentrationen von TCEP in Oberfl&chengewéssern aus friheren
(sehe Kap. 3.1.2, Seite 22) und eigenen Untersuchungen (siehe Kap. 6.3.3.1, Seite 119).
TCEP wurde im Jahr 1989 im Rhein mit Konzentrationen zwischen 48-172 ng/l bestimmt
(Hendriks, 1994). Im Jahr 1994 stieg die TCEP-Konzentration im Oberflachenwasser des
Rheins bis auf einen Maximalwert von 3000 ng/l an (ARW, 1996). Seitdem nahm der TCEP-
Gehalt im Rhein kontinuierlich ab (ARW, 1997-1999). Im November 2000 konnten im
Rahmen dieser Arbeiten nur noch 24 ng/l TCEP im Rhein bestimmt werden. Im Méarz 2001
betrug die TCEP-Konzentration an der gleichen Stelle im Rhein 869 ng/l. Der Wert aus dem
Jahr 1994 wurde somit nicht erreicht.

Auch in den Flissen Sieg, Wupper, Emscher und Lippe wurde 1994 TCEP mit einer
Konzentration von 300-4400 ng/l bestimmt. Schon ein Jahr spéter ging die Konzentration in
diesen Oberflachengewassern auf 460-1200 ng/l zurtick (LUA Nordrhein-Westfalen, 1996).
In der Elbe konnten 1992 noch TCEP-Konzentrationen von 130-900 ng/l bestimmt werden
(Gotz et al., 1998). 1996 und 1998 lagen die TCEP-Gehalte in der Elbe nur noch bei 12-220
bzw. 25-100 ng/l (ARGE ELBE, 2000). Im Rahmen der eigenen Untersuchungen konnte
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TCEP im Zeitraum 2000/01 in der Elbe nicht oberhalb der Bestimmungsgrenze von 20 ng/l

nachgewiesen werden.
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Abb. 74: Vergleich der TCEP-Konzentrationen in Oberflachengewassern aus eigenen Unter-
suchungen (2000, 2001) mit Ergebnissen aus friheren Untersuchungen (1988, 1989, 1992, 1994-
1998).

Im Main bei Bischofsheim lagen die TCEP-Konzentrationen im Jahr 1995 bei Werten
zwischen 180-1300 ng/l (ARW, 1996). Im November 2000 und im Mé&rz 2001 wurden flr
TCEP im Main Konzentrationen von 23 bzw. 402 ng/l bestimmit.

Im Schwarzbach lag die maximale TCEP-Konzentration 1997 noch bei 1100 ng/l (Fooken et
al., 1998). Im Mérz 2000 konnten im Schwarzbach nur noch 156 ng/l und im Mé&rz 2001 325
ng/l TCEP nachgewiesen werden.

Fur enen internationalen Vergleich konnen nur Daten zum Auftreten von TCEP in
gpanischen Oberflachengewassern aus dem Jahr 1988 herangezogen werden. Zu diesem
Zeitpunkt wies das Oberflachenwasser des Llobregat eine TCEP-Konzentration von bis zu
400 ng/l auf (Barcelo et al., 1990) und lag damit im Bereich der aktuellen TCEP-
Konzentration in deutschen FHief3gewassern.
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Abbildung 75 zeigt die Konzentrationen der Substanz TBEP in verschiedenen Oberflachen-
gewassern und im kanadischen Trinkwasser fur den Zeitraum 1977-1991. Anhand dieser
Abbildung werden Ergebnisse aus friheren Untersuchungen (siehe Kap. 3.1.3, Seite 26) zum
Auftreten von TBEP in der aguatischen Umwelt mit den TBEP-Konzentrationen in den im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Oberflachengewéssern (sehe Kap. 6.3.3.1, Seite 119)
verglichen. Daten zu TBEP in deutschen Oberflachengewassern liegen so gut wie keine vor.
Vergleichsdaten existieren nur fur die Elbe. Im Jahr 1985 konnten Ernst et al. (1988) im
Oberflachenwasser der Elbe maximal 70 ng/l TBEP nachweisen. Bohlen et al. (1989)
bestimmten 1987 in der Elbe eine TBEP-Maximalkonzentration von 125 ng/l. Dagegen war
die TBEP-Konzentration in der Elbe im November 2000 mit 494 ng/l leicht erhéht (Abb. 75).
TBEP-Gehalte bis zu 3000 ng/l bzw. 200-2500 ng/l, wie sie im Jahr 1977 im amerikanischen
Fluss Delaware (Sheldon & Hites, 1978) und im Jahr 1991 im japanischen Fluss Yamato
Osaka (Fukushima et al., 1992) gemessen wurden, wurden in deutschen Hiel3gewéassern nie
nachgewiesen. Die aktuellen Konzentrationen von TBEP in deutschen Flief3gewassern liegen
ebenfalls weit unter den TBEP-Werten, die 1980 (1600-276000 ng/l) und 1983 (max. 5400
ng/l) in Trinkwasserproben aus Kanada bestimmt wurden (Williams et al., 1982, LeBel &
Williams, 1983) [Abb. 75].
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Abb. 75: Vergleich der TBEP-Konzentrationen in Oberflachengewéssern aus eigenen Unter-
suchungen (2000, 2001) mit Ergebnissen aus friheren Untersuchungen (1977, 1980, 1983, 1985,
1987, 1991).
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Betrachtet man die Konzentrationen der Phosphorsaureester TBP, TCEP und TBEP in
verschiedenen Oberflachengewassern, lasst sich  zusammenfassend sagen, dass im
vergangenen Jahrzehnt sowohl die Konzentrationen fir TBP als auch fir TCEP in deutschen
Oberflachengewéssern zurtickgegangen sind. Die TBEP-Konzentration in der Elbe ist
dagegen in den letzten 15 Jahren geringfligig angestiegen.

Im Vergleich zu Studien aus Spanien, Norwegen und Japan liegen die TBP-Gehalte in
deutschen Fussen in einem ahnlichen Bereich. Im Vergleich zu Japan und Amerika ist die
Konzentration von TBEP in deutschen Oberfldchengewdassern gering. Im Vergleich zu TBEP-
Gehalten im Trinkwasser aus Kanada spielt die Verbindung in deutschen Flissen ebenfalls

eher eine untergeordnete Rolle.

XenoGstrogene

Der Vergleich friherer Konzentrationen des Xenodstrogens BPA in Oberflachengewdassern
(siehe Kap. 3.3.1, Seite 31) mit den aktuellen Ergebnissen zum Auftreten von BPA in den im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Oberflachengew&ssern (siehe Kap. 6.3.3.1, Seite 119) ist
Abbildung 76 zu entnehmen.

Im Vergleich zu den BPA-Konzentrationen von 50-135 ng/l, die 1998 in verschiedenen
brandenburgischen Oberldchengewassern gemessen wurden (LUA Brandenburg, 2000), lagen
die BPA-Konzentrationen, die im November 2000 und im Méarz 2001 im Rahmen dieser
Arbeit in der Oder gemessen wurden, mit 70 bzw. 84 ng/l auf einen anlich niedrigen Niveau.
Im Zeitraum 1998/99 bestimmten Bolz et al. (2001) in den Béchen Kdrsch und Krahenbach
(Baden-Wirttemberg) BPA-Konzentrationen zwischen 50-272 ng/l mit einem Mittelwert von
94 ng/l. In der Elbe konnten 1998/99 BPA-Konzentrationen von 17-776 ng/l nachgewiesen
werden (Heemken et al., 2000). Im Rahmen der eigenen Untersuchungen lagen die BPA-
Werte in Wasserproben aus der Elbe im Zeitraum 2000/01 nie oberhab der
Bestimmungsgrenze von 53 ng/l. Im Rhein wurden von Staples et al. (1989) im Jahr 1988
maximal 119 ng/l und von Franse & de Voogt (1997) im Jahr 1993 maximal 100 ng/l BPA
nachgewiesen. Die BPA-Konzentration im Rhein ist mit 1114 ng/l im November 2000 und
mit 841 ng/l im Mérz 2001 in den letzten 13 Jahren deutlich gestiegen. Im Main und Nidda
konnten im Mé&rz 2000 mit 100 bzw. 164 ng/l und im Mé&rz 2001 mit 120 bzw.153 ng/l
ebenfalls &hnliche BPA-Konzentrationen wie vor 13 Jahren bestimmt werden. Im
Schwarzbach war der BPA-Gehalt im Vergleich zu Oder, Main und Nidda mit 798 ng/l im
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Mérz 2001 erhdht und lag damit im Bereich der BPA-Konzentration im Rhein zu diesem
Zeitpunkt.
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Abb. 76: Vergleich der BPA-Konzentrationen in Oberflachengewassern aus eigenen Unter-
suchungen (2000, 2001) mit Ergebnissen aus friheren Untersuchungen (1988, 1993, 1997, 1998,
1999).

Die BPA-Konzentrationen im Rhein im Zeitraum 2000/01 lagen nur geringflgig unterhalb
der BPA-Maximalkonzentration von 1290 ng/l, die 1998 im tschechischen Fluss Bilina
nachge- wiesen wurde (Gandras, 1998). Im Oberflachenwasser eines Flusses bei Tokyo lag
im gleichen Jahr die maximale BPA-Konzentration mit 1900 ng/l auf einem dhnlich hohen
Niveau (Olsen et al., 1998). TemaNord (1998) berichtete von einer maximalen BPA-
Konzentration in japanischen Oberflachengewassern im Jahr 1997 von 900 ng/l. In den USA
konnten Staples et al. (2000) im gleichen Jahr in einem Fluss, in den geklarte Abwésser einer
BPA-verarbeitenden Fabrik eingeleitet werden, BPA-Konzentrationen zwischen 1000-8000
ng/l nachweisen. Kolpin et al. (2002) stellten fest, dass die BPA-Konzentrationen in
verschiedenen amerikanischen Oberflachengewéssern im  Zeitraum 1999/2000 starken

Schwankungen unterworfen waren. Die Autoren bestimmten im Rahmen ihrer
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Untersuchungen einen Konzentrationsbereich fur BPA in Flusswasserproben von 90-12000
ng/l mit einem Mittelwert von 149 ng/l. Auch in taiwanischen Oberflachengewdassern wurde
BPA im Jahr 1999 mit Konzentrationen zwischen 50-3000 ng/l nachgewiesen (Ding & Wu,
2000).

Aus dem Konzentrationsvergleich lasst sich schlief3en, dass die BPA-Konzentration im Rhein
im Laufe des letzten Jahrzehnts gestiegen ist, was mit einer steigenden Produktionsrate dieser
Industriechemikalie in Verbindung gebracht werden kann, die sich vor alem in
Ballungsgebieten in steigenden Stoffkonzentrationen in den Flussen &ul3ert. Die BPA-Gehdlte
im Rhein, die im Rahmen dieser Arbeit bestimmt wurden, sind mit den Konzentrationen in
japanischen und tschechischen Flissen vergleichbar. Die aktuellen BPA-Konzentrationen in
Main, Elbe, Nidda und Oder liegen dagegen auf einem niedrigeren Niveau als die BPA-
Konzentrationen, die noch vor 3-4 Jahren in anderen deutschen Fliissen und Béchen gemessen
wurden. Bel einem Vergleich mit den USA und Taiwan sind die Werte fur BPA in deutschen
Flissen eher gering.

Abbildung 77 zeigt die Konzentrationen von 4-NP in Oberflachengewéssern aus friheren
Untersuchungen (siehe Kap. 3.3.2, Seite 37) im Vergleich mit den Ergebnissen aus eigenen
Untersuchungen zum Auftreten von 4-NP in Oberflachengewdassern (siehe Kap. 6.3.3.1, Seite
119).

Im Rhein konnten 1984 noch maximal 10000 ng/l der Substanz 4-NP nachgewiesen werden
(BUA, 1988b). Im Vergleich dazu hat sich die 4-NP-Konzentration im Rhein heute ungeféhr
um den Faktor 20 verringert, sofern die Messwerte vom November 2000 (588 ng/l) und Mé&rz
2001 (546 ng/l), die aus dieser Arbeit resultierten, zugrunde gelegt werden.

In der Elbe konnten Heemken et al. (2000) im Zeitraum 1998/99 4-NP-Konzentrationen von
7-53 ng/l nachweisen. Im Mé&rz 2000 lag der 4-NP-Gehalt in der Elbe mit 28 ng/l ebenfalls
auf einem relativ niedrigen Niveau. Im November 2000 konnten in der Elbe 112 ng/l der
endokrin wirksamen Substanz 4-NP nachgewiesen werden.

In bayerischen Gewassern ist die Gewasserbelastung mit 4-NP von 1990 (max. 800 ng/l) bis
1995 (max. 400 ng/l) um die Halfte zurlickgegangen (Trapp et al., 1992, Zellner & Kalbfus,
1997).

Auch im Main war von 1990 (7-3300 ng/l) bis 1991 (9-1300 ng/l) ein Riickgang der 4-NP-
Konzentration um 50 % zu verzeichnen (BLAU, 1995). Im Mé&z 2000 und im November
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2000 lag die 4-NP-Konzentration mit 140 bzw. 224 ng/l im Main ebenfalls auf einem relativ
niedrigen Niveau.

Die 4-NP-Konzentration in der Oder lag im Marz 2000 bei 628 ng/l. Im darauffolgenden Jahr
(Mérz 2001) wurde eine 4-NP-Konzentration von 1220 ng/l in der Oder bestimmt. Diese
beiden Werte lagen im Bereich der 4-NP-Konzentration von 80-2720 ng/l, die 1998 in
brandenburgischen Oberflachengewassern gemessen wurde (Fromme et al., 1998). Bolz et al.
(2001) wiesen 4-NP in den Bachen Korsch und Krahenbach (Baden-Wirttemberg) mit einem
Mittelwert von 77 ng/l nach. Die maximale 4-NP-Konzentration bestimmten die Autoren mit
458 ng/l.

AulRerhalb von Deutschland liegen zum Auftreten von 4-NP in Oberflachengewéssern Daten
aus der Schweiz, aus England, aus Kanada, den USA und aus Tawan vor. In
Flusswasserproben aus der Schweiz wurden zwischen 1983 und 1986 4-NP-Konzentrationen
von 300-45000 ng/l nachgewiesen (Ahel et al., 1994b). In England und Wales lagen die
Konzentration von 4-NP in Wasserproben aus verschiedenen Oberfléachengewéassern im Jahr
1995 bei 200-53000 ng/l (Blackburn & Waldock, 1995). In Wasserproben aus den Great
Lakes und des Flusses St. Lawrence in Kanada konnten Bennie et al. (1997) im Zeitraum
1994/94 4-NP mit Konzentrationen zwischen 10-920 ng/l nachweisen (Mittelwert: 210 ng/l).
Aus den USA liegen ebenfalls Daten zum Auftreten von 4-NP in Oberflachengewéassern vor.
Snyder et al. (1999) bestimmen hier in Wasserproben aus verschiedenen Flissen 4-NP-
Konzentrationen zwischen 52-1190 ng/l (Mittelwert: 693 ng/l). Im Zeitraum 1999/2000
wiesen Kolpin et al. (2002) mit 500-40000 ng/l erheblich hdhere 4-NP-Konzentrationen in
verschiedenen amerikanischen Oberflachengewéssern nach. Die Autoren bestimmen im
Rahmen ihrer Untersuchungen fir 4-NP im Flusswasser einen Mittelwert von 800 ng/l.

Die Konzentrationen fur 4-NP sind in Deutschland stark zurlickgegangen. Dieser Konzen-
trationsriickgang for 4-NP in deutschen Fissen hangt genau wie die ricklaufige
Konzentrationsentwicklung fir 4-NP im geklarten Abwasser mit der freiwilligen Verzichter-
klérung der NPnEO-herstellenden und -verarbeitenden Industrie im Jahr 1986 zusammen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass ein Eintrag von 4-NP durch Abwassereinleitungen,
trotz freiwilliger Selbstverpflichtung der chemischen Industrie auf diese nichtionischen
Tenside in Haushaltsreinigungsmitteln zu verzichten, dennoch stattfindet. Es gelangen nach
wie vor erhebliche Konzentrationen von NPnEOs in die Abwésser. Durch biologischen
Abbau dieser Stoffe in den Klaranlagen kommt es zur Bildung des Isomerengemisches 4-NP,
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welches schliefdlich durch die Einleitung geklarter Abwésser in die Vorfluter im
NanogrammI| in deutschen Flissen nachzuweisen ist.

Die 4-NP-Konzentrationen, die in der Vergangenheit und im Rahmen dieser Arbeit in
deutschen Oberflachengewéassern bestimmt wurden, lagen im Vergleich zu Daten aus der
Schweiz, aus England, aus den USA und aus Taiwan meist um einige Grof3enordnungen
niedriger. Dagegen liegen die 4-NP-Gehdlte in kanadischen Gewassern auf einem &hnlich

niedrigen Niveau wie die Gehalte, die in deutschen Oberflachengewéassern zu gemessen
wurden.
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Abb. 77. Vergleich der 4-NP-Konzentrationen in Oberflachengewassern aus eigenen Unter-
suchungen (2000, 2001) mit Ergebnissen aus friheren Untersuchungen (1984, 1986, 1990, 1991,
1994, 1995, 1997, 1998, 1999).

7.1.3 Niederschlag

Da fur BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-NP keine Niederschlagsdaten
existieren, sollen zum Vergleich Untersuchungen anderer Autoren zum Gehat von

Pflanzenschutzmitteln, Halogencarbonsduren und Nitrophenolen im Regen herangezogen
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werden. In Abbildung 78 sind die Mittelwerte dieser organischen Stoffe im Regenwasser den
mittleren Gehalten der ausgewahlten organischen Verbindungen der im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Niederschlags- und Dachablaufproben gegenlbergestellt (samtliche Konzen-
trationsangaben der zitierten Autoren wurden unter Berilicksichtigung der jeweiligen
Molekulargewichte, diein Tabelle 23 aufgeftihrt sind, von nmol/l in ng/l umgerechnet)
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Abb. 78: Organische Umweltchemikalien im Regen.

Pflanzenschutzmittel

Pflanzenschutzmittel werden auf die Felder aufgebracht, verflichtigen sich danach und
werden so in die Atmosphére eingetragen. In Abhéngigkeit vom Dampfdruck, vom Substrat,
von der Pflanze und von den meteorologischen Bedingungen kdnnen sich zum Teil Gber 50 %
eines ausgebrachten Mittels verfllichtigen (Boehncke et al., 1989). Ein bis 1991 haufig
eingesetzes Pflanzenschutzmittel ist Atrazin, das zur Gruppe der Triazine gezadhlt wird. Seit
1991 ist das Ausbringen von Atrazin verboten. Dankwardt et al. (1994) bestimmten in
Nieder- schlagsproben bel der Ortschaft Berg im Jahr 1990 eine durchschnittliche Atrazin-
Konzentration von 430 ng/l (Abb. 78). Herterich (1992) konnte 1989 in Niederschlagsproben
aus dem Fichtelgebirge 170-1560 ng/l Atrazin messen (n=4).
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Substanz M olekular gewicht
(g/mal)
Atrazin 215
Desethylatrazin 187
Simazin 201
Propazin 230
Terbutylazin 230
Trichloressigsiure 163
Monochloressigsiure 94
Dichloressigsaure 128
Trifluoressigsaure 114
2-Nitrophenol 139
4-Nitrophenol 139
2,4-Dinitrophenol 184

Tab. 23: Molekulargewichte der in der Literatur beschriebenen Regeninhaltsstoffe.

In lowa (USA) wurden von Bations & Hallberg (1992) im Zeitraum 1987-1990 im
Niederschlag Atrazin-Konzentrationen von 100-4000 ng/l mit einem Mittelwert von 910 ng/l
nachwiesen. Hillmann et al. (1993) wiesen Desethylatrazin, bei dem es sich um en
Abbauprodukt von Atrazin handelt, im Jahr 1991 mit durchschnittlich 256 ng/l in
Niederschlagsproben von der Bergstation Schauindand bei Freiburg nach (Abb. 78).

Ein weiteres Pflanzenschutzmittel, das ebenfalls zu den Triazinen gehdrt, ist das in der
Vergangenheit vielfach als Herbizid verwendete Simazin. Der Einsatz diese
Pflanzenschutzmittels ist in Deutschland seit 1991 ebenfalls verboten. Im Jahr 1991 konnten
Hillmann et al. (1993) im Niederschlag bel Darmstadt durchschnittlich 78 ng/l Simazin
nachweisen. Im Rahmen ihrer Untersuchungen bestimmten die Autoren im gleichen Jahr auch
die beiden Herbizide Propazin und Terbutylazin mit durchschnittlich 785 bzw. 105 ng/l im
Niederschlag (Abb. 78).

Halogencarbonsauren

Weiterhin finden sich in der Literatur zahlreiche Hinweise auf das Auftreten verschiedener
Vertreter der Halogencarbonsduren im Niederschlagswasser. Hierzu zadhlt die Substanz
Trichloressigsaure (TCA), die durch die Photooxidation des Kohlenwasserstoffes
Tetrachlorethen in der Atmosphére gebildet wird (Frank et al.,1990). Die photochemische
Oxidation von in die Atmosphére emittierten C,-Chlorkohlenwasserstoffen hat daher dazu
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gefuhrt, dass TCA ubiquitér in der Atmosphdre und im Niederschlagswasser verbreitet ist.
Plimacher & Renner (1993) wiesen TCA in Niederschlagsproben aus Berlin in den Jahren
1990/91 mit einem Mittelwert von 1956 ng/l nach. In Niederschlagsproben aus Hessen
konnten Schleyer et al. (1991) in den Jahren 1988/89 eine durchschnittliche TCA-
Konzentration von 3000 ng/I ermitteln (Abb. 78).

Weitere wichtige Regeninhaltsstoffe, die ebenfalls zu den Halogencarbonsauren zdhlen, sind
die Verbindungen Monochloressigsdure (MCA), Dichloressigsaure (DCA) und
Trifluoressigsdure (TFA). In Niederschlagsproben aus dem Rhein-Sieg-Gebiet wurden von
Clemens (1990) im Jahr 1989 MCA-Konzentrationen von 67-1589 ng/l gemessen. Zum
gleichen Zeitpunkt konnte der Autor die Substanz DCA in einem Konzentrationsbereich von
50-2982 ng/l im Niederschlag nachweisen. Frank et al. (1995) ermittelten in Niederschlags-
proben TFA-Konzentrationen, die in einem Bereich von 3-1402 ng/l lagen.

Nitrophenole

Nitrophenole und Methylnitrophenole werden seit ca 20 Jahren ebenfalls ubiquitdr im
Niederschlag nachgewiesen. Aus Smogkammerexperimenten ist bekannt, dass Nitrophenole
und Methylnitrophenole in  der Troposphére photochemisch aus monozyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Benzol und Toluol oder aus Stickoxiden gebildet
werden konnen (Grogean, 1984, 1985). Ein direkter Eintragsweg fur Nitrophenole in die
Atmosphére stellen Abgase aus Verbrennungsmotoren dar. Schliefdlich sind einige Vertreter
dieser Substanzklasse wie das 2-Methyl-4,6-dinitrophenol (DNOC) Herbizidwirkstoffe, die
bis Mitte der 80er Jahre Verwendung fanden (Maier-Bode, 1971, Perkow, 1988). Im Jahr
1989 lagen die durchschnittlichen Konzentrationen der Verbindungen 2-Nitrophenol und 4-
Nitrophenol im Regenwasser bel Hannover bei 181 bzw. 6102 ng/l (Levsen & Behnert, 1990).
Alber et al. (1989) wiesen im Jahr 1988 im Regenwasser bei Hannover durchschnittlich 1196
ng/l der Verbindung 2,4-Dinitrophenol nach (Abb. 78).

Betrachtet man die Daten aus der Literatur sowie die Ergebnisse aus den eigenen
Untersuchungen zum Auftreten organischer Umweltchemikalien im Regenwasser, variieren
die mittleren Gehalte mit Werten zwischen 78 ng/l fir Simazin (Hillmann et al., 1993) und
6102 ng/l fur 4-Nitrophenol (Levsen & Behnert, 1990) relativ stark. Die Verbindungen 4-
Nitrophenol und Trichloressigsaure sind mit mittleren Konzentrationen von 6102 ng/l (Levsen
& Behnert, 1990) bzw. 3000 ng/l (Schleyer et al., 1991) am starksten im Niederschlag
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vertreten. 2,4-Dinitrophenol (Alber et al., 1989) und die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte
endokrin wirksame Substanz BPA waren ebenfalls mit relativ hohen Konzentrationen im
MikrogramnvI-Bereich im Niederschlag bzw. Dachablauf nachzuweisen. Der geringe
Dampfdruck des BPA von 0,000005 Pa (25°C) reicht nicht aus, die hohen Konzentrationen
im Regenwasser zu erklaren. Da BPA fast ausschliefdlich als Vorprodukt fur Polycarbonate
(70%) bzw. Epoxidharze (30%) verwendet wird (BUA, 1997), wurden Probennahmegefalie
verwendet, die diese Stoffe nicht enthalten. Daneben wird BPA alerdings auch als
Antioxidans in anderen Kunststoffen verwendet (BUA, 1997), weshalb die hohen BPA-
Konzentrationen in den Regenwasserproben dennoch auf eine Kontamination aus den
Kunststoffregentonnen bzw. der Kunststoffwanne zurtickzufiihren sind. Dieser Verdacht wird
dadurch bestétigt, dass die Dachablaufprobe R_2 aus Miincheberg, die direkt vom Dachablauf
in die Probenflasche gefullt wurde, kein BPA enthielt. Daher ist die Analyse weiterer
Regenwasserproben auf BPA mit einer verbesserten Probenahmetechnik notwendig. Aus
diesem Grund kann Uber den tatséchlichen BPA-Gehalt im Regenwasser zum jetzigen
Zeitpunkt keine zuverléssige Aussage gemacht werden.

Die Substanzen BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP und 4-NP zeigten in den Niederschlag-
und Dachablaufproben durchschnittliche Konzentrationen im NanogramnvI-Bereich. Fur all
diese organischen Umweltchemikalien ist somit ein Eintrag Gber den Niederschlag in Grund-
und Oberflachenwasser und ein damit verbundenes Risiko fir Pflanzen, Tiere und Menschen
gegeben.

7.1.4 Grundwasser

Ein Vergleich der Konzentrationen von BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP und BPA mit
Daten aus anderen Untersuchungen war nicht moglich, da in der Literatur keine Daten zum
Auftreten dieser Verbindungen im Grundwasser existieren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
eine mittlere 4-NP-Konzentration von 724 ng/l in sdmtlichen Grundwasserproben bestimmit.
Von Ahd et al. (1996) wurden mit durchschnittlich 500 ng/l &dhnlich hohe 4-NP-
Konzentrationen im Grundwasser nachgewiesen. Solch hohe Konzentrationen im
Grundwasser weisen auf eine hohe Persstenz dieser Verbindung unter anaeroben
Bedingungen ist. Die von Zellner & Kalbfus (1997) bestimmten 4-NP-Konzentrationen im
Uferfiltrat des Mains lagen bei 47-150 ng/l und waren damit geringer als die im Rahmen
dieser Arbeit bestimmten 4-NP-Gehlate im Grundwasser des Oderbruchaguifers.
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An dieser Stelle soll erwahnt werden, dass auch beim Grundwasser der Verdacht einer
Hintergrundkontamination mit BPA besteht. Betrachtet man die BPA-Konzentration in den
Grundwasserproben, fallt auf, dass diese sehr starken Schwankung unterliegt, die an dieser
Stelle nicht erklért werden kdnnen. Eine BPA-Kontamination der Grundwasserproben bei der
Probennahme ist hier als Grund fur die starken Konzentrationschwankungen in Erwégung zu
ziehen. Die beprobten Messstellen im Oderbruch sind zur Forderung des Grundwassers mit
Kunststofflinern ausgestattet, die eventuell BPA as Antioxidans enthalten. Aus diesem Grund
soll bei der weiteren Diskussion auf die BPA-Konzentration im Grundwasser nicht weiter
eingegangen werden.

7.2 Eintragsquellen

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit war es, neben der Dokumentation der aktuellen Gehalte
der ausgewdhiten organischen Umweltchemikalien im Abwasser, in den untersuchten
Oberflachengewdssern, im Niederschlag- und Dachablauf sowie im Grundwasser, die
Eintragsquellen dieser Stoffe in die aguatische Umwelt zu erfassen. Da alle Verbindungen
sowohl im Regenwasser als auch im geklarten Abwasser auftraten, kommt sowohl ein Eintrag
der Stoffe mit dem Niederschlag als auch mit den Direkteinleitungen der Kléaranlagen in die
Oberflachengewasser in Frage.

7.2.1 Eintrag durch Abwasser

Dadurch, dass die Probennahme der Zu- und Ablaufe in den Kl&ranlagen zum gleichen
Zeitpunkt erfolgte, konnten aus dem Vergleich der Konzentrationen der organischen
Umweltchemikalien in Zu- und Ablaufen keine quantitativen Aussagen Uber eine
Eliminierung dieser organischen Verbindungen durch den Klarprozess gemacht werden. Die
hier vorgestellten Ergebnisse konnen lediglich erste Tendenzen aufzeigen, ob in den
Kléaranlagen Uberhaupt ein Abbau der untersuchten organischen Verbindungen stattfindet.
Betrachtet man die Stoffkonzentrationen in den untersuchten Zu- und Ablaufproben, die in
Abbildung 79 dargestellt sind, zeigt sich, dass die mittleren Gehalte sdmtlicher untersuchten
Verbindungen im Zulauf (Abb. 79a) hoher as im Ablauf (Abb. 79b) waren (aul3er fir 4-NP).
Es konnte gezeigt werden, dass BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP und BPA durch den
Kléarprozess effektiv, aber nicht vollsténdig eliminiert werden. 4-NP konnte in den
kommunalen Klaranlagen nur in den Ablaufproben (Abb. 79b) nachgewiesen werden, was die



7 Diskussion

184

in anderen Arbeiten beschriebene Bildung des Isomerengemisches durch die Abwasser-
behandlung bestétigt (Ahel et al., 1994a, Gulden et al., 1997).
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Abb. 79: Konzentrationen der organischen Umweltchemikalien in Zulauf- und Ablaufproben
der kommunalen Klaranlagen (Mittelwerte) und der industriellen Klaranlage.

Da vor dlem kommunae Kléranlagen neben Abwasser auch einen grof3en Antel an

Oberflachenabfluss und damit Niederschlagswasser aufnehmen, stellt sich an dieser Stelle die
Frage, warum 4-NP in den Zulaufproben nicht oberhalb der Nachweisgrenze nachgewiesen
werden konnte. Niederschlag- und Dachablauf enthielten immerhin durchschnittlich 942 ng/l
4-NP. Hier besteht weiterhin Klarungsbedarf.

In den drei kommunalen Klaranlagenzuldufen wurden die Substanzen TBP und TBEP in

relativ hohen Konzentrationen im Milligramnvl-Bereich nachgewiesen (Abb. 79a). Gleich-



7 Diskussion 185

zeitig wurden fir TBP und TBEP mit 96,0 % bzw. 77,0 % die héchsten Abbauraten wahrend
des Kléarprozesses festgestellt. Nur ein geringer Anteil dieser PSE wurde in den Ablaufproben
wiedergefunden (Abb. 79b). In der Literatur wurde bereits dartiber berichtet, dass Bakterien
aus energetischen Grinden organische Stoffe mit hoheren Konzentrationen viel schneller
abbauen als Stoffe, die nur in niedrigen Konzentrationen vorliegen (Rheinheimer et al., 1990).
Nach Pagga (1987) bilden Bakterien im Falle geringer Schadstoffkonzentrationen keine
Enzyme zum Abbau solcher Stoffe, well eine hierzu bendtigte Schwellenkonzentration nicht
erreicht wird oder weil die Stoffe nicht in die Zelle transportiert werden.

Spricht man vom Eliminierungsprozess wahrend der Abwasserbehandlung, ist zu beachten,
dass es sich hierbel nicht immer um eine vollstdndige Eliminierung der Stoffe durch
biologischen Abbau handelt, da vor allem bei Verbindungen mit hohen logPow-Werten die
Moglichkeit besteht, dass die Stoffe an den Klarschlamm adsorbieren (Fooken et al., 1998).
In Tabelle 24 sind die logPow-Werte fir BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-
NP zusammengefasst. Fur alle untersuchten Verbindungen (aulRer fir TCEP) ist der logPow
mit Werten zwischen 3,40 fir BPA und 5,03 fir BHT relativ hoch.

Verbindung logPow
BHT 5,03
BHT-CHO 4,20
TBP 3,82
TCEP 0,54
TBEP 4,78
BPA 3,40
4-NP 4,48

Tab. 24: LogPow -Werte der unter suchten or ganischen Umweltchemikalien.

Die organischen Umweltchemikalien gelangen durch Klarschlammaufbringungen auf
landwirtschaftliche Nutzflachen, wo es durch Remobilisierungserscheinungen zu einem
Eintrag dieser Stoffe ins Grundwasser kommen kann. Im Landkreis Méarkisch-Oderland, in
dem das Untersuchungsgebiet liegt, spielt die Aufbringung von Klarschlamm in der
Landwirtschaft mit 3168 t/a im Jahr 2000 nach wie vor eine Rolle (Tab. 8, Seite 62), weshalb
dieser Eintragsweg in jedem Fall zu berticksichtigen ist.

In Abbildung 79 (Seite 185) sind die Ergebnisse der Analysen der kommunaen und
industriellen Abwasserproben einander gegenuibergestellt. Sowohl die Konzentrationen der
beiden Vertreter der Antioxidantien als auch der drei PSE lagen in den Abwasserproben der
industriellen Kléranlage deutlich unterhalb der durchschnittlichen Konzentrationen in den
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kommunalen Abwasserproben. Der Eintrag von BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP und TBEP in
die aguatische Umwelt ist demnach vor allem auf die Direkteinleitungen der kommunalen
Klaranlagen zuriickzufiihren, was nicht verwunderlich ist, da all diese Stoffe vor allem in
Haushaltsprodukten Verwendung finden. Hinzu kommt, dass kommunale Klé&ranlagenzuléufe
besonders in Einzugsgebieten mit einem hohen Anteil an versiegelten Flachen auch immer
Oberflachenabfllisse, also Regenwasser, enthalten, was ebenfalls zu erhdhten Konzentrationen
in den Zuldufen der kommunalen Kléranlagen beitrégt. Im Falle der Xenodstrogene BPA und
4-NP wurden von allen untersuchten Verbindungen die hochsten Konzentrationen im Zulauf
der betriebseigenen Klaranlage der Firma EKO Stahl AG nachgewiesen. Dies deutet darauf
hin, dass diese Stoffe direkt in der Metalindustrie Verwendung finden und somit auch in
hohen Konzentrationen im Abwasser solcher Firmen zu finden sind.

Abbildung 80 zeigt die mittleren Konzentrationen aller untersuchten Verbindungen im
geklarten Abwasser, in Niederschlag- und Dachablauf, im Oberflachenwasser und im
Grundwasser. Die mittleren Konzentrationen der Verbindungen TCEP, TBEP und BPA waren
im geklarten Abwasser hoher as in den Regenwasser,- Oberflachenwasser- und
Grundwasserproben (Abb. 80). Der Haupteintrag dieser organischen Umweltchemikalien in
die Umwelt erfolgt demnach Uber Abwassereinleitungen. Durch Verdinnungseffekte
verringern sich die Konzentrationen von TCEP, TBEP und BPA in Flusswasser und
Grundwasser, nachdem sie durch die Direkteinleitungen der Kléranlagen in relativ hohen
Konzentrationen in die aquatische Umwelt eingetragen wurden.
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0 f T
BHT BHT-CHO TBP TCEP TBEP BPA 4-NP

‘Igeklértes Abwasser ONiederschlag und Dachablauf O Oberflachenwasser DGrundwasser‘

Abb. 80: Mittlere Konzentrationen der organischen Umweltchemikalien im geklarten Abwasser,
in Nieder schlag und Dachabl&ufen, im Oberflachenwasser und im Grundwasser .
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7.2.2 Eintrag durch Niederschlage

Viele Umweltschadstoffe werden zu einem wesentlichen Teil aus der Atmosphére in die
verschiedensten Okosysteme eingetragen. Dabei spielen der Ferntransport, bei manchen
dieser Substanzen auch luftchemische Umsetzungen und letztendlich die Auswaschung aus
der Luft durch den Regen eine wesentliche Rolle. Van Ry et al. (2000) wiesen die Substanz 4-
NP in 186 Luftproben mit Konzentrationen von 0,13-81 ng/m?® nach. Fur die Ubrigen im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Industriechemikalien liegen keine Informationen Uber ein
Auftreten in der Atmosphére vor. Fir andere Stoffe wie Halogencarbonsduren und
Nitrophenole ist die Gefdhrdung der aguatischen Umwelt durch den Eintrag dieser
Schadstoffe Uber den Luftweg bereits beschrieben (Alber et al., 1989, Dankwardt et al.,1994,
Hillmann et al., 1993, Levsen & Behnert, 1990, Schleyer et al. 1991). Geféhrdet sind
hauptsachlich Aquiferbereiche mit gut durchléssigen oder geringméchtigen Deckschichten
(Schleyer et al., 1996). Liegt eine Beeintrdchtigung der mikrobiologischen Aktivitét der
Bdden durch Nahrstoffarmut oder Versauerung vor, kénnen organische Schadstoffe das
Grundwasser erreichen und zwar in Konzentrationen, die trinkwasserhygienisch relevant sind
(Schleyer et al., 1996).

In Tabelle 25 sind die Wasserlodichkeiten, die Henry-Konstanten sowie die Dampfdriicke
von BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-NP zusammengefasst. Diese
physikalischen Parameter sind entscheidend dafir, ob ein Stoff in die Atmosphére gelangt
und von dort durch nasse oder trockene Deposition in die aguatische Umwelt eingetragen

wird.

Verbindung | Wasserlédichkeit | Henry-Konstante | Dampfdruck
(g/l) (Pa*m3/mal) (Pa)
BHT 0,0006 0,417 0,03
BHT-CHO |grofler dsvon BHT |? geringer alsvon BHT , bei 20
TBP 1 0,025 0,014
TCEP 5 0,003 6,4 )
TBEP 1,1 0,0000012 0,00002
BPA 0,1 0,0000010 0,000005 hei 25
4-NP 0,0005 435 0,3

Tab. 25: Wasserldslichkeiten, Henry-Konstanten und Dampfdricke der untersuchten organi-

schen Umweltchemikalien.
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Die mittlere BHT-Konzentration in Niederschlag und Dachablauf lag bei 510 ng/l (Abb. 78,
Seite 180). Ein Eintrag von BHT in die Atmosphére ist aufgrund der sehr geringen
Wasserlddlichkeit von 0,0006 g/l, des mittleren Dampfdrucks von 0,03 Pa (bel 20°C) und der
mittleren Henry-Konstante von 0,417 Pa* m¥mol durchaus realistisch. Das Antioxidans kann
aus BHT-haltigen Produkten sowie von freien Wasseroberflachen und Bdden verdampfen und
so in die Atmosphére eingetragen werden. Die Wasserlodlichkeit von BHT-CHO st nicht
bekannt. Aufgrund der chemischen Struktur der Verbindung kann fir BHT-CHO eine hdhere
Wasserlodlichkeit angenommen werden as fir BHT. Da der Siedepunkt von BHT-CHO
ebenfalls hoher ist as fur BHT, wird der Dampfdruck fir den Metabolit geringer geschétzt.
Die Evaporation von Wasseroberflachen und Boden spielt somit fir das Abbauprodukt eine
geringere Rolle as fir das Ausgangsprodukt. Dennoch war BHT-CHO mit einer mittleren
Konzentration von 171 ng/l im Regenwasser vertreten (Abb. 78, Seite 180). Von Polkowska
et al. (2000) wurde eine photochemische Bildung von Aldehyden aus Kohlenwasserstoffen in
der Atmosphére beschrieben. Danach ist das Auftreten von BHT-CHO im Regenwasser mit
dem photochemischen Abbau von BHT zu BHT-CHO in der Atmosphére zu erklaren.

Die drei Phosphorséureester TBP, TCEP und TBEP wurden im Rahmen dieser Arbeit
ebenfalls in Konzentrationen im NanogramnvI-Bereich in Niederschlag und Dachablauf
nachgewiesen. TBP war mit durchschnittlich 951 ng/l am haufigsten im Regenwasser
vertreten (Abb. 78, Seite 180). Da die Verbindung aufgrund ihres mittleren Dampfdrucks von
0,014 Pa (bei 20 °C) und ihrer Henry-Konstante von 0,025 Pa * m®¥mol eine mittlere
Flichtigkeit besitzt, kann die Substanz sowohl durch Evaporation aus Produkten als auch von
frelen Wasser- und Bodenoberflachen in die Atmosphére gelangen.

Die Konzentration von TCEP in Niederschlag und Dachablauf war mit durchschnittlich 151
ng/l relativ gering (Abb. 78, Seite 180). Die Begrindung dafur liegt in der relativ guten
Wasserlodlichkeit von 5 g/l sowie in der geringen Henry-Konstante von 0,003 Pa* m¥mol,
welche die Moglichkeit einer Evaporation von TCEP von freien Wasser- und Bodenober-
flachen in die Atmosphére verringern. Durch den relativ hohen Dampfdruck von 6,4 Pa ist
alerdings der Eintrag der Substanz in die Atmosphére durch die Verdampfung aus TCEP-
haltigen Produkten mdglich.

TBEP besitzt mit 0,00002 Pa (25°C) den geringsten Dampfdruck unter den PSE. Dennoch
nimmt es mit durchschnittlich 338 ng/l eine Mittelstellung bei der Betrachtung der
Konzentrationen in Niederschlag und Dachablauf ein (Abb. 78, Seite 180). Der Antell des
TBEP, das aus frelen Wasseroberflachen oder aus TBEP-haltigen Produkten in die
Atmosphére gelangt, ist durch die relativ gute Wasserlédlichkeit von 1,1 g/l und die kleine
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Henry-Konstante von 0,0000012 Pa * m#/mol naturgemal3 eingeschrankt. Durch den relativ
niedrigen Dampfdruckes von 0,00002 Pa (25°C) kdnnen die TBEP-Molekile, die in die
Atmosphére gelangt sind, an die dort zahlreich vorhandenen Partikel gebunden und so
transportiert werden. Anthropogene Stoffe mit sehr niedrigen Dampfdriicken gelangen meist
Uber Punktemissionen in die Atmosphédre, nicht aber im Rahmen von ,natlrlichen®
Transferprozessen, etwa durch Verfllichtigung aus Wasser- und Bodenoberflachen (Klopffer,
1996). Sie missen also direkt in die Atmosphére eingetragen werden und , fliichten* dort in
die Partikelphase (Klopffer, 1996). Den quantitativen Zusammenhang zwischen Dampfdruck
einer Substanz und ihrem Vorkommen in der Aerosolphase beschreibt die Formel nach Junge
(1975) in Gleichung 11 (GlI. 11):

® = const.* 6 (cmcmd) (GI. 11) mit @ = adsorbierter Bruchteil der Substanz

p (Pa) + const. * © (cm?/cm?) 0 = Aerosol oberflache/Volumen
p = Dampfdruck der betrachteten Substanz bei 20 °C
const. = 18 Pacm wenn 6 in [cm?/cm®] und pin [Pa)]

Die Junge-Formel wurde bereits von Miguel & Friedlander (1978) sowie von Ligocki &
Pankow (1987) fur zahlreiche PAK mit Dampfdriicken zwischen 0,01 und 0,000001 Pa
erfolgreich angewendet. Nur die fliichtigsten Verbindungen (Phenanthren, Fluoren) fallen aus
der Beziehung heraus, vermutlich weil Spuren dieser Substanzen im Inneren der Partikel
festgehaten sind und daher nicht im Gleichgewicht mit der Gasphase stehen (Ligocki &
Pankow, 1987). Von PCBs wurde ebenfalls berichtet, dass sie vor alem Uber die
Partikelphase in den Niederschlag gelangen (Duinker & Bouchertal, 1989). Durch den
Auswaschprozess bel der ,,nassen Deposition® gelangen so auch Substanzen mit geringem
Dampfdruck wie TBEP mit dem Niederschlag zurtick auf die Erde, weil sie durch Adsorption
an Aerosolpartikeln in der Atmosphére angereichert wurden.

Der Eintrag relativ schwerfliichtiger organischer Verbindungen in die Umwelt durch
Niederschlage ist demnach nicht zu vernachlassigen.

Bel der Betrachtung der mittleren Gehalte der organischen Umweltchemikalien im
Niederschlag und Dachablauf féllt weiterhin die endokrin wirksame Substanz 4-NP mit einer
relativ hohen mittleren Konzentration von 942 ng/l auf (Abb. 78, Seite 180). Mit einem
Dampfdruck von 0,3 Pa ist 4-NP eine relativ leichtfliichtige Verbindung. Hinzu kommt eine
geringe Wasserlodichkeit von 0,0005 g/l verbunden mit einer grof3en Henry-Konstante von
435 Pa*mé/mol. Diese physikalischen Paramter von 4-NP wirken sich @uf3erst positiv auf eine
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Evaporation der Verbindung aus freien Wasser- und Bodenoberflachen in die Atmosphére

aus, was zu relativ hohen Konzentrationen von 4-NP im Regenwasser fuhrt.

Die Verbindungen BHT, BHT-CHO, TBP und 4-NP waren im Mittel in Niederschlag und
Dachablauf in hoheren Konzentrationen as im geklarten Abwasser vertreten (Abb. 80, Seite
187). Dies deutet auf einen Haupteintrag dieser Substanzen mit den Niederschlagen tber die
Atmosphdre hin. Dabei lagen die mittleren Konzentrationen dieser Verbindungen in
Niederschlag und Dachablauf Uber denen in Oberflachen- und Grundwasser (Abb. 80, Seite
187). Diese Tatsache beruht darauf, dass organische Inhatsstoffe im Regenwasser starken
regionalen Schwankungen unterworfen sind. Die Dachablaufprobe R_4 stammt aus dem
Ballungszentrum Rhein-Main, was einen Anstieg der mittleren Konzentration einiger
organischer Industriechemikalien wie z. B. der des BHT in sdmtlichen untersuchten
Niederschlags- und Dachablaufproben zur Folge hat, da in Ballungszentren haufig erhohte
Gehalte zu erwarten sind.

Dagegen ist die 4-NP-Konzentration in den Niederschlags- und Dachablaufproben aus dem
Oderbruch dhnlich hoch wie in den Proben aus dem Rhein-Main Gebiet. Aufgrund des hohen
Dampfdrucks wird 4-NP gleichmaiig in der Atmosphére verteilt und gelangt so auch in
Gebiete, die nicht durch hohe Schadstoffemissionen gekennzeichnet sind. Dieses Phanomen,
dass organische Verbindungen sogar bis in polare Regionen nachgewiesen werden kénnen,
wo Emissionsguellen tberhaupt nicht vorhanden sind, ist zum ersten mal von Wania &
Mackay (1993) beschrieben worden. Der Prozess, den die Autoren als , Globale Destillation®
bezeichnen, ist in Abbildung 81 dargestellt. Das Schema verdeutlicht, dass wenig-
mittelfliichtige organische Verbindungen wie beispielsweise chlorierte Pestizide und PCB’s
um so weiter weg von ihrer Emissionsquelle transportiert werden, je hoher ihre Fuchtigkeit,
also ihr Dampfdruck ist.

Adsorptionseffekte an organische Substanz, Schwebstoffe oder Sedimente in Fluss und
Aquifer kénnen ebenfalls ein Grund fir die geringeren Gehalte von BHT, BHT-CHP, TBP
und 4-NP in Oberflachen- und Grundwasser im Vergleich zum Regen sain.
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Abb. 81: Zusammenhang zwischen Dampfdruck und Deposition einer organischen Verbindung
[verandert nach Wania & Mackay, 1993] (HCB = Hexachlorbenzol, BaP = Benzo(a)pyrene, DDT =

Dichlordiphenyltrichlorethan, CFCs = Chlorofluorocarbons = Fluorchlorkohlenwasserstoffe).

Im Hauptuntersuchungsgebiet des Oderbruchs konnte ein Stoffeintrag der untersuchten
Verbindungen mit dem Niederschlag bestédtigt werden. Innerhalb der Transsekte Bahnbriicke
befinden sich drei Messstellen (1a, 9534F, 2a), die einen Bereich des Aquifers erschlief3en,
welcher aufgrund der geologischen Situation ausschlief3lich durch Niederschlagsinfiltration
gespeist wird. In den Grundwasserproben aus allen drei Messstellen wurden z.T. erhebliche
Konzentrationen der ausgewahlten organischen Verbindungen nachgewiesen (Abb. 61, Seite
136). Dieser Sachverhalt beweist einen Eintrag der Stoffe mit dem Regen und einen Transport
zum Aquifer durch das Sickerwasser. Damit konnte die von Schleyer et al. (1996) erwahnte
Gefahrdung des Grundwassers durch organische Substanzen bei entsprechend durchlssigen
Deckschichten bestatigt werden.

In Abbildung 82 sind die mittleren Konzentrationen der Substanzen BHT, BHT-CHO, TBP,
TCEP, TBEP und 4-NP im Grundwasser aus der Transsekte Nieschen den mittleren
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Konzentrationen im Grundwasser aus der Transsekte Bahnbriicke aus flachen und tiefen
Aquiferbereichen gegenlbergestellt.
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Abb. 82: Konzentrationsvergleich im Grundwasser aus verschiedenen Agquiferbereichen des
Oder bruchs (Transsekte Nieschen und Transsekte Bahnbriicke).

In den Grundwasserproben aus der Transsekte Nieschen sind im Vergleich zu den
Grundwasserproben aus der Transsekte Bahnbriicke haufig hohere Konzentrationen der
organischen Umweltchemikalien nachgewiesen worden. Dieser Konzentrationsanstieg
dokumentiert enen loka verstarkten Eintrag der Stoffe mit dem Niederschlag im
Aquiferbereich der Transsekte Nieschen. Der Aquifer ist im Bereich der Transsekte Nieschen
nicht gespannt, da hier undurchl&ssige Deckschichten fehlen. Dadurch kann der Niederschlag
und die darin geldsten organischen V erbindungen ungehindert in den Boden eindringen.

Die starken Konzentrationschwankungen der organischen Umweltchemikalien im
Aquiferbereich der Transsekte Nieschen (Abb. 66, S. 147) kdnnen ebenfalls auf einen Eintrag
dieser Substanzen mit dem Niederschlag zurtickgeftihrt werden. Der Auelehm im Oderbruch
ist heterogen ausgebildet, was den Eintrag organischer Stoffe mit den Niederschldgen ins
Grundwasser  lokal fordert oder hemmt und es dadurch zu  starken
Konzentrationsschwankungen kommt.
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Auch in den Messstellen, die auf3erhalb der beiden Transsekten Nieschen und Bahnbriicke ca.
3000 bzw. 5000 m entfernt von der Oder liegen, konnten die organischen Verbindungen zum
Tell in erheblichen Konzentrationen nachgewiesen werden (Abb. 64, Seite 142). Dies ist zum
einen wiederum mit einem Eintrag durch Niederschlagswasser und dem Transport der
organischen Umweltchemikalien zum Aquifer mit dem Sickerwasser zu erkldren. Die
undurchlassige Auelehmschicht ist in diesem Bereich nicht mehr vorhanden (Liedholz, 2001),
so dass das Niederschlagswasser ungehindert in den Aquifer infiltrieren kann. Ein Einfluss
des Oderfiltrats in dieser Entfernung vom Fuss kann ausgeschlossen werden, da in den
mittleren Bereichen des Oderbruchs 50-100 Jahre fir einen vollstdndigen Grundwasser-
austausch realistisch sind (mtndliche Mitteilung: Merz, 2001) und die Produktion séamtlicher
Industriechemikalien, die Gegenstand dieser Arbeit sind, zu diesen Zeiten ohne Bedeutung
war. Weiterhin kann ein Eintrag der Stoffe durch Klarschlammaufbringung postuliert werden,
da mit zunehmender Entfernung von der Oder die landwirtschaftliche Nutzung der Flachen im
Oderbruch zunimmt. Inweit dieser Eintragspfad quantitativ eine Rolle spielt, kann aufgrund
fehlender Datne zur Aufbringung von Klarschlamm im Bereich der Messstellen im  Rahmen
dieser Arbeit nicht geklart werden.

7.2.3 Eintrag durch Uferfiltration

Sind organische Stoffe einmal durch Abwassereinleitungen in die Oberflachengewasser
gelangt, konnen sie bei entsprechenden hydraulischen Verhdtnissen durch Uferfiltration ins
Grundwasser transportiert werden und somit eine potentielle Gefahr fir das Trinkwasser
darstellen. In Abbildung 83 ist die von Massmann et al. (2002) anhand eines
Grundwasserstromungsmodels konstruierte hydraulische Situation in Oderndhe innerhalb der
Transsekte Bahnbriicke dargestellt.

Im Grundwasser aus der nur 4,5 m von der Oder entfernt liegenden Messstelle 9531T der
Transsekte Bahnbriicke spiegeln sich aufgrund des geringen Abstands der Messstelle vom
Fluss die Konzentrationen der organischen Stoffe im Flusswasser direkt im Grundwasser, das
durch diese Messstelle gefordert wird, wieder Eine hohere Konzentration einer organischen
Verbindung im Grundwasser aus diesem Aquiferbereich ist daher bel einer von Massmann et
al. (2002) berechneten Stromungsgeschwindigkeit des Grundwassers in Flussnéhe von 0,5-1,5
m/d auf eine hohere Konzentration im Flusswasser vor wenigen Tagen zurtickzufihren. Bei
den odernahen Messstellen, die vor dem Deich gelegen sind, muss weiterhin der Eintrag

organischer Stoffe mit dem Oderwasser bel Hochwasserereignissen berticksichtigt werden.
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Die Konzentrationen der einzelnen Verbindungen im Grundwasser reprasentieren auch in
diesem Fall die Konzentrationen im Oderwasser zu dem der Probennahme vorrausgegangenen
Hochwasserereignis.

NE

veréndert nach Massmann et al. (2002)

___|
100 m

4—<«¢— Grundwasserstromungdinien Filterstrecken Aufstieg des Grundwassers

Abb. 83: Die hydraulische Situation im Bereich des Entwasserungsgrabens L_1 innerhalb der
Transsekte Bahnbr ticke (veréndert nach Massmann et al., 2002).

Auch andere Messstellen innerhalb der Transsekte Bahnbriicke, die weiter entfernt von der
Oder liegen, erfassen Bereiche des Aquifers, die durch das einstromende Uferfiltrat
beeinflusst werden. Aufgrund der Entfernung gelangt das Oderwasser alerdings erst nach
einigen Jahren bis Jahrzehnten in den weiter vom Fluss entfernten Aquiferbereich. Die
Konzentrationen aller untersuchten Verbindungen (bis auf BPA) nahmen im Méarz 2001 mit
zunehmender Entfernung von der Oder ab (Abb. 67, Seite 151). Dies spricht fur einen
geringen Niederschlagseinfluss in diessm Aquiferbereich, der durch die undurchl&ssigen
Auelehmdeckschichten verhindert wird. Hiermit wird der in Kapitel 7.2.2 vermutete
Niederschlagseinfluss im Aquiferbereich der Transsekte Bahnbriicke wiederlegt. Die
undurchldssigen Deckschichten schiitzten hier das Grundwasser vor einen Stoffeintrag mit
dem Niederschlag. Der Konzentrationsanstieg ist demnach sowohl im November 2000 als
auch im Mérz 2001 auf friihere Konzentrationen im Oderwasser zuriickzufuhren, die sich zu
spéteren Zeitpunkten im Grundwasser wiederspiegeln.

Barber et al. (1988) sowie Ahel et al. (1996) untersuchten das Verhalten verschiedener
organischer Umweltchemikalien im Grundwasser (unter anderem auch von 4-NP). Beide
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Autoren beobachteten, dass die Konzentrationen von Verbindungen mit logPow-Werten > 3,5
durch Adsorptionseffekte an Sedimentpartikel und/oder organische Substanz in Richtung der
Grundwasserfliedrichtung abnahm. Die logPow-Werte liegen fir BHT, BHT-CHO, TBP,
TBEP und 4-NP Uber einem Wert von 3,5 (Tab. 24, Seite 186). Die Eliminierung solcher
Substanzen durch biologischen Abbau schétzen die Autoren dagegen eher gering.

7.3 Abbauverhalten

7.3.1 Photochemische Transformation in der Gasphase

Eine photochemische Bildung von Aldehyden aus Kohlenwasserstoffen in der Atmosphére
wurde bereits von Polkowska et al. (2000) beschrieben. Demnach ist auch ein photo-
chemischer Abbau von BHT zu BHT-CHO mdglich. Im Mé&z 2001 war die BHT-
Konzentration in der Dachablaufprobe R_4 mit 261 ng/l geringer als im November 2000, wo
noch 1797 ng/l BHT in der Probe R_4 nachgewiesen werden konnten (Abb. 52, Seite 116).
Dies kann damit zusammenhangen, dass die photochemische Abbaurate von BHT im
Fruhjahr hoher war als im Herbst. Allerdings lagen die Konzentrationen des Abbauproduktes
BHT-CHO im Dachablauf im Fruhjahr auf einem &hnlich niedrigen Niveau wie im Herbst
(Abb. 52, Seite 116). Eine Abnahme der BHT-Konzentration ist also nicht unbedingt an einen
Anstieg der BHT-CHO-Konzentration gekoppelt. Dies deutet darauf hin, dass der Metabolit
seinerseits Abbauprozessen unterliegt.

In November 2000 und Mérz 2001 lagen die Konzentrationen des Ausgangsproduktes BHT in
der Dachablaufprobe R 4 aus der Ndhe von Wiesbaden immer Uber denen des
Abbauproduktes BHT-CHO. Dagegen lag im Juli 2001 die BHT-CHO-Konzentration sowohl
in den Dachablaufproben R_2 und R_3 as auch in der Niederschlagsprobe R_1 aus dem
Oderbruch Uber der Konzentration des Ausgangsprodukte BHT (Abb. 52, Seite 116), was fir
eine verstérkte photochemische Bildung des Aldehyds in der Atmosphére im Sommer spricht.
Das warmere Klima, das im Oderbruch vorherrscht, kann ebenfalls eine Begrindung fiir die
erhdhte photochemische Abbaurate in der Atmosphére sein. Aus der Literatur ist bekannt,
dass der photochemische Abbau organischer Verbindungen im Sommer wesentlich effektiver
as im Winter verléuft. Bei den Substanzen Ethan und Toluol fuhrt dies zu enem
ausgepragten Jahresgang der Konzentrationen in der Atmosphéare mit Minimalwerten im
Sommer und Maximalwerten im Winter (Berresheim & Plass-Dulmer, 2001). Die Konzen-
trationen der Abbauprodukte verhalten sich dementsprechend gegenldufig mit hoheren
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Konzentrationen im Sommer und geringeren Konzentrationen im Winter. Im Gegensatz dazu
waren die Konzentrationen von TBP, TCEP, TBEP und 4-NP im Regenwasser zu allen
Beprobungszeitpunkten in etwa gleich hoch (Abb. 52, Seite 116). Der photochemischen
Abbau dieser Verbindungen in der Atmosphére scheint eher eine geringe Rolle zu spielen.

7.3.2 Aerober Abbau

Die Ergebnisse der Analysen des Oberflachenwassers entlang der Oder zeigen, dass die
eingetragenen organischen Substanzen BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-NP
im Hielverlauf der Oder rasch eliminiert wurden. Die Konzentrationen aller untersuchten
Verbindungen  verringerten  sich  flussabwérts, solange keine  nennenswerten
Abwassereinleitungen in die Oder stattfanden. Die Frage, inwieweit die organischen Stoffe im
Fluss einem aeroben biologischen Abbau unterliegen oder welche Rolle die Adsorption der
Stoffe an Schwebstoffe und Sedimente spielt, kann an dieser Stelle allerdings nicht geklart
werden. Bis auf TCEP weisen ale untersuchten Substanzen relative hohe logPow-Werte
zwischen 3,40 (BPA) und 5,03 (BHT) auf (Tab. 24, Seite 186), so dass eine Anreicherung
dieser Stoffe im Sediment und an Schwebstoffen durchaus denkbar ist, da nach Karickhoff
(1981) der logPow sehr gut mit dem Adsorptionskoeffizienten Ko korreliert (Gl. 11).

log Koc=0,989 log logPow— 0,346 (GI. 11) mit logPow = Octanol/Wasser-V erteilungskoeffizient
Ko = Adsorptionskoeffizient

In der Literatur gibt es zahlreiche Untersuchungen von Oberflachengewassern zur Belastung
der Schwebstoff- bzw. Sedimentphase. Als Beispiel soll an dieser Stelle die Substanz 2-
Ethylhexylphthalat (DEHP) mit einem relativ hohen logPow-Wert von 7,6 herangezogen
werden. Untersuchungen von Schwebstoffen und Sedimenten zeigten, dass fir DEHP zwei
Pfade konkurrieren: gelangt DEHP in Oberflachengewéasser, so wird es entweder an
Schwebstoffen adsorbiert oder es wird in der wassrigen Phase abgebaut. Die Eliminierung
durch Sedimentation nach der Adsorption an Schwebstoffe spielt fur diese Substanz eine
bedeutende Rolle und fihrt zu Sedimentbelastungen im Bereich von einigen Milligramm/
Kilogramm (Furtmann, 1993). Eine Beschaffenheitserfassung des Schwebstoffes und des
Sediments in der Oder selbst wurde 1996 vom Landesumweltamt Brandenburg durchgeftihrt
(LUA Brandenburg, 1998b). Im Rahmen der Untersuchungen konnten hohe bis sehr hohe
Belastungen der Schwebstoffe und Sedimente der Oder mit PCBs, PAKs und Phthalaten
festgestellt werden. Inwieweit die Adsorption an Sedimente und Schwebstoffe in Bezug auf
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die Verbindungen BHT, BHT-CHO, TBP, TCEP, TBEP, BPA und 4-NP eine Rolle spielt,
muss anhand zukunftiger Analysen von Odersedimenten- und Schwebstoffen auf diese Stoffe
geklart werden.

In Abbildung 84 sind die mittleren Konzentrationen der untersuchten organischen Umwelt-
chemikalien in Grundwasser und Oberflachenwasser einander gegenibergestellt. Die
Verbindungen BHT, BHT-CHO und 4-NP waren durchschnittlich im Grundwasser stérker
vertreten als im Oberflachenwasser. Dies spricht fir einen verstarkten aeroben Abbau dieser
Substanzen im Oberflachenwasser. Der anaerobe Abbau dieser Verbindungen im Grund-
wasser ist dagegen gering. Maguire (1999) berichtete bereits, dass 4-NP unter anaeroben
Bedingungen weitaus persistenter as das Ausgangsprodukt NPnEO ist und 4-NP im
Grundwasser nicht anaerob abgebaut wird.

Dagegen lagen die mittleren Konzentrationen von TBP und TBEP im Oberfl&chenwasser
Uber den mittleren Konzentrationen im Grundwasser, obwohl beide Verbindungen relativ
schnell aerob abgebaut werden (Saeger et al., 1979, Monsanto, 1976). Dieser Widerspruch ist
in der Literatur bereits von Autoren bel anderen Substanzen beschrieben worden.
Rheinheimer et al. (1990) stellten fest, dass es sich fur Bakterien aus energetischen Griinden
nicht lohnt, Chemikalien, die im Konzentrationsbereich von wenigen Mikrogramml
auftreten, zu verwerten.
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Abb. 84: Mittlere Konzentrationen der organischen Umweltchemikalien in Oberflachenwasser
und Grundwasser .

Pagga (1987) erklart das Phanomen damit, dass die Bakterien im Falle geringer
Schadstoffkonzentrationen ihre potentiell vorhandenen Enzyme nicht bilden, weil eine hierzu
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bendtigte Schwellenkonzentration nicht erreicht wird oder well die Stoffe nicht in die Zelle
transportiert werden. Eine weitere Erklérung fur die erhohten Konzentrationen der beiden
Substanzen TBP und TBEP im Oberflachenwasser gibt Hicke (1993). Der Autor ist der
Meinung, dass die Abbaukapazitdt der Flisse fur PSE durch den hohen Eintrag der
Substanzen Uberschritten wird. Eine Uberschreitung der Regenerationsfahigkeit der
Oberflachengewésser als Grund fir erhohte Konzentrationen von aerob gut abbaubaren
Substanzen in Fussen wurde auch von Kollmann et al. (1990) in Zusammenhang mit
Phthalaten beschrieben.

Die mittlere Konzentration von TCEP war im Oberflachenwasser ebenfalls hther als im
Grundwasser. Dies ist nicht verwunderlich, da TCEP auch unter aeroben Bedingungen als
schlecht biologisch abbaubar gilt (BUA, 1988a).

Da der aerobe Abbau in Flie3gewéassern stark von deren Sauerstoffgehalt abhangt, ist in
Abbildung 85 der Sauerstoffgehalt in der Oder zum Zeitpunkt der drei Hauptbeprobungs-
kampagnen in Abhangigkeit von der Temperatur mit den entsprechenden Flusswassersténden
dargestellt.
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Abb. 85: Sauerstoffgehalt in der Oder zum Zeitpunkt der drei Hauptbeprobungskampagnen in
Abhéngigkeit von der Temperatur mit den entsprechenden Flusswasser standen.

Im Mérz 2000 konnte zum Zeitpunkt des Oderwasserhdchstandes (6,8 m 0. NN) mit 12,05
mg/l der hochste Gehalt an gelostem Sauerstoff im Oderwasser bestimmt werden. Die
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Temperatur des Flusswasser betrug zu diesem Zeitpunkt nur 6,9 °C. Im November 2000 stieg
die Temperatur auf 7,7 °C an. Der Sauerstoffgehalt nahm zu diesem Zeitpunkt auf 10,82 mg/
ab. Im November 2000 betrug der Oderwasserstand nur noch 4,3 m 4. NN. Im Mé&z 2001
konnte mit 7,9 °C die hochste Temperatur in der Oder gemessen werden. Gleichzeitig nahm
der Sauerstoffgehalt auf sein Minimum von 9,27 mg/l ab. Zu diesem Zeitpunkt war der
Oderwasserstand mit 50 m 4. NN é&hnlich hoch wie im November 2000. Die
Wassertemperatur bestimmt entscheidend die Lodlichkeit von Gasen. Es besteht eine indirekte
proportionale Abhéngigkeit zwischen der Wassertemperatur und der Lodlichkeit von
Sauerstoff, d.h. je hoher die Temperatur, desto geringer ist die Lodlichkeit von Sauerstoff
(Klopffer, 1996). Weiterhin kommt es an der Wasseroberflache zum Eintrag bzw. Austrag
von Sauerstoff Uber die Atmosphére (Wind, Wellen). Da bei Hochwasser die Wasserober-
flache grofler ist as bei Niedrigwasser, kann bei Hochwasserereignissen mehr Sauerstoff aus
der Atmosphére aufgenommen werden, was den Sauerstoffgehalt v.a. in den oberen
Wasserschichten ansteigen I&sst.

In Abbildung 86 sind die mittleren jahreszeitlich bedingten Konzentrationsschwankungen des
Ausgangsprodukts BHT und seines Metabolits BHT-CHO in sémtlichen Oberflachenwasser-
proben der Oder dargestellt. Die mittlere BHT-Konzentration war im Mé&rz 2000 sowohl in
den Oderwasserproben in der Nahe der Transsekte Nieschen (Abb. 86a) mit 80 ng/l as auch
in den Oderwasserproben in der Ndhe der Transsekte Bahnbriicke mit 96 ng/l (Abb, 86b)
geringer as im November 2000. Verdinnungseffekte fihren bei Hochwasser normalerweise
zu einer geringeren Stoffkonzentration in der Wasserphase, was im Fall von BHT zutrifft. Im
Mérz 2000 wurde dagegen an beiden Standorten trotz der hohen Wassermenge im Fluss die
hochste BHT-CHO-Konzentration aller drei Beprobungskampagnen in den Wasserproben
aus der Oder bestimmt (Abb. 86). Zu diesem Zeitpunkt lag die Konzentration des
Abbauprodukts sogar tiber der Konzentration der Ausgangssubstanz BHT.

Die Ergebnisse zeigen, dass der aerobe Abbau von BHT zu BHT-CHO im Fuss dann am
hdchsten ist, wenn aufgrund von geringeren Temperaturen und gréferen Wassermengen mehr
Sauerstoff im Flusswasser gelOst ist.
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Abb. 86: Mittlere Konzentrationen von BHT und BHT-CHO im Oberflachenwasser der Oder in
der Nahe der Transsekten Nischen [a@] und Bahnbr licke [b] (n= Probenanzahl).

7.3.3 Anaerober Abbau

Neben chemisch-physikalischen Parametern wie Adsorptionskoeffizient, Wasserlodichkeit
und Dampfdruck bestimmt auch der anaerobe Abbau die Konzentration eines organischen
Stoffes im Grundwasser. Aus der Literatur ist bekannt, dass der Abbau organischer
Schadstoffe unter aeroben Bedingungen viel schneller verlauft as unter anaeroben
Bedingungen. Beispielsweise werden Phthalate unter aeroben Bedingungen relativ schnell
abgebaut (O'Grady, 1985). Shanker et al. (1985) untersuchte den Abbau verschiedener
Phthalate unter anaeroben Bedingungen. Nach Meinung der Autoren scheint ein anaerober

Abbau von Phthalaten generell moglich zu sein, jedoch ist dieser gegeniiber dem aeroben
stark verzogert.



7 Diskussion 201

Das aus dem gemessenen Wert E, berechnete Redoxpotential E, betrug im
Untersuchungszeitraum 2000/01 in den Grundwasserproben aus den Messstellen der
Transsekte Nieschen und den Messstellen im Bereich der Transsekte Bahnbriicke
durchschnittlich 62 mV bzw. 54 mV, womit es sich nach Ottow (1981) um reduziertes
Grundwasser handelt, welches vor alem durch Eisenreduktion gekennzeichnet ist. Der Uber
den Zeitraum 1994-1997 von Liedholz (2001) ermittelte Wert fur E,, von 126 mV weist nach
Ottow (1981) ebenfalls auf reduzierende Verhdtnisse im oberflachennahen Grundwasser des
Oderbruchs hin. Mit einem mittleren Sauerstoffgehalt im Untersuchungszeitraum 2000/01
von 0,03 mg/l weist das Grundwasser im Untersuchungsgebiet nach Ottow (1981) ein
Saverstoffdefizit auf, was ebenfalls kennzeichnend fir reduzierende Wasser ist. Liedholz
(2001) wies im Zeitraum 1994-1997 im oberflachennahen Grundwasser des Oderbruchs
ebenfalls ein Sauerstoffdefizit nach. Massmann et al. (2002) konnten im Einflussbereich des
Oderwassers verschiedene Redoxzonen im Aquifer bestimmen.

Die mittleren Konzentrationen im Grundwasser im Bereich der Transsekte Bahnbriicke
nahmen fur die Verbindungen BHT, BHT-CHO, TBP und 4-NP mit zunehmender Tiefe im
Aquifer nur geringfligig ab. Generell waren ale untersuchten Stoffe bis in grof3ere Tiefen im
Aquifer nachweisbar (Abb. 69, Seite 160). Dies ist ein Indiz dafir, dass ein biologischer
Abbau dieser Verbindungen im anaeroben Milieu entweder gar nicht oder nur sehr langsam
stattfindet. Im Falle von 4-NP wurde in der Literatur bereits darliber berichtet, dass die
Verbindung im anaeroben Milieu persistent ist (Maguire, 1999). Auch fur TCEP und TBEP
scheint der anaerobe Abbau gering zu sein, da beide Verbindungen bis in grofl3ere Tiefen
nachweisbar waren. Die Konzentrationen dieser beiden PSE waren in  den
Grundwasserproben aus grofReren Tiefen sogar hoher als in Grundwasserproben aus flachen
Aquiferbereichen (Tab. 21, Seite 128). Es handelt sich hierbei um ,, 8lteres Grundwasser”, das
mit der Zeit aus flachen Aquiferbereichen in tiefere Bereiche gestromt ist und damit die
TCEP- und TBEP-Gehalte aus der Vergangenheit demonstriert.

In Abbildung 87 ist die mittlere Konzentration des Ausgangsprodukts BHT neben der
mittleren Konzentration seines Metabolits BHT-CHO in sdmtlichen Grundwasserproben
gemittelt Uber jeweils einen Beprobungszeitpunkt dargestellt. Die mittlere Konzentration des
Ausgangsprodukts in sédmtlichen Grundwasserproben lag in allen drel Beprobungskampagnen
uber der mittleren Konzentration seines Metabolits BHT-CHO. Anderes als bei den
Wasserproben aus der Oder (Abb. 86, Seite 202) war auch zum Zeitpunkt des
Hochwasserereignisses im Méarz 2000 kein Anstieg der Metabolitenkonzentration im
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Grundwasser zu verzeichnen. Dies deutet auf einen relativ geringen anaeroben Abbau von
BHT zu BHT-CHO hin.
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Abb. 87: Mittlere Konzentrationen von BHT und BHT-CHO in sédmtlichen Grundwasser proben
(n = Probenanzahl).

Da die Verbindung 2-BHT nur in den Grundwasserproben identifiziert wurde, deutet alles
darauf hin, dass das Dimere von BHT ausschliefdlich unter anaeroben Bedingungen gebildet
werden kann. Die Frage nach dem Bildungsmechanismus, der zur Entstehung von 2-BHT im
Aquifer fihrt, kann an dieser Stelle noch nicht beantwortet werden. Hierflr sind in Zukunft

mikrobiologische Abbauversuche von BHT unter anaeroben Bedingungen vorgesehen.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogrammes 546
»Geochemische Prozesse mit Langzeitfolgen im anthropogen beeinflussten Sickerwasser und
Grundwasser” der Eintrag organischer Umweltchemikalien aus der Oder in den anaeroben
Grundwasserleiter des Oderbruchs untersucht. Ausgewahit wurden verschiedene Vertreter der
Stoffklassen Antioxidantien und Phosphorsaureester sowie die beiden Xenoostrogene
Bisphenol A und 4-Nonylphenol, denen eine endokrine (hormonahnliche) Wirkung auf
Organismen zugeschrieben wird. Solche Umweltchemikalien werden seit ca. 40 Jahren in
grof3en Mengen fir verschiedene Zwecke in Industrie und Privathaushalten eingesetzt oder sie
entstehen durch photochemischen oder mikrobiologischen Abbau unter Umweltbedingungen.
Die Chemikalien gelangen durch Produktion und Verwendung in die Abwéasser und werden
durch Direkteinleitungen geklarter Abwasser in die Oberflachengewdasser eingetragen. Durch
den Prozess der Uferfiltration werden im Oderbruch organische Verbindungen von der Oder
ins Grundwasser des angrenzenden Aquifers transportiert. Viele Umweltkontaminanten sind
unter aeroben Bedingungen gut biologisch abbaubar. Wie sie sich aber in ener
sauerstofffreien Umgebung verhalten, ist bis heute relativ unerforscht. Es ist notwendig, die
Prozesse bei der Uferfiltration zu kennen, da heute zunehmend mehr Trinkwasser aus
Uferfiltrat gewonnen wird und Umweltchemikalien somit eine potentielle Gefahr fir die
Trinkwasserversorgung darstellen. Eine zweite Eintragsquelle stellen die Niederschldge dar.
Viele organische Verbindungen besitzen die Fahigkeit, aufgrund ihrer physikalischen
Paramter von frelen Wasser- und Bodenoberfldchen oder aus den Produkten, in denen sie
enthaten sind, in die Atmosphére zu verdampfen. Uber den Regen gelangen sie schliefilich
zurlck auf die Erde und kénnen so mit dem Sickerwasser bis in tiefere Zonen des Aquifers
transportiert werden.

Fur Vergleichszwecke wurden auch andere Fliel3gewasser in Deutschland bezlglich der
Belastung durch die ausgewahlten Umweltchemikalien untersucht. In Ergénzung und
Fortsetzung bisheriger Publikationen wurde mit der vorliegenden Arbeit die Konzentrations-
entwicklung dieser Stoffe in den Flissen Rhein, Main, Elbe, Nidda und Schwarzbach
dokumentiert.
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Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit lag darin, die Frage nach dem Eintrag dieser
Umweltchemikalien in die Flisse zu beantworten. Dazu wurde Abwasser und Regenwasser

auf die Anwesenheit der entsprechenden V erbindungen untersucht.

Das Hauptuntersuchungsgebiet stellte die Oder im Grenzbereich Deutschland-Polen sowie der
anaerobe Grundwasserleiter des Oderbruchs dar. Dieses Gebiet westlich der Oder im
Bundesland Brandenburg wurde ausgewdhlt, da hier die besondere hydrologische Situation
gegeben ist, dass das Flusswasser der Oder mit Geschwindigkeiten von 0,2-5 m/d in den
angrenzenden Aquifer infiltriert. Da im Aquifer des Oderbruchs durchweg reduzierende
Verhdltnisse herrschen, eignet sich dieser in besonderer Weise, das Verhaten organischer
Substanzen unter anaeroben Bedingungen zu untersuchen.

Hydrogeologisch betrachtet sind im quartd&ren Untergrund des Oderbruchs zwel
Hauptgrundwasserleiter ausgebildet. Beide Horizonte werden durch eine undurchldssige
Schicht aus Geschiebemergel voneinander getrennt. Gegenstand der vorliegenden
Untersuchungen war ausschlief3lich der obere Hauptgrundwasserleiter, in dem durchweg
anaerobe Bedingungen herrschen. Bei einer durchschnittlichen Méachtigkeit von 20-30 m wird
der Aquifer im wesentlichen aus holozénen und pleistozénen Sanden und Kiesen aufgebaut.
Charakteristisch fur das Oderbruch ist der sogenannte ,, Auelehm®. Es handelt sich hierbel um
flachenhaft verbreitete bindige Deckschichten mit unterschiedlichen Mé&chtigkeiten. In
einigen Bereichen des Oderbruchs fehlen diese undurchlédssigen Deckschichten vollig,
weshalb das Niederschlagswasser ungehindert in den Aquifer eindringen kann. In anderen
Bereichen variiert die M&chtigkeit des Auelehms lokal. Mit zunehmender Entfernung von der
Oder nimmt sie stark ab. In Bereichen ab ca. 3000 m Entfernung vom Fluss sind die
Auelehmdeckschichten nicht mehr vorhanden, weshalb hier der Eintrag organischer Stoffe
mit den Niederschlagen in einen Aquifer beguinstigt wird.

Im Vorfeld dieser Arbeit hat die Auswertung der zur Schadstoffbelastung der Oder
vorliegenden Literatur gezeigt, dass sich die wenigen Untersuchungen vor alem mit dem
Auftreten sogenannter persistenter organischer Schadstoffe wie polychlorierte Biphenyle
(PCB), Dioxine, Furane und Chlorpestizide beschéftigten. Umweltchemikalien wie
Antioxidantien, Phosphorsaureester und Xenoostrogene, die unter aeroben Bedingungen gut
biologisch abgebaut werden, treten oft in den Hintergrund der Betrachtung, da von einer
vollstandigen Eliminierung dieser Substanzen ausgegangen wird. Diese Industriechemikalien,
die Gegenstand dieser Arbeit sind, werden in so hohen Mengen produziert und eingesetzt,
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dass die Abbaukapazitét in Boden und Gewassern haufig tberschritten wird.

In der vorliegenden Arbeit wurde zunéchst eine empfindliche Messmethode zur Bestimmung
von mittelpolaren organischen Umweltkontaminanten aus matrixreichen Wasser- und
Abwasserproben im unteren NanogramnvLiter-Bereich entwickelt. Die Analysenmethode
basierte auf der Extraktion der Wasserproben mittels Festphasenextraktion (SPE) sowie dem
hochempfindlichen  Nachweis der  Anayten mittels Kapillargaschromatographie/
Massenspektrometrie (GC/MS). Damit konnten zahlreiche Verbindungen mit einem relativ
geringen Arbeitsaufwand im Routinebetrieb mit Wiederfindungsraten von 68 bis 95 % in den
Wasserproben identifiziert und quantifiziert werden. Die Bestimmungsgrenzen fur die

einzelnen Verbindungen lagen zwischen 3-53 ng/l.

Insgesamt sind in diesem Projekt von Marz 1999 bis Juli 2001 sechs Beprobungskampagnen
im halbjdhrlichen Rhythmus durchgefiihrt worden. Zur Beprobung standen die im Rahmen
dieses Schwerpunktprogrammes von Mitarbeitern der FU Berlin sowie des ZALF in
Muincheberg im Oderbruch installierten Grundwassermessstellen der Transsekten Bahnbriicke
und Nieschen zu Verfigung. Im Bereich der Transsekte Bahnbriicke ist der ,,Auelehm* weit
verbreitet, allerdings mit lokal variierenden Méchtigkeiten. Mit zunehmender Entfernung von
der Oder nimmt die Mé&chtigkeit dieser Deckschicht ab, bis sie in einer Entfernung von ca
5000 m Uberhaupt nicht mehr vorhanden ist. Vereinzelt snd den Uberwiegend sandig bis
kiesigen Sedimentfolgen, die den Aquifer im Bereich der Transsekte Bahnbriicke
Uberwiegend aufbauen, in unmittelbarer Né&he der Oder geringméchtige Tonlagen
zwischengeschaltet. Dadurch wird der Aquifer in flussndhe in zwei Teilbereiche gegliedert.
Der untere Teilbereich stent im direkten hydraulischen Kontakt zur Oder und wird so
mal3geblich durch das Uferfiltrat beeinflusst. Im Hangenden dieses grundwasserleitenden
Horizontes folgt ein zweiter Teilbereich, der durch eine stauende Tonschicht an der Basis
hydraulisch von der Oder getrennt ist und so Uberwiegend von infiltrierendem
Niederschlagswasser sowie vom Oderwasser bei Uberschwemmungen gepragt wird.

Im Bereich der Transsekte Nieschen besteht der Grundwasserleiter ausschlief3lich aus sandig-
kiesigen Sedimentfolgen. Auf3erdem fehlt hier der Auelehm und damit eine den Aquifer
schiitzende Deckschicht. Daher ist im Bereich der Transsekte Nieschen der Einfluss von
infiltrierendem  Niederschlagswasser auf den Grundwasserchemismus besonders stark

ausgepragt, da dieses ungehindert in den Aquifer eindringen kann.
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Paralel zu jeder Grundwasserprobennahme wurde an ausgewdhiten Standorten in
Deutschland eine Beprobung verschiedener Oberflachengewésser durchgefihrt sowie
Dachablaufproben gesammelt. Bei der letzten Beprobungskampagne wurden im Oderbruch
eine Niederschlagsprobe sowie zwei Dachablaufproben genommen. Zum gleichen Zeitpunkt
wurden Zu- und Abldufe der Kléranlage einer Stahlverarbeitungsfirma sowie dreier
kommunaler Klaranlagen in der Umgebung des Oderbruchs beprobt. Samtliche beprobten

Klaranlagen leiten ihre geklarten Abwésser in die Oder.

Folgende organische Verbindungen wurden in den Proben identifiziert und in drei Gruppen
eingetellt: Die Gruppe der Antioxidantien mit den Vertretern 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxy-
toluol (BHT), 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (BHT-CHO) und 1,2-Bis(3,5-di-tert.-
butyl-4-hydroxy-phenyl)ethan (2-BHT), die Gruppe der Phosphorsiureester mit den Vertre-
tern  Tributylphosphat (TBP),  Tris(2-chloroethyl)phosphat (TCEP) und  Tris(2-
butoxyethyl)phosphat (TBEP) sowie die Gruppe der Xenodstrogene mit den Vertretern 2,2-
Bis-(4-hydroxyphenyl)propan (BPA) und 4-Nonylphenol (4-NP). Die organischen
Verbindungen BHT, TBP, TCEP, TBEP und BPA sind weltweit eingesetzte, industriell
hergestellte Chemikalien. 4-NP ist ein Abbauprodukt nichtionischer Tenside (Nonylphenol-
polyethoxylate = NPnEQO), die as Detergentien in Waschmitteln eingesetzt werden. Bei der
Verbindung BHT-CHO handelt es sich um ein Abbauprodukt des Antioxidationsmittels BHT
und bel 2-BHT um ein Dimeres von BHT.

Samtliche organische Umweltchemikalien und Metabolite konnten in kommunalen und
industriellen geklarten und ungekléarten Abwassern, im Niederschlag und im Dachablauf, in

Oberflachengewassern sowie im Grundwasser nachgewiesen werden.

Abwasser:

In den kommunalen Zuléufen betrug die mittlere BHT-Konzentration 392 ng/l und in den
Ablaufen 132 ng/l. Fur BHT-CHO lag die mittlere Konzentration in den kommunalen
Zulaufen bei 113 ng/l und in den Ablaufen bei 70 ng/l. Auch die drei Phosphorsaureester
wurden in alen untersuchten kommunalen Zul&ufen mit mittleren Konzentrationen von 15404
ng/l fur TBP, 986 ng/l fur TCEP und 12835 ng/l fir TBEP nachgewiesen. Die Durchschnitts-
konzentration in den Ablaufen der drei kommunalen Kléaranlagen lag bei 622 ng/l fir TBP,
352 ng/l fur TCEP und 2955 ng/l fir TBEP. Das Xenodstrogen BPA wurde in den Zul&ufen
mit durchschnittlich 6579 ng/l und in den Abldufen mit 1656 ng/l bestimmt. Die Verbindung
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4-NP trat hingegen nur in den Ablaufen der kommunaen Klaranlagen mit durchschnittlich
385 ng/l auf.

Die Konzentrationen von BHT, TBP, TCEP und TBEP im Zulauf der betriebseigenen
Klaranlage einer Stahlverarbeitungsfirma bei Eisenhittenstadt waren durchweg geringer as
die mittleren Konzentrationen dieser Stoffe in den Zulaufproben der kommunalen
Klaranlagen. Diese Industriechemikalien finden vor alem in Haushatsprodukten
Verwendung und werden so hauptsachlich durch die Abwassereinleitungen kommunaler
Kléranlagen in die Oberflachengewésser eingetragen. Im Gegensatz dazu wurden im
Abwasser der industriellen Kléranlage die hochsten Konzentrationen fir die beiden
Xenoostrogene BPA und 4-NP festgestellt, da diese Stoffe bel der Metallverarbeitung als
Zusatzstoff bzw. als Reinigungsmittel eingesetzt werden.

Samtliche hier zur Diskussion stehenden Verbindungen, mit Ausnahme von 4-NP, wurden
durch den Klarprozess mit Raten von 29,1-96,0 % eliminiert. Die Substanzen TBP und TBEP,
die in hoheren Konzentrationen von mehreren Mikrogramnvl im ungekléarten Abwasser
enthalten waren, wurden effektiver durch den Klérprozess eliminiert, als dies bei Substanzen
mit geringeren Konzentrationen wie BHT und TCEP der Fall war. Eine besondere Stellung
im Eliminierungsprozess in den Kl&ranlagen nimmt 4-NP en. Diese endokrin wirksame
Substanz konnte ausschlie3lich in den Ablaufproben der kommunalen Kléaranlagen nachge-
wiesen werden, was darauf hindeutet, dass sie erst wadhrend des Klarprozesses durch
biologischen Abbau von NPnEO gebildet wird. Da alerdings kommunale Kléranlagen neben
Abwasser auch einen grof3en Anteil an Oberflachenabfluss und damit Niederschlagswasser
aufnehmen, stellt sich an dieser Stelle die Frage, warum 4-NP in den Zulaufproben nicht
oberhalb der Nachweisgrenze nachgewiesen werden konnte. Niederschlag- und Dachablauf
enthielten immerhin durchschnittlich 942 ng/l 4-NP. Hier besteht weiterhin Klarungsbedarf.

Das Auftreten aller Substanzen in sdmtlichen Ablaufproben zeigt, dass die Direkteinleitungen
geklarter Abwasser in die Flisse eindeutig eine Eintragsquelle fur das gesamte untersuchte
Stoffspektrum in die aquatische Umwelt darstellen.

Ein weiterer Schadstoffeintrag ist durch die Aufbringung von Klarschlamm auf landwirt-
schaftliche Nutzflachen gegeben. Aufgrund der hohen Werte der Octanol/Wasserverteilungs-
koeffizienten (logPow) der hier untersuchten Verbindungen muss eine Adsorption der
Substanzen an Klarschlamm und ein damit verbundener Eintrag ins Grundwasser durch
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Remobilisierungserscheinungen ebenfalls als Eintragsquelle in Betracht gezogen werden.

Generell gingen in den letzten Jahren die Mengen an BHT, die Uber die Einleitungen geklarter
Abwaésser in die Oberflachengewdasser gelangen, zurtick. Vor fast 30 Jahren gelangte in den
USA vereinzelt noch ungefahr die 100fache Menge der Substanz Uber Abwassereinleitungen
in die Vorfluter. Fior TBP, TCEP und TBEP war im geklérten Abwasser deutscher
Kléaranlagen in den letzten 20 Jahren ebenfalls eine Konzentrationsabnahme zu beobachten.
Der Grund hierfur liegt in der Ausweitung des Kléranlagennetzes sowie in der Verbesserung
vorhandener Abwasserreinigungsaniagen (vor alem in den neuen Bundedandern). Dagegen
ist die BPA-Konzentration im geklarten Abwasser in der Bundesrepublik Deutschland in den
letzten drel Jahren geringfligig gestiegen, was auf die steigenden Produktionszahlen dieser
Massenchemikalie zurtickgefiihrt werden kann. Fir 4-NP wurde in der BRD in den letzten
funf Jahren ein leichter Konzentrationsriickgang im geklarten Abwasser beobachtet. Dies
kann damit in Zusammenhang gebracht werden, dass die deutsche Wasch- und
Reinigungsmittelindustrie im Jahr 1986 eine freiwillige Verzichterklarung beziglich des
Einsatzes von NPnEO abgegeben hat. Durch den geringeren Einsatz dieser nichtionischen
Tenside in den Produkten gelangen weniger NPNEO mit dem Abwasser in die Klaranlagen.
Folglich wird im Verlauf der Abwasserbehandlung auch weniger 4-NP durch biologischen
Abbau gebildet. Trotz dieser Verzichterklarung kann 4-NP dennoch bis heute in deutschen
Klaranlagenablaufen nachgewiesen werden. Im internationalen Vergleich mit Osterreich,
Italien, England, Schottland, Schweiz, Kanada und den USA sind die 4-NP-Konzentrationen
im geklarten Abwasser in Deutschland alerdings relativ gering.

Nieder schlag und Dachablauf

Alle ausgewahiten Verbindungen konnten sowohl in der Niederschlagsprobe aus dem
Oderbruch as auch in den Dachablaufproben nachgewiesen werden. Aufgrund ihrer
physikalischen Eigenschaften wie Dampfdruck und Henry-Konstante ist die Voraussetzung
fur einen Eintrag in die Atmosphére fur ale im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Substanzen generell gegeben. BHT und BHT-CHO konnten mit durchschnittlich 510 ng/l
bzw. 171 ng/l in Niederschlag- und Dachablauf nachgewiesen werden (n=5). Der
Maximalwert fur BHT lag dabei bel 1797 ng/l in einer Dachablaufprobe und fir BHT-CHO
bei 474 ng/l in der Niederschlagsprobe. Die mittlere Konzentration der Phosphorsdureester in
den untersuchten Niederschlags- und Dachablaufproben lag bei 951 ng/l fir TBP, bei 151 ng/|
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fur TCEP und bel 338 ng/l fur TBEP. Dabel erreichte TBP ein Maximum von 1344 ng/l,
TCEP von 327 ng/l und TBEP von 448 ng/l (die Maximalwerte der Phosphorsiureester
wurden jeweils in einer Dachablaufprobe bestimmt). 4-NP wurde mit einer mittleren
Konzentration von 942 ng/l im Niederschlag- und Dachablauf gemessen. Das 4-NP-
Maximum lag bei 1231 ng/l (Dachablauf). BPA konnte mit durchschnittlich 1251 ng/l in
Niederschlag- und Dachablauf nachgewiesen werden. Die maximale BPA-Konzentration lag
dabel bei 4085 ng/l in der Niederschlagsprobe aus dem Oderbruch. Die hohen
Konzentrationen von BPA im Regen konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht erklart werden.
Die Verbindung besitzt einen sehr niedrigen Dampfdruck (0,000005 Pa bei 25°C), der nicht
ausreicht, um solch hohe Konzentrationen in der Atmosphdre hervorzurufen. Eine
Verunreinigung der Regenwasserproben bei der Probennahme ist hier als Grund fur die hohen
BPA-Konzentrationen in Betracht zu ziehen und durch die Analyse weiterer Niederschlags-
und Dachablaufproben zu tberprifen.

Die Substanzen BHT, BHT-CHO, TBP und 4-NP waren im Vergleich zum geklarten
Abwasser in htheren Konzentrationen in Niederschlag und Dachablauf enthalten. Diese
Stoffe werden somit verstérkt Uber die Atmosphéare mit den Niederschldgen in die Umwelt
eingetragen. Hier besteht Klarungsbedarf beziiglich dessen, dass 4-NP zwar im Regenwasser
nicht aber in den Zulaufen der kommunalen Klé&ranlagen nachgewiesen werden konnte.

Die mittleren Regenwasserkonzentrationen von BHT, BHT-CHO, TBP und 4-NP lagen
ebenfalls Uber den mittleren Konzentrationen in Oberflachen- und Grundwasser. Zwel der
Dachablaufproben stammten aus dem Rhein-Main Gebiet. In solchen Balungszentren sind
héufig hohere Gehalte an organischen Umweltchemikalien im Regenwasser enthaten as in
landlichen Gebieten, was einen Anstieg der Durchschnittskonzentration in samtlichen
Regenwasserproben zur Folge hat. Hinzu kommt, dass sich Verbindungen wie 4-NP, die
einen hohen Dampfdruck aufweisen, relativ gleichméidig in der Atmosphére verteilen und so
auch in Gebiete gelangen, die nicht durch hohe Schadstoffemissionen gekennzeichnet sind.
Dies hat ebenfalls relativ hohe Konzentrationen im Regenwasser zur Folge. Ein dritter Grund
fur die hoheren Konzentrationen im Regenwasser im Vergleich zum Oberfldchen- und
Grundwasser konnte die Adsorption organischer Umweltchemikalien mit hohen Octanol/
Wasserverteilungskoeffizienten an Sedimentpartikel, Schwebstoffe und/oder organische
Substanz in Fluss und Aquifer sein.

Die mittleren Konzentrationen der beiden Phosphorsaureester TCEP, TBEP und BPA waren
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im Vergleich zum geklarten Abwasser der kommunalen Kléranlagen im Regenwasser
deutlich niedriger. Der Eintrag Uber die Atmosphére ist folglich fur diese Verbindungen von
geringerer Bedeutung. Am Beispiel des Phosphorséureester TBEP konnte dennoch
demongtriert werden, dass der atmosphérische Eintrag organischer Verbindungen mit relativ
geringen Dampfdriicken nicht zu vernachl&ssigen ist, da solche Substanzen die Tendenz
zeigen, an Aerosolpartikel zu adsorbieren und mit dem Aerosol transportiert zu werden.

Oberflachenwasser

Die untersuchten Umweltchemikalien konnten in fast alen Wasserproben aus den
untersuchten Oberflachengewéssern mit zum Tell erheblichen Konzentrationsschwankungen
nachgewiesen werden. Fir BHT lagen die Konzentrationen in den Oberflachengewdassern
zwischen Werten unterhalb der Nachweisgrenze (<1 ng/l) und 1594 ng/l. Der Metabolit BHT-
CHO wies dagegen mit einem Konzentrationsbereich von Werten unterhab der
Nachweisgrenze (<5 ng/l) bis 236 ng/l durchweg geringere Konzentrationen in den
Oberflachenwasserproben auf. Der Mittelwert lag fur BHT bei 233 ng/l und fur BHT-CHO
bei 89 ng/l (n = 47). Die Konzentrationen der Phosphorsaureester TBP, TCEP und TBEP in
den untersuchten Oberflachenwasserproben schwankten zwischen Gehalten unterhalb der
Nachweisgrenzen (<7 ng/l fur TBP, <5 ng/l fir TCEP und <6 ng/l fir TBEP) und 1510 ng/|
fur TBP. Dabei wiesen TBP und TBEP mit Mittelwerten von 481 bzw. 465 ng/l die héchsten
Konzentrationen in den untersuchten Oberflachengewéssern auf. Der Mittelwert der Substanz
TCEP in allen untersuchten Oberflachenwasserproben lag dagegen nur bei 165 ng/l. Die
Konzentrationen der Xenodstrogene BPA und 4-NP reichten bis maximal 1672 bzw. 1220
ng/l. Die Nachweisgrenze fir BPA lag bel 10 ng/l und fir 4-NP bel 6 ng/l. 4-NP trug mit
einem Mittelwert von 464 ng/l am meisten von allen untersuchten Verbindungen zur
Gewasserverunreinigung bei. Der Mittelwert fir BPA in den Oberflachengewéssern lag bei
351 ngl/l.

In den hier untersuchten Fussen in der BRD war die maximale BHT-Konzentration (1594
ng/l) um das 10fache geringer als die maximale BHT-Konzentration, die noch vor 30 Jahren
in deutschen Oberflachengewassern gemessen wurde (14000 ng/l). Im Vergleich zu BHT-
Gehalten in japanischen (1980) und amerikanischen (1975) Oberflachengewéssern lagen die
aktuellen BHT-Gehalte in deutschen Flissen deutlich darunter. Die Konzentrationen fir TBP
und TCEP in deutschen Oberflachengewéassern sind in der Vergangenheit ebenfalls deutlich
zurlickgegangen. Im internationalen Vergleich liegt die BRD in Bezug auf TBP-Gehalte in
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Oberflachengewaéssern mit an der Spitze. In der Elbe konnte fir die Substanz TBEP in den
letzten 15 Jahren ein leichter Konzentrationsanstieg beobachtet werden. Die TBEP-
Konzentration in deutschen Oberflachengewdssern ist im Vergleich zu Gehalten in
japanischen und amerikanischen Fliissen sowie im Trinkwasser aus Kanada gering. Der BPA-
Gehalt im Rhein ist in den letzten 10 Jahren geringfligig angestiegen. Im Vergleich mit Japan
und Tschechien liegen die BPA-Konzentrationen in deutschen Fissen innerhalb von
Ballungsgebieten auf einem &hnlich hohen Niveau. Die Konzentrationsentwicklung des
Xenoostrogens 4-NP war seit 1986 in deutschen Oberflachengewassern stark rucklaufig, was
mit der freiwilligen Verzichterkldrung in diesem Jahr zusammenhéngt. Trotzdem tritt 4-NP
auch heute noch in Konzentrationen im NanogrammnvLiter-Bereich in deutschen Flissen auf.
Die deutschen Werte lagen alerdings deutlich unterhalb der 4-NP-Konzentrationen in
Oberflachengewéssern der Schweiz, England, den USA und Taiwan..

Grundwasser

Das Antioxidans BHT sowie sein Abbauprodukt BHT-CHO konnten in den meisten
Grundwasserproben aus dem Oderbruch mit Gehalten bis zu 2156 bzw. 541 ng/l nachge-
wiesen werden. Der Mittelwert fur BHT im Grundwasser lag bei 353 ng/l und fir BHT-CHO
bei 105 ng/l (n=76). Die Verbindung 2-BHT wurde ausschliefdlich im Grundwasser
nachgewiesen. Dies zeigt, dass die anaeroben Bedingungen im Aquifer des Oderbruchs zur
Bildung des Dimeren von BHT geftihrt haben. Ob diese Vermutung stimmt, dass 2-BHT
tatsachlich aus dem Antioxidans BHT gebildet wird, soll in naher Zukunft anhand
mikrobiologischer Abbauversuche von BHT unter anaeroben Bedingungen geklart werden.

Die Gehalte der Phosphorsaureester im Grundwasser bewegten sich in Konzentrations-
bereichen bis zu 1605 ng/l (TBP), bis zu 754 ng/l (TCEP) und bis zu 2010 ng/l (TBEP) mit
einem Mittelwert fir TBP von 276 ng/l, fir TCEP von nur 80 ng/l und fur TBEP von 289
ng/l. Der Maximalwert flr BPA in den Grundwasserproben betrug 4557 ng/l. Der Mittelwert
fur diese Verbindung im Grundwasser lag bei 630 ng/l. Betrachtet man die BPA-
Konzentration in den Grundwasserproben, fallt auf, dass diese sehr starken Schwankung
unterliegt, die an dieser Stelle nicht erklart werden kdnnen. Es besteht der Verdacht einer
BPA-Kontamination der Grundwasserproben bei der Probennahme, da die beprobten
Messstellen im Oderbruch zur Férderung des Grundwassers mit Kunststofflinern ausgestattet
wurden, die eventuell BPA as Antioxidans enthalten. In Zukunft sind daher weitere
Grundwasseranalysen mit einer verbesserten Probennahmetechnik notwendig, um eine
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Kontamination mit BPA auszuschliel3en. In den Grundwasserproben war das |someren-
gemisch 4-NP, ebenso wie in den Oberflachenwasserproben, im Mittel mit der hochsten
Konzentration vertreten (724 ng/l). Das 4-NP-Maximum lag dabei bei 2542 ng/I.

Alle ausgewdhlten organischen Industriechemikalien konnten in den odernahen Bereichen
innerhalb der Transsekte Bahnbriicke sowohl im Grundwasser aus dem Teilbereich des
Aquifers, der nur durch infiltrierendes Oderwasser gespeist wird, als auch im Grundwasser
aus dem Teilbereich des Aquifers, der Uberwiegend von infiltrierendem Niederschlagswasser
beeinflusst wird, nachgewiesen werden. Die anthropogenen Stoffe gelangen also im Bereich
der Transsekte Bahnbriicke sowohl Uber das Uferfiltrat als auch durch Niederschlags
infiltration ins Grundwasser. Durch die Uferfiltration spiegelten sich die Konzentrationen der
vor wenigen Tagen infiltrierten organischen Verbindungen aus dem Oderwasser direkt im
Grundwasser aus odernahen Bereichen wieder. Auch weiter vom Fuss entfernt liegende
Aquiferbereiche innerhalb der Transsekte Bahnbriicke wurden noch von infiltriertem
Oderwasser beeinflusst. Die jahreszeitlichen Konzentrationsschwankungen demonstrieren
hier jedoch die Flusskonzentrationen vor einigen Jahren, da das Oderwasser mehrere Jahre
braucht, um in diese Bereiche zu gelangen. Weiterhin ist auch ein Stoffeintrag ins
Grundwasser mit dem Oderwasser bei Hochwasserereignissen zu berticksichtigen.

Generell nahmen die Konzentrationen der organischen Umweltchemikalien mit zunehmender
Entfernung von der Oder ab, was den fehlenden Niederschlagseinfluss im Aquiferbereich der
Transsekte Bahnbriicke bedingt durch die schitzenden undurchléssigen Deckschichten
demonstriert.

Im Grundwasser, das aus dem Aquiferbereich in unmittelbarer Nahe der
Entwésserungsgraben stammte, war haufig eine Konzentrationsabnahme der organischen
Umweltchemikalien zu beobachten. Dies beweist den hydraulischen Zusammenhang
zwischen Fluss und Entwéasserungsgraben. Das infiltrierte Flusswasser steigt nach der
Aquiferpassage in Grabennahe auf, was zu Verdunnungseffekten im Grundwasser verbunden
mit einer Konzentrationsabnahme fihrt.

Weiterhin wurden die ausgewahlten Stoffe auch in den Grundwasserproben aus dem
Aquiferbereich der Transsekte Nieschen nachgewiesen, der durch das Fehlen undurchlassiger
Deckschichten gekennzeichnet ist. Da hier aufgrund der Entfernung dieser Transsekte von der
Oder der hydraulische Kontakt zum Fluss stark eingeschrankt ist, sind die im Grundwasser
auftretenden organischen Umweltchemikalien auf einen Eintrag mit dem infiltrierenden
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Niederschlagswasser  zurtickzufihren. Fur einen Eintrag der Substanzen mit dem
Niederschlagswasser spricht auch die Tatsache, dass die mittleren Konzentrationen der
organischen Verbindungen in den Grundwasserproben aus der Transsekte Nieschen im
Gegensatz zu denen aus der Transsekte Bahnbriicke trotz eines fehlenden hydraulischen
Kontakts zur Oder erhdht waren. Die starken Konzentrationsschwankungen der organischen
Umweltchemikalien im Aquiferbereich der Transsekte Nieschen kdnnen zum einen auf einen
Eintrag dieser Substanzen mit dem Niederschlag zurlckgefuhrt werden. Der Aquifer im
Oderbruch ist heterogen ausgebildet, was den Eintrag organischer Stoffe mit den
Niederschldgen ins Grundwasser lokal fordert oder hemmt und es dadurch zu
unterschiedlichen Konzentrationen kommt. Zum anderen kann angenommen werden, dass die
Konzentrationsschwankungen in diesem Aquiferbereich Folge einer Aufkonzentrierung der
gelosten organischen Stoffe durch Verdunstung des oberflachennahen Grundwassers waren.
Diese Annahme bestétigen die erhdhten Konzentrationen der Stoffe im Grundwasser im
November 2000 und im Méarz 2001 im Vergleich zum Méarz 2000. Zu beiden Zeitpunkten
waren die Niederschldgge gering, was sich im Niedrigwasserstand der Oder wiederspiegelte.
Vor alem in niederschlagsarmen Gebieten wie das Oderbruch, kann dieser Prozess der
Aufkonzentrierung organischer Stoffe im Grundwasser durch Evaporation von Bedeutung
sein. Die Frage, ob letztendlich der Niederschlagseintrag oder der umgekehrte Prozess, die
Evaporation des Grundwassers, zu den starken Konzentrationsschwankungen der organischen
Umweltchemikalien im Aquiferbereich der Transsekte Nieschen gefihrt hat, kann an dieser
Stelle nicht beantwortet werden. Sicher ist, dass bel fehlenden undurchléssigen Deckschichten
ein atmosphérische Eintrag organischer Umweltchemikalien in den Aquifer stattfindet.

Auch in den Messstellen, die auf3erhalb der beiden Transsekten Nieschen und Bahnbriicke ca.
3000 bzw. 5000 m entfernt von der Oder liegen, konnten die organischen Verbindungen zum
Tell in erheblichen Konzentrationen nachgewiesen werden. Dies ist zum einen wiederum mit
einem Eintrag durch Niederschlagswasser und dem Transport der organischen
Umweltchemikalien in grol3ere Tiefen des Aquifers mit dem Sickerwasser zu erkléren. Die
undurchlassige Auelehmschicht ist in diesem Bereich nicht mehr vorhanden, so dass das
Niederschlagswasser ungehindert in den Aquifer infiltrieren kann. Ein Einfluss des
Oderfiltrats in dieser Entfernung vom Fluss kann ausgeschlossen werden, da in den mittleren
Bereichen des Oderbruchs 50-100 Jahre fir einen vollstandigen Grundwasseraustausch
redlistisch sind und die Produktion samtlicher Industriechemikalien, die Gegenstand dieser
Arbeit sind, zu diesen Zeiten ohne Bedeutung war. Eine Remobilisierung der organischen
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Umweltchemikalien aus Klarschlamm, der im Land Brandenburg noch héufig auf
Agrarflachen aufgebracht wird, muss als Eintragsquelle hier ebenfalls in Betracht gezogen
werden, da Stoffe mit einem hohen Octanol/ Wasserverteilungskoeffizienten haufig die

Tendenz zeigen, an Klarschlamm zu akkumulieren.

Der photochemische Abbau des Antioxidationsmittels BHT zu seinem Metabolit BHT-CHO
in der Atmosphére war im Sommer hoher as im Herbst und im Frihjahr, wobei der Metabolit
selbst ebenfalls Abbauprozessen unterlag. Im Gegensatz dazu spielte der photochemische
Abbau von TBP, TCEP, TBEP und 4-NP zu keinen Zeitpunkt eine grof3e Rolle.

Solange keine nennenswerten Direkteinleitungen in die Oder zu verzeichnen waren, konnte
flussabwérts eine Konzentrationsabnahme fir alle organischen Verbindungen festgestellt
werden, welche auf aeroben Abbau der Substanzen zurtickgefiihrt werden kann. Im Frihjahr
war der Sauerstoffgehalt im Fluss mit 12,05 mg/l aufgrund der geringen Wassertemperatur
(6,9 °C) und des Hochwasserereignisses am hochsten. Dies hatte hdhere aerobe Abbauraten
von BHT zu BHT-CHO zu diesem Zeitpunkt zur Folge. Ob es sich tatsdchlich um einen
biologischen Abbau der organischen Substanzen handelt oder ob Adsorptionseffekte an
Schwebstoffe und Sedimente bei der Eliminierung dieser Stoffe ebenfalls eine Rolle spielen,
muss anhand zukinftiger Analysen von Odersedimenten- und Schwebstoffen auf solche

Substanzen geklart werden.

Der Abbau unter anaeroben Bedingungen, wie sie im Grundwasserleiter des Oderbruchs
durchweg herrschen, spielte dagegen im Bezug auf alle untersuchten Verbindungen keine
grol3e Rolle, da diese in alen Tiefen des Aquifers (bis 21 m) noch nachgewiesen werden
konnten. Sind sie einmal in das Grundwasser gelangt, werden sie aufgrund ihrer relativ guten
Wasserlodlichkeit also leicht mit diesem in tiefere Bereiche transportiert. Sie sind damit
relativ. mobil. Die organischen Umweltchemikalien werden auch nicht wesentlich durch
Adsorption an Sediment und/oder organischer Substanz zuriickgehalten und dadurch aus dem
Grundwasser eliminiert. Solche Faktoren wie ein schlechter anaerober Abbau, eine gute
Wasserlodlichkeit und eine geringe Adsorption an Boden und Sediment einiger Schadstoffe
missen bei der Trinkwasserforderung aus tieferen Aquiferbereichen berticksichtigt werden.
Chemikalien mit guten Wasserlodichkeiten, wie beispielsweise die beiden Phosphor-
sdureester TCEP und TBEP, zeigten sogar die Tendenz sich besonders in den tieferen

Aquiferbereichen anzureichern.
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Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen auch, dass es selbst in Gebieten wie dem Oderbruch, in
denen die Grundwasserneubildung durch Niederschlag eine eher geringe Rolle spielt,
durchaus zu einen nicht zu vernachldssigenden Eintrag von Stoffen durch
Niederschlagswasser kommt und eine hohe Verdunstungsrate zu einer Aufkonzentrierung
fuhrt. Dies bedeutet, dass bei einer Betrachtung von hydrochemischen Prozessen in einem
Grundwasserleiter, der hauptsachlich durch Uferfiltrat gespeist wird, keine einfache raumliche
Struktur zugrunde gelegt werden kann. Zum lateralem Zustrom des infiltrierenden
Flusswassers kommt der vertikale Einfluss des Sickerwassers. Dies muss neben Faktoren wie
anaerober Abbau, Adsorption und Verdinnungseffekte bei der Interpretation des
Schadstoffeintrags- und Transports im Grundwasser berticksichtigt werden.
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Anhang A: Kalibriergeraden fir die einzelnen Verbindungen
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Anhang B: Kurven zur Ermittlung der Bestimmungsgrenzen
Xsc der einzelnen Verbindungen
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Anhang C: Nachweis der organischen Umweltchemikalien in ausge-

wahlten Oberflachengewassern (n. = Konzentration zwischen Erfassungs- und
Bestimmungsgrenze, n.n. = Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze).

Proben- | Proben- BHT | BHT-| TBP | TCEP | TBEP | BPA | 4NP
nahmeort |nahmezeit [ng/l] | CHO | [nd/l] | [ng/l] | [ng/l] | [ng/l] | [ng/l]
| [ng/1]

nnal November2000 | 791 29| 218| 24| 321| 1114| 588
rnd | Marz 2001 65| 127| 738 869| 1137| 841| 546
Hembarg | MaZ 2000 7| 90| 399 n.| 103| nn| 28
ooo®  November2000 | 78| 36| 789| n.n.| 494 nn| 112
Can Mz 2000 282| 159| 1510 n.| 201| 100 140
oot |November2000 | 18| nn| 151| 23| 386| nn| 224
Can - [Marz 2001 141| 94| 386 402| 645 120/ 865
oo | Marz 2000 88| 192| 260/ 30| 471 n| 628
o |November2000 | 212| 53| 1016| 144| 431 70| 363
o | Marz 2001 249| 67| 327| 274 282| 84| 1220
o ohada vz 2000 125| 63| 1172| 36| 663| 164 308
Fraﬁﬁcﬂ?’w November 2000 | n.n. 58| 100| n.n.| 543| nn| nn
o vad® ez 2001 19| 122| 412| 322 992| 153| 273
Schwiar 220N | 122 2000 nn.| 104| 159| 156 261| 197| 32
SchwarZbaoh | November 2000 | 288| 35|  186| 198 281 nn| 563
Schwiarzbach | Marz 2001 65| 104| 361| 325 796 798| 551
'g‘é’;?g?ﬁﬁﬂ’ Mérz 2000 166| nn| 139 nn|  134| nn| 244
Lautoraben. | November 2000 | 1504| 236  586| 41|  432| 1672| 1186
Lauaraben. | vz 2001 302| 131| 231 290| 269| 1350| 949
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