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Kurzfassung

Gehalte, Eintrittspfade und Verteilungsmechanismen von polycyclischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffen (15-EPA-PAKs) im Jadebusen (Deutsche Bucht) bilden den Untersuchungsschwerpunkt der
vorliegenden Arbeit. Der Studie liegt ein engmaschiges, das Untersuchungsgebiet weitgehend abde-
ckendes Beprobungsraster zugrunde. Die Quantifizierung der PAKs (138 Proben) erfolgte an einem
UPLC-System mit Fluoreszenzdetektion. Ergdnzend wurde eine mdégliche Verschmutzung der Bucht
mit fossilen gesattigten Kohlenwasserstoffen an reprasentativen Proben unter Verwendung ausge-
wahlter geochemischer Biomarker (CPI-Werte (74 Proben), Hopan- und Steran-Verhaltnisse (23 Pro-
ben)) untersucht.

Im Rahmen der Fragestellung wurde das ,System Jadebusen” hinsichtlich abiotischer und biotischer
Faktoren charakterisiert, die einen Einfluss auf die Verteilung von hydrophoben Schadstoffen haben.
Hierbei handelt es sich um die lokale KorngroRRenverteilung der Sedimente als Abbild des Stromungs-
und Ablagerungsregimes sowie Gehalte, Verteilung und Zusammensetzung des organischen Materi-
als, letztere ausgedriickt durch C/N-Verhiltnisse und 63C-Werte.

* Die PAK-Konzentrationen im Jadebusen (EPA-15) reichen von 7 bis 652 pg kg TM. Somit liegen
alle analysierten Proben Uber der in dieser Studie bestimmten natiirlichen Hintergrundbelastung des
Jadebusens von 5 pg kg TM. Dennoch ist die PAK-Belastung in der gesamten Bucht nach unter-
schiedlichen aktuellen Bewertungskriterien als gering einzustufen.

e Etablierte PAK-Einzelkomponentenverhaltnisse und die PAK-Signatur der Sedimente deuten auf
die unvollstindige Verbrennung fossiler Kohlenwasserstoffe (Hausbrand, Kraftfahrzeug-/Schiffs-
verkehr) als vorherrschende Quelle der PAKs in der Jadebusenregion.

¢ Weitgehend Ubereinstimmende PAK-Signaturen zweier stadtischer Staubproben und nahezu aller
Jadebusensedimente weisen die Stadt Wilhelmshaven als Haupt-PAK-Emittenten in der Region aus.
Urbaner Oberflachenabfluss in das Hafenbecken und die anschlieRende Verbreitung durch den Ti-
destrom von am Eingangsbereich des Jadebusens verklapptem Hafenschlick wird als Haupteintrags-
pfad eingestuft. So lasst die Konzentrationsverteilung der PAKs im Jadebusen in Kombination mit
einem auf FVCOM basierenden Stromungsmodell den Schluss zu, dass es sich bei den eng benachbar-
ten Klappstellen um Punktquellen mit entscheidendem Einfluss in der Bucht handelt. PAK-Eintrage
durch die Siele, die Nordsee und durch dolische Deposition werden demgegeniiber als untergeordnet
bewertet.

¢ Eine flaichendeckende Belastung des Jadebusens mit fossilen gesattigten Kohlenwasserstoffen als
Folge des Schiffsverkehrs (Haupteintrag: Baggergut aus dem Hafenbereich von Wilhelmshaven) wur-

de auf der Basis der untersuchten geochemischen Biomarker festgestellt. Diese Belastung ist nach



behordlichen Vorgaben als unbedenklich zu klassifizieren.

¢ Im Jadebusen sind alle KorngréRenklassen von grob (hoher Anteil der Fraktion >63 um) bis fein
(Uber 90% der Fraktion <6,3 um) meist als Mischsedimente vertreten. lhre Verteilung im Untersu-
chungsgebiet spiegelt den Einfluss der Stromungs- und der vorherrschenden Windverhaltnisse wider.
Erhdhte Feinkornanteile im Priel des zentralen Jadebusens stehen moglichweise mit der Verklappung
schlickigen Hafensediments in der ndheren Umgebung in Zusammenhang.

¢ Der Anteil des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC) in den Sedimenten des Jadebusens liegt
bei 0,05 bis 3,62%. Die TOC-Gehalte in den Prielen sind tendenziell hoher als auf den Watten. 8*3C-
Werte von -20,48 bis -22,98%. und C/N-Verhaltnisse von 6 bis 10 fur einen GroRteil der untersuchten
Sedimente legen eine vorwiegend marine Herkunft des organischen Materials im Jadebusen nahe.

¢ Das organische Material im Jadebusen ist groRtenteils an Tonminerale assoziiert. Hinweise auf
freies organisches Material gibt es vorwiegend fiir Proben aus den Prielen

 Pyrolytische PAKs liegen fest an Rullpartikel gebunden vor. Nach dem Ansatz von Oen et al. (2006)
wurde der Anteil des Black Carbon am TOC auf unter 1% geschatzt und aufgrund dessen auf eine
Separierung verzichtet. Anhand der Gegeniberstellung von PAKs und KorngréoRenverteilung ldsst sich
fiir den Black Carbon im Jadebusen eine GréRe von <2 um ableiten.

* Vorausgesetzt, die PAK-Verteilung im Jadebusen wird vornehmlich von den physikalischen Eigen-
schaften des Black Carbon bestimmt, sedimentiert dieser unter Bildung von Agglomeraten mit z.B.
Tonpartikeln und organischem Detritus vor allem in den stromungsberuhigten Bereichen der Bucht.
Hierbei stellt sich ein ,Jadebusen-spezifisches” Verhaltnis zwischen dem PAK-belasteten Black Car-
bon und dem vorwiegend marinen Detritus ein, das indirekt durch ein PAK-TOC-Verhaltnis von 10 bis
25 pg PAK pro g TOC ausgedriickt wird.

¢ PAKs und die meisten in den Jadebusensedimenten untersuchten Metalle (Haupt- und Spuren-
elemente; Beck et al., 2013) weisen dieselben raumlichen Belastungsschwerpunkte in der Bucht auf,
charakterisiert durch die hochsten gemessenen Anteile an Feinkornfraktion (Tonpartikel, organischer
Detritus, Black Carbon). Somit kann (iber die PAK-Verteilung auf den Belastungstrend weiterer mit
der Feinkornfraktion assoziierter Schadstoffe im Jadebusen geschlossen werden und umgekehrt.
Alternativ besteht die Moglichkeit, diese Einschatzung auf der Basis einiger weniger reprasentativer
Schadstoffdaten und der Verteilung der Feinkornfraktion im Ablagerungsraum vorzunehmen, ausge-
driickt durch den prozentualen Anteil von Al + TOC. Sowohl der Aluminium- als auch der TOC-Gehalt

lassen sich hierbei vergleichsweise einfach ermitteln.



Abstract

Input, distribution mechanisms and content of polycyclic aromatic hydrocarbons (15-EPA-PAHs, 138
samples) in surface sediments of the Jade Bay (German Bight) are the main subject of this work. The
study is based on a high resolution sampling grid, covering the study area to a large extent. Quantifi-
cation was carried out by applying ultrahigh performance liquid chromatography (UPLC) coupled with
fluorescence detection. Complementarily selected geochemical saturated hydrocarbon biomarkers
(CPl-values (74 samples) and hopane and sterane ratios (23 samples)) were used to assess the study
area for a potential contamination by fossil hydrocarbons.

Additionally the effects of abiotic and biotic factors (grain size distribution reflecting the local current
strength, TOC content, distribution and quality (the latter expressed by C/N ratios and 83C signa-
tures) known to have an influence on the distribution of hydrophobic contaminants were
investigated.

¢ The PAH contents in the study area range from 7 to 652 ug kg dry weight (dw). All analyzed sed-
iments show an anthropogenic impact in excess of the natural background concentration
(5 ug kg dw) of PAHs in the Jade Bay. Nevertheless, the whole Jade Bay can be categorized as not
seriously polluted considering latest assessment criteria.

* PAH ratios and the PAH fingerprints of the sediments indicate that PAHs in the Jade Bay region
basically derive from incomplete combustion of fossil hydrocarbons (e.g. domestic heating and traf-
fic/shipping traffic).

¢ Jade Bay sediments and two representative street dust samples collected in Wilhelmshaven
exhibit a distinct similarity in their PAH signatures, indicating Wilhelmshaven to be the main PAH
emitter in the region. It is assumed that PAHs predominantly enter the marine environment by urban
runoff into the harbor basin. The contaminated harbor sludge is regularly dumped in the inlet area of
the Jade Bay and spread over the whole area by tidal currents. This conclusion can be drawn from
the PAH distribution pattern in the bay together with results of an FVCOM-based current simulation
tagging the dumping area as key point source with significant impact. PAH input via tidal gates, the
North Sea and aeolic deposition is of minor importance.

¢ The analyzed geochemical biomarkers show evidence of a broad contamination of the Jade Bay by
fossil hydrocarbons, mainly caused by shipping traffic in the harbor area of Wilhelmshaven and by
dumping of harbor sludge. Nevertheless, referring to recent standards the pollution is classified as
uncritical.

¢ The grain size distribution in the Jade Bay ranges from coarse (classified by a high content of the

fraction >63 um) to fine (more than 90% of the fraction <6.3 um). Most sediments show a mixture of



several grain size fractions. Their distribution in the Jade Bay mirrors the influence of current and the
predominant wind direction. Increased proportions of fine sediments in the tidal creak of the central
Jade Bay were connected to the fact that fine grained harbor sludge is dumped nearby.

¢ TOC contents in Jade Bay sediments range from 0.05 to 3.62%. Its concentration in the tidal creaks
tends to be higher than on the flats. The organic material in the Jade Bay is mainly of marine origin.
For the better part of the examined samples C/N ratios vary from 6 to 10 and &3C signatures from
-20.48 to -22.98%o.

e The organic material is mostly associated with the mineral fraction. Indicators for free organic
matter are largely found in samples coming from the subtidal area.

*Pyrolytic PAHs are tightly bond to black carbon, mainly soot particles. Based on results of Oen et al.
(2006) the black carbon content in the Jade Bay is roughly estimated to contribute less than 1% to
the TOC. Therefore, no separation was performed. Considering the relationship between PAHs and
grain size distribution it was concluded that the particle size of black carbon in the Jade Bay is mostly
smaller than 2 um.

e It is hypothesized that black carbon basically controls the PAH distribution in the Jade Bay. Accord-
ing to its physical characteristics, it forms agglomerates with clay particles and organic detritus and
settles primarily in those parts of the Jade Bay where currents are weak. As a consequence, PAH-
loaded black carbon and unpolluted marine detritus develop a “Jade Bay-specific” relation. It can
indirectly be expressed by a PAH-to-TOC ratio from 10 to 25 pg PAH per g TOC.

e PAHs and most analyzed metals (major and minor elements; Beck et al., 2013) in the Jade Bay
show the same concentration pattern indicating areas with high proportions of the fine fraction (clay
minerals, organic detritus, black carbon). Therefore, the PAH distribution indirectly indicates “hot
spots” of other contaminants associated with the fine fraction.

Alternatively, this information can be obtained with the help of few representative data of contami-
nants and the distribution of the fine fraction in the area. The latter one is expressed by the per-

centaged parameter Al + TOC, which is comparatively easy to be determined.
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1  Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Als Folge menschlichen Handelns unterliegen marine Okosysteme weltweit einer groBen Belas-
tung. Die Einflussfaktoren dabei sind vielfaltig. Sie reichen von landseitigen Schadstoffeintragen, z.B.
durch grolRe Flisse oder aus kiistennahen Stadten, Gber Auswirkungen des Tourismus hin zur Ver-
klappung von zum Teil gefdhrlichen Substanzen oder zu Exploration und Forderung von Erdél und
anderen Rohstoffen selbst in entlegensten Tiefseegebieten. Verstarkt wird die allgemeine Problema-
tik durch eine wachsende Weltbevolkerung, die zunehmende Industrialisierung vor allem der grof3en
Schwellenlander sowie den ansteigenden internationalen Warenaustausch und den damit verbunde-
nen Schiffsverkehr.

Auch die Nordsee als Randmeer des Nordostatlantiks unterliegt einer starken Inanspruchnahme
durch den Menschen. So ist sie nicht nur eines der global am intensivsten befahrenen Meere, son-
dern zudem von dicht besiedelten Anrainerstaaten eingegrenzt (van Bernem, 2003). Zugleich er-
streckt sich im Nordseeraum von der niederlandischen tiber die deutsche bis hin zur danischen Kiste
das weltweit grofSte zusammenhidngende Wattengebiet, ein Bereich in dem sich hochdynamische
Prozesse noch beinahe anthropogen unbeeinflusst vollziehen. Nicht zuletzt aufgrund dieser Tatsache
wurde das Deutsch-Niederlandische Wattenmeer im Jahr 2009 zum Weltnaturerbe erklart (Deutsche
UNESCO-Kommission e.V., 2010).

Insgesamt zeichnet sich das Wattenmeer durch seinen ungewdhnlichen Artenreichtum und seine
Bedeutung als Rastgebiet aus. So sind hier ca. 10.000 verschiedene Tier- und Pflanzenarten zu finden,
und jahrlich starken sich 10 bis 12 Mio. Zugvogel fiir ihre lange Reise (Exo,2003; Deutsche UNESCO-
Kommission e.V., 2010).

Neben dem Vorhandensein dieser bereits aufgefiihrten , Alleinstellungsmerkmale” erfordert der
Weltnaturerbestatus zudem die Erfiillung einer weiteren Voraussetzung: Das betreffende Gebiet
muss durch gute UmweltschutzmaBnahmen gesichert sein (Deutsche UNESCO-Kommission e.V.,
2010). Diese Forderung deckt sich mit den weltweiten Bemihungen, eine Negativentwicklung der
marinen Umwelt durch nationale und internationale Schutzabkommen fiir verschiedenste Meeresre-
gionen zumindest zu begrenzen. Fiir den Nord-Ostatlantik ist in diesem Zusammenhang insbesonde-
re das OSPAR-Ubereinkommen anzufiihren, das mit Vorgingervertrigen seit den 70er Jahren Ver-

klappung und Einleitung von Fremdstoffen reguliert.

1



Einleitung und Zielsetzung

Derartige Abkommen wie auch konkret daraus abgeleitete SchutzmalRnahmen setzen auf der ei-
nen Seite ein detailliertes Wissen tber Art, Menge und Wege von Schadstoffeintragen voraus. Auf
der anderen erwachst aus ihnen die Notwendigkeit, den Umweltzustand regelmalig zu Gberprifen.

Im Hinblick darauf ist der Kenntnisstand fiir den Jadebusen, eine der letzten verbliebenen grolRen
Buchten des Wattenmeers, besonders diinn. So ist fiir die in vielen Monitoringprogrammen routine-
maRig untersuchten Schadstoffe keine Bewertung der Belastungssituation fiir die gesamte Bucht
vorhanden, und lber Eintragswege liegen kaum Daten vor.

In diesem Zusammenhang ist neben der Erforschung von in jlingerer Zeit neu als schadlich identifi-
zierten Stoffen, z.B. bromierten Flammschutzmitteln, ein besonderes Augenmerk auf jene Kompo-
nenten zu richten, die ein dauerhaft aktuelles Problem darstellen. Diese Schadstoffe sind haufig ein
Folge- oder Beiprodukt anthropogener Aktivitaten und kdnnen daher nicht wie andere, urspriinglich
direkt als Gebrauchsstoff synthetisierte durch einen weniger schadlichen Ersatzstoff ausgetauscht
werden.

Eine ebensolche Schadstoffgruppe stellen die polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
(PAKs) dar, die durch ein zum Teil hohes toxisches, mutagenes und karzinogenes Potential charakte-
risiert sind (Neff, 1979; Black et al., 1983; Livingstone, 1993; Tuvikene, 1995; Albers, 2002). Sie ent-
stehen hauptsachlich durch die (unvollstandige) Verbrennung fossiler Rohstoffe (Suess, 1976; Gus-
tafsson und Gschwend, 1997; Baumard et al., 1998; Wang et al., 2001). Daher ist ihr anthropogen
verursachter AusstoB an steigende Industrialisierungs- und Wachstumsprozesse gekniipft und somit
trotz verbesserter Technologien nach wie vor kritisch. PAKs sind ubiquitar, und ihre Quellen und Ver-
teilungsprozesse werden weltweit erforscht. Dabei zeigt sich, dass zwar grundsatzliche Aussagen
Uber ihr Umweltverhalten getroffen werden kénnen, dass besonders Verteilungsmechanismen aber
immer wieder deutlich von lokalen Gegebenheiten beeinflusst werden.

Im Jadebusen werden PAK-Gehalte alle drei Jahre in einem kleinen Transekt von vier eng benach-
barten Beprobungsstandorten ermittelt. Dies erlaubt jedoch keinen Riickschluss auf die Eintrittspfa-
de und die Verteilung im gesamten Gebiet.

Ebenfalls den organischen Schadstoffen zuzuordnen und im Jadebusen nicht regelmaRig erfasst
sind Mineral6lkohlenwasserstoffe mit geringen Anteilen an erdélbiirtigen PAKs. Eine Untersuchung
dieser Schadstoffgruppe im Jadebusen ist deshalb von groBer Relevanz, da sie in hohem Malie als
Folge des Schiffsverkehrs in die marine Umwelt eintreten (OSPAR Commission, 2009; Farrington,
2013). Dieser ist ein wichtiger Faktor im Jadebusen, vor allem das Hafenareal der am Eingangsbereich
der Bucht gelegenen Stadt Wilhelmshaven zeichnet sich durch eine hohe Schiffsdichte aus. Zudem

befindet sich hier ein Olhafen, (iber den Rohélimporte abgewickelt werden.



Einleitung und Zielsetzung

Im neuen JadeWeserPort ist ein weiterer zukiinftiger Belastungsfaktor sowohl hinsichtlich einer
PAK- als auch einer Erdélverschmutzung im Jadebusen entstanden. Nicht zuletzt, um das Ausmal}
dieser neuen Eintrage abzuschatzen und bewerten zu kdnnen, ist eine umfassende Untersuchung der

Bucht vor der Inbetriebnahme des Hafens notwendig.

1.2 Zielsetzung

Der Jadebusen wurde zur Erstellung einer Datenbasis im Rahmen eines diszipliniibergreifenden
Forschungsvorhabens, zusammengefasst unter dem Begriff ,Jadebusenprojekt”, geologisch, histo-
risch und chemisch untersucht®. Mit der Erfassung des aktuellen Belastungszustandes hinsichtlich
ausgewahlter organischer Schadstoffe deckt die vorliegende Arbeit einen Teilbereich des genannten
Projektes ab. Ziel ist es, den gegenwartigen Belastungsgrad und die Verteilung von PAKs und Mine-
ralolkohlenwasserstoffen in der Bucht festzustellen, wobei der Schwerpunkt der Arbeit auf der Un-
tersuchung der PAKs liegt.

Darliber hinaus sollen Eintrags- und Ausbreitungspfade von oberflachenaktiven Schadstoffen be-
trachtet werden. Hierfiir kbnnen PAKs als Indikatorkomponenten stellvertretend genutzt werden. Sie
sind, wie Yunker et al. (2002) festhalten, einer der belastbarsten ubiquitdren Tracer fiir organisches
Material. Nicht zuletzt daher steht fiir sie ein Uiber Jahrzehnte der Forschung entwickeltes und stetig
verfeinertes ,,Anwendungsset” zur Verfligung. Dieses erlaubte es, zum Teil sehr detaillierte Aussagen
Uber ihre Herkunft und Ausbreitung zu treffen und anhand dieser Fakten ein Stiick weit auch ihr
Schadverhalten einzuschatzen.

Die Kenntnis von Eintrags- und Ausbreitungsmechanismen ist, wie eingangs bereits erwdahnt, zum
einen die Grundlage, um gegebenenfalls geeignete Schutzmallnahmen zu entwickeln. Zum anderen
konnen die im Jadebusen gewonnenen Ergebnisse bei der Begutachtung weiterer Gebiete im Wat-
tenmeer oder in Kiistenregionen, die dem Wattenmeer ahnlich sind, herangezogen werden.

Zur Evaluation der PAK-Belastung im Jadebusen sollen die Gehalte der 15 sogenannten EPA-PAKs
(von der U.S. Environmental Protection Agency auf die Priotity Pollutant List gesetzt, siehe auch
Abb. 2.3) in Oberflaichensedimenten des Untersuchungsgebietes in einem engmaschigen Bepro-
bungsraster bestimmt werden. Hierzu wird auf eine fir Sedimente adaptierte Version der Norm DIN
EN 1SO 17993:2003 zurlickgegriffen. Die Haupt-PAK-Quellen in der Jadebusenregion und die PAK-
Eintragspfade werden unter Verwendung von PAK-Einzelkomponenten-Verhéltnissen und PAK-

Fingerprints ermittelt.

L Fir weitere Informationen zum Jadebusenprojekt sieche Anmerkungen am Anfang dieser Arbeit
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Einleitung und Zielsetzung

Ausgewidhlte, reprasentative Proben sollen auf fossile gesattigte Kohlenwasserstoffe unter Nut-
zung von n-Alkan-Verteilungsmustern und geochemischen Biomarkern (Hopan- und Steran-
Verhiltnisse) untersucht werden.

Die das ,,System Jadebusen” kennzeichnenden abiotischen und biotischen Faktoren, von denen ein
Einfluss auf die PAK-Verteilung zu erwarten ist, werden durch die Parameter KorngrofRe, TOC-
Gehalte, C/N-Verhiltnisse und 8§'3C-Werte erfasst.

Die Datensédtze der PAKs, der Mineral6lkohlenwasserstoffe und Metalle (sie wurden im Jadebu-
senteilprojekt ,,anorganische Chemie” erhoben) sollen zudem hinsichtlich der Ausbreitungsmecha-
nismen und moglicher gemeinsamer Belastungsschwerpunkte der Schadstoffe miteinander vergli-
chen werden.

Fir den Jadebusen wurde unter Verwendung des prognostischen dreidimensionalen Ozeanmo-
dells FVCOM (Unstructured Grid Finite Volume Coastal Ocean Model) in der ICBM-Arbeitsgruppe
Physikalische Ozeanographie (Theorie) (Prof. Dr. Jorg-Olaf Wolff) ein ,Verteilungsmodell“ fir den
Jadebusen aufgesetzt. Dieses soll Anwendung finden, um die Verteilung der PAKs im Jadebusen auf
der Grundlage der im Zuge der vorliegenden Studie gewonnen Erkenntnisse zu simulieren.

Der als Ergebnis dieser Arbeit entstehende ausfiihrliche Basisdatensatz kann als wertvolle Ver-
gleichsgrundlage fir nachfolgende Messkampagnen dienen und Entwicklungen im untersuchten Ge-
biet aufzeigen. Dies ist z.B. hinsichtlich der Ausgestaltung des JadeWeserPorts von Interesse, dessen
Auswirkung auf Schadstoffeintrage und -verteilung etwa durch eine Verdanderung der Strémungsver-
haltnisse noch nicht abschlieRend eingeschatzt werden kann (Kerner et al., 2003).

Zudem ermoglicht die engmaschige Erfassung des Jadebusens hinsichtlich seiner PAK-
Verschmutzung die Ermittlung einiger weniger, reprasentativer Monitoringstandorte. An diesen kén-
nen in regelmaligen Abstanden kleinrdumig Daten erhoben werden, die aufgrund der gewonnenen
Kenntnisse liber die Zusammenhange im ,System Jadebusen” eine Einschatzung des Umweltzustan-

des der gesamten Bucht zulassen.



2  Wissenschaftliche Grundlagen

2.1 Der Jadebusen

Morphologie

Der Jadebusen, eine Wattenbucht mit einer Ausdehnung von ca. 160 km?, liegt westlich der Astua-
re von Elbe und Weser. Durch die etwa 35 km lange Innenjade ist er mit der Nordsee verbunden. Der
Jadebusen selber, die Innen- und die Aullenjade, werden geographisch auch unter dem Begriff ,Jade”

zusammengefasst (BfG, 2003; Gotschenberg und Kahlfeld, 2008, siehe auch Abb. 2.1).

b YT e
(ﬁ Innenjade

Jadebusen

7}' Oldenburg o

Abb. 2.1: Lage des Jadebusens und der Innenjade an der deutschen Nordseekiiste, leicht verdandert aus Beck et al. ( 2013)

Hamburg

Am Eingang des Jadebusens teilt sich die Innenjade in drei groRRe Priele (Ahne, Vareler Fahrwasser
und Stenkentief), die die Bucht von Nord nach Sid durchziehen und sich in kleinere Rinnen auffa-
chern (Abb. 2.2). Diese sublitoralen Bereiche machen etwa 25% der Flache des Jadebusens aus, die
bei Ebbe trockenfallenden Watten 75% (Little-Gadow und Schéfer, 1974).

Im Nordwesten des Jadebusens liegt die Stadt Wilhelmshaven mit etwa 81.000 Einwohnern. Die
nachstgroRRere Stadt in der Region ist Varel mit ca. 25.000 Einwohnern im Westen des Jadebusens,

ca. 4 km landeinwaérts gelegen (Stadt Wilhelmshaven, 2013).
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Abb. 2.2: Lage der Siele und industrieller Anlagen im Jahr 2009 an Jadebusen und Innenjade

Entstehung

Die Geschichte des (Ur)Jadebusens beginnt, als um 7000 J.v.h. die Ausldufer der Nordsee sein heu-

tiges Gebiet erreichen und sich ein fossiles Tidesystem bildet. Unter dem Einfluss von Regressions-

und Transgressionsphasen nimmt es in den nachsten ca. 3500 Jahren eine wechselnde Ausdehnung

ein und verlandet bzw. vermoort ab etwa 3500 bis 3200 J.v.h. (Streif, 1990; Irion, 1994; Behre, 2004).

Die Regressionsphasen ermoglichten

das Wachstum machtiger Torfpakete. Bestandteile dieser ho-

lozénen Torfe sind auch heute noch auf den Watten zu finden, z.B. nach Erosionsereignissen bei
Sturmfluten (Streif, 1990; Irion, 1994; Wdéstmann, 2007).

Starke Meereseinbriiche wahrend des Mittelalters initiierten die Entwicklung der heutigen Bucht.

Dabei kommt besonders der 1. Marcellus-Flut im 14. Jahrhundert eine groRRe Bedeutung zu, weitere
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Landverluste durch schwere Sturmfluten folgten. Seine starkste Ausdehnung besal’ der Jadebusen
nach der Antoniusflut 1511 (Streif, 1990; Irion, 1994). Durch EindeichmalRnahmen wurde in den fol-
genden Jahrhunderten das Meer zuriickgedrangt und der Jadebusen nach und nach in seiner heuti-
gen Form festgelegt (Streif, 1990). Heutzutage ist die Bucht mit einer nahezu geschlossenen Deichli-

nie umgeben.

Strémungsregime

Der Jadebusen ist einem halbtagigen Gezeitenzyklus unterworfen; wahrend einer durchschnittli-
chen Tide werden etwa 400 x 10° Liter Wasser bewegt. Fiill- und Entleerungsvorginge der Bucht
finden Uber die drei Hauptprielsysteme Ahne, Vareler Fahrwasser und Stenkentief statt. Am Eingang
der Bucht wird die Stromung durch den 1911 erbauten Leitdamm (Kriigerdamm) kanalisiert (Irion,
1994). Die mittlere Verweilzeit des Wasserkorpers im Jadebusen, also die Zeit, die es bendtigt, bis der
gesamte Wasserkorper einmal komplett ausgetauscht ist, wird auf der Basis von Modellrechnungen
mit 21 Tagen angegeben (K. Lettmann, unverdffentlichte Ergebnisse).

Der Zulauf aus den das Hinterland entwassernden Sielen in den Jadebusen ist vernachlassigbar ge-
ring. Er betragt nur etwa 0,063% der Wassermenge, die mit der offenen Nordsee ausgetauscht wird
(Irion, 1994; Gotschenberg und Kahlfeld, 2008). Diese extreme Buchtsituation ist eine Besonderheit
des Jadebusens und unterscheidet ihn z.B. von den benachbarten Weser- und Elbe-Astuaren. Da also
im Jadebusen keine Brackwasserzone vorhanden ist, liegt die Salinitat in der gesamten Bucht bei 2,9
bis 3,2% (Gotschenberg und Kahlfeld, 2008).

Im Vergleich zu den stark von Wellenaktivitdten beeinflussten Riickseitenwatten der Ostfriesi-
schen Inseln, die hauptsachlich sandige Sedimente aufweisen, kann der Jadebusen als relativ stro-
mungs- und wellenberuhigtes Gebiet betrachtet werden. Dies bedingt ausgedehnte Ablagerungen
von Schlickwatt (Eisma und Irion, 1988; Irion, 1994; Flemming und Ziegler, 1995).

Jahrlich wird im Jadebusen eine Menge von etwa 3,5 x 10° m® Sediment deponiert, welches beina-
he vollstandig aus der Nordsee stammt. Bei 90% des Schlicks handelt es sich um alteres, resuspen-
diertes Material (Eisma und Irion, 1988; Eisma, 1993). Die fiir die Jade angegebene Depositionsrate
von 0,25 bis 0,27 cm a! korrespondiert mit einem relativen Meeresspiegelanstieg von 0,25 cm a*
(Eisma, 1993). Besonders der stromungsberuhigte Hafen ist durch eine verstdrkte Sedimentation
gekennzeichnet. Um die fiir die Containerschifffahrt notwendigen Solltiefen von -8,4 SKN im Hafen
selbst und -10 SKN im Eingangsbereich des Hafens zu erhalten, finden jahrlich Unterhaltungsbagge-
rungen statt. Diese werden meist in den Wintermonaten kampagnenartig tber einen Zeitraum von 1
bis 3 Wochen durchgefiihrt (BfG, 2003; WSA, 2009b). Die langjdhrige Durchschnittsmenge des im

Neuen Vorhafen ausgebaggerten Schlicks liegt bei etwa 1,2 Mio. m3. Ziemlich genau diese Menge
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wurde auch im Jahr 2008 umgesetzt. Im gesamten Jahr 2009, in dessen Friihjahr und Frithsommer
die Probenahme fiir das Jadebusenprojekt stattfand, wurde mit ca. 0,5 Mio. m?jedoch etwas weniger
als die Halfte des durchschnittlichen Volumens bewegt (WSA, 20093, 2010).

Der aus dem Hafenbereich und zum Teil auch aus dem Fahrwasser der Innenjade entfernte Schlick
wird unter anderem auf die Klappstellen Vareler Fahrwasser und Stidreede am Eingangsbereich des
Jadebusens verbracht (siehe Abb. 2.2). Flir den Zeitraum von 1994 bis 2001 waren dies Unterbrin-
gungsmengen von 3,9 Mio. m? auf der Klappstelle Vareler Fahrwasser und 2,9 Mio. m? auf der Klapp-

stelle Stidreede (BfG, 2003; Gotschenberg und Kahlfeld, 2008).

Wilhelmshaven

Die direkt im Nordwesten an den Jadebusen grenzende Stadt Wilhelmshaven ist besonders durch
ihren ausgedehnten Hafenbereich gepragt (Abb. 2.2). Dieser beherbergt neben Deutschlands einzi-
gem Tiefwasserhafen auch den wichtigsten Marinestiitzpunkt des Landes, was eine Konzentration
groRerer Schiffseinheiten bedingt (Gotschenberg und Kahlfeld, 2008; Stadt Wilhelmshaven, 2013)

In Wilhelmshaven finden sich vor allem mittelstdndische Betriebe, ein Schwerpunkt liegt im me-
tallverarbeitenden Gewerbe. Als grofSindustrielle Unternehmen sind allein die PVC- und Chlorgaspro-
duktion und ein seit 1976 betriebenes Kohlekraftwerk an der Innenjade zu nennen (Stadt Wilhelms-
haven, 2013). Zur Energiegewinnung werden hier hauptsichlich Steinkohle und Ol eingesetzt (E.ON
SE, 2012).

Ferner lauft Gber Wilhelmshaven beinahe 28% des deutschen Rohélimports. Die fossilen Kohlen-
wasserstoffe werden durch die Nord-West-Olleitung ins Emsland und Ruhrgebiet weitergefiihrt. Seit
der Inbetriebnahme dieser Olleitung im Jahr 1958 wurden in Wilhelmshaven beinahe 1 Milliarde
Tonnen Rohdl umgeschlagen (Nord-West Oelleitung GmbH, 2012; Stadt Wilhelmshaven, 2013).

Die in den 70er Jahren erbaute Raffinerie am Voslapper Groden ist seit 2010 endgiiltig stillgelegt.
Sie wurde zuletzt als Lager fiir Flugbenzin genutzt (Hestya Energy B.V., 2011; Stadt Wilhelmshaven,
2013). Wéahrend der Projektdurchfiihrung waren der neue Tiefsee-Container-Terminal (JadeWeser-
Port) und ein weiteres Kohlekraftwerk an der Innenjade noch im Bau.

Im sidwestlich gelegenen Varel ist die industrielle Auspragung noch geringer als in Wilhelms-
haven. Schadstoffe im Sinne der vorliegenden Arbeit diirften hier vor allem durch Kraftfahrzeugver-

kehr und Hausbrand entstehen.
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2.2 Herkunftsindikatoren fiir organisches Material

2.2.1 Kohlenstoff-Stickstoff-Verhaltnis

Als Folge der Anpassung an die jeweiligen Lebensbedingungen im Wasser oder an Land unter-
scheidet sich die molekulare Zusammensetzung aquatischen und terrestrischen organischen Materi-
als. Aquatische Organismen zeichnen sich dadurch aus, dass sie im Regelfall keine Zellwande und
hohe Gehalte an Polysacchariden und stickstoffreichen Proteinen besitzen (Hedges und Oades, 1997;
Meyers, 1997; de Leeuw et al., 2006).

Terrestrische GefaBpflanzen hingegen sind reich an abbauresistenten stickstoffarmen Biomakro-
molekilen wie Lignin, Tannin, Hemicellulose, Cellulose, Cutin und Suberin (Meyers, 1997; de Leeuw
et al., 2006). Diese sind beispielsweise Bestandteil von Stitzelementen (Zellwande) oder schiitzen-
den Wachsbeschichtungen von Blattern. Gegeniliber dem stickstoffreichen marinen organischen Ma-
terial ist terrestrische Biomasse reich an Kohlenstoff. Dies ldsst sich durch atomare Kohlenstoff-zu-
Stickstoff-Verhaltnisse (C/N-Verhaltnisse) erfassen, die sowohl flir marine als auch fir terrestrische
Biomasse typische Werte aufweisen (Tab. 2.1). Auch zwischen verschiedenen Organismenformen,
z.B. Bakterien und Pilzen, bestehen unterschiedliche C/N-Verhiltnisse aufgrund verschiedenartiger

molekularer Zusammensetzung. Diese kdnnen zur Herkunftsidentifizierung herangezogen werden.

Tab. 2.1: Atomare C/N-Verhiltnisse verschiedener Organismengruppen, Werte nach Meyers (1994), Hedges und
Oades (1997)

Organismengruppe C/N-Wert
Marines Plankton ~ 6 bis 7
Vaskuldre Landpflanzen ~ 20 bis 500
Pilze ~10
Bakterien ~4
Boden ~ 8 bis 14

In Sedimenten bleibt die urspriingliche Zusammensetzung des organischen Materials in der Regel
gut erhalten. In manchen Fillen kdnnen jedoch frihdiagenetische Prozesse Einfluss auf das C/N-
Verhiltnis nehmen und zu Fehlinterpretationen beziglich der Herkunft des organischen Materials
fihren (Meyers, 1997). Beim mikrobiellen Abbau von Algen in der Wassersdule werden beispielswei-
se bevorzugt proteinhaltige Verbindungen remineralisiert, was zu einer Erhéhung der C/N-
Verhaltnisse fihren kann. Finden Abbauprozesse in Ozeansedimenten oder auch in Béden statt, kon-
nen die Produkte in die marine Umwelt eingetragen werden. Hierbei erniedrigt sich das C/N-

Verhaltnis (Hedges und Oades, 1997; Meyers, 1997).
9
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Haufig wird eine Korrelation zwischen abnehmender KorngréRe und abnehmenden C/N-Werten
gefunden (Meyers, 1997). Dieser Zusammenhang wird darauf zuriickgefiihrt, dass grébere Korngro-
Renfraktionen hohere Anteile noch wenig abgebauten terrestrischen Detritus enthalten. Demgegen-
Uber besteht die Feinfraktion zu einem groRen Teil aus negativ geladenen Tonmineralen, an denen
Stickstoff, hauptsachlich mariner Herkunft, gut binden kann (Keil et al., 1994). Um die Zusammenset-
zung organischen Materials in Sedimenten zu bestimmen, sollte daher immer die Gesamtfraktion

herangezogen werden (Meyers, 1997).

2.2.2 Kohlenstoffisotope zur Differenzierung zwischen terrestrischen und marinen

Eintragsquellen

In der Natur liegt Kohlenstoff in Form von zwei stabilen Isotopen, *2C (zu 98,9%) und 3C (zu 1,1%),
sowie zu geringen Anteilen dem radioaktiven Isotop *C vor. Isotope desselben Elements unterschei-
den sich geringfligig in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften. Dies kann bei biologi-
schen Prozessen in einer Fraktionierung, d.h. einer An- oder Abreicherung des Isotops gegeniber
seiner natlrlichen Haufigkeit, resultieren. Solche biologischen Prozesse sind z.B. chemische Umwand-
lungsreaktionen oder der CO,-Transport durch Zellmembranen (O'Leary, 1981, 1988; Peters et al.,
2005; Bogdal et al., 2011).

Diese Prozesse wie auch die isotopische Zusammensetzung der vom Organismus verwendeten
Kohlenstoffquelle fiihren zu unterschiedlichen 3C-Anteilen in Biomolekiilen (Hayes, 1993). Somit
lassen die Isotopenverhiltnisse (3C/*C) biologischen Materials u.a. Riickschliisse auf dessen Her-
kunft zu.

Da absolute Isotopenwerte nur sehr schwer zu bestimmen sind, werden Isotopenverhaltnisse der
besseren Vergleichbarkeit halber relativ zu einem Standard, in diesem Fall dem V-PDB-Standard (Vi-

enna-Pee-Dee-Belemnit), angegeben (Deuser et al., 1968; O'Leary, 1981, siehe auch Gleichung 2.1).

13
CProbe

T
§3C[%o] = Bcit%bd —1]x 1000
CStandard

(2.1)

In Abwesenheit industrieller Vorginge weist die Atmosphare im Durchschnitt §33C-Werte von -7%o

auf. Landpflanzen diskriminieren wahrend der Photosynthese das schwerere §3C-Isotop und fixieren

10
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bevorzugt leichtere CO,-Molekiile. Dies fiihrt zu dem Resultat, dass Pflanzenmaterial isotopisch leich-
ter ist als das CO, der Luft. Es liegt bei Landpflanzen im Durschnitt bei einem §C-Wert von -27%o
(O'Leary, 1988; Hedges und Oades, 1997).

Cs- und C4-Pflanzen weisen eine unterschiedliche CO,-Assimilation auf, was in engem Zusammen-
hang mit der Standorttemperatur steht. Erstere zeigen den Calvin-Benson-, letztere den Hatch-Slack-
Zyklus, welcher zu isotopisch schwereren Werten von -14%o. fiihrt (O'Leary, 1981). Dies kann bei ei-
ner aus etwa gleichen Anteilen von Cs- und Cs;-Pflanzen zusammengesetzten Vegetation zu Isoto-
penwerten dhnlich denen marinen Planktons fiihren (Hedges und Oades, 1997). In den gemaRigten
Breiten dominieren aber Ublicherweise Cs-Pflanzen (Still et al., 2003).

Marine Organismen nehmen Kohlenstoff groRtenteils als Hydrogencarbonat-lon auf. Dieser Um-
stand und die in marinen Systemen vorherrschende thermodynamische Fraktionierung resultieren in
83C-Werten von durchschnittlich -20%o. fiir marines organisches Material (Hedges und Oades, 1997).
Insgesamt reicht die Spanne der §*C-Werte marinen Planktons von -9 bis -30%.. Als ausschlagge-
bende Faktoren sind in diesem Zusammenhang vor allem Temperatur und pH des Meerwassers anzu-
fiihren. Sie kontrollieren den Gehalt an gelostem (atmospharischem) CO,, das fir das Phytoplankton
zur Photosynthese verfugbar ist (Deuser et al., 1968).

Anderungen der Isotopenverhiltnisse marinen organischen Materials aufgrund diagenetischer
Prozesse und daraus moglicherweise resultierende Fehlinterpretationen werden als nur wenig rele-

vant eingeschéatzt (Meyers, 1994).

11
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2.3 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

2.3.1 Aufbau und chemische Eigenschaften

Unter der Bezeichnung polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) wird eine mehrere
hundert Verbindungen zdhlende Substanzgruppe zusammengefasst. Deren Vertreter mit dem ge-
ringsten Molekulargewicht ist Naphthalin (CioHs); Graphit kann als das ultimative aromatische Ring-
system betrachtet werden (Neff, 1979; Zander, 1995).

Das Grundgerist der PAKs besteht aus mindestens zwei kondensierten aromatischen Ringen. Die
Vielzahl an Moglichkeiten von Anzahl und Position dieser Ringe macht PAKs zu einem komplexen
Substanzgemisch mit variablen physikalischen und chemischen Eigenschaften. Dampfdruck und Was-
serloslichkeit nehmen beinahe logarithmisch mit steigendem Molekulargewicht ab. Grundsétzlich
sind PAKs als lipophil und nicht leicht fliichtig zu charakterisieren (Neff, 1979; Zander, 1995; Baumard
et al.,, 1998). So ist selbst Naphthalin als polarster Vertreter mit ca. 31 mg I (bei 25°C) relativ
schlecht wasserloslich (May und Wasik, 1978). Das auf ihrer Zusammensetzung basierende Umwelt-

und Schadverhalten von PAKs wird unter Abschnitt 2.3.4 und 2.3.6 ndher beleuchtet.

Ausgewdihlte Einzelsubstanzen — die 16 EPA-PAKs

Auf der , List of Priority Pollutants“ hat die amerikanische Umweltbehdrde (US-EPA, Environmental
Protection Agency) eine Auswahl von Schadstoffgruppen, reprasentiert durch Einzelschadstoffe, zu-
sammengestellt, die bei der Uberwachung des Umweltgiitezustandes besondere Beriicksichtigung
finden sollten. Bewertungskriterien fir die Aufnahme eines Schadstoffs in diese Liste sind sein hohes
Vorkommen in Umweltproben, ein ausgepragtes Gefahrdungspotential und eine relativ einfache
chemische Nachweisbarkeit (U.S. EPA, 1978).

Auf der vorgestellten Liste finden sich u.a. 16 PAKs (U.S. EPA, 1978). Diese 16 sogenannten EPA-
PAKs werden weltweit als Reprdasentanten dieser inhomogenen Stoffgruppe in Umweltproben her-
angezogen, z.B. fiir Monitoringprogramme oder als Grundlage fir Forschungsvorhaben sowie gesetz-
liche Bestimmungen. In Anlehnung an die Norm DIN EN ISO 17993:2003 wurden in dieser Arbeit 15
der 16 EPA-PAKs bestimmt (DIN Deutsches Institut flir Normung e. V., 2004).

12
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Naphthalin

Phenanthren

Benzo(a)anthracen

Acenaphthylen

Anthracen

Chrysen

Acenaphthen
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Fluoranthen

Benzo(b)fluoranthen

Fluoren

Pyren

Benzo(k)fluoranthen

Benzo(a)pyren Dibenzo(a,h)anthracen Benzo(g,h,i)perylen Indeno(1,2,3-cd)pyren

Abb. 2.3: Die 16 EPA-PAKs

2.3.2 Bildungsprozesse

PAKs entstehen durch Pyrolysereaktionen sowohl bei unvollstandigen Verbrennungen im Hoch-
temperaturbereich als auch bei diagenetischen Reaktionen im Zuge der Erddlbildung. Bei letzterer
laufen sie bei niedrigen bis moderaten Temperaturen, daflir aber hohem Druck ab (Neff, 1979;
Ravindra et al., 2008).

In beiden Fallen werden durch Warmeeinwirkung komplexe organische Molekiile gespalten. Die
entstehenden niedermolekularen freien Kohlenwasserstoffradikale reagieren lber unterschiedliche
Zwischenstufen zu PAKs mittlerer Ringzahl (3 bis 4 Ringe). Zum Teil bilden sich aus diesen hochmole-
kulare PAKs in vielféltigen Folgereaktionen, z.B. Diels-Alder-Reaktion und Ringerweiterung (Neff,
1979; Zander, 1995). Die Menge und das Verhéltnis der einzelnen PAK-Molekile zueinander werden
u.a. von der chemischen Zusammensetzung des Ausgangsmaterials und der Reaktionszeit beein-
flusst, hauptausschlaggebend ist jedoch die Pyrolysetemperatur. Mit abnehmender Pyrolysetempe-
ratur verschiebt sich das Verhaltnis von unsubstituierten zu substituierten PAKs zugunsten letzterer.
So zeichnen sich PAKs im Erdol durch einen hohen Anteil an substituierten Molekiilen aus, da sie

Uber einen geologischen Zeitraum von 500 bis 600 Millionen Jahren bei vergleichsweise niedrigen
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Temperaturen von 150 bis 200°C vornehmlich aus Isoprenoiden (Terpene, Steroide) gebildet werden
(Neff, 1979; Zander, 1995). Zudem findet sich in Rohdl eine erhéhte Menge niedermolekularer PAK-
Verbindungen (de Luca et al., 2005; Peters et al., 2005). Peters et al. (2005) nennen Co-C4 Naphthali-
ne, Co-C4 Phenanthrene und Co-C4 Chrysene als wichtige Vertreter der , Erdol-PAKs“, wobei vornehm-
lich methylierte (C1) und ethylierte (C;) Substanzen vorkommen. Insgesamt machen PAKs jedoch nur
einen geringen Anteil am Erdol aus, ihre mittlere Konzentration liegt bei 2,8%. Auch bei Raffine-
rieprozessen werden PAKs nur in niedrigem Ausmal gebildet (Zander, 1995).

Der GroRteil der heutzutage in der Umwelt gefundenen PAKs stammt aus unvollstiandigen Ver-
brennungsprozessen von organischem Material (Ravindra et al., 2008). Bei hohen Temperaturen von
etwa 400 bis 2000°C und unter partiellem Sauerstoffmangel laufen die beschriebenen Pyrolysereak-
tionen ab. PAK-Gemische, die aus unvollstandigen Verbrennungen stammen, weisen nur einen gerin-
gen Anteil substituierter Einzelkomponenten auf. Tendenziell werden zudem verstarkt hochmoleku-

lare PAKs (> 5 Ringe) gebildet (Soclo et al., 2000 und Zitate dort).

Isomere

Ein weiterer von der Pyrolysetemperatur abhangiger Faktor ist das Verhaltnis, mit dem unter-
schiedliche Isomere gebildet werden. So hangt von der Pyrolysetemperatur ab, ob die PAK-Bildung
hauptsachlich kinetisch (bei Hochtemperaturprozessen) oder thermodynamisch (bei moderaten
Temperaturen, also diagenetischen Prozessen) kontrolliert ist (Alberty und Reif, 1988; Baumard et
al., 1998). Voraussetzung fiir diese selektive Wirkung der Reaktionsprozesse ist, dass sich zwei Pro-
dukte wechselseitig ineinander umwandeln kénnen. Dann hangen ihre relativen Mengen im Gleich-
gewichtszustand von ihren relativen Stabilitdten ab. Bei kinetischen Reaktionen erfolgt die Hinreakti-
on schneller als die Riickreaktion, und das instabilere Produkt wird gebildet (siehe Gleichung 2.2). Bei
thermodynamisch kontrollierten Reaktionen stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Hin- und Rickre-
aktion ein, und Uber einen zumeist langeren Zeitraum bildet sich das stabilere Produkt (siehe Glei-
chung 2.3). PAK-Verhaltnisse, die zur Herkunftsidentifizierung der Aromaten gebildet werden, beste-
hen haufig aus Isomerenpaaren (Alberty und Reif, 1988; Baumard et al., 1998; Yunker et al., 2002,
siehe auch Abschnitt 2.3.7).

Ein groRer, sich stark auf das Umweltverhalten der PAKs auswirkender Unterschied ist die Tatsa-
che, dass PAKs bei unvollstandigen Verbrennungsprozessen gewdhnlich zusammen mit RuRpartikeln
entstehen, an die sie fest gebunden sind und die Schutz vor biologischen und photolytischen Abbau-

prozessen bieten (Gustafsson und Gschwend, 1997; Thorsen et al., 2004, vgl. auch Abschnitt 2.3.5).

Kinetische Reaktionskontrolle
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(2.2)

Thermodynamische Reaktionskontrolle

ln<%> =InK = —AGO

(2.3)

A = Produkt A, B = Produkt B, A° G = freie Stand-Reaktionsenthalpie K = Gleichgewichtskonstante, R =
ideale Gaskonstante (8,314 kPa*|*mol* K!), T = Temperatur E, = Aktivierungsenergie

nach Bruice (2011)

Unterschiedliche Bezeichnung der bei Hochtemperaturprozessen und der diagenetisch gebildeten
PAKs

In der englischsprachigen Literatur werden erddlbiirtige PAKs als , petrogenic” und solche, die aus
unvollstdandigen Verbrennungsprozessen stammen, als , pyrogenic” bezeichnet. Die Bedeutung des
deutschen Begriffs ,pyrogen” weicht jedoch vom englischen , pyrogenic” ab, bezeichnet explosive
oder im medizinischen Kontext Fieber erzeugende Stoffe (Bibliographisches Institut GmbH, 2013).
Daher werden in dieser Arbeit PAKs, die aus Hochtemperaturprozessen stammen, ,pyrolytisch” und

Mineral6l-PAKs , petrogen” genannt.

2.3.3 PAK-Quellen, Transportverhalten und Eintragspfade in die aquatische Umwelt

Der weitaus Uiberwiegende Teil der heutzutage in die Umwelt eingebrachten PAKs ist anthropoge-
nen Ursprungs und entstammt der Verbrennung fossiler Kohlenwasserstoffe (Suess, 1976; Gustafs-
son und Gschwend, 1997; Baumard et al., 1998; Wang et al., 2001). Als Industriezweige, die die in-
tensivste PAK-Freisetzung zeigen, werden die Aluminium-, Kohle- und Betonproduktion, die petro-
chemische Industrie, die Bitumen- und Asphaltherstellung, die Reifenfertigung und die kommerzielle
Warme- und Stromerzeugung aufgefiihrt (Khalili et al., 1995; Ravindra et al., 2008). Khalili et al.
(1995) identifizierten die Anteile der Haupt-PAK-Quellen in den USA wie folgt: Kraftfahrzeuge 35%,
Aluminiumproduktion 17%, Waldbrande 17%, der Rest entfdllt auf private Holzfeuerung, Kohleher-

stellung und Stromerzeugung. Eine Vielzahl von Studien zeigt, dass der Hauptausstol$ von PAKs in
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urbanen Regionen dem Kraftfahrzeugverkehr zuzuordnen ist. Dabei entstehen bei der Verbrennung
von Dieselkraftstoffen mehr PAKs als bei der Verbrennung von Benzin (Ravindra et al., 2008).

Die EU-weiten PAK-Emissionen betragen etwa 3.000 t pro Jahr, davon werden ca. 2.000 t in die
Luft emittiert und etwa 900 t in die Gewasser eingeleitet. Die dominanten PAK-Quellen in der EU
entfallen auf die Bereiche Hausbrand und Stralenverkehr, aber auch auf Emissionen aus Holz-
schutzmitteln (UBA, 2008).

Petrogene PAKs gelangen durch direkte Mineraldleintrage (Rohdl und Destillationsprodukte), z.B.
durch Leckagen an Kraftfahrzeugen und Schiffen oder durch Verluste bei der Beflillung von Treib-
stofftanks in die Umwelt (Ravindra et al., 2008).

Den wenigen natirlichen PAK-Quellen wie Wald- oder Buschbrianden, moglicherweise auch Vul-
kanausbriichen sowie natiirlichen Olaustritten kommt weltweit nur eine vergleichsweise unterge-

ordnete Bedeutung zu (Stout et al., 2001; Brenner et al., 2002; Ravindra et al., 2008).

Transportverhalten

Ein Grof3teil der gebildeten PAKs, dies betrifft besonders die hochmolekularen (>4 Ringe), wird na-
he ihrem Emissionsort deponiert (Dominguez et al., 2010). Niedermolekulare PAKs sind aufgrund
ihres hoheren Dampfdrucks mobiler als Molekiile mit hoherer Ringzahl. Grundsatzlich nimmt die
Konzentration von PAKs in der Gasphase mit dem Molekulargewicht ab (Neff, 1979).

Besonders in der Atmosphare kénnen vor allem an Partikel gebundene (pyrolytische) PAKs unab-
hangig von ihrer Ringzahl groBe Entfernungen zuriicklegen, z.B. mit den Passatwinden {iber die Oze-
ane. So werden PAKs heutzutage auch in sehr entlegenen Regionen gefunden und sind ein ubiquita-
rer organischer Schadstoff in marinen Sedimenten (Ahmed et al., 2006).

Generell hingt die Verweilzeit von PAKs in der Atmosphéare und somit auch ihr Langstreckentrans-
port von ihrer Mobilitat und Abbaubarkeit ab. Diese resultieren aus einem Zusammenspiel der physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften der PAKs mit meteorologischen und klimatischen Parametern der
Atmosphare sowie der Speicherungskapazitiat verschiedener Umweltkompartimente wie Bdden,

Wasser und auch Vegetation (Neff, 1979; Sicre et al., 1987; Nadal et al., 2006).

Eintritt in die aquatische Umwelt

In urbanen Regionen ist der Oberflachenabfluss der wichtigste Eintragspfad von PAKs in die aqua-
tische Umwelt (Stout et al., 2004). Nach Niederschlagen werden PAK-belasteter Stralenstaub, As-
phalt- und Reifenabrieb und PAKs beispielsweise aus Olverlusten bei Autos als Verschmutzungsfracht
in die Flisse oder direkt ins Meer geschwemmt (Yunker et al., 2002; Karlsson und Viklander, 2008).

PAKs pyrolytischen Ursprungs kénnen auch trocken oder nass auf Wasseroberflachen deponiert wer-
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den (Neff, 1979). Dagegen treten petrogene PAKs vor allem durch direkte Mineraldleintrage, haufig

als Folge des Schiffsverkehrs in die marine Umwelt ein.

2.3.4 Lokale Verteilung von PAKs in der aquatischen (marinen) Umwelt

Die PAK-Konzentrationen in der partikularen Phase, also in Sedimenten und an Schwebstoffen,
sind 10° mal hoher als in der Wassersaule (Neff, 1979; BSH, 2009). So treten PAKs pyrolytischen Ur-
sprungs bereits fest gebunden an RuRpartikel in die aquatische Umwelt ein. Ungebundene PAKSs,
meist petrogener Herkunft, sorbieren an organische und anorganische Partikel (Neff, 1979; Ahrens
und Depree, 2010). Daher kommt der mineralischen und biologischen Zusammensetzung der Sedi-
mente eine wichtige Rolle fir die lokale Verteilung von PAKs zu (Witt und Trost, 1999; Ahmed et al.,
2006; Christiansen et al., 2009).

Eine besonders starke Beziehung besteht zwischen den PAKs und den organischen Bestandteilen
des Sediments. In vielen Studien wird eine positive Korrelation von TOC- und PAK-Gehalt gefunden
(z.B. Evans et al., 1990; Witt und Trost, 1999; Wang et al., 2001; Rinne et al., 2005). Dabei kommt
neben der Quantitat des organischen Materials auch seiner Qualitat eine Bedeutung zu.

Die Bindung ,freier” PAKs an organisches Material wird vor allem durch dessen Aromatizitdt und
Polaritat bestimmt. So ist die PAK-Sorption negativ mit der Polaritat (Anzahl von polaren Gruppen,
z.B. Carboxyl- und Amid-Gruppen) des organischen Materials korreliert. Im heterogenen organischen
Polymer sorbieren PAKs verstarkt an dessen aromatischen Bereichen. Die Zusammensetzung des
organischen Materials hangt von seiner Herkunft und oft auch von seinem Degradationsgrad ab
(Hedges und Oades, 1997; Terschak et al., 2003).

Wie bereits erwahnt, treten pyrolytische PAKs in der Regel fest gebunden an Rullpartikel, auch un-
ter dem Begriff ,,Black Carbon“ gefasst, in die marine Umwelt ein (Thorsen et al., 2004). Besonders in
jungerer Zeit richtet sich der Fokus auf diesen Bestandteil organischen Materials in Sedimenten,
wenn die Ausbreitung von PAKs Gegenstand von Untersuchungen ist.

Es zeigt sich, dass Beschaffenheit und Menge des Black Carbon einen maligeblichen Einfluss auf
die PAK-Verteilung haben. Dies ist z.B. darauf zurlckzufiihren, dass der Black Carbon oft nur einen
Anteil von unter 10% an der Gesamtprobe hat und dennoch zu (iber 90% von deren PAK-Belastung
tragt. Haufig wird eine starkere Korrelation zwischen dem Black Carbon und den PAKs als zwischen
den PAKs und organischem Detritus gefunden (Depree und Ahrens, 2003; Mai et al., 2003; Cornelis-
sen und Gustafsson, 2004; Oen et al., 2006). Die Beschaffenheit des Black Carbon und seine Bezie-

hung zu PAKs wird eingehend in Abschnitt 5.3.3. behandelt.
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Neben der physikalisch-chemischen Zusammensetzung des Sediments wird auch die Rolle der dort
ansassigen Makroorganismen als ein Einflussfaktor auf die PAK-Verteilung diskutiert. Sie kdnnen zur

lokalen Anreicherung von PAKs beitragen (Wang et al., 2001).

2.3.5 PAK-Abbaumechanismen in Sedimenten

Die beiden Hauptabbauwege von PAKs in der Umwelt sind die biologische Mineralisierung durch
unterschiedliche Algen-, Bakterien- und Pilzgattungen und die Photooxidation. In Sedimenten kommt
der biologischen Mineralisierung die gréRere Bedeutung zu, wahrend die photoinduzierte Oxidation
beispielsweise in der Atmosphare eine wichtige Funktion als Abbauweg einnimmt (Neff, 1979; Juhasz
und Naidu, 2000).

Die Effektivitat sowohl der mikrobiellen Oxidation als auch der photolytischen Abbaureaktionen ist
von einer Vielzahl von Umgebungsfaktoren abhangig. Fiir die biologische PAK-Abbaurate in Sedimen-
ten spielen etwa der Nahrstoffgehalt, die Temperatur, die Zusammensetzung der Organismenge-
meinschaften, ihre Adaptation fiir den PAK-Abbau sowie die Bioverfiigbarkeit und Konzentration der
PAKs eine Rolle (Neff, 1979; Mill et al., 1981; Varanasi, 1989; Juhasz und Naidu, 2000; Tang et al.,
2006).

Einer der wichtigsten Einflussfaktoren ist die allgemeine Sauerstoffverfiigbarkeit, fiir Sedimente
z.B. der Gehalt an geléstem Sauerstoff im Uberstehenden Wasserkorper (Boyd et al., 2005). Der Sau-
erstoff wird unter anderem fir die enzymatisch katalysierten Oxidationsreaktionen der Mikroorga-
nismen bendtigt. So oxidieren beispielsweise Bakterien PAKs in einem initialen Schritt zu cis-
Dihydrolen; diese Umwandlung ist zugleich der kontrollierende Faktor der Abbaurate (Juhasz und
Naidu, 2000). Ein anaerober PAK-Abbau in der Umwelt wurde nur in sehr stark kontaminierten Ge-
bieten, vor allem in groRen Hafen und bei reduzierenden Verhéltnissen im Sediment nachgewiesen
(Rothermich et al., 2002; Tang et al., 2006).

Die PAK-Abbaueffektivitdt bei photolytischen Reaktionen ergibt sich in Luft und Wasser aus einem
Zusammenwirken von Strahlungsintensitdt (UV-B-Strahlung), Temperatur und Sauerstoffgehalt
(Nadal et al., 2006; Saeed et al., 2011). Limitierend auf die photoinduzierte Oxidation in der aquati-
schen Umwelt wirkt vor allem die Machtigkeit des Wasserkdrpers und damit die Eindringtiefe des
Lichts (Neff, 1979).

Grundsatzlich hindert die Bindung von PAKs an organische Partikel sowohl ihren mikrobiellen als
auch ihren photooxidativen Abbau. So konnten Thorsen et al. (2004) fur pyrogene PAKs in Sedimen-
ten zeigen, dass ein zunehmender Rullpartikelanteil in den Proben eine linear abnehmende Biover-

flgbarkeit verursachte. Petrogene PAKs sind demgegentiber sehr viel besser bioverfligbar.
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Auch in der Gasphase sind PAKs durch ihre Bindung vor allem an Ru3partikel in unterschiedlichem
Malle vor einem photooxidativen Abbau geschiitzt. Dabei spielt die Matrix, an die die PAKs gebunden
sind, eine groRere Rolle als ihre eigene Molekdlstruktur (Sicre et al., 1987; Yunker et al., 2002; Nadal
et al., 2006).

Da also die Degradation von PAKs von sehr vielen Einflussfaktoren abhangt, kann keine grundsatz-
liche Aussage lber die Abbaubarkeit dieser Schadstoffgruppe getroffen werden. Beispielsweise wird
in Anwesenheit von Ozon und Licht fiir die meisten PAKs eine Halbwertszeit von einigen Minuten bis
hin zu wenigen Stunden angenommen. Sind die PAKs jedoch an Partikel gebunden, ist eine Einschat-
zung schwierig (Neff, 1979).

Gschwend und Hites (1981) gehen davon aus, dass die relativen Anteile von PAKs durch Degrada-
tionsprozesse wahrend des atmospharischen Transports beeinflusst werden kénnen, dass Abbaupro-
zesse aber keine Wichtigkeit mehr besitzen, sobald die PAKs in Wasser oder Sediment eingetreten
sind. Fir Sedimentkerne wird angegeben, dass sich die PAK-Zusammensetzung mit der Tiefe wenig
andert, was auf geringe Abbauraten hindeutet (Azoury et al., 2013). Fir Oberflachensedimente wer-
den hingegen deutlich messbare Abbauraten fiir PAKs gefunden (Juhasz und Naidu, 2000; Tang et al.,
2006).

Generell ist festzuhalten, dass beim mikrobiellen wie auch beim photolytischen PAK-Abbau nie-
dermolekulare PAKs leichter und schneller abgebaut werden als groRe Molekiile (5 Ringe und mehr).
Auch fiir diese ist in einigen Studien jedoch ein Abbau nachgewiesen worden (Neff, 1979; Juhasz und
Naidu, 2000; Rothermich et al., 2002; Yunker et al., 2002; Saeed et al., 2011).

Die saisonale Anhangigkeit der PAK-Konzentration in diversen Umweltkompartimenten, vor allem
in der Atmosphare, ist zu einem gewissen Grad ebenfalls von unterschiedlichen Abbaueffektivitaten
abhangig. So nimmt die PAK-Konzentration im Winter bei verstarkter Hausbrandrate und damit stei-
gender PAK-Emission bei zugleich geringerer Sonneneinstrahlung und damit schwacherem Abbau zu

(Juhasz und Naidu, 2000).

2.3.6 Eigenschaften und Schadwirkung von PAKs in der aquatischen Umwelt

Die Schadwirkung von PAKs auf marine Okosysteme geht vor allem von den mobilen Vertretern
dieser Stoffgruppe, Naphthalin (CioHs) bis Coronen (Ca4H12), aus (Neff, 1979). Akut toxische, vor allem
aber chronische Auswirkungen wie Kanzerogenitadt, Reprotoxizitdt und mutagene Effekte von PAKs
sind flr Sdugetiere, Vogel, Fische, Wirbellose, Pflanzen und auch Bakterien nachgewiesen (Neff,

1979; Black et al., 1983; Livingstone, 1993; Tuvikene, 1995; Albers, 2002).
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Die Schadwirkung von PAKs ist spezifisch. So differiert die Sensitivitdt unterschiedlicher Arten ge-
geniber bestimmten PAK-Molekilen (Neff, 1979; Accardi-Dey und Gschwend, 2001; Neff et al.,
2005). Weitere Faktoren, die das toxische Endpotential von PAKs beeinflussen, sind deren Bioverfiig-
barkeit oder ihre chemische Umwandlung z.B. durch UV-Einstrahlung oder Halogenierungsprozesse
(Albers, 2002). Tendenziell verursachen niedermolekulare PAKs eher eine akute Toxizitdt, wahrend
hochmolekulare meist eine chronische Schadwirkung haben. Dies ist teilweise mit ihrer schlechteren
Wasserloslichkeit und der langsameren Penetration der Zellwand erklarbar (Neff, 1979; Juhasz und
Naidu, 2000). Die akute Toxizitdt von PAKs und die ihrer Metaboliten ist hauptsachlich auf eine Bin-
dung an zellulare Makromolekiile oder Peptide und somit auf eine Stérung von Membranfunktionen
oder enzymatischen Systemen (Rezeptorbindung) zurlickzufiihren (Neff, 1979; Tuvikene, 1995; Al-
bers, 2002).

Die Hauptschadwirkung dieser Substanzklasse geht jedoch nicht von den urspriinglichen PAK-
Molekilen selber, sondern von ihren elektrophilen Metaboliten aus (Neff, 1979). Wahrend PAKs lber
die Lipdidschranke ins Zellinnere gelangen, macht ihre Exkretion eine Derivatisierung durch enzyma-
tische Reaktionen erforderlich (Luch und Jacob, 2004). Enzyme der Phase | fiihren eine funktionelle
Gruppe (-OH, -NH, -COOH, etc.) in lipophile Xenobiotika, z.B. PAKs, ein. Diese dient Enzymen der Pha-
se Il als Kopplungsort fir einen groRen wasserloslichen Rest (z.B. Tripeptide, Glucuronsaure- oder
Glutathionreste) (Luch und Jacob, 2004 und Zitate dort). Mutationen, Fruchtschadigungen oder die
Initiation der Tumorgenese entstehen, wenn diese reaktiven Metaboliten kovalent an die Makromo-
lekiile von RNA oder DNA binden.

Das Potential flir DNA-Lasionen haben vor allem jene PAKs, die den Strukturparameter einer soge-
nannten ,Bay- oder Fjord-Region” besitzen (Abb. 2.4). Ihre Intermediate auf dem Weg zum Ausschei-
dungsprodukt zeigen in verschiedenen Testsystemen flir Gentoxizitat und Kanzerogenitat ausgeprag-

te Effekte (Luch und Jacob, 2004).
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Bay-Region Fjord-Region
Benzo[a]pyren Dibenzo[a,/]pyren

Abb. 2.4: Beispiel fiir ,,Bay- oder Fjord-Regionen” bei PAKs, leicht verdndert nach Luch und Jacob (2004)

BaP als Leitsubstanz

In Monitoringprogrammen z.B. zur Trinkwasserreinheit (Rat der Europadischen Union, 1998) oder
zum Risk-Assesment fiir Krebserkrankungen (U.S. EPA, 2011) wird BaP als besonders potentes Karzi-
nogen haufig als Toxizitdts-Referenzsubstanz verwendet (Juhasz und Naidu, 2000). Zum einen ist BaP
in beinahe allen PAK-Gemischen in Umweltproben prasent, zum anderen ist die Datenlage Uber die-
sen Schadstoff sehr umfangreich und ausgereift (U.S. EPA, 2011). Auch zur Berechnung von Toxizi-
tatsaquivalenten findet die Substanz Verwendung; diese sollen den Vergleich zwischen unterschiedli-

chen Gebieten erleichtern (Luch und Jacob, 2004).

Bioakkumulation und -magnifikation

PAK-Gehalte im Wasserkorper liegen oft GroRenordnungen unter den akuten Toxizitatsleveln,
wahrend sie diese in Sedimenten haufig tiberschreiten. Dies ist damit zu erklaren, dass die lipophilen
PAKs im Sediment akkumulieren. Da sie hier jedoch starker als im Wasser an Partikel assoziiert oder
gebunden sind, ist ihre Bioverfligbarkeit in Sedimenten oft schlechter als im Wasserkorper (Neff,
1979; de Luca et al., 2004). Daher sind marine Organismen hauptsachlich einer chronischen Expositi-
on ausgesetzt (Neff, 1979).

Der Grad der Bioakkumulation von PAKs in marinen Organismen hangt von der PAK-Konzentration
und -Zusammensetzung sowie ihrer Bioverfligbarkeit im Umweltkompartiment ab (Ololade und Laji-
de, 2010). Dabei ist die Biomagnifikation von PAKs Uber die Nahrungskette eher gering. Dies lasst sich
nicht zuletzt durch die zum Teil sehr guten Ausscheidungs- und Abbaumechanismen in Vertebraten
und auch Invertebraten erkldren. So verfliigen besonders Fische Uber sehr wirkungsvolle PAK-
Exkretionsmechanismen (Ahmed et al., 2006; Kammann und Haarich, 2009; Ololade und Lajide, 2010;

Oost et al., 2012).
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2.3.7 Quellenidentifizierung unter Verwendung von PAK-Verhéltnissen und relativer

PAK-Zusammensetzung

Um PAK-Eintrage in die Umwelt korrekt einschatzen und ggf. addaquate SchutzmalRnahmen einlei-
ten zu konnen, ist die Identifizierung der PAK-Quellen essentiell (Yunker et al., 2002). Eine Kenntnis
des PAK-Ursprungs ist auch fir die Einschdtzung von deren Bioverfligbarkeit und daraus resultieren-
de mogliche Umweltauswirkungen von Vorteil.

Abhdngig vom Ausgangsmaterial und den jeweiligen Reaktionsbedingungen werden die Einzel-
PAKs in unterschiedlichen Verhaltnissen zueinander gebildet (siehe auch Abschnitt 2.3.2). Jede PAK-
Quelle generiert also ihr spezifisches PAK-Verteilungsmuster. Diese spezifischen PAK-
Verteilungsmuster bzw. PAK-Signaturen wurden fiir diverse charakteristische Quellen, z.B. Emissio-
nen von Holzbrand, Diesel- und Benzinmotoren oder auch petrogene PAK-Urspriinge wie z.B. unbe-
nutztes Schmierol, ermittelt. Sie dienen als Vergleichsbasis, um die PAK-Herkunft in Umweltproben
zu bestimmen (Khalili et al., 1995; Yunker et al., 2002; de Luca et al., 2004; Karlsson und Viklander,
2008). Flr gewohnlich werden die PAK-Signaturen als Relativverteilung angegeben; sie werden meist
entweder auf die Summe der EPA-16- oder EPA-15-PAKs oder aber einen ubiquitdaren PAK, z.B. Ben-
zo(e)pyren, normiert (Simcik et al., 1999).

Bei dieser Art der Herkunftsidentifizierung liegt eine groRRe Herausforderung in der Tatsache be-
grindet, dass PAKs in Umweltproben in der Regel ein Gemisch aus unterschiedlichen Quellen darstel-
len. Zudem kann die Relativverteilung der Einzelsubstanzen verandert worden sein, beispielsweise
durch Abbau- oder Adsorptionsvorgange. Dies erschwert die Herkunftsidentifizierung (Dominguez et
al., 2010).

Neben der Quellenidentifizierung werden PAK-Signaturen auch eingesetzt, um Eintragswege der
Schadstoffe in bestimmte Umweltkompartimente zuriickzuverfolgen oder um unter Zuhilfenahme
mathematischer Modelle wie z.B. dem CBM (chemical mass balance model) die Ausbreitung von
PAKs von ihrem Emissionsort her zu simulieren (Li und Kamens, 1993; Khalili et al., 1995; Stout et al.,
2004).

Ein weiteres, etabliertes Instrument zur Herkunftsidentifizierung ist die Verwendung von PAK-
Quotienten, die meist aus den nicht alkylierten PAKs (Kern-PAKs) gebildet werden. Um ergebnisver-
falschende Faktoren (Unterschiede in der Fliichtigkeit, der Wasserloslichkeit, Adsorptionseigenschaf-
ten und daraus resultierende unterschiedliche Abbauraten in der Atmosphére, u.a.) so gut wie mog-
lich zu kompensieren, werden Verhaltnisse haufig nur mit PAKs derselben Molekilmasse gebildet.

Diese weisen in der Regel die gleichen Abbauraten auf (Yunker et al., 2002 und Zitate dort).
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Charakteristische Quotienten aus Einzel-PAKs kénnen zur ldentifizierung bestimmter Quellen her-
angezogen werden. Am haufigsten finden PAK-Quotienten jedoch als Instrument zur Unterscheidung
eines pyrolytischen oder petrogenen Ursprungs der PAKs Anwendung. So kdnnen PAKs, die aus un-
vollstandigen Verbrennungsprozessen stammen, durch eine Zunahme des weniger stabilen , kineti-
schen” PAK-Isomers relativ zu dem stabileren ,,thermodynamischen” bestimmt werden (Soclo et al.,
2000; Yunker et al., 2002 und Zitate dort, vgl. auch Abschnitt 2.3.2). Zur sicheren Herkunftsbestim-
mung von PAKs sollten immer mehrere Indikatoren, z.B. unterschiedliche Quotienten in Verbindung
mit Fingerprint-Vergleichen, herangezogen werden (Baumard et al., 1998).

Die PAK-Fingerprints haufig auftretender PAK-Quellen sowie etablierte Einzelkomponenten-

Verhiltnisse und deren Grenzwerte werden im Abschnitt 4.2 vorgestellt.
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2.4 Geochemische Biomarker als Schadstoffindikatoren

2.4.1 Mineralodl in der marinen Umwelt

Chemische Zusammensetzung

Rohole und ihre Produkte bestehen aus mehr als 10.000 unterschiedlichen Verbindungen, variie-
rend in Molekulargewicht und Struktur. Der groRte Anteil dieser Inhaltsstoffe entfallt auf aliphati-
sche, alizyklische und aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen. Daneben werden Heterokompo-
nenten gefunden, die Schwefel, Stickstoff und Sauerstoff enthalten, u.a. Phenole und organische
Sauren, bzw. Schwermetalle (Venosa et al., 1997; van Bernem, 2003; Peters et al., 2005). Die relati-
ven Anteile bestimmter Substanzgruppen kénnen stark zwischen unterschiedlichen Oltypen variieren
(Peters et al., 2005).

III

Wird im Folgenden von ,Mineraldl” gesprochen, so sind damit Rohél und Destillationsprodukte

gemeint. Wird ausschlielRlich auf Rohdl Bezug genommen, so ist dies explizit erwahnt.

Eintragspfade in die marine Umwelt

Olunfille fiihren in unregelmaRigen Abstidnden vor allem in Kiistenndhe zu zwar lokal begrenzten,
oft aber gravierenden Schadigungen der Meeresumwelt (van Bernem, 2003).

Dabei haben GroRunfille jedoch nur einen eher geringen Anteil an den Oleintrdgen ins Meer. Tan-
kerunfdlle machen beispielsweise weltweit nur etwas mehr als ein Zehntel des jahrlich in die Meere
gelangenden Ols aus (van Bernem, 2003; OSPAR Commission, 2009, Farrington, 2013). Auch auf die
Offshore-Olindustrie gehen nur vergleichsweise niedrigere Olmengen zuriick (OSPAR Commission,
2010a). Der iiberwiegende Teil der Olverschmutzung ist ,chronisch” und entsteht z.B. durch Verluste
beim Beflllen oder auch dem illegalen Waschen von Tanks, beim Loschen 6lhaltiger Schiffsladungen,
durch betriebliche Abldsse und durch landseitige Quellen (OSPAR Commission, 2009, Farrington,
2013). Auch durch den alltidglichen Schiffsbetrieb gelangen begrenzte Mengen an Ol und anderen
Schadstoffen ins Meer, so z.B. durch Dichtungsdl am Wellenschaft (BMU, 2011a).

Vor diesem Hintergrund ist anzumerken, dass sich in der Nordsee einige der am intensivsten be-
fahrenen Schifffahrtsrouten der Welt befinden (BMU, 2011a). In den Gewdassern vor der deutschen
Klste werden jahrlich etwa 140.000 Schiffsbewegungen registriert (Brenk, 2003).

Auch heute noch kénnen iiber 80% der durch Uberwachung im Luftraum iiber dem OSPAR-
Territorium registrierten Olteppiche keinem Verschmutzer zugeordnet werden. Ebenso ist die Daten-
lage Uber die Quantitidt der Oleintrige limitiert (OSPAR Commission, 2010b). Daher sind sowohl
Schatzungen der eingetragenen Mengen als auch der Verursacher ungenau. In Tab. 2.2 ist eine Zu-
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sammenstellung von van Bernem (2003) wiedergegeben, die allerdings auf einem OSPAR-Bericht von
1993 basiert. In der Folgezeit sind jedoch die Einleitbedingungen fiir Ol oder &lhaltigen Abfall durch
die Erweiterung des MARPOL-Annex | stark eingeschrankt und manche Praktiken ganz verboten wor-
den. Trotzdem werden illegale Einleitungen nach wie vor beobachtet, und der Schiffsverkehr hat

stetig zugenommen (OSPAR Commission, 2009).

Tab. 2.2 Oleintrige in die Nordsee, Schitzung nach Brenk (2003), Datengrundlage von 1993

Quelle Menge (103 t Jahr)
Natirliche Quellen 1
Atmosphare 7 bis 15
Flisse/Land Abschwemmung 16 bis 46
Abwasser (Kiste) 3 bis 15
Raffinerien (Kuste) 4
Olhafen 1
Industrielle Abwésser (Kiiste) 5 bis 15
Offshore Ol- u. Gasproduktion 29
Klarschlamm 1 bis 10
Verklappte Industrieabwasser 1 bis 2
Dredge-Arbeiten 2 bis 10
Schifffahrt (betriebsbedingt) 1 bis 2
Schifffahrt (unfallbedingt, illegal) 15 bis 60
Summe 86 bis 210

Insgesamt wachst der Schiffsverkehr in der Nordsee seit 1998 proportional mit der Marktentwick-
lung und den politischen Bemiihungen, den Warenverkehr von den Strallen zu nehmen. Dabei ist
insbesondere der Oltransport mit Tankern durch europiische Gewasser rapide gestiegen. Weltweit
ist ein Anstieg der Flottenladungsfahigkeit um 60% im Zeitraum von 1980 bis 2007 zu verzeichnen
(OSPAR Commission, 2009).

Im Schiffsbetrieb wird Gberwiegend Schwerdl als Treibstoff verwendet (Corbett und Winebrake,
2008; BMU, 2011a). Bunker- und Schmieréle machten etwa 84% der Olriickstande verdlter Seevogel
(1990 bis 1992) in deutschen marinen Gewassern aus (Brenk, 2003).

Toxizitét
Bei der schadigenden Wirkung von Mineralol muss zwischen den physikalischen und chemikali-
schen Effekten unterschieden werden. GroRere Volumina ausgelaufenen Mineralols oder ausgetre-

tener Raffinerieprodukte verstopfen z.B. die Atemwege oder lberziehen Federn bzw. Fell hoherer
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Organismen und setzten auf diese Weise Schwimm- und Spannkraft sowie die Warmeisolation her-
unter (Reineking und Fleet, 2003; Peters et al., 2005).

Der chemische Einfluss von Mineraldl reicht von akuten Vergiftungen und Schadigungen von Or-
ganen und Geweben hin zu chronischen Wirkungen wie z.B. Mutationen und Krebs. Die Stoffe mit
dem hdchsten kanzerogenen Potential in Erddl sind PAKs (Peters et al., 2005, zu ihrer Schadwirkung
siehe auch Abschnitt 2.3.6). Generell ist die Toxizitdt nur flir wenige Einzelsubstanzen im Erdolge-
misch bestimmt und Uber synergetische Effekte wenig bekannt (Peters et al., 2005). Gemeinhin ist
festzuhalten, dass oxidierte wasserlosliche Produkte, die durch chemische und biologische Umwand-
lungsprozesse entstehen kdnnen, in der Regel toxischer sind als ihre Ausgangsstoffe (van Bernem,
2003; Peters et al., 2005).

Die Aufnahme unterschiedlicher Komponenten des komplexen Erdélgemisches kann oral, dermal
und respiratorisch erfolgen, zudem geschieht eine Bioakkumulation Gber die Nahrungskette. Wah-
rend hohere Organismen, z.B. Fische und Vogel, sensibel auf Erdol reagieren, tolerieren viele Algen
und Prokarionten und zum Teil auch benthische Invertebraten gewisse Erdélmengen. Marine Plank-

tonspezies hingegen, insbesondere Zooplankton, sind sehr empfindlich (van Bernem, 2003).

Verteilungsprozesse und Alterung

Die Ausbreitung von Mineraldl im Meer hdangt von seinen physikalisch-chemischen Eigenschaften
einerseits, z.B. der Viskositat, Benetzbarkeit und Fliichtigkeit, sowie den herrschenden abiotischen
Faktoren, z.B. Wind-, Wellen- und Stromungsstarke, der Temperatur und den Tideeinfliissen, ande-
rerseits ab. Nach dem Eintrag verteilt sich das Ol abhingig von den zuvor genannten Einfliissen meist
rasch auf der Wasseroberfliche; leichtfliichtige Substanzen evaporieren. Wenn der Olfleck diinner
als ca. 0,1 mm ist, dispergiert das Ol in kleine Trépfchen. Diese verbleiben in der Wassersiule oder
adsorbieren an organische oder anorganische Partikel, sinken zum Teil ab und gelangen ins Sediment

(Prince et al., 2003).

Abbauprozesse

Eine Vielzahl von Organismen, von Bakterien bis hin zu Pilzen, ist in der Lage, Mineraldlbestandtei-
le Uber enzymatische Reaktionen abzubauen (Prince et al., 2003; Head et al., 2006). Dies geschieht
hauptsichlich an der Ol-Wasser-Grenzschicht. Stark kontrolliert wird dieser Vorgang durch die Diffu-
sionsrate des Ols, ist also abhingig von der Art der Erddlverbindungen und ihrer Léslichkeit in Was-
ser. Weitere auf den biologischen Abbau einflussnehmende Umweltfaktoren sind beispielsweise die

Sauerstoff- und Nahrstoffverfligbarkeit sowie die Umgebungstemperatur. Generell werden aliphati-
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sche Kohlenwasserstoffe besser abgebaut als beispielsweise grofle polare Substanzen (Prince et al,,
2003).

Der Effekt der Photodegradation unterscheidet sich deutlich von dem des biologischen Abbaus. In
Laborversuchen zur Photodegradation von Rohdl zeigte sich, dass gesattigte Kohlenwasserstoffver-
bindungen durch die Bestrahlung mit UV-Licht nicht abgebaut werden, wahrend der GroRteil der
aromatischen Kohlenwasserstoffe in Harze oder polare Molekiile umgewandelt wird. Eine zuneh-
mender Alkylierungsgrad steigert die photolytische Abbaubarkeit aromatischer Verbindungen (Gar-

rett et al., 2003; Prince et al., 2003).

2.4.2 Geothermische Reifeindikatoren als Marker fiir einen anthropogenen Mineral-

Oleintrag

Den Untergrund des Jadebusens bilden pleistozdne und holozdne Sande (Gotschenberg und Kahl-
feld, 2008). Somit weist der Jadebusen keine Ablagerungsschicht fir Erdélmuttergesteine und in Fol-
ge dessen auch keine natirlichen Mineral6laustritte auf. Dies ist die Voraussetzung, um geochemi-
sche Reifeindikatoren zur Identifizierung von anthropogen eingebrachtem Mineral6él und Mineral6l-
produkten heranzuziehen. Biomarker werden routinemiRig eingesetzt, um Ol und Raffinerieproduk-
te in der Umwelt nachzuweisen und im Hinblick auf ihre Zusammensetzung und Herkunft zu analysie-
ren (U.S. EPA, 2002; Christensen et al., 2004).

So greift z.B. das BSH (2009) auf den Carbon Preference Index (CPl) (siehe folgenden Abschnitt) zu-
rick, um eine mogliche Verschmutzung des Nordseewassers mit Mineral6l zu untersuchen. Auch zur
Differenzierung eines petrogenen oder pyrogenen PAK-Ursprungs oder aber zur grundlegenden Cha-
rakterisierung der anthropogenen Belastung von Sedimenten werden sowohl der CPI als auch aus-
gewadhlte geochemische Biomarker, z.B. das 17a,21B-Hopan, verschiedentlich eingesetzt (Schwarz-

bauer et al., 2000; Stout et al., 2001; Depree und Ahrens, 2003; Scholz-Bottcher et al., 2009).

Geochemische Biomarker

Geochemische Biomarker sind Molekiile, die wegen ihres geringen Reaktionspotentials liber geo-
logische Zeitraume (500 bis 600 Millionen Jahre) erhalten bleiben und aus denen sich Informationen
Uber Vorlaufersubstanzen, die Reife und das Ablagerungsmilieu von organischem Material ableiten
lassen (Tissot und Welte, 1984; Killops und Killops, 2005).

Da geochemische Biomarker in dieser Arbeit zur Identifizierung anthropogen eingetragenen Mine-
ralols verwendet werden sollen, werden allein Parameter herangezogen, die den Reifegrad organi-

schen Materials charakterisieren. Auf der Basis des Reifegrads kann eine Unterscheidung zwischen
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rezentem und fossilem organischem Material vorgenommen werden. Die verwendeten Reifeindika-

toren werden im Folgenden kurz vorgestellt.

Reifeindikatoren:

Carbon Preference Index (CPI)

In kutikularen Blattwachsen terrestrischer Pflanzen zeigen ungeradzahlige n-Alkane eine Dominanz
Uber ihre geradzahligen Homologen und pragen mit ihrem starken Auftreten im Bereich von Cys bis
Cs3 das n-Alkanverteilungsmuster. Aber auch marine autochthone Biomasse, wahrscheinlich von Al-
gen gebildet, weist eine ungeradzahlge Bevorzugung auf. Diese findet sich allerdings im kurzkettigen
n-Alkan-Bereich (Cis bis Ci9) (Killops und Killops, 2005).

Die ungeradzahlige Bevorzugung nimmt im Verlauf der Diagenese von organischem Material im-
mer weiter ab, insbesondere durch die katagenetische Freisetzung von n-Alkanen ohne Praferenz
bestimmter Kettenlangen. Dies kann durch den CPI in einem Zahlenwert erfasst werden. CPI-Werte
>3 charakterisieren rezentes organisches Material; mit fortschreitender Reife des organischen Mate-
rials gehen diese Werte gegen 1. Bei der Berechnung des CPIs sollten die n-Alkane einbezogen wer-
den, die das Alkanmuster durch ihr hohes quantitatives Auftreten bestimmen. Wahrend der Diage-
nese verschiebt sich das Maximum der n-Alkanverteilung von langkettigen hin zu kiirzeren n-Alkanen

(Bray und Evans, 1961; Zegouagh et al., 1998; Stout et al., 2001; Killops und Killops, 2005).

(C25+C27+C20+C31) |, (C274+C29+C31+C33)
(C26+C28+C30+C32)  (C26+C2s+C30+C32)

CPI =% [ ] nach Marzi (1993) in Killops und Killops (2005)

fur die dominant auftretenden n-Alkane in Jadebusensedimenten im Bereich von C3 bis Cs3

berechnet: CPl = l [(C23+C25+C27+C29+C31) (C25+C274+C29+C31+C33)
2 “(C24+C26+C28+C30+C32)  (Cza+C26+C28+C30+C32)

(2.4)

Hopane und Sterane

Hopanoide, pentacyclische Triterpenoide, sind hauptsachlich Bestandteile bakterieller Membranen
(Ourisson et al., 1979, siehe auch Abb. 2.5). Eukarionten hingegen synthetisieren Steroide (Abb. 2.6).
Diese sind durch ein tetracyclisches Grundgerist mit einer Seitenkette gekennzeichnet und variieren
in der Zahl ihrer Kohlenstoffatome. In Landpflanzen vorkommende Steroide bestehen haufig aus 27
bis 30 Kohlenstoffatomen. Hierbei dominieren Strukturen mit 29 Kohlenstoffatomen, die sogenann-
ten Phytosterole (Peters et al., 2005).

Sowohl Hopane als auch Sterane sind ubiquitdr vorhanden (Peters et al., 2005; Volkman, 2006). In

den ersten Stadien der Diagenese bleiben die stereogenen Zentren von Hopanen und Steranen in
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ihrer biologischen Konfiguration bestehen, mit fortschreitender Reifung jedoch beginnen sich Isome-
risierungsprozesse an den chiralen Zentren zu vollziehen. Das AusmaR dieser Isomerisierungen lasst
Riickschliisse auf den Reifegrad des organischen Materials zu (Seifert und Moldowan, 1979; Tissot
und Welte, 1984; Killops und Killops, 2005).

Da Hopane und Sterane in hohem MaR resistent gegen biologische Degradation sind (Venosa et

al., 1997; Killops und Killops, 2005), sind sie ein belastbarerer Parameter als der CPI.

21
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C,7-Hopan (22,29,30-trinor-Hopan)
Cyg-Hopan (30-nor-Hopan)

R= "f( Cap-Hopan (Hapan)

Abb. 2.5: Grundstruktur Hopane

Mgy, o

R= C,Hz 24-Ethylcholestan (Cas)

Abb. 2.6: Grundstruktur Sterane
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Die sich wahrend des Reifeprozesses vollziehenden Isomerisierungen und die daraus entwickelten

Reifeparameter werden nachstehend lbersichtsartig aufgefihrt:

Reifeparameter Hopane
Thermische Stabilitatsreihen:
- 17B,21B-Form (biogene Form) -> 17B,21a-Form (Moretan, teilweise auch biogen eingetra-
gen) und 170,21B-Form (thermodynamisch stabilste Form)

- ab dem Cs;-Hopan Epimerisierung am C-22: 22R — <22S (bis zu einem S-Epimeranteil von 60%)

Reifeparameter:

170,218

————————— = variabel bis = 0,9 (meist C3p-Hopan-Moretan-Verhaltnis)
17a,218+178,21a

228
225+22R

= 0 bis =~ 0,6 (anhand der Cs;- bis C3s-Hopane)

Nach Seifert und Moldowan (1979), entnommen aus Mangelsdorf (2000).

Reifeparameter Sterane
Thermische Stabilitdtsreihen:
- 5a,14a,17a-Form (Endstufe der Diagenese) -> 5a,14B,17B-Form (thermodynamische stabilste
Form)
- 20R (Endstufe der Diagenese) -> 20S (bis zu einem S-Epimerenanteil von etwa 50%)

Die Parameter werden Ublicherweise anhand des 24-Ethylcholestans (Cxo) berechnet.

Reifeparameter:

5a,148,178
5a,14a,17a+5a,143,178

=0 bis = 0,8 (20R+S-Konfiguration)

2% _0bis~0,54 (5a,14a,17a-Konfiguration)
20S5+20R

Nach Seifert und Moldowan (1978) und Mackenzie et al. (1980), entnommen aus Mangelsdorf
(2000).

30



Wissenschaftliche Grundlagen

2.5 Aktuelle politische Regulierungsmafinahmen zum Schutz der

Nordsee

2008 wurde die europdische Meeresstrategie-Rahmenrichtlinie (2008/56/EG; MSRL) verabschie-
det, mit der erstmals ein einheitlicher Ordnungsrahmen fiir den Umweltzustand der Meere innerhalb
der Europaischen Union festgesetzt wurde. Ziel ist es, bis zum Jahr 2020 einen guten Zustand der
Meeresumwelt zu erreichen bzw. zu erhalten.

In diesem Zusammenhang ist jeder Mitgliedsstaat aufgefordert, eine Strategie fir seine angren-
zenden Meere zu erstellen. Diese muss eine Bewertung des Ist-Zustandes (Anfangsbewertung), eine
Zieldefinition (Definition des guten Umweltzustandes) und ein MaBnahmenprogramm (Festlegung
von Umweltzielen) enthalten (BMU, 2011b).

In der deutschen Zielsetzung wird der ,gute Umweltzustand” in Bezug auf die Einleitungen von
Schadstoffen derart definiert, dass diese auf ein so geringes MaR zurlickgefiihrt werden miissen, dass
keine Schadigung von Organismen stattfindet, ihre Reproduktion nicht behindert wird und sie fertile
Nachkommen erzeugen.

Zur dazu notwendigen Klassifizierung, Analyse und Bewertung der Schadstoffe werden bereits be-
stehende Instrumentarien und Richtlinien herangezogen und zum Teil neu kombiniert. Diesbeztglich
sind vor allem das Ubereinkommen zum Schutz der Meeresumwelt des Nordostatlantiks, das soge-
nannte OSPAR-Ubereinkommen (Paris 1992), die trilaterale Wattenmeerzusammenarbeit (Trilateral
Wadden Sea Cooperation; TWSC 1982/2010) sowie die Wasserrahmenrichtlinie (2000/60/EG) und
die Tochterrichtlinie zu Umweltqualitdtsnormen (2008/105/EG) aufzufiihren.

Die Besonderheit der MSRL ist eine integrierte 6kologische Gesamtbewertung. Diese basiert auf 11
qualitativen Deskriptoren wie z.B. dem Deskriptor 1: ,Biologische Vielfalt” oder dem Deskriptor 5:
»Eutrophierung”. PAKs und Erdol fallen unter den Deskriptor 8: ,Schadstoffe”. Die Gesamtbewertung

des Meereszustandes setzt sich aus der jeweiligen Bewertung der einzelnen Deskriptoren zusammen.

Trends in der Belastung der Nordsee mit PAKs und fossilen Kohlenwasserstoffen

Aktuelle Ergebnisse fur die Nordsee sind im jlingsten Quality Status Report der OSPAR-Kommission
veroffentlicht. Flr die OSPAR-Region Il, die ,,Greater North Sea“, wird festgestellt, dass immer noch
55% der untersuchten Flachen die OSPAR-Vorgaben fiir PAKs lGberschreiten (Datengrundlage sind die
Jahre 2000 bis 2007). Der PAK-AusstolR der 15 OSPAR-Staaten ist mit etwa 1000 t pro Jahr Gber die

letzte Dekade hin ziemlich konstant geblieben. Als ein mogliches zukiinftiges Problem werden PAK-
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Emissionen aus den industriell stark wachsenden Nationen z.B. in Asien aufgefiihrt. Sie konnten Gber
den Langstreckentransport auch in die Nordsee-Region gelangen (OSPAR Commission, 2010c).

Die Olverschmutzung im OSPAR-Territorium ist gesunken. Dies wurde auf der Grundlage der An-
zahl angeschwemmter verdlter Seevogel im Rahmen der Ecological Quality Objectives (EcoQOs) er-
mittelt (OSPAR Commission, 2010a). Der Riickgang von Olverschmutzungen ist zum Teil auf die ver-
scharften Einleitbedingungen von 6lkontaminiertem Material in die Nordsee zurlickzufiihren. So ist
z.B. das Waschen von Oltanks seit dem Inkrafttreten der ,North West European Waters Special Area”
unter MARPOL Annex | im Jahr 1999 vollstandig verboten. Olhaltige Bohrschldmme und Olriickstdnde
dirfen unter keinen Umstanden in die See entsorgt werden (OSPAR Commission, 2010a). Bilgewas-
ser darf nur dann ins Meer abgelassen werden, wenn der Anteil an Kohlenwasserstoffen 15 ppm
nicht Gberschreitet und sich das Schiff in Fahrt befindet (BMU, 2011a).

Bezliglich der Verschmutzung der marinen Umwelt mit Mineraldl im OSPAR-Territorium wird an-
gegeben, dass die Zahl der ,,groBen” Olverschmutzungen (>1 t) relativ konstant bleibt, die der ,klei-
nen” (<1 t) im Beobachtungszeitraum aber abgenommen haben (siehe Tab. 2.3). Fir die Zukunft wird
zu bedenken gegeben, dass die Infrastruktur, z.B. Pipelines, altert und somit die Gefahr von Olunfil-

len beispielsweise durch Leckagen wachst (OSPAR Commission, 2010c).

Tab. 2.3 Anzahl der Vorfille und die Gesamtmengen der Olaustritte im OSPAR-Gebiet, entnommen aus OSPAR Commis-
sion (2010a)

Olaustritte 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
. Vorfalle 22 25 27 19 24 17 15 22
>1t
Olmenge [t] 454 537 158 744 157 345 135 38822
Vorfille 700 743 774 602 654 638 494 493
<1t
Olmenge [t] 60 68 56 80 42 54 38 25

a) Gesamtsumme dominiert von einem groRen Olunfall im Statfjord-Olfeld in Norwegen, 2007 (OSPAR Commission, 2010a).
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3 Material und Methoden

3.1 Beprobungsraster und Probenahme im Jadebusen

Beprobungsraster

Diese Arbeit ist Teil des ,Jadebusen-Projekts“?, in dessen Verlauf Bereiche der Geosphire, Bio-
sphare und Anthroposphadre mit dem Ziel untersucht wurden, miteinander verkniipfbare Grundla-
gendaten fir die Meeresbucht zu erhalten.

Um die in den Disziplinen der organischen und anorganische Geochemie sowie der Benthosdkolo-
gie erhobenen Daten direkt miteinander in Bezug setzen zu kénnen, wurde in allen drei Studien ein
einheitliches Beprobungsraster zugrunde gelegt. Die Wahl der Probenlokationen orientierte sich da-
bei an Beprobungrastern alterer benthosékologischer Untersuchungen (Schiickel et al., 2013). Dies
schuf fur die Benthosdkologie die Moglichkeit, zeitliche Entwicklungen der Organismengemeinschaf-
ten zu erforschen. Gleichzeitig wird mit dem vorliegenden Beprobungsraster der gesamte Jadebusen
reprasentativ erfasst (Abb. 3.1).

Insgesamt wurden die Oberflachensedimente von 166 Stationen in einem Zeitraum von April bis
Juli 2009 beprobt, 36 davon stammten aus der sublitoralen, die restlichen 130 aus der eulitoralen
Zone. Die sublitoralen Sedimente wurden mit einem Van-Veen-Greifer vom Boot aus, die eulitoralen
bei Niedrigwasser zu Full ggnommen.

Ergdnzend zu diesem Beprobungsraster wurden drei ausgewdhlte Sedimente aus einer vorherge-
henden Probenahmekampgane im Jadebusen (Januar 2009) einbezogen. Diese Proben liefern zusatz-
liche Daten fiir den siiddstlichen Jadebusen. Sie waren bei Hochwasserndhe mittels eines Van-Veen-

Greifers vom Boot aus genommen worden (G. Liebezeit, personliche Mitteilung, 2009).

Hafenproben

Im Marz 2010 wurden 8 Sedimente im Hafengebiet von Wilhelmshaven beprobt und zwar in Be-
reichen, in denen Unterhaltungsbaggerungen stattfinden (BfG, 2003, siehe auch Abb. 3.1). Die alle in
der sublitoralen Zone liegenden Sedimente wurden mit einem Kastenkernprobenehmer (Box-corer)

vom Boot aus genommen.

2 Ausfiihrlichere Informationen zum Jadebusenprojekt sind in den ,Anmerkungen” am Anfang dieser Arbeit
aufgefihrt.
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Beprobung der Oberfldchensedimente

Bei allen Probenahmekampagnen wurde der oberste oxische Teil des Sediments (ca. 2 cm tief) ei-
ner ca. 20 x 20 cm grofRen Flache beprobt. An manchen Probenahmestationen begann die anoxische
Schicht bereits wenige Millimeter unter der Oberflache; in diesen Fallen konnten beide Schichten

nicht separiert werden.

Kernproben

Im Oktober 2010 wurde im norddstlichen Jadebusen (Stollhammer Watt, 53°30°N und 8°16°0) ein
etwa 4,8 m langer Kern erbohrt (Abb. 3.1). Dazu wurde ein Vibro-Corer mit Aluminiumrohr verwen-
det. Der Kern wurde halbiert, und in Abstdanden von 10 cm wurden lber die gesamte Linge Segmen-

te von etwa 3 cm beprobt.

Staubproben

Im Oktober 2011 wurden zwei reprasentative Staubproben von Parkpldtzen in Hafenndhe der
Stadt Wilhelmshaven zusammengestellt. Dazu wurde in unterschiedlichen Bereichen des jeweiligen
Parkplatzes StraRenstaub mit einem Loffel aufgenommen und zu einer Mischprobe zusammenge-
fiihrt. Eine Staubmischprobe stammte von einem hochfrequentierten Parkplatz direkt am Stdhafen,
die andere von dem nur Institutsmitgliedern und Besuchern vorbehaltenen Parkplatz des ICBM-
Terramare (Abb. 3.1).

Die Proben aller aufgefiihrten Kampagnen wurden direkt nach der Probennahme gekiihlt und spa-

testens einige Stunden danach eingefroren.
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Abb. 3.1: Probenahmelokationen im Jadebusen

a) Hafenbereich Wilhelmshafen, Karte aus Google maps, leicht modifiziert. An den mit P beschrifteten Lokationen wurden Staubproben und an den mit H gekennzeichneten Oberflachensedi-

mente genommen.
b) Jadebusen, an der mit einem X gekennzeichneten Lokation wurde ein Sedimentkern von etwa 4,8 m Lange erbohrt. Die Sedimente der mit einem Stern versehenen Bereiche stammen aus

einer Probenahmekampage im Januar 2009.
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3.2 Ubersichtsschema Aufarbeitung

Bestimmung der
58"®C-Werte aus-
gewahlter Proben

Oberflachensedimente
getrocknet und gemahlen

Elementanalyse:
Gesamtstickstoff

/

Extraktion
(ASE)

Volumenredunktion

/ und Entschwefelung

Wagung eines
Probenaliquots

und org. Kohlenstoff

MPLC
(nach Radke et al., 1980)

1. Fraktion:

Aliphaten/Alicyclen

Wagung

GC-FID: n-Alkane
GC-MS-MID: Ol-Biomarker

2. Fraktion:

Aromaten

UPLC: 15-EPA-PAKs

Abb. 3.2: Ubersichtsartige Darstellung der Aufarbeitungsmethode
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3.2.1 Probenvorbereitung und Homogenisierung

Alle Proben (Sedimente und Staubproben) wurden ca. 3 bis 4 Tage gefriergetrocknet (Gefrier-
trocknungsanlage BETA 1-8, Firma CHRIST). Das gefriergetrocknete Probenmaterial wurde anschlie-
RBend in einer Kugelmiihle (planetary pulverisette 5, Firma Fritsch) unter Verwendung von Achatbe-
chern und -kugeln homogenisiert und bis zur weiteren Verarbeitung in Braunglasschraubdeckelgla-

sern gelagert.

3.2.2 Extraktion und interne Standardisierung

Die Staub- und Sedimentproben wurden durch beschleunigte Lésemittelextraktion (ASE, Accelera-
ted Solvent Extraction) mit n-Hexan:Dichlormethan (9:1) extrahiert. Bei diesem Verfahren sorgen
hohe Temperaturen des Extraktionsmittels (bis 200 °C) und hohe Driicke (bis 200 bar) fir eine schnel-
le Extraktionskinetik bei einem im Vergleich zu anderen Verfahren geringen Losemittelverbrauch.

Zur Extraktion wurden 20 g jeder Probe in ASE-Edelstahlextraktionszellen (22 ml) eingewogen,
oben und unten mit einem Glasfaserfilter (Whatman) versehen, mit Dichtkappen verschraubt und in

4 Extraktionszyklen extrahiert (Tab. 3.1).

Tab. 3.1: Verwendete Extraktionsmethode

Parameter der angewandten ASE 200, Firma Dionex
ASE-Methode
Extraktionsmittel n-Hexan : DCM (9:1)
Druck 140 bar
Temperatur 120 °C
Aufheizphase 6 min
Statische Phase 5 min
Zyklen 4
Spilvolumen 70%
Spulzeit 180s
Zellvolumen 22 ml
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Interne Standardisierung

Nach der Extraktion wurde den Proben 10 pl Squalan (1 mg ml?) als interner Standard fiir die Auf-
arbeitung der nichtaromatischen Kohlenwasserstofffraktion zugesetzt. Im Verlauf der Studie waren
die eingesetzten Volumina fiir den ISTD auf 10 ul herabgesetzt worden, um seine Konzentration den
in den Proben gefundenen n-Alkangehalten anzundhern. Interne Standards fir die PAK-Messungen

wurden in Anlehnung an die Norm DIN EN ISO 17993 nicht verwendet.

3.2.3 Volumenreduktion und Entschwefelung

Die Sedimentextrakte wurden am Rotationsverdampfer auf ein Volumen von etwa 5 bis 7 ml redu-
ziert und entschwefelt. Dazu wurde den Proben eine ausreichende Menge mit 2 N HCl aktiviertes
Kupfer hinzugefiigt, bis auch nach einer langeren Standzeit keine Schwarzfarbung des Metalls mehr
zu erkennen war. Um die Kupferspane abzutrennen, wurden die Proben durch eine ca. 1 cm dicke

Schicht Natriumsulfat filtriert.

Gewichtbestimmung von 1/5 des aufgereinigten Probenextraktes

Die aufgereinigten Extrakte wurden auf ca. 1,5 ml (Biichi Syncore, Firma BUCHI) eingeengt. Hierbei
verhindern die Glasform der Apparatur und eine Wasserkiihlung die vollstandige Losungsmittelab-
trennung, die zu Verlusten der leichtfliichtigen Aromaten, insbesondere von Naphthalin fihren wiir-
de. Die Proben wurden quantitativ in 5-mI-MeRkolben tberfiihrt und mit n-Hexan aufgefillt. Von
diesen definierten 5 ml wurde jeweils 1 ml mit einer Hamiltonspritze abgenommen und unter Stick-
stoff bis zur Gewichtskonstanz eingedampft und gewogen.

Anhand dieses ausgewogenen Gesamtextrakt-Aliquots wurde, wie unter Abschnitt 3.1.6 beschrie-
ben, die Verdiinnung der jeweiligen Probe zur Messung der PAKs an der UPLC festgelegt. Die direkte
Auswaage eines Aliquots (1 ml) der Aromatenfraktion (nach Durchfiihrung der MPLC) hatte sich als
nicht praktikabel erwiesen. Die Gewichte der untersuchten Aromatenfraktionen lagen alle im unte-

ren Erfassungsbereich der Waage und waren daher mit einem sehr hohen Messfehler behaftet.

3.2.4 Fraktionierung durch MPLC

Zur saulenchromatographischen Fraktionierung der Extrakte in nichtaromatische Kohlenwasser-
stoffe, Aromaten und Heterokomponenten wurde ein MPLC-System (Medium Pressure Liquid Chro-
matography System, Firma Margot Kohnen-Willsch) wie in Radke et al. (1980) beschrieben einge-

setzt.
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Die angewandten Trennungsparameter sind Tab. 3.2. zu entnehmen. Das Volumen der verbliebe-
nen 4/5 der Probe wurde auf ca. 500 bis 1000 pl reduziert, und die Probe danach mit einer Spritze in
die hierfiir vorgesehenen Probenschleifen injiziert. Anschliefend wurde mit jeweils 3 x 250 pl nach-
gespllt.

Die Heterokomponenten wurden im Zuge dieser Arbeit nicht betrachtet und daher nicht weiter

aufgearbeitet.

Tab. 3.2: Parameter der MPLC-Fraktionierung

MPLC-Parameter

Druck max. 2,5 bar

mobile Phase n-Hexan

Vorsiule Kieselgel 63 bis 200 um bzw.
200 bis 500 um (oberes Ende der
Saule) (aktiviert bei 600 °C/ 2 h)

Hauptsaule Merck LiChroPrep Kieselgel 60
(45 bis 63 um)

Elution: Aliphaten Fluss: 8 ml minl/ 4 min

Elution: Aromaten Umkehr-Flussrichtung, Fluss

12 ml min'/ 6 min

3.2.5 Charakterisierung der Kohlenwasserstoff-Fraktionen

Auf eine vor allem in der anorganischen Analytik (ibliche Salzgehaltskorrektur wurde generell ver-
zichtet, da der Korrekturfaktor fiir alle Proben bis auf sehr wenige Ausnahmen einen Wert von 1,05
unterschreitet (M. Beck, personliche Mitteilung, 2013). Werden Messwerte auf die Trockenmasse
der Sedimente bezogen, ist dieser Faktor vernachldssigbar gering. Haufig ist zudem der Gehalt des
organischen Kohlenstoffs Bezugsgrundlage fiir die in dieser Arbeit ermittelten Schadstoffe; in diesem

Fall ist eine Salzkorrektur irrelevant.

Nichtaromatische Kohlenwasserstoff-Fraktion (NAKW)

Die NAKW-Fraktionen wurden volumenreduziert und anschlieBend mit leichtem Stickstoffstrom
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und ausgewogen. Je nach Gewicht wurde die Fraktion in 100 bis
1000 pl n-Hexan aufgenommen, sodass die zur Messung eingesetzte Losung ca. 10 pg ml? enthielt.
Die n-Alkane wurden durch GC-FID anhand von Standardkomponenten identifiziert und die fir sie
ermittelten Intensititen zur Berechnung des CPI eingesetzt. Zur Uberpriifung des GC-Systems sowie
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zur Unterstltzung der Identifizierung der Einzelkomponenten wurden bei jeder Messreihe zwei Al-
kanmischstandards (n-Cis bis n-Cas, n-Cas, n-Cso, n-Csa, n-Csa, Pristan, Anthracen, n-C;,ME, n-C;sME,
Squalan) sowie (n-Css, n-Css, n-Csg, Squalan) analysiert. Die Datenauswertung erfolgte mit der Soft-

ware HPChemStation A.04.01 (Hewlett Packard).

Tab. 3.3: Aufnahmebedingungen fiir die GC-FID-Analyse

Gaschromatograph Agilent 7890A

Injektor KAS 4

Temperaturprogramm: 60°C
(0,08 min) -> 480°C min™* -> 350 °C
(2 min)

Inj.-Volumen 1 ul (Combi PAL, Firma CTC ANALYT-
ICS, SIM)

Tragergas Helium, lineare Flussgeschwindigkeit
von 1 ml min?

Trennsaule 30 m x 0,25 mm/0,1 um ID DB-5HT
(J&W Scientific)
Temperaturprogramm: 60°C (3 min)
->3°C min'->350 °C (5 min)

Detektor FID (Flammenionisierungsdetektor)
synthetische Luft 300 ml min?,
H, 40 ml min, N, 30 ml min?

Bestimmung ausgewdhlter Biomarker (Hopane und Sterane)

Von den zur FID-Messung verdiinnten NAKW-Fraktionen wurden jeweils 30 pl abgenommen. Diese
wurden zur Bestimmung ausgewdhlter Biomarker mittels GC/MS im MID-Modus eingesetzt. Die er-
hohte Nachweisempfindlichkeit im MID-Modus war notwendig, da die untersuchten Biomarker nur
in sehr geringen Konzentrationen in den Proben vorhanden waren. Die Messparameter sind in
Tab. 3.4 zusammengefasst. Die Datenauswertung wurde manuell durch Abmessen der Peakhohen

vorgenommen.
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Tab. 3.4: GC/MS-Parameter zur Identifizierung der untersuchten geochemischen Biomarker

Gaschromatograph HP 5890 Serie Il

Injektor Gerstel KAS 3

Temperaturprogramm: 55 °C (5s) -> 8°C s’
->320 °C(2min)

Injektionsvolumen 1 pl (Autosampler HP 7673)
Tragergas Helium, 15 psi, konstanter Druck
Trennsaule DB-5HT (J&W Scientific)

Temperaturprogramm: 60°C (2 min) -> 3°C min*!
->360°C (10 min)

Massenspektrometer MAT 95 Q, Finnigan MAT, Bremen
lonisierungsenergie 70 eV

Aufnahmebedingungen MID mit interner Kalibrierung (PFK)
Zykluszeit 1s

Aufnahme (m/z) 169,0 -> Lock Masse

183 -> n-Alkane, acyclische Isoprenoide

191 -> tri-, tetra, penta-, hexacyclische Terpane
217-> Sterane

218-> Sterane?

268,98 -> Kalibriermasse

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

Die nach der MPLC-Trennung des Gesamtextrakts erhaltenen Aromatenfraktionen wurden zwecks
eines Losungsmittelwechsels von n-Hexan zu Acetonitril mit 250 pl N'N’-Dimethylformamid als Kee-
per versetzt. Das n-Hexan wurde unter Verwendung des Blichi Syncore bis auf ca. 1,5 ml eingeengt
und abschlieRend unter einem Stickstoffstrom vorsichtig vollstandig abgedampft. Die verbleibenden
250 pl N’N’-Dimethylformamid wurden mit etwa 500 pl Acetonitril versetzt, quantitativ in 2-ml-
Messkolben tberfihrt und mit Acetonitril aufgefiillt. Um eine Verstopfung der fiir die Messung ein-
gesetzten UPLC-Saule zu verhindern, wurden die Proben in einem letzten Aufreinigungsschritt durch
einen Spritzenfilter (NALGENE, 4 mm, Nylonmembran) gedrickt.

Die Bestimmung der PAKs erfolgte mittels eines UPLC-Systems (Aquity, Firma Waters). Die Para-
meter der Messung sind in Tab. 3.5 und Tab. 3.6 aufgefihrt.

Anhand des Gewichts des nach der ASE-Extraktion separierten Probenaliquots (siehe Abschnitt

Gewichtbestimmung von 1/5 des aufgereinigten Probenextraktes) wurde die fiir die Messung erfor-
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derliche Verdiinnung mit Acetonitril abgeschatzt. Die eingesetzten Messlosungen der Sedimentpro-
ben lagen zwischen 0,1 und 8 g ml?, die der zwei Staubproben bei 0,008 bzw. 0,2 g mI™.

Die Umschaltzeiten der Wellenlangen des Fluoreszenzdetektors wurden vor jeder Messung den
eventuellen Verschiebungen der Retentionszeiten der einzelnen PAKs angeglichen (Tab. 3.7). Diese
wurden durch die Messung eines 80- oder 100-ml-Standards tberprift. AnschlieRend wurde vor
jeder Probenserie eine Standardreihe gemessen, um eine externe Kalibrierung zu erstellen (Tab. 3.8
und 3.9). Diese wurde durch Kontrollen (Standards aller Verdiinnungsstufen) innerhalb der Sequen-
zen Uberprift. Die Datenauswertung wurde mit der Software Waters Empower 2 durchgefiihrt. Die
Quantifizierung erfolgte anhand der externen Kalibrierung.

Auf eine Blindwertkorrektur wurde verzichtet, da relevante Signale im Elutionsbereich der EPA-
PAKs in der Regel so klein waren, dass keine Integration durchgefiihrt werden konnte. In den weni-
gen Féllen, in denen die Konzentration von Einzel-PAKs im unverdlinnt zur Messung eingesetzten
Blindwert quantifiziert werden konnte, lagen diese unter einem Gehalt von 1 ng ml™2. Dies entspriche
bei einem unverdiinnt zur Messung eingesetzten Sedimentextrakt (Messldsung 8 g ml?) einer Kon-
zentration von <0,13 pg kg TM. Im Schnitt wurden die PAK-Extrakte ca. 4fach verdiinnt; die wenigen
Proben mit sehr hohen PAK-Gehalten bis zu 20fach. Integrierbare PAK-Peaks traten im Blindwert von
Sequenzen mit Proben mit sehr hohen PAK-Gehalten auf und kénnten auf Verschleppungen in der
MPLC hinweisen. Die starken Verdiinnungen dieser Extrakte machen die PAK-Funde in einigen weni-

gen Blindproben vernachlassigbar.
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Tab. 3.5: Messparameter des eingesetzten UPLC-Systems

UPLC-System

Flussrate
Injektionsvolumen
Saulen

Temperatur Sdule
Temperatur Probe
Mobile Phase

Detektor

Waters Acquity

0,35 ml min

2 ul

Vorsaule: ACQUITY UPLC BHE C18 VanGuard
Pre-Column, 2,1 x5 mm, 1,7 um

Hauptsaule: ZORBAX Eclipse PAH 600 bar, 2,1 x
100 mm, 1,8 um (RP-C18)

30°C

20°C

Gradientenelution: Acetonitril-Wasser-Gradient,
siehe Tab. 3.6

ACQUITY UPLC FLR Detector (Hg-Xe-Lampe),
Anregungswellenbereich 200 bis 890 nm,
Emissionswellenlangenbereich 210 bis 900 nm

Tab. 3.6: Gradientengramm fiir die PAK-Bestimmung an der UPLC

Zeit
[min]

Initial
2,92
4,18
7,80
8,0
9,0

Wasser Acetonitril Flussrate

[%] [%]

50 50

35 65

1,0 99,0 durchgangig
1,0 99,0 0,35 mI™* min
5,0 95,0

50 50
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Tab. 3.7: Wellenlangenprogramm zur PAK-Analytik
(Fluoreszenzdetektion)

Verbindung

NA
ACY
ACE
FL
PHE
ANT
FLU
PYR
BaA
CHR
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
1123P

Wellen-
lange Anre-

gung [nm]
275

Wellenlange
Emission

[nm]
350

UV-Detektion®

275
275
275
260
270
270
260
260
290
290
290
290
290
300

350
350
350
420
440
440
420
420
430
430
430
430
430
500

Tab. 3.8: Eingesetzte PAK (EPA-16)-Mischstandard-
stammldsung ©

Verbindung

NA*
ACY*
ACE*

FL*
PHE*
ANT*
FLU*
PYR*
BaA*
CHR*
BbF*
BkF*
BaP*

DahA*
BghiP*
1123p*

Konzentration
[ug ml™]

1,0
1,0
1,0
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,1
0,1
0,2
0,1
0,2

a) Retentionszeiten nach Sdulenwechsel leicht variierend, Laufzeit insg. 10 min

Tab. 3.9: 6-Punkt-Kalibrierung
zur Quantifizierung der EPA-
PAKs

Konzentration
[ng ml]

1+-2*-10"
2-4-20
4-8-40
6-12-60
8-16-80

10-20-100

b) in Anlehnung an DIN EN I1SO 17993: 2003 nicht erfasst. Zur Bestimmung von ACY mittels UV-Detektion (Waters Photodioden-Array-Detektor) waren ca. 1000fach héhere Konzentrationen

notig gewesen, als sie zur Fluoreszenzdetektion eingesetzt wurden.

c) Anhand der Symbole #, * und + kdnnen die Einzel-PAKs (Tab. 3.8) ihrer entsprechenden Konzentrationsstufe in der Messlésung (6-Punkt-Kalibation; Tab. 3.9) zugeordnet werden.
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3.2.6 Wiederfindungen und Reproduzierbarkeit

Wiederfindungen

Ein vom Bundesamt fur Materialforschung und -prifung (BAM) herausgegebener, zertifizierter
Bodenstandard (Ursprung: ein Berliner Sanierungsstandort) wurde als Referenzsubstanz zur Uberprii-
fung der Methode in groReren zeitlichen Abstdnden aufgearbeitet und gemessen. Hierfliir wurden
0,5 g Boden exakt eingewogen und nach derselben Methode wie fiir die Sedimentproben beschrie-
ben aufgearbeitet und gemessen. Die eingesetzte Messlésung hatte eine Konzentration von
0,005 g ml™2,

Die prozentualen Abweichungen zum Sollwert sind in Tab. 3.10 zusammengestellt. Messungen aus
dem Jahr 2011 lassen, verglichen mit denen vorausgegangener Jahre, vermuten, dass sich die PAK-
Gehalte des Standards unter empfohlener Lagerung bei Raumtemperatur verandert haben. So waren
Abbauprozesse und/oder eine irreversible Bindung an Bodenpartikel denkbar. Inzwischen hat das
BAM die Sollwerte fir den Standard angeglichen und empfiehlt eine unbedingte Lagerung bei -20°C.
Dies legt die Vermutung nahe, dass es sich bei den im Rahmen dieser Arbeit beobachteten Abwei-
chungen um kein Einzelphdanomen handelt. Die Wiederfindung wurde entsprechend ausschlieflich
auf der Datenbasis der Jahre 2009 und 2010 berechnet. Fiir die meisten Analyten sind die Abwei-
chungen der bestimmten Gehalte von den Sollwerten des Bodenstandards gering. Lediglich bei den
Substanzen NA, BbF und 1123P sind starkere Diskrepanzen zu verzeichnen. Bei NA lassen sich diese
durch Verluste beim Einengen des Loésemittels erklaren.

Die Substanzen ACE und DahA wurden im untersuchten Bodenstandard in geringen Mengen ge-

funden; diese Werte sind jedoch nicht zertifiziert.
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Tab. 3.10: Wiederfindung mit der angewandten PAK-Methode
Angaben in mg kg

PAKs

NA
ACE
FL
PHE
ANT
FLU
PYR
BaA
CHR
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
1123P

Bodenstd.
Sollwerte

2,4

1,14
12
1,41
12,9
9,6
5,6
53
7,1
3,4

4,9

4,6

5,2

Herbst?
2009
1,01
n.b.
0,8
10,9
1,34
10,85
7,94
5,45,
5,13
5,83
3,98
4,01
n.b.
4,74

2,21

Winter
2010
1,35
0,3
1,02
11,59
1,36
11,11
8,73
5,64
5,61
5,63
3,12
4,79
0,43
4,6

2,54

Frihjahr
2010
1,54
0,59
1,0
11,8
1,22
11,31
9,2
5,99
5,89
4,83
2,58
4,75
0,43
4,27

2,71

Sommer
2010
1,85
0,6
0,98
11,96
1,26
11,26
9,12
6,28
5,84
4,82
2,58
4,74
0,34
4,13

2,76

Mittel-
wert
1,51
0,46
0,98
11,58
1,29
11,14
8,82
5,78
5,62
5,40
3,10
4,60
0,39
4,48

2,54

Abwei-
chung
Mittelwert
vom Soll-
wert

-37%

-14%
-3%
-9%

-14%
-8%
+3%
+6%

-24%
-9%

-6%

-3%

-51%

STABW®)

0,34
0,16
0,11
0,41
0,06
0,18
0,52
0,35
0,30
0,53
0,58
0,33
0,05
0,27

0,22

Winter
2011
0,0
0,0
0,0
8,56
0,67
10,46
7,29
4,39
5,29
4,13
2,22
1,71
0,28
1,93

1,64

Sommer
2011
0,0
0,0
0,45
7,03
0,42
10,18
5,49
3,72
6,10
4,92
1,88
1,02
0,55
1,56

1,46

Herbst
2011
0,61
0,31
1,53
10,93
0,83
12,13
7,66
4,14
5,66
5,19
2,33
2,05
0,66
2,90

2,06

Mittel-
Wert
alle

1,02
0,31
0,86
10,55
1,04
11,06
8,07
5,14
5,64
5,15
2,74
3,47
0,44
3,6

2,23

Abwei-
chung
Mittelwert
vom Soll-
wert alle

-58%

-25%
-12%
-26%
-14%
-16%
-8%
+6%
-27%
-19%

-29%

-22%

-57%

STABW
alle
0,75
0,25
0,46
1,79
0,36
0,59
1,27
0,94
0,32

0,6

0,68
1,60
0,13
1,29

0,48

14

a) An einem Waters HPLC/FLD-System gemessen; Methode analog zu UPLC-Methode mit fir die HPLC entsprechend ldngeren Laufzeiten.

b) STABW berechnet nach Gleichung 3.1
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Reproduzierbarkeit der Gesamtmethode

Da das in dieser Arbeit angewandte Verfahren zur Aufarbeitung der Sedimentproben sehr zeitin-
tensiv ist, wurde nicht fiir alle Proben eine Doppelbestimmung durchgefiihrt. Stattdessen wurden 14
reprasentative Sedimente aus dem eu- wie sublitoralen Bereich in einem Zeitraum von ca. 2 bis 2 %
Jahren doppelt aufgearbeitet. Auf dieser Grundlage wurde die geeinte relative Standardabweichung
Uber das gesamte Verfahren nach Gleichung 3.2 (Abschnitt 3.4) errechnet. Die Ergebnisse sind in Tab.
3.11 aufgefiihrt. Die Einzelwerte der Doppelbestimmungen finden sich in Tab. A.2.

Die geeinte relative Standardabweichung liegt fir den lGberwiegenden Teil der Einzel-PAKs in ei-
nem Wertebereich von etwa 10 bis 20% und unterschreitet 20%, wenn nur Duplikate mit Konzentra-
tionen >5 pg kg TM in die Rechnung einbezogen werden.

Dies ist in Anbetracht der Tatsache, dass die Konzentrationen der Einzel-PAKs der zur Doppelbe-
stimmung herangezogenen Proben in einem Wertebereich von unter 10 bis max. 60 pg kgt TM lie-
gen (Tab. A.2), also im Spurenbereich gearbeitet wird, ein annehmbares Ergebnis.

Die geeinte relative Standardabweichung fiir die Einzel-PAKs NA, ACE und DahA fillt weniger gut
aus (Tab. 3.11). Fir NA, ACE und auch FL ist dies auf die vergleichsweise hohe Fliichtigkeit der Analy-
ten und die daraus leicht resultierenden Verluste bei der Losungsmittelabtrennung zuriickzufiihren.
ACE liegt zudem nur in sehr geringen Konzentrationen (max. 3,1 mg kg* TM) vor.

Da NA, ACE und auch FL bei der Aufarbeitung schnell verloren gehen, werden diese Einzel-PAKs in
einigen Studien gar nicht aufgefiihrt (z.B. in Klamer et al., 2005). Fir die Jadebusensedimente tragen
ihre Werte jedoch zur Informationsvervollstandigung bei, ohne aber z.B. bei der Berechnung von
Relativverhaltnissen in ihren Mengen ausschlaggebend zu sein.

DahA weist sehr geringe Konzentrationen (zum Teil unter 1 pg kg'*TM) auf, was eine groRe Heraus-

forderung an die Quantifizierung darstellt.
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Tab. 3.11: Reproduzierbarkeit der angewandten PAK-Methode

Geeinte rel. Anzahl Geeinte rel. Anzahl
Verbindung? Stand.abw. der in die Berech- Stand.abw. der in die Berech-
gesamt nung eingegange- C>5pugkgt ™™ nung eingegangen
[%] nen Probe [%]" Proben
NA 47,9 7 21,4 5
ACE 68,19 8 - -
FL 32,5 14 17,3 5
PHE 15,1 12 15,7 11
ANT 14,19 13 7.9 6
FLU 16,0 13 143 11
PYR 10,0 14 10,2 13
BaA 13,0 14 13,9 11
CHR 20,7 14 18,4 12
BbF 13,0 14 12,5 11
BkF 11,4 14 11,1 9
BaP 17,4 14 15,8 10
DahA 38,19 11 i -
BghiP 19,09 13 15,3 10
1123P 21,59 13 16,8 10

a) Die Werte der Doppelbestimmung der einzelnen Proben sind in Tab. A.2 aufgefihrt.

b) Verluste bei Losemitteleinengung

c) Sehr geringe Konzentrationen in allen Proben (zum Teil unter 1 pg kg TM)

d) Integration in manchen Proben durch Koelution beeintrachtigt

e) Minderbefund in einer Probe durch zu frithes Umschalten des Fluoreszenzdetektors

f) Nur Duplikate mit einer Konzentration >5,0 pg kg TM wurden in die Berechnung einbezogen

Erhéhte BghiP-Werte

In einer im Marz 2010 gemessenen Probenserie von 9 Sedimenten wurden konstant erhéhte Wer-
te fur BghiP erhalten. Die Proben stammen aus unterschiedlichen Bereichen des Jadebusens; ein
lokaler Zusammenhang, der auf einen erhéhten BghiP-Eintrag schlielen liel3e, ist also nicht gegeben.
Die abweichenden BghiP-Werte konnten auf eine Fehlfunktion der Fluoreszenzlampe zuriickgefiihrt
werden, die deshalb ausgewechselt wurde. Diese Daten sind entsprechend nur begrenzt aussage-

kraftig und wurden, so sie in der Diskussion auftreten, gekennzeichnet.
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3.3 Elementanalyse

Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs und des Gesamtstickstoffs

Die Bestimmung der Gesamtkohlenstoff- und Gesamtstickstoffgehalte der Jadebusensedimente
erfolgte am vario El cube (Firma ELEMENTAR Analysensysteme GmbH, ehem. Heraeus). Zur Bestim-
mung der einzelnen Elementgehalte wurden die Sedimentproben quantitativ in einem Sauerstoff-
strom verbrannt. Kohlenstoff wird dabei zu CO, oxidiert, entstandene Stickoxide durch eine nachge-
schaltete katalytische Reaktion in N, tiberfiihrt. Die Trennung von CO, und Stickstoff erfolgt dadurch,
dass CO; in einer Sorptionsfalle zuriickgehalten und erst zur Messung thermodesorbiert wird. Stick-
stoff hingegen wird direkt der verwendeten Detektionseinheit, einem Warmeleitfahigkeitdetektor,
zugefihrt.

Zur Kalibrierung des Gerates (liber einen langen Zeitraum stabil) wird Sulfanilsdure in einem Ge-
wichtsbereich von 0,001 mg bis 10,4 mg eingewogen. Dies entspricht absoluten N-Gehalten von
0,08 ug bis 0,83 mg und C-Gehalten von 0,42 ug bis 4,2 mg.

Zur Feinanpassung der Geratekalibrierung an die Umgebungsbedingungen (Luftdruck und Tempe-
ratur) zum Analysezeitpunkt wurde vor jeder Probenserie ein Tagesfaktor ermittelt. Dazu wurden
drei Sulfanilsaureproben mit bekannten Elementgehalten verbrannt.

Zur Messung wurden jeweils 50 mg der 166 Sediment- und der 2 Staubproben in ein Zinnhitchen
eingewogen und mit Wolframoxid als Katalysator versetzt. Die Elementgehalte der Proben wurden
jeweils in einer Doppelbestimmung erfasst. Die Messparameter des vario El cube sind in Tab. 3.12

aufgefihrt.

Tab. 3.12: Messparameter am vario El cube

Gerat vario El cube
Sauerstoffzufuhr 2mg70st
Tragergas Helium
Temperatur Verbrennungsrohr 1150°C
Temperatur Reduktionsrohr 850°C
Desorbtionstemperatur CO; 260°C

Stickstoff wird nicht in einer Sorptionsfalle zurickgehalten
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Die Messunsicherheit wurde unter Verwendung von Gleichung 3.2 ermittelt. Fir den Gesamtkoh-
lenstoff liegt sie bei 1,5%. Fir den Gesamtstickstoff betrdgt sie 6,9%. Von diesem Wert ausgenom-
men sind 20 Proben mit zum Teil sehr geringen Nges-Werten (0,03 bis 0,11%). Der Unterschied zwi-
schen den jeweiligen Duplikaten (ermittelt durch die Subtraktion des geringeren vom hoéheren
Messwert) Uberschreitet 22%, in manchen Fallen sogar deutlich. Werden diese Proben in die Berech-
nung des Messfehlers mit einbezogen, liegt er bei 13,1% (Tab A.6).

Die diesen 20 Proben (mit sehr niedrigen Ngs-Werten) zugehérigen Corg -Gehalte sind mit 0,05 bis
0,38 % ebenfalls gering bis sehr gering. Unter Abschnitt 5.3.2 werden zur Herkunftsidentifizierung
von organischem Material atomare C/N-Verhiltnisse berechnet. Fiir die abweichenden 20 Proben
wurden die jeweils maximale positive und negative Abweichung vom Messwert des Stickstoffs
(13,1%) und des organischen Kohlenstoffs (knapp 5%) errechnet und in allen hierbei moglichen Kons-
tellationen zueinander ins Verhaltnis gesetzt (Tab. A.8). Die sich fur diese Wertepaare ergebenden
niedrigen C/N-Verhaltnisse, die meist unter 4 lagen, wurden als eine Folge mikrobieller Abbauprozes-
se interpretiert (siehe Abschnitt 5.3.2.1). Daher wurden die genannten Proben, auch aufgrund des
hohen Messfehlers, nicht zur Quellenidentifizierung des organischen Materials im Jadebusen heran-

gezogen.

Verwendung des Gesamtstickstoffs zur Errechnung der C/N-Werte

Fir die Jadebusensedimente wurde keine Differenzierung des Gesamtstickstoffs in seinen organi-
schen und anorganischen Anteil vorgenommen. Entsprechend wurde der Gesamtstickstoffgehalt zur
Berechnung der atomaren C/N-Werte eingesetzt. Der Anteil des anorganischen Stickstoffs am Ge-
samtstickstoff in marinen Sedimenten wird von verschiedenen Autoren als gering eingeschatzt. So
zeigten Keil et al. (1994) fiir vor der Washingtoner Kiiste genommene Oberflichensedimente, dass
die Ammoniumkonzentration weniger als 5% des Gesamtstickstoffs ausmacht. Dieser Wert ldge im
Bereich der Messunsicherheit, die fir den Gesamtstickstoff fir die vorliegende Studie bestimmt wur-
de.

Flir 8 Nordsee-Oberflichensedimente, charakterisiert durch unterschiedliche KorngréRenzusam-
mensetzung, bestimmten van Raaphorst und Malschaert (1996) die Gehalte von organischem Stick-
stoff sowie extrahierbarem (an Partikel gebundenem) und freiem (in Porenwasser vorhandenem)
Ammonium. Hierbei gingen sie davon aus, dass der anorganische Stickstoff in marinen Sedimenten
hauptsachlich als Ammonium gebunden an Tonminerale und organisches Material vorliegt.

Unter der Annahme, dass die Nitrifikationsprodukte im tber den Sedimenten liegenden Wasser-
korper geldst sind, wurden die von van Raaphorst und Malschaert (1996) erhobenen Daten als

Grundlage genutzt, um den Gesamtstickstoffgehalt und den zugehdrigen Anteil an anorganischem

50



Material und Methoden

Stickstoff (Ammonium) fiir die einzelnen Proben abzuschitzen. Der hochste errechnete Wert fir
extrahierbares Ammonium lag noch eine GréBenordnung unter den von Keil et al. (1994) angegebe-
nen 5% fiir Sedimente vor der Washingtoner Kdste.

Meyers (1997) halt ebenfalls fest, dass der Anteil anorganischen Stickstoffs in den meisten Sedi-
menten im Vergleich zu dem organischen so gering ist, dass auch C/N-Verhiltnisse, die auf der Basis
der Gesamtstickstoffwerte gebildet werden, die Herkunft organischen Materials gut wiedergeben.
Erst bei Sedimenten mit sehr geringen Kohlenstoffgehalten (Corg <0,3%) kann der Anteil des anorgani-
schen Stickstoffs die Aussage zur Herkunft des organischen Materials verfalschen. Corg-Gehalte <0,3%
sind im Jadebusen hauptsachlich in sandigen Sedimenten zu finden. Diese enthalten wenig Alumini-
um, das als Bindungsort fir Ammonium dient. Somit kann es in diesen Sedimenten des Jadebusens

zu keiner Anreicherung kommen.

Messung des anorganischen Kohlenstoffs

Der anorganische Anteil des Kohlenstoffs in den Sedimenten des Jadebusens wurde unter Ver-
wendung eines CM5012 CO,-Coulometers mit CM5139 Sduremodul (UIC Inc., Joliet, lllinois, USA)
coulometrisch bestimmt. Seine quantitative Freisetzung als CO, aus dem Sediment erfolgte durch
Zugabe von Perchlorsédure (4 ml, 2 N).

Zur Messung wurden jeweils 300 mg gefriergetrocknetes, homogenisiertes Material eingesetzt.
Die Messung erfolgte in Doppelbestimmung. Die Messunsicherheit, bestimmt nach Gleichung 3.2, lag

bei 2,09%.

Organischer Kohlenstoffgehalt
Der Gehalt an organischem Kohlenstoff (Corg) ergibt sich aus der Differenz von Cges und Canorg. Die
geeinte relative Standardabweichung zwischen den errechneten Werten liegt nach Gleichung 3.2

knapp unter 5%.
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3.4 Zur Bestimmung der Messunsicherheit verwendete Formeln

Standardabweichung

1) STABW berechnet nach der Formel: s = ’NZxZ——(Zx)Z
N(N-1)

(3.1)

Geeinte relative Standardabweichung (RSD)

—\ 2
xl-j — Xj
ozt (B )
J i Xj

%RSD =100 x

x;j = i-ter Messwert der Probe |

N = Gesamtanzahl aller Messungen

n = Anzahl der Messungen jeder einzelnen Probe j

g = Anzahl der mehrfach gemessenen Proben

x; = Mittelwert der Mehrfachbestimmung der Proben j
N — g = Anzahl an Freiheitsgraden

(Formeln aus Skoog und Leary, 1996)
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3.5 Isotopenmessung

Die Bestimmung der 3C/*2C-Verhiltnisse erfolgte an einem Isotopenmassenspektrometer (MAT
252, Firma Finnigan MAT) in Kopplung mit einem Elementaranalysator (Carlo Erba EA1108). Die ge-
friergetrockneten, homogenisierten Proben wurden vor der Messung mit 1 N Salzsdaure entkarbona-
tisiert. Die Salzsaure wurde bei ca. 80°C verdampft. Die Entkarbonatisierung wurde insgesamt drei-
mal durchgefihrt. Zur Messung wurden je nach TOC-Gehalt 1,3 bis 30 mg der entkarbonatisierten
Sedimente in Zinnkapseln eingewogen. Die Messbedingungen sind Tab. 3.13 zu entnehmen. Es wur-
den die Massenspuren m/z 44, m/z 45 und m/z 46 aufgenommen. Die Richtigkeit der Analyse wurde
durch die Messungen eines Standards mit bekannten §*C-Werten tberprift. Alle Proben wurden in
Doppelbestimmung analysiert, eine Blindwertkorrektur wurde vorgenommen. Die Unterschiede zwi-
schen den jeweiligen Duplikaten lagen unter 0,5%o.

Die 83 C-Werte wurden nach Gleichung 2.1 errechnet.

Tab. 3.13: Messbedingungen fiir die EA/irm-MS-Analyse

Elementaranalysator Carlo Erba EA 1108
Tragergas Helium 100 ml s

L Oxidationsreaktor (Cr,0s; Co,0s/Ag) Sauerstoff
Oxidation Temperatur: 1040°C

. Reduktionsreaktor Kupfer
Reduktion Temperatur: 640 °C
Wasserentfernung MgClOs-Wasserfalle
Trennsaule 2 m x4 mm ID Stahlsaule, gepackt mit Porapack
QS (80 bis 100 mesh), Temperatur 60 °C

Massenspektrometer Finnigan MAT 252
lonisierungsenergie 70 eV
Beschleunigungsspannung 10 kV
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3.6 Korngroéfdenbestimmung

Die Bestimmung der KorngrofRen der unterschiedlichen Sedimente wurde an der Analysette 22
(Firma Fritsch) durchgefiihrt. Diese Messung beruht auf dem physikalischen Prinzip der Streuung
elektromagnetischer Wellen.

Die nasse Probe wurde vor der Messung durch ein 500 um-Sieb gegeben, um Steinchen und Mu-
schelstiickchen zuriickzuhalten. Je nach Beschaffenheit der Proben wurden 7 bis 15 Volumenprozent
in das Messgerat eingefiillt. Bei tonigen Proben entspricht dies etwa einer Spatelspitze, bei sandigen
einem Volumen von ca. 2 Kaffeeloffeln. Die Probe wurde im Gerat im Ultraschallbad, eingestellt auf
die hochste Stufe, aufgeschlammt und dann durch einen parallelen Laserstrahl gepumpt. Partikel in
einem parallelen Laserstrahl streuen das Licht in feste Raumwinkel, die vom Durchmesser der Parti-
kel anhangig sind (Hergert und Wriedt, 2012). Es wurden jeweils mindestens drei Probenparallelen

gemessen und daraus ein Mittelwert berechnet.

Messung bereits gefriergetrockneter Proben

Bei 21 Proben musste die Bestimmung der KorngroRe umstdandehalber aus dem gefriergetrockneten
Zustand heraus erfolgen. Dazu wurden die Proben vor Eingabe in das Analysegerat aufgeschlammt
und einige Zeit im Ultraschallbad behandelt. Die Eignung dieser Vorgehensweise wurde dadurch
Uberprift, dass bereits nass gemessene Sedimente zusatzlich im gefriergetrockneten Zustand gemes-
sen und die Ergebnisse verglichen wurden. Diese zeigten eine gute Ubereinstimmung (M. Beck, per-
sonliche Mitteilung, 2010).

Bei 6 dieser 21 Proben wird jedoch davon ausgegangen, dass die gefriergetrockneten Sedimente
nicht vollstandig aufgeschlammt werden konnten und einzelne Partikel aufgrund interpartikuldrer
Wechselwirkungen als Agglomerate aneinander haften geblieben sind. Somit wurde der Anteil klei-
ner Partikel (<2 bis <63 um) nicht korrekt, d.h. als zu gering bestimmt. Dies ist wahrscheinlich darauf
zuriickzufihren, dass es sich bei den vorgestellten Proben um sehr feinkérnige Sedimente handelt.
Sie stammen alle aus Bereichen des Jadebusens, die durch die KorngréRenwerte der ihnen benach-

barten Stationen als ,,sehr schlickig” charakterisiert sind.
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3.7 Eingesetzte Reagenzien

Tab. 3.14: Zur Analyse verwendete Chemikalien

Reagenz

Acetronitril

Dichlormethan

Kieselgel

Kupferspane

Natriumsulfat

N’N-Dimethylformamid

n-Hexan

Methanol

Salzsaure

Seesand (gegliiht)

Standards PAKs

Standards n-Alkane
(Einzelsubstanzen eingewogen)

Standard Sulfanilsdue

Wasser

Wolfram(VI)oxidpulver

Reinheit bzw. Bemerkung

ULC/MS

in der Arbeitsgruppe selbst
destilliert

fein: Silica 100; 63 bis 200 um
grob: Silica 100; 200 bis 500 um

Reduzierend

wasserfrei, gekornt
fiir die org. Spurenanalyse

99,9%

LV-GC, fiir die org. Spurenanalyse

uLc/Ms

2 mol I

p.a.

GC-Grade

k. A.

ISO 3696 Grad 1
Spezifikation

k. A.

Hersteller

Biosolve BV,
Valkenswaard, NL

Merck KGaA,
Darmstadt

Merck KGaA,
Darmstadt
Elementar
Merck KGaA,
Darmstadt

Riedel-de Haen,
Seelze

Biosolve BV,
Valkenswaard, NL

Biosolve BV,
Valkenswaard, NL

Merck KGaA,
Darmstadt

Merck KGaA
Darmstadt

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Elemantar

Reinigung durch
Elgastat Maxima

Elementar
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4 Die Belastungssituation im Jadebusen

4.1 Polycyclische Kohlenwasserstoffe

Fir Schadstoffe, die sowohl anthropogenen als auch nichtanthropogenen Ursprungs sein kdnnen,
werden natirliche Hintergrundkonzentrationen bestimmt, um durch menschliches Handeln verur-
sachte Umweltverschmutzungen identifizieren und einstufen zu kénnen. Definiert sind diese Hinter-
grundwerte als die Konzentrationen, die in Abwesenheit jeglicher anthropogener Aktivitaten gefun-
den wirden (OSPAR Commission, 2004). Fiir den europdischen Raum gibt die OSPAR-Kommission
natirliche Hintergrundkonzentrationen fiir diverse Schadstoffgruppen heraus, die jedoch nicht recht-
lich bindend sind. Ermittelt werden die Hintergrundkonzentrationen beispielsweise in Oberfla-
chensedimenten entlegener, moglichst unbelasteter Regionen des OSPAR-Territoriums oder aber in
Schichten von Sedimentkernen, die aus historischen oder sogar geologischen Zeiten stammen (0OS-
PAR Commission, 2004).

Flir PAKs gestaltet es sich schwierig, Hintergrundkonzentrationen aus rezenten Oberflachensedi-
menten abzuleiten. Einerseits kénnen ihre Konzentrationen selbst in Gebieten ohne offenkundigen
Eintrag erheblich schwanken, andererseits werden in manchen Féllen unerwartet hohe Gehalte in
sehr abseitigen Regionen gemessen (OSPAR Commission, 2004). So liegen z.B. in Oberflachensedi-
menten der nérdlichen Nordsee bestimmte PAK-Hintergrundkonzentrationen zum Teil deutlich Gber
Gehalten, die im Rahmen einer franzosischen Studie in Sedimentkernen gemessen wurden.

Zur Bestimmung der regionalen natirlichen Hintergrundkonzentration fir den Jadebusen wurde
auf ein Kernsediment zuriickgegriffen, da aufgrund der kiistennahen Lage seiner Watten von einer
flachendeckenden anthropogenen PAK-Belastung ausgegangen werden muss. Der Abbau von PAKs
im Sediment wird als sehr langsam eingestuft (Gschwend und Hites, 1981). Daher kann angenommen
werden, dass auch tiefere Kernschichten in etwa die PAK-Konzentrationen zum Ablagerungszeitpunkt
wiedergeben.

Das historische Jadebusensediment stammt aus einem insgesamt 4,8 m langen Kern, der.in der
nordostlichen Bucht erbohrt wurde. Fiir diesen Sedimentkern schlossen Beck et al. (2013) aus der
Abnahme der #°Pb-Gehalte mit zunehmender Tiefe, dass 20 cm unter der Oberfliche abgelagerte
Sedimente alter als 100 Jahre sind. Diese Altersdatierung stimmt gut mit einer Sedimentationsrate

von ca. 0,25 bis 0,27 cm a™ fiir die Jade iberein (Eisma, 1993).
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Historische Sedimente, die zur Ermittlung von natlrlichen Hintergrundkonzentrationen herange-
zogen werden, sollten aus der Zeit vor der Industriellen Revolution stammen, da mit dieser eine star-
ke Zunahme von Schadstoffemissionen einherging. So fanden Azoury et al. (2013) fir PAKs einen
deutlichen Konzentrationsanstieg in Sedimenten, die um die 1850er Jahre im 6stlichen Mittelmeer
abgelagert wurden. Die PAK-Gehalte in dlteren Kernschichten, fiir deren unterste ein Ablagerungsbe-
ginn um 1600 angenommen wurde, zeigten hingegen ziemlich einheitliche Werte. Den Anstieg der
PAK-Konzentrationen um 1850 fiihrten Azoury et al. (2013) auf eine vermehrte Verbrennung von
Kohle in Zentral- und Osteuropa und somit einen Eintrag durch atmospharischen Ferntransport zu-
ruck.

Um Material aus einem Ablagerungszeitraum mit moglichst geringer anthropogener Beeinflussung
als Untersuchungsgrundlage zu erhalten, wurde die natiirliche PAK-Hintergrundkonzentration im
Jadebusen in einem Kernsegment aus einer Tiefe von 230 cm bestimmt. Auf der Grundlange der Se-
dimentationsrate von 0,25 bis 0,27 cm a! (Eisma, 1993) ist das Material dieses Kernsegments auf
etwa aus der Mitte des 12 Jhdt. stammend zu datieren, eine Zeit, in der der Jadebusen noch nicht in
seiner heutigen Form vorlag (Streif, 1990).

Diese Schatzung stellt allerdings nur einen groben Naherungswert dar. So bedingten schwere
Sturmfluten, hauptsachlich im hohen Mittelalter (Streif, 1990; Behre, 2004), Umlagerungen des Wat-
tenkdrpers. Zudem kann angenommen werden, dass in stromungsberuhigten Gebieten, entstanden
beispielsweise als Folge eines Meereseinbruchs, eine hohere Sedimentationsrate herrschte als heute.

Auch unter Beriicksichtigung dieser Unsicherheiten kann bei der gewdhlten Tiefe jedoch davon
ausgegangen werden, dass das Kernmaterial auf jeden Fall ein Alter von 200 Jahren Uberschreitet.

Das Kernsegment aus 230 cm Tiefe besteht aus einer lockeren Sand-Tonmischung ohne ausgeprag-
te Einschiibe von Pflanzendetritus. Bei einem TOC-Gehalt von 0,68% liegt die Summe der bestimmba-
ren PAKs bei 1,8 pg kg* TM, die Konzentrationen der Einzelkomponenten fallen entsprechend gering
aus (Tab. 4.1). Der auf den organischen Kohlenstoff normierte PAK-Gehalt liegt mit
0,27 ug PAK pro g TOC zwei GroRenordnungen unter der im Jahr 2009 gemessenen aktuellen Werte-
spanne von 10 bis 25 pg PAK pro g TOC (siehe Abschnitt 5.4.1).

Ein besonders umfangreicher Datensatz zu PAK-Hintergrundkonzentrationen in marinen Sedimen-
ten stammt aus dem Golf von Biskaya aus den Schichten verschiedener Kerne, die auf den Zeitraum
von ca. 1700 bis 1830 datiert wurden (Tab. 4.1). Frankreich schlug vor, diese Daten als Richtwerte fir
OSPAR-Hintergrundkonzentrationen zu verwenden (OSPAR Commission, 2004).

Ein Vergleich der in beiden Studien ermittelten Hintergrundkonzentrationen zeigt, dass die im Ja-
debusenkern gefundenen Gehalte der meisten Einzel-PAKs die duflerst geringe Wertspanne noch

unterschreiten, die in den Biskaya-Kernen gemessen wurde. Dies diirfte sowohl auf das wahrschein-
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lich hohere Alter des Jadebusensediments als auch auf regionale Belastungs- bzw. PAK-
Eintragsunterschiede zuriickzufiihren sein.

Unter Berlicksichtigung der Tatsache, dass zumindest zum Zeitpunkt der Ablagerung doch von ei-
nem leichten PAK-Abbau ausgegangen werden kann (Juhasz und Naidu, 2000; Tang et al., 2006), wird
der natirliche Hintergrundwert fiir PAKs im Jadebusen auf der Basis der regional wie auch der in der
Biskaya ermittelten PAK-Hintergrundkonzentrationen auf unter 5 pg kg TM veranschlagt. Wird die-

ser Uiberschritten, ist von einer anthropogenen Belastung auszugehen.

Tab. 4.1: Vergleich von PAK-Hintergrundwerten ermittelt aus Kernsedimenten
Angaben in pug kg1 TM

Golf Norddstlicher
Substanz
von Biskaya? Jadebusen
Naphthalin 0,07-0,32 0,00
Acenaphthen n. b. 0,00
Fluoren 0,14-0,24 0,76
Phenanthren 1,20-1,67 0,29
Anthracen 0,16 - 0,29 0,00
Pyren 1,11-1,50 0,14
Fluoranthen 0,69-1,00 0,18
Benzo(a)anthracen 0,37-0,50 0,11
Chrysen 0,69 -0,88 0,13
Benzo(b)fluoranthen 1,75-2,49 0,05
Benzo(k)fluoranthen 0,42 -0,56 0,02
Benzo(e)pyren 0,57-0,71 n. b.
Benzo(a)pyren 0,26 -0,49 0,02
Dibenzo(ah)anthracen 1,17-1,75 0,00
Benzo(ghi)perylen 0,14 -0,17 0,11
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,93-1,30 0,00

a) Werte 2004 aufgrund des Umfangs des Datensatzes als OSPAR-Hintergrundkonzentration vorgeschlagen. Die Sediment-
tiefe entspricht einem Ablagerungszeitraum von ca. 1700 bis 1830 (OSPAR Commission, 2004).

b) Kernsegment aus 230 cm Tiefe; eine Altersabschatzung (etwa Mitte 12 Jhdt.) auf der Grundlage der fir den heutigen
Jadebusen vorgegeben Sedimentationsrate ist nur als grober Ndherungswert zu betrachten.
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PAK-Gehalte in Oberflichensedimenten des Jadebusens

Die PAK-Konzentrationen (3EPA-15) in den Oberflaichensedimenten des Jadebusens reichen von
etwas Uber 5 ug kg TM bis hin zu Werten von iber 600 ug kg TM. Damit liegen die PAK-
Konzentrationen im gesamten Jadebusen (ber dem natirlichen Hintergrundwert, an einigen weni-
gen Standorten allerdings nur knapp. Nur ein sehr kleiner Teil der Proben lberschreitet Werte von
400 pg kg TM, etwa die Hilfte weist Konzentrationen von 100 bis 400 pg kg TM auf, der Rest liegt
unter 100 pg kg™.

Wie in Abb. 4.1 ersichtlich, variieren die PAK-Gehalte im Untersuchungsgebiet auf kleinrdumiger
Skala. Besonders Sedimente der trockenen, sandigen Zentralbucht und des 0Ostlichen Eingangsbe-
reichs des Jadebusens weisen nur marginale PAK-Belastungen von 10 bis 40 pg kg TM auf. Relativ
hohe PAK-Konzentrationen von 500 bis 600 pg kg TM wurden hingegen im Hafenbereich der Stadt
Wilhelmshaven, in der Umgebung des Dangaster Sieles und vereinzelt in Sedimenten des sidwestli-
chen Uferbereiches gemessen. Grundsatzlich ist aber festzuhalten, dass die PAK-Konzentrationen im
Untersuchungsgebiet ziemlich gering ausfallen.

Watten und Priele unterscheiden sich in der PAK-Belastung. Sie ist in den dauerhaft wasserbedeck-
ten Bereichen des Jadebusens tendenziell hdher als in der Gezeitenzone. Dies driickt sich auch in den
mittleren PAK-Konzentrationen aus: Mit 276 pg kg? TM ist sie in den Prielen etwa doppelt so hoch

wie auf den Watten mit 136 pg kg TM.
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Legende
PAKs in pg kg'TM

©  Obis 100

© 100 bis 200

O 200 bis 300

O 300 bis 400 - sehr gering belastete Regionen
. 400 bis 500

. 500 bis 600 héher belastete Regionen

O >6w

blau markierte Punkte: Daten des NLWKN 2009

Abb. 4.1: Lokale Verteilung der PAKs im Jadebusen
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Vergleich mit den Messdaten anderer Studien im Jadebusen

Im Stdwesten des Jadebusens erhebt der NLWKN (Niedersachsischer Landesbetrieb fiir Wasser-
wirtschaft, Kiisten- und Naturschutz) alle drei Jahre an vier Stationen vom Vorland in die Watten
hinein PAK-Gehalte (SEPA-15) fir Monitoringzwecke. Die an diesen Stationen im August 2009 ge-
messenen PAK-Konzentrationen zeigen Werte von 434 pg kg* TM im Deichvorland bis hin zu 566 pg
kg™ TM in den Watten (blaue Punkte in Abb. 4.1).

Aufgrund der geographischen Lage (ermittelt durch einen Abgleich von GIS-Koordinaten) sind die
vom NLWKN? erhobenen Werte am ehesten mit denen der Stationen JB09-Eul-86 und JB09-Eul-87
dieser Studie vergleichbar (siehe Beschriftung in Abb. 4.1).

Aufféllig ist, dass sich die vom NLWKN und die im Rahmen dieser Studie beprobten Sedimente
trotz der geographischen Nahe hinsichtlich des Feinkorn- und TOC-Gehaltes stark unterscheiden. So
weisen die NLWKN-Proben einen Anteil der Mineralfraktion <20 pm von 62 bis 85% und TOC-Gehalte
von 2 bis ca. 4,5% auf. Der Anteil der Fraktion <20 um der Stationen JB09-Eul-86 und JB09-Eul-87
liegt in einer Spanne von 38 bis 54% und der TOC-Gehalt ist mit Werten von 0,7 und 1,04% ebenfalls
deutlich geringer.

Die auf den TOC-Gehalt normierten PAK-Konzentrationen entsprechen sich jedoch in beiden Stu-
dien. So liegen die vom NLWKN erhobenen Werte in einer Spanne von 12 bis 22 ug PAK pro kg TOC,
die Proben JB09-Eul-86 und JB09-Eul-87 weisen Konzentrationen von 18 bzw. 12 ug PAK pro kg TOC
auf.

Auch das PAK-Verteilungsmuster (der relative Anteil der Einzelsubstanzen an der Gesamtsumme,
siehe Abschnitt 4.2 und Abb. 4.2) zeigt eine ziemlich gute Ubereinstimmung zwischen beiden Stu-
dien. Die starksten prozentualen Abweichungen zwischen den gemittelten Werten der NLWKN-Daten
und dem Mittelwert der Stationen JB0O9-Eul-86 und JB09-Eul-87 finden sich bei den Analyten PHE und
1123P.

Die in der vorliegenden Studie gemessenen PHE-Werte (16%) Uberschreiten diejenigen des
NLWKN (9%). Hingegen ist der 1123P-Wert mit etwa 8% in den NLWKN-Proben hoher als der in den
Sedimenten, die im Rahmen der vorliegenden Studie untersucht wurden: Er liegt hier bei etwa 5%.

Diese leichten Unterschiede kénnen z.B. durch die lokal variierenden Sedimenttypen und daraus
evtl. resultierende unterschiedliche PAK-Abbauraten oder aber durch Abweichungen in Aufarbeitung
und Wiederfindung erklart werden. So fallt auf, dass in den NLWKN-Proben die fllichtigeren nieder-
molekularen Analyten (NA bis PHE) alle in etwas geringerem MaRe vorhanden sind als in den Proben

der vorliegenden Studie. Dies konnte u.U. auf leichte Aufarbeitungsverluste hindeuten.

3 Sowohl die vom NLWKN als auch die von Rinne et al. (2005) erhoben Daten beruhen auf einer Trennung der
Analyten durch Hochleistungsfliissigchromatographie gekoppelt mit Fluoreszenzdetektion.
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Abb. 4.2: Vergleich der PAK-Signatur der im Rahmen dieser Arbeit von vom NLWKN und untersuchten Proben
Grau: Mittelwert der Proben JB09-Eul-86 und -87 (westl. Jadebusen)
Schwarz gestrichelt: Mittelwert aus vier vom NLWKN untersuchten Proben (westl. Jadebusen)

Rinne et al. (2005)3analysierten im Jahr 1997 PAK-Gehalte in der AuRen- und Innenjade sowie we-
nigen direkt im Eingangsbereich des Jadebusens genommenen Proben (Abb. 4.3). Der Probensatz
umfasste 58 Oberflaichensedimente. Insgesamt fanden sie PAK-Konzentrationen von 6 bis
821 pg kg, die héchsten Werte im Nassau-Hafen und nahe dem EVC-Terminal (European Vinyls

Cooperation Deutschland GmbH) in der Innenjade.
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Abb. 4.3: Probenahmestationen in der Innenjade 1997, aus Rinne et al. (2005)
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Ein Vergleich zeigt, dass im Nassauhafen sowohl von Rinne et al. (2005) als auch in der vorliegen-
den Studie PAK-Konzentrationen von knapp lber 20 pug PAK pro kg TOC gemessen wurden. Diese

sehr dhnlichen, in einem Abstand von Uber 10 Jahren bestimmten PAK-Gehalte deuten an, dass die
Konzentration polycyclischer Aromaten im Jadebusen relativ konstant ist. Die vom NLWKN im westli-
chen Jadebusen erhobene Zeitreihe vom Jahr 1997 bis 2009 unterstreicht dies; es ist kein deutlicher

Trend zu- oder abnehmender PAK-Gehalte festzustellen.

Einstufung der PAK-Belastung im Jadebusen

Neben natirlichen Hintergrundwerten gibt die OSPAR-Kommission auch 6kotoxikologische Bewer-
tungskriterien (EACs: Ecotoxicological Assessment Criteria) fur diverse Schadstoffgruppen heraus. In
diese flieBen in der Regel Vorgaben und Monitoringdaten der einzelnen Mitgliedsstaaten ein. Wie die
natlirlichen Hintergrundwerte haben auch sie jedoch keine rechtliche Relevanz. Die EAC-Werte mar-
kieren einen Grenzbereich, bei dessen Unterschreitung keine nachteiligen Effekte fir Biota und Um-

welt zu erwarten sind.

Tab. 4.2: Einstufung der PAK-Hochstbelastung in Jadebusensedimenten
Angabe in mg kg1 TM

EAC? Station JB09-Sub-22 )

Substanz

Naphthalin 0,05-0,5 (f) 0,04
Phenanthren 0,1-1 (f) 0,09
Anthracen 0,05-0,5 (f) 0,01
Fluoranthen 0,5-5 (p) 0,09
Pyren 0,05-0,5 (p) 0,07
Benzo(a)anthracen 0,1-1 (p) 0,04
Chrysen 0,1-1 (p) 0,05
Benzo(k)fluoranthen n. d. 0,03
Benzo(a)pyren 0,1-1 (p) 0,04
Benzo(ghi)perylen n. d. 0,03
Indeno(1,2,3-cd)pyren n. d. 0,03
Summe (EPA-11) 1,05 bis 10,5 0,52

a) Ecotoxicological assessment criteria (EAC) flir marine Sedimente, erarbeitet auf einem OSPAR-Workshop 1995, neu
evaluiert im Jahr 2004 (f=firm, p = provisional, n.d. = no data available or insufficient data available). Bei Konzentrationen
unterhalb der angegebenen Wertespanne wird keine Schadigung der Umwelt oder der Biota erwartet. (OSPAR Commis-
sion, 2004). Die hochsten im Jadebusen gemessenen PAK-Konzentrationen (SEPA-15: 652 pg kg TM) im Oberfla-
chensediment der Station JB09-Sub 22, nahe dem Dangaster Siel.
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Okotoxikologische Bewertungskriterien fiir PAKs sind in Tab. 4.2 angegeben. Daneben sind die Ein-
zel-PAK-Gehalte des am hochsten belasteten Jadebusensediments von Station JB09-Sub-22 (nahe
dem Einlassbereich Dangaster Siel) aufgefiihrt. Aufgrund des sehr einheitlichen relativen PAK-
Verteilungsmusters in den Jadebusenproben (siehe Abschnitt 4.2) ist nicht davon auszugehen, dass
Einzelsubstanzen in insgesamt weniger stark belasteten Sedimenten die fiir sie vorgegebene EAC-
Richtwertspanne signifikant Gberschreiten.

Ein Vergleich der PAK-Gehalte der reprasentativen Probe JB09-Sub-22 mit den OSPAR-Vorgaben
zeigt, dass gemall der OSAPR-Einstufung selbst in den am stdrksten belasteten Gebieten im Jadebu-
sen keine nachteiligen Auswirkungen auf Flora und Fauna zu erwarten sind.

Der Jadebusen wird im Kontext behordlicher Zustéandigkeiten als Teil der ,FluBgebietseinheit We-
ser” betrachtet. Daher bietet es sich an, fiir eine ergdnzende Einschatzung seines Belastungszustan-
des Kriterien heranzuziehen, die von der BfG (2006) zur Evaluation von Wesersedimenten erarbeitet
wurden. Insgesamt beinhalten diese BfG-Kriterien Richtwerte fir eine Vielzahl von Schadstoffgrup-
pen, z.B. PAKs, PCBs oder Schwermetalle. Die Einstufungen fiir PAKs sind in Tab. 4.3 dargestellt. Ge-
nerell gilt: Wird die Wertstufe 4 von einer der von der BfG aufgefiihrten Schadstoffgruppen nicht
erreicht, muss mit Blick auf die Gesamtschadstoffverteilung entschieden werden, ob eine uneinge-
schrankte Sedimentumlagerung zuldssig ist. Diese wird fir gewdhnlich bei Unterhaltungsbaggerun-
gen vorgenommen.

Die den BfG-Richtwerten zugrundeliegenden PAK-Konzentrationen sind auf die KorngréRenfrakti-
on <20 um bezogen®*. Zur Schaffung einer Vergleichsbasis wurde daher auch fiir die Jadebusensedi-
mente ein rechnerischer Bezug der PAK-Gehalte auf die Fraktion <20 um vorgenommen.

Diese Praxis basiert allerdings auf der Annahme, dass sich die Hauptlast der PAKs in der Feinfrakti-
on <20 um (Berechnungsgrundlage) befindet, was nicht zu 100% der Fall ist (siehe Abschnitt 5.2).
Dariber hinaus ist die Bestimmung des prozentualen Anteils der Fraktion <20 um mittels Laserbre-
chung mit einer relativ groRen Messunsicherheit belastet. Unter diesen Voraussetzungen ist die An-
gabe ,PAK pro kg der Fraktion <20 um*“ als Naherungswert zu betrachten.

Normiert auf die Fraktion <20 um Uberschreiten die PAK-Konzentrationen zweier Jadebusensedi-
mente den der Wertstufe 4 zugrundliegenden Grenzwert. Bezogen auf die Gesamtfraktion weisen
diese zwei Sedimente jedoch nur vergleichsweise geringe bis mittelhohe PAK-Konzentrationen (36
und 226 pg kg TM) bei einem sehr hohen Sandanteil (2,3 und 8,5% der Fraktion <63 um) auf. Auf

der Basis der erhobenen PAK-Gehalte wéren alle anderen Jadebusensedimente in die Wertstufe 4

4 Die in der Fraktion <20 um angereicherten organischen Schadstoffgehalte wurden aus den Messergebnissen
fur die Gesamtproben und dem prozentualen Anteil der Fraktion <20 um (KorngroBenkorrektur) berechnet
(BfG, 2006).
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und besser einzuordnen und somit eine Sedimentumlagerung nach BfG-Kriterien im gesamten Jade-

busen uneingeschrankt zulassig.

Tab. 4.3: PAK-Belastungseinstufung der Jadebusensedimente nach Vorgaben der BfG (2006)2
Angabe in pg kg1 TM bezogen auf die Fraktion <20 um

sehr hoch hoch mittel gering sehr gering
Wertstufen 5 4 3 ) 1
>16 EPA-PAK 100 2000 6000 18000 >18000

15 EPA-PAK" 5 Proben 130 Proben 2 Proben
Jadebusen

a) Tabelle verandert nach BfG (2006). Umlagerungseinschrankungen fiir Sedimente sind gegeben, wenn die Werteklasse
4 nicht eingehalten wird. Dabei sind auch die Konzentrationsverteilungen anderer organischer und anorganischer Schad-
stoffe zu bericksichtigen.

b) PAK-Summenkonzentrationen, rechnerisch auf die Fraktion <20 um bezogen. ACY wurde in der vorliegenden Studie
nicht bestimmt, ist in marinen Sedimenten aber in der Regel in duBerst geringen Mengen vorhanden, siehe z.B. Klamer
et al. (2005) und BSH (2009). Daher wird ausgeschlossen, dass seine im Jadebusen vorhandenen Konzentrationen einen
Einfluss auf die vorgenommene Werteeinteilung haben. Die angegeben Grenzwerte werden von der Vielzahl der Jadebu-
senproben deutlich unterschritten.

Die PAK-Konzentrationen in Jadebusensedimenten im Vergleich mit anderen Regionen der Nordsee

Eine Besonderheit des Jadebusens ist sein starker Buchtcharakter. Er wird nicht durch die von ei-
nem groRen Fluss eingebrachten Schadstofffrachten gepragt. Dies resultiert in einer deutlich geringe-
ren PAK-Belastung, als sie z.B. im benachbarten Weserastuar gemessen wird. So liegen die PAK-
Konzentrationen (SEPA-16) in oberhalb der Gezeitengrenze beprobten Wesersedimenten mit 2 bis
3 mg kg TM (UBA, 2002) etwa eine GroRenordnung iiber den PAK-Werten im Jadebusen®.

Fir die Elbe sind keine vergleichbaren Sedimentdaten verfiigbar. Allerdings wird die durchschnitt-
liche Gesamt-PAK-Fracht (geléste und an Partikel gebundene Schadstoffe) mit 4,5 t a angegeben
und ist damit ca. dreimal so hoch wie die Gesamtfracht der Weser (1,6 t a) (UBA, 2002). Auf der
Basis dieser Werte ist von einer erheblich héheren Belastung der Sedimente der Elbe gegeniiber der
der Weser und besonders des Jadebusens auszugehen.

Die PAK-Konzentrationen in Oberflichensedimenten im Ausflussgebiet des Rhein-Maas-Astuars
und des Nordostseekanals liegen jeweils bei 1,2 mg kg? TM und damit ebenfalls deutlich oberhalb

der in Jadebusensedimenten ermittelten Maximalwerte (Klamer et al., 2005)°.

5 Bei diesem Vergleich wird davon ausgegangen, dass die PAKs im etwas weiter flussabwérts gelegenen We-
serdstuar dhnlich hohe Gehalte wie oberhalb der Gezeitengrenze aufweisen.

6 Diese Summe bezieht sich auf 12 EPA-PAKs, gemessen in der Fraktion <63 um. Die niedermolekularen Aroma-

ten NA, ACY, ACE und FL sind nicht angegeben. Ein anndhernder Vergleich mit PAK-Gehalten dieser Studie ist

dennoch zuldssig, da ACY ebenfalls nicht bestimmt wurde und NA, ACE und FL im Mittel zusammen nur einen

relativen Anteil von 11% an der Gesamt-PAK-Summe haben. Ein rechnerischer Bezug der Jadebusenergebnisse

auf den prozentualen Anteil der Fraktion <63 um wurde nicht vorgenommen, da die zum Vergleich herangezo-
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Wahrend sich die PAK-Belastung im Jadebusen deutlich von derjenigen der hier betrachteten
Astuare unterscheidet, ist sie durchaus mit der der offenen Nordsee vergleichbar: Fiir die Deutsche
Bucht betradgt die aus einem mittleren Konzentrationsmuster (11 Stationen) errechnete Summe fiir
14 EPA-PAKs’ etwa 220 pg kg TM (BSH, 2009), das Jadebusenmittel einschlieRlich des Hafenbereichs
liegt bei 185 pg kgt TM.

Bei einem Vergleich von Einzelwerten zeigt sich allerdings bereits hier der Einfluss lokal unter-
schiedlicher Ablagerungsbedingungen. Werden z.B. die héchsten im Jadebusen gemessenen PAK-
Gehalte im Hafenbereich (616 ug kg TM) und vor dem Dangaster Siel (652 pg kg''TM) betrachtet, so
ist festzuhalten, dass diese (iber denen zweier kistenferner Referenzgebiete
(231 bzw. 342 pg kg TM®) in der Nordsee liegen (Klamer et al., 2005, Lokationen siehe blaue Markie-
rung in Abb. 4.4). Allerdings ahneln sie denen zweier Sedimentationsgebiete in der offenen See (Oys-
ter Grounds North und South, siehe griine Markierung in Abb. 4.4); letztere haben Werte von 649
und 839 ug kg TM® (Klamer et al., 2005).

In den Oyster-Ground-Proben sind die PAKs aus der Fraktion <63 um heraus bestimmt wurden, de-
ren prozentualer Anteil am Gesamtsediment ist jedoch nicht angegeben. Da es sich bei den Oyster-
Ground-Lokationen aber um Sedimentationsgebiete handelt, ist von einem hohen Anteil der Fraktion
<63 um auszugehen. Bezogen auf das Gesamtsediment zeigen auch die am starksten belasteten Ge-
biete des Jadebusens einen sehr hohen Anteil der Fraktion <63 um. Es kann also auf dhnliche Ablage-
rungsbedingungen an den Oyster-Grounds und an den am starksten belasteten Gebieten im Jadebu-
sen geschlossen werden. Dies deutet darauf hin, dass neben der Nahe zur Emissionsquelle auch die
vom Stromungsregime abhangige Sedimentbeschaffenheit einen starken Einfluss auf die PAK-

Verteilung hat.

genen, am hochsten belasteten Jadebusensedimente einen Anteil der Fraktion <63 um von lber 99% aufwei-
sen.
7 Die Summe bezieht sich auf 14 EPA-PAKs, ausgenommen BkF (in der BSH-Studie nicht bestimmt) und ACY (in
dieser Studie nicht bestimmt, in der BSH-Studie aber nur mit sehr geringen Anteilen vertreten). Da BkF in Jade-
busensedimenten einen mittleren relativen Anteil von 4% hat, ist eine Vergleichbarkeit dennoch gegeben. Die
hier angegebenen Werte wurden mittels ,Grab it“ aus einer vom BSH (2009) veréffentlichten Graphik transfe-
riert.
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©
()

North Sea e

Abb. 4.4: Probenahmestationen in der Niederlindischen Nordsee aus Klamer et al. (2005), leicht modifiziert
griine Markierung: Kiistenferne Sedimentationsgebiete ,, Oyster Grounds”

blaue Markierung: Kiistenferne Referenzgebiete in der stidlichen Nordsee

orange Markierung: Probenahmestation im Rhein-Maas-Astuar
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4.2 Quellen der PAKs im Untersuchungsgebiet: Identifizierung

durch PAK-Signaturen und Einzelkomponentenverhaltnisse

PAKs unterschiedlicher Quellen setzen sich regional haufig zu einem individuellen PAK-
Verteilungsmuster (bestehend aus den relativen Anteilen der Einzelsubstanzen an der Gesamtsum-
me) zusammen, dem sogenannten , Fingerprint” oder der , PAK-Signatur” (Stout et al., 2004). Dieses
Muster ermoglicht es, dominante PAK-Quellen zu identifizieren sowie Eintrittspfade und Ausbreitung
der Schadstoffe zuriickzuverfolgen.

Ein weiteres, besonders zur Unterscheidung von PAKs pyrolytischer und petrogener Herkunft ein-
gesetztes Instrument sind Einzelkomponentenverhaltnisse, meist auf der der Basis von Isomeren. Zur
Quellenidentifizierung werden beide Parameter, Fingerprint ebenso wie Einzelkomponentenverhalt-

nisse, haufig erganzend eingesetzt, so auch in dieser Studie.

PAK-Signatur im Jadebusen

Zur Ermittlung der PAK-Verteilungsmuster im Jadebusen wurde fiir jede Sedimentprobe der relati-
ve Anteil der Einzelsubstanzen bezogen auf die jeweilige Gesamtsumme (JEPA-15) berechnet. Ein
Vergleich aller beprobten Stationen zeigt eine sehr einheitliche PAK-Signatur in den Sedimenten im
gesamten Untersuchungsgebiet. Aufgrund der sehr einheitlichen PAK-Relativverteilung im Jadebusen
wurde fir die gesamte Bucht eine gemittelte PAK-Signatur aller 130 auf PAKs untersuchten Stationen
aus dem Beprobungsraster Friihjahr/Sommer 2009 errechnet. Die im Méarz 2010 an ausgewahlten
Standorten im Wilhelmshavener Hafen genommenen Proben sind nicht in diese mittlere Relativver-
teilung eingeflossen. Die im Folgenden als ,Jadebusen-Signatur” bezeichnete Verteilung ist in
Abb. 4.5 dargestellt und wird im nachstehenden Abschnitt zusammen mit PAK-

Einzelkomponentenverhaltnissen diskutiert.
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Abb. 4.5: Jadebusen-PAK-Signatur
Die Werte sind gemittelt aus der Relativverteilung von 130 Oberflichensedimenten aus dem Jadebusen. Da das vergleichs-
weise fllichtige NA in einem GroRteil der Proben bestimmt werden konnte, wurde es in die Relativverteilung einbezogen.

Zur Quellenidentifikation eingesetzte Einzelkomponentenverhdiltnisse

Fir diese Arbeit wurden etablierte, haufig angewandte PAK-Verhaltnisse ausgewahlt. Sie fanden
beispielsweise in den Studien von Baumard et al. (1998), Simcik et al. (1999), Soclo et al. (2000), Magi
et al. (2002), Yunker et al. (2002), de Luca et al. (2005), Ravindra et al. (2006) Guo et al. (2007), Boll et
al. (2008), Karlsson und Viklander (2008) und Dominguez et al. (2010) Anwendung.

Alle PAK-Verhiltnisse weisen einige Limitierungen und Unsicherheiten auf (Soclo et al., 2000; Yun-
ker et al., 2002; Guo et al., 2007; Dominguez et al., 2010). Dabei ist vor allem die Aussagekraft der
Isomere ANT und PHE als Herkunftsindikatoren von PAKs unter bestimmten Umstanden in Frage
gestellt worden (de Luca et al., 2004; Karlsson und Viklander, 2008). Es wird fiir diese Komponenten
daher besonders empfohlen, sie nur in Verbindung mit weiteren PAK-Verhaltnissen anzuwenden (de

Luca et al., 2004; Karlsson und Viklander, 2008).
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Abb. 4.6.PAK-Quotienten: 1123P/(1123P+BghiP) zu FLU/(FLU+PYR)
Abgrenzungen nach Yunker et al. (2002). Der von Yunker et al. (2002) von 0,3 bis 1 aufgetragene Wertebereich fiir das

Verhiltnis FLU/(FLU+PYR) wurde hier in Anlehnung an Boll et al. (2008) und Zitate dort bis 0 erweitert.
Griin unterlegte Proben wurden nicht als aus Mineral6l stammend identifiziert, siehe Abschnitt 3.2.6, erhdhte BghiP-Werte.
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Abb. 4.7: PAK-Quotienten ANT/(ANT+PHE) zu FLU/(FLU+PYR)

Diagrammaufbau nach Boll et al. (2008) und Zitaten dort, leicht verdndert. Ein ,petrogener Ursprung” bedeutet direkten
Mineral6leintrag. Die PAK-Quelle der blau unterlegten Proben wird auf der Grundlage weiterer Indikatoren (vgl. Abschnitt
4.4.2) als pyrolytisch eingestuft.
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Pyrolytischer Ursprung

Auf der Grundlage der angewandten Kreuzdiagramme (Abb. 4.6 und 4.7) ist der Ursprung der PAKs

im Jadebusen klar als pyrolytisch zu charakterisieren. Die wenigen Proben, deren Verhaltnisse auf
eine pyrolytisch-petrogen gemischte oder rein petrogene Quelle hinweisen, werden im Abschnitt
4.4.2 diskutiert.
Die am hochsten im PAK-Fingerprint des Jadebusens vertretenden Einzelsubstanzen PHE, FLU und
PYR konnen ebenfalls als Marker fiir unvollstandige Verbrennungsprozesse interpretiert werden, bei
denen sie in charakteristischer Zusammensetzung entstehen (Ollivon et al., 1999; Ravindra et al.,
2008; Dominguez et al., 2010, siehe auch Tab. 4.4).

FLU und PYR sind zudem typisch flir den sogenannten ,urbanen Hintergrund”, der Regionen mit
Uberwiegend aus StraRenverkehr und Hausbrand stammenden PAK-Emissionen pragt. Der urbane
Hintergrund wird im Regelfall durch PAKs pyrolytischer Herkunft bestimmt und weist eine von Region
zu Region variable Komposition der unalkylierten Vier- bis Sechsring-PAKs auf, dominiert von FLU und
PYR (Stout et al., 2004).

BaP ist in den Jadebusensedimenten mit einem relativen Anteil von 6% vertreten. Diese Einzel-
komponente hat unter den EPA-PAKs das hochste karzinogene Potential (U.S. EPA, 1986) und wird
auBerdem aufgrund ihres fiir gewdhnlich vernachlassigbaren Anteils in Mineraldl als Indikator fir
einen pyrolytischen Ursprung von PAKs vorgeschlagen (Magi et al., 2002). Auch die Prasenz von
1123P und ANT deutet auf eine PAK-Genese durch unvollstindige Verbrennungsprozesse hin (Ge-
schwend und Hites, 1981; Sicre et al., 1987).

Rinne et al. (2005) kommen in ihrer Studie (Sedimente der Innen- und AulRenjade) ebenfalls zu
dem Schluss, dass der weitaus liberwiegende Teil der gefundenen PAKs pyrolytischer Herkunft ist. Sie
identifizierten die PAK-Quelle von nur 2 von 58 Proben unter Anwendung von PHE/ANT- und

FLU/PYR-Verhiltnissen als petrogen.

Potentielle Emissionsquellen

Ausgewahlte PAK-Verhaltnisse bieten die Moglichkeit, den pyrolytischen Ursprung von PAKs wei-
ter zu differenzieren und z.B. zwischen der Verbrennung von Gras, Holz und Kohle auf der einen und
Mineraldl auf der anderen Seite zu unterscheiden (Abb. 4.8). Bei solch stark abgestuften Interpreta-
tionen ist jedoch zu beriicksichtigen, dass PAKs in Sedimentproben in der Regel eine Mischung aus
unterschiedlichen Quellen darstellen und in der Umwelt zahlreichen Faktoren ausgesetzt sind, die
einen Einfluss auf die Verteilung der Einzelsubstanzen haben kénnen. Dies sind beispielsweise kom-

ponentenspezifische Abbauprozesse.
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Auf der Grundlage des Kreuzdiagrammes 1123P/(1123P+BghiP) zu FLU/(FLU+PYR) (Abb. 4.6 und 4.7)
kann der groRte Teil aller PAKs pyrolytischer Herkunft als aus der unvollstandigen Verbrennung von
Mineral6l stammend klassifiziert werden. Diese ldsst sich anhand der errechneten BaA/CHR-

Verhiltnisse (Abb. 4.8) noch praziser als ,,DieselausstoR“ aufschliisseln.

Auch die in der Jadebusen-Signatur am stérksten vertretenen Einzelkomponenten PHE (ca. 14%),
FLU (ca. 14%) und PYR (ca. 10 %) kénnen auf der Grundlage unterschiedlicher Studien als Indikatoren
fir eine unvollstandige Verbrennung von Mineral6l und damit als ,verkehrsbirtig” interpretiert wer-
den (siehe Tab. 4.4). Hohe PHE-Werte werden zwar in manchen Féllen auch als Marker fir Mineral-
Oleintrdge verwendet (de Luca et al., 2004), in den Oberflaichensedimenten des Jadebusens treten
PHE und PYR jedoch in einem Relativverhaltnis zu anderen Einzel-PAKs auf, das eher typisch fir eine
pyrolytische Herkunft ist. Und die Dominanz von PYR in Reifenabrieb (Karlsson und Viklander, 2008)
ist iberwiegend auf partikuldaren Rull zurlickzufiihren, der als schwarzer , Farbstoff” der Grundstoff-
mischung von Reifen und Bremsbeldgen zugesetzt wird und pyrolytischen Ursprungs ist.

Ein moglicher Eintrag von Mineraldl spiegelt sich also in der PAK-Signatur des Jadebusens nicht wi-

der.
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Abb. 4.8: Verhiltnis BaA/CHR
Grenzwerte nach Daten von Simcik et al. (1999)
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Tab. 4.4: PAK-Herkunftsindikatoren

Verbrennung von Mineralol

Studie Khalili et al. Khalili et al. Harrison et al. Ollivion et al. Wang et al. Lindgren de Luca et al. Jadebusen-
(1995) (1995) (1996) (1998) (2000) (1998)¢ (2005) studie
Verteilungsmuster | Verteilungsmuster = Hohe Konzentrati- Vertellfergsmuster Verteilungsmuster .
. ) . ) dominiert von - Verteilungsmuster
Komponen dominiert von? dominiert von onen von FL, FLU PYR/FLU: 1,73 NA: 10% dominiert von dominiert von
P FLU: 30 % ACE: 14,5 % und PYR zusam- BghiP/FLU: 1,23 Y PYR: 62%
ten . PHE: 24% NA: 15,2%
PHE: 10 % FLU: 16% men mit ,,modera-
" , ANT: 14 % PHE: 84, 5%
PYR: 11 % PHE: 12,1% ten” Anteilen an PYR: 10% in der Jadeb
BghiP und 1123P PO n der at epu
PAK-Verschmut- ser.1.5|gna uram
. starksten ver-
Benutztes Schmier- zung im Haten tretene Einzel-
. Ausstol’ von Die- Parkplatzstaub N . - . . Olbia, durch unter-
Ursprungsin- AusstoR von Ben- Verbrennung von . o6l (Benziner), Ol- Partikel von Rei- o substanzen:
. . selmotoren (Be- . y Zentralparis: Kraft- . schiedliche PAK-
dikator zinmotoren triebstemperatur) Mineralol fahrzeugausstoR wechsel nach fenabrieb Verhiltnisse klar
P 8 3625 km © e e o | PHE: ca. 14%
:’aktergisiert FLU: ca. 14%
PYR:ca. 10 %
quellenspezifische b)
Komponenten PYR/FLU: 0,8
OmpOonenten aus ) als ubiquitares, BghiP/FLU: 0,53
Bezugsgrund einem PAK-Set dominantes PAK in
&8 SEPA-14?) SEPA-15 (EPA-16 + Coronen) .. SEPA-15 SEPA-16 SEPA-15
lage . Okosystemen
mittels Faktorana-
lyse (PCA principal
component analysis)
bestimmt

a) Das PAK-Verteilungsmuster (SEPA-15) der Abgasprobe wird von NA mit 85,5% absolut beherrscht. NA wird aufgrund seiner hohen Fliichtigkeit in dieser Aufstellung jedoch nicht berticksichtigt.

b) Auf FLU normalisiert liegen in den Jadebusensedimenten sowohl der PYR- wie auch der BghiP-Wert unter denen von Ollivion et al. (1998) angegebenen. Dies ist dadurch erkldrbar, dass die im Staub

hochfrequentierter Pariser Parkpldtze ermittelte PAK-Zusammensetzung stark der urspriinglichen Abgaszusammensetzung entspricht, wahrend es sich bei den PAKs in den Jadebusensedimente um ein aus
verschiedenen Quellen zusammengesetztes und durch Abbauprozesse beeinflusstes Gemisch handelt.

¢) In unbenutztem Schmierdl sind 12 von 15 EPA-PAKSs nicht detektierbar, der Gehalt an PAKs steigt mit der Anzahl der gefahrenen Kilometer an.

d) Lindgren, Asa, 1998 Road construction materials as a strong source of pollutants. Dissertation, Lulea University of Technology, Sweden. In Karlsson und Viklander (2008).
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PAK-Quellen in der Jadebusenregion

Aufgrund der geographischen Besonderheiten des Jadebusens, insbesondere im Hinblick auf den
geringen landseitigen StiBwassereintrag (Irion, 1994), ist die Stadt Wilhelmshaven der wesentliche
PAK-Emittent in der Region. Die hohe Ubereinstimmung der PAK-Signaturen von StraRenstaub aus
Wilhelmshaven und in den Jadebusensedimenten unterstreicht dies (siehe Abschnitt 4.3).

Bis auf ein Kohlekraftwerk in der ndheren Umgebung — ein weiteres war zur Zeit der Probenahme
im Bau — ist in Wilhelmshaven keine PAK-emissionsintensive Industrie ansdssig. Da das Kraftwerk im
Zuge von UmweltschutzmalRnahmen mit einem sehr leistungsfahigen Partikelfilter ausgeristet wur-
de, der 99% aller Partikel (E.ON SE, 2012) und damit die daran gebundenen PAKs (Neff, 1979; Thor-
sen et al., 2004) zurickhilt, ist anzunehmen, dass es in der jingeren Vergangenheit nur in duBerst
geringem MalSe zur PAK-Belastung in der Region beigetragen hat. Eine Auskunft (ber den genauen
Zeitpunkt der Inbetriebnahme des Partikelfilters war von der E.ON SE leider nicht zu erhalten.

Pyrolytische PAKs werden im Sediment nur schwer abgebaut (Thorsen et al., 2004). Ein moglicher
héherer PAK-Eintrag durch das Kohlekraftwerk in den 70er und 80er Jahren (vor Einbau des Filters)
durfte bei einer Sedimentationsrate von 0,25 bis 0,27 cm a* (Eisma, 1993) in Bereichen ungestorter
Ablagerung nicht mehr in den Oberflachensedimenten (es wurden die obersten 2 cm beprobt) nach-
gewiesen werden.

Auch wenn von einer Homogenisierung der obersten 10 cm des Sediments, wie von Irion (1994)
beschrieben, ausgegangen wird, lasst sich ein in der Vergangenheit moglicherweise verstarkter PAK-
Eintrag durch das Kohlekraftwerk anhand der PAK-Daten nicht erkennen. Wie bereits erwdhnt, stim-
men die PAK-Fingerprints von aktuell beprobtem Straenstaub und Jadebusensedimenten gut lber-
ein.

Als Haupt-PAK-Quellen in der Stadt Wilhelmshaven riicken also Emissionen von Kraftfahrzeugen
und Hausbrand in den Fokus. Es ist davon auszugehen, dass der (iber das gesamte Jahr als konstant
anzunehmende KraftfahrzeugausstoR die Hausbrandemissionen Gberwiegt. Auch in anderen Studien
werden Automobilemissionen als wichtigste Quelle fiir PAKs in urbanen Regionen aufgefiihrt (Mai et
al., 2003; Stout et al., 2004; Ravindra et al., 2008). Dies deckt sich gut mit den im vorherigen Ab-
schnitt vorgestellten Ergebnissen zur pyrolytischen Herkunft der PAKs, deren Genese in den liberwie-
genden Fallen auf die unvollstandige Verbrennung von Mineralél zurtickzufiihren ist.

In einer Hafenstadt wie Wilhelmshaven ist auch der Schiffsverkehr als méglicherweise nicht unbe-
trachtliche PAK-Quelle zu beriicksichtigen. Etwa 30% der in Kiistenregionen gemessenen Emissionen
sind auf den maritimen Verkehr zurickzufiihren (Brenk, 2003). Es wird angenommen, dass PAK-
Emissionen von Schiffen in manchen Fallen signifikant zur PAK-Verschmutzung in Hafenstadten bei-

tragen (Ravindra et al., 2008); in hochfrequentierten Fahrhafen von Nord- und Ostsee machen
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Schiffsemissionen sogar den grofRten Teil des Schadstoffeintrags aus (Brenk, 2003; OSPAR Commissi-
on, 2009). Dabei verbrennen 70 bis 80% der Schiffe Schwerdl, weniger haufig wird der umwelt-
freundlichere Schiffsdiesel verwendet (Corbett und Winebrake, 2008; BSH, 2013).

Anhand des BaA/CHR-Verhiltnisses wurde ,DieselausstoR” als eine Haupt-PAK-Quelle in der Jade-
busenregion identifiziert (Abb. 4.8). Dies kann teilweise auf die flir Schiffe verwendeten Kraftstoffe

zurickzufihren sein.

4.2.1 Olbiirtige PAKs

Auf der Grundlage der Verhiltnisse ANT/(ANT+PHE) zu FLU/(FLU+PYR) und 1123P/(1123P+BghiP) zu
FLU/(FLU+PYR) wird die PAK-Quelle von nur drei Proben (ibereinstimmend als ,,petrogen” eingestuft
(Abb. 4.6 und 4.7). Sie stammen von den Stationen JB09-Eul-9, JB09-Eul-27 und JB09-Eul-36. Es blei-
ben 3 Proben, JB09-Eul-38, JB09-Eul-108, JB09-Eul-116, deren PAK-Verhaltniswerte jeweils nur in
einem Kreuzdiagramm auf eine petrogene Herkunft verweisen, im jeweils anderen sind sie als ,pyro-
Iytisch” klassifiziert.

Auf der Basis der Verhiltnisse ANT/(ANT+PHE) zu FLU/(FLU+PYR) und 1123P/(1123P+BghiP) zu
FLU/(FLU+PYR) lasst sich also nur eine sehr geringe Anzahl von Proben identifizieren, deren PAK-
Belastung auf einen eher petrogen gepragten Ursprung hinweist. Auch der Jadebusen-Fingerprint
liefert keinen deutlichen Hinweis auf olblrtige PAKs (siehe Abschnitt 4.2).

Grundsatzlich ist die Eignung von PAK-Quotienten bzw. -Verteilungsmustern zur ldentifizierung ei-
nes petrogenen Eintrags in einem Gebiet wie dem Jadebusen als kritisch zu bewerten. Alle Sedimen-
te, deren PAK-Quelle Gbereinstimmend als petrogen eingestuft wird, haben eine geringe (JBO9-Eul-
27: 118 ug kg TM) bis sehr geringe (JB09-Eul-9: 10 pg kg TM und JB09-Eul-39: 22 ug kg TM) PAK-
Gesamtkonzentration. Sie stammen aus Bereichen des Jadebusens, an deren benachbarten Bepro-
bungspunkten ebenfalls nur geringe PAK-Gehalte gemessen wurden. Diese sind jedoch einer pyroly-
tischen Quelle zuzuordnen.

Demgegeniiber ist in den Sedimenten des Hafenbereichs, dem Haupteintragsgebiet von Mineraldl
in den Jadebusen (vgl. Abschnitt 4.4.1), unter Verwendung der Einzelkomponentenverhaltnisse kein
petrogenes Signal auszumachen. Unabhangig hiervon wurden in diesen Sedimenten einige der
hochsten PAK-Summenkonzentrationen im gesamten Jadebusengebiet gemessen. Dies ldsst den
Riickschluss zu, dass Mineral6leintrdage nur dann durch PAK-Verhaltnisse festgestellt werden kénnen,

wenn die untersuchten Sedimente nicht bereits deutliche Mengen an pyrolytischen PAKs enthalten.
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Auch Baumard et al. (1998) und Stout et al. (2004) geben an, dass die pyrolytische Signatur in der
Regel so ausgepragt ist, dass petrogene oder diagenetische Signaturen in Sedimenten und Strallen-
staub nicht nachweisbar sind.

Niedrige PAK-Konzentrationen bestimmten auch Rinne et al. (2005) in den zwei von ihnen in der
Innenjade lokalisierten Proben mit PAKs petrogener Herkunft. Die Zuordnung von PAKs petrogener
Herkunft filhren Rinne et al. (2005) ebenfalls auf die insgesamt geringe Grundbelastung der Sedimen-
te zuriick.

Die Verwendung anderer geochemischer Biomarker ist sehr viel geeigneter, um eine ,Grundver-
schmutzung” des Jadebusens mit Mineraldl festzustellen (siehe Abschnitt 4.4). Die Tatsache, dass
diese keinen Ausdruck in der PAK-Signatur findet, konnte darauf zurlickzufiihren sein, dass PAKs in
Rohdl mit nur 0,2 bis 7% vertreten sind und sich ihr Anteil auch durch Raffinerieprozesse nicht erheb-
lich steigert. Zudem handelt es sich bei den Erddl-PAKs Gberwiegend um substituierte und nicht um
»Kern“-PAKs (Neff, 1979; Zander, 1995). In Rohdl sind vor allem die C;- und C;-alkylierten Derivate
vorhanden (Peters et al., 2005). So machen die EPA-PAKs, die hauptsachlich zur Bildung von Einzel-
komponentenverhaltnissen herangezogen werden, in Mineraldl nur einen untergeordneten Anteil
aus. In unbenutztem Schmierdél untersuchten Wang et al. (2000) 99 Einzel-PAKs mittels GC-MS und
konnten nur drei EPA-PAKs, NA, PHE und PYR, in Konzentrationen von 0,3 +0,2, 1,3 £+ 0,2 und 0,9 +
1,5 pg gt nachweisen.

Budzinski et al. (1997) und Baumard et al. (1998) gehen zudem davon aus, dass die ohnehin gerin-
ge Menge an EPA-PAKs in Mineraldl noch dadurch reduziert wird, dass PAKs petrogener Herkunft
besser bioverfligbar sind als die pyrolytischen und somit schneller abgebaut werden. Dies ist dann
der Fall, wenn die petrogenen PAKs nicht an Partikel, z.B. organisches Material, gebunden oder asso-
ziiert sind (Thorsen et al., 2004).

Mogliche Quellen petrogener PAKs werden im Abschnitt 4.4.2 diskutiert.

77



Die Belastungssituation im Jadebusen

4.3 Haupt-PAK-Eintragspfade in den Jadebusen

PAKs werden aufgrund ihrer stark partikularen Bindung groRtenteils nahe ihrer Quelle deponiert
(Dominguez et al., 2010). Daher ist bei einer vorherrschenden Wetterlage von West- und Sidwest-
winden (lrion, 1994; Oost et al., 2012) ein PAK-Eintrag in den Jadebusen durch atmospharischen
Ferntransport (z.B. aus GroRstadten der Niederlande oder GroRbritanniens) verglichen mit dem loka-
len Eintrag als gering einzuschatzen. Auch die Nordsee und die Siele werden nicht als signifikante
PAK-Quellen eingestuft (siehe Abschnitt 4.3.1). Somit reduzieren sich die maRgeblichen PAK-
Emissionen in der Jadebusenregion auf die Stadt Wilhelmshaven.

Fir diese Emissionen kommen zwei Eintragswege in den Jadebusen in Frage: 1. Die atmosphari-
sche Deposition liber der Bucht und 2. urbaner Oberflachenabfluss ins Hafenbecken, dessen Sedi-
mente im Zuge von Unterhaltungsbaggerungen jahrlich wahrend der Wintermonate im Eingangsbe-
reich des Jadebusens verklappt werden (BfG, 2003).

Die mit dem Baggergut beladenen Klappstellen Stidreede und Vareler Fahrwasser (rot markiert in
Abb. 4.9) liegen im Bereich des bei Flut hereinstromenden Nordseewassers. So kann, nicht zuletzt vor
dem Hintergrund der hohen Resuspensionsrate im Wattenmeer (Eisma, 1993), davon ausgegangen
werden, dass zumindest ein Teil des abgeladenen Hafenschlicks nach und nach mit dem Flutstrom

Uber das Gebiet des Jadebusens verteilt wird.

Abb. 4.9: Lage der Klappstellen Siidreede und Vareler Fahrwasser im Jadebusen

Die Lage der Klappstelle Surdreede im Einlassbereich des Jadebusens ist durch ein groReres Rechteck gekennzeichnet. Die
Klappstelle Vareler Fahrwasser besteht aus zwei rechteckigen, nur durch einen schmalen Streifen getrennten Einzelflachen.
Die Stromungsverhaltnisse sind mit blauen Pfeilen in Anlehnung an Gotschenberg und Kahlfeld (2008) eingetragen und
bezeichnen nur grob die Stromungsrichtungen. Dicke und Lange der Pfeile besitzen keine Aussagekraft.
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Zudem betragt die auf der Basis hydrodynamischer Modellsimulationen (remnant-function me-
thod) errechnete mittlere Verweilzeit des Wasserkorpers (d.h. die Zeit, in der das gesamte Wasser
einmal komplett durch frisches ausgetauscht wird) im Jadebusen 21 Tage (K. Lettmann, unveroffent-
lichte Daten). Dieser relativ lange Zeitraum ermoglicht es, dass der in der Wassersaule suspendierte
Hafenschlick in stromungsberuhigten Bereichen der Bucht sedimentieren kann und nicht zligig mit
dem Ebbstrom in die offene Nordsee transportiert wird.

Generell werden Regenwasserabfliisse als die wohl haufigste chronische Verschmutzungsursache
fiir Sedimente in urbanen Regionen genannt (Stout et al., 2004; Zhao et al., 2009 und Zitate dort).
PAKs und Schwermetalle stellen im dabei transportierten StraRenstaub die Hauptschadstoffgruppen
(Kose et al., 2008). Der Ursprung der PAKs in StraBenstaub ist vielseitig: Asphaltabrieb, Automobil-
emissionen, Reifenpartikel und atmospharisch deponiertes Material (Stout et al., 2001; Stout et al.,

2004; Karlsson und Viklander, 2008; Zhao et al., 2009).

Signaturvergleich

Um den Einfluss Wilhelmshavens auf die PAK-Belastung im Jadebusen und auch die mdglichen Ein-
tragspfade ndher zu untersuchen, wurden reprasentative PAK-Signaturen herangezogen, die im Fol-
genden vorgestellt werden. Die PAK-Signatur der Stadt Wilhelmshaven wird durch StraBenstaubpro-
ben vertreten, die auf zwei Parkplatzen im Hafenbereich genommen wurden (siehe Abschnitt 3.1).

Auf dem Parkplatz direkt am Hafen wurden mit 62,3 mg kg* TM wesentlich héhere PAK-Gehalte
gefunden als auf dem ca. 100 m entfernten, abgeschirmter liegenden Parkplatz des ICBM-Terramare
mit 1,23 mg kg™ TM. Diese voneinander abweichenden PAK-Gehalte spiegeln vor allem die héhere
Nutzerfrequenz und Kfz-Dichte auf dem Hafenparkplatz verglichen mit dem privaten Parkplatz des
Universitatsinstituts wider. Auch Schiffsemissionen kénnen den PAK-Gehalt des Hafenparkplatzes
beeinflussen.

Da sich die Relativzusammensetzung der PAKs in beiden Staubproben trotz der unterschiedlich
hohen Absolutgehalte nicht maRgeblich unterscheidet, ist in Abb. 4.10 ihr gemitteltes PAK-
Verteilungsmuster wiedergegeben. Gegenliber den Sedimenten sind die PAK-Konzentrationen der
StralRenstaubproben bis zu 100fach erhoéht.

Im Hafenareal wurden 8 unterschiedliche Beckenbereiche beprobt, in denen regelmaRig Unterhal-
tungsbaggerungen mit anschlieBender Verklappung durchgefiihrt werden (siehe Abschnitt 3.1). Die
PAK-Konzentrationen reichten hier von 253 pg kg! TM in den &uBeren Hafengebieten bis
616 pg kg TM im Nassauhafen (siehe Tab. A.1).

Zwischen den PAK-Fingerprints der Staubproben und der Hafensedimente sowie der Jadebusen-

Signatur besteht eine deutlich erkennbare Ubereinstimmung mit nur geringen Abweichungen bei

79



Die Belastungssituation im Jadebusen

manchen Einzel-PAKs. Diese sehr dhnliche Signatur legt den Riickschluss nahe, dass sich die PAK-

Eintrage aus der Stadt Wilhelmshaven maligeblich in den Sedimenten des Jadebusens abbilden.

NA

18%

1123P ACE

BghiP 13% FL
%
DahA $ / PHE
\ —

BaPp — |

ANT

BF / \/ FLU

BbF PYR

CHR BaA

Abb. 4.10: PAK-Signatur Jadebusensedimente, Hafensedimente, StraBenstaub
grau: Jadebusensedimente (ohne Hafen, 130 Proben gemittelt), schwarz gestrichelt: Hafensedimente (8 Proben gemittelt)
ocker: Staubproben Parkplatz ,,ICBM-Terramare” und ,Hafen” gemittelt.

Abweichungen zwischen den Signaturen

Die Ubereinstimmung des PAK-Fingerprints ist zwischen den Hafen- und Jadebusenproben ein we-
nig ausgepragter als die zwischen den Staubproben und den Sedimenten (Abb. 4.10). Im Vergleich zu
den Sedimentproben enthalt der StraRenstaub geringere Anteile von NA und PHE, aber geringfligig
erhdhte Konzentrationen von FLU, PYR und BaP.

Verbrennungsprozesse wurden als primare PAK-Quelle identifiziert. Daher ist davon auszugehen,
dass die Schadstoffe fest an RuBpartikel gebunden in die aquatische Umwelt eintreten (Thorsen et
al., 2004). Im Abschnitt 5.4 wird dargelegt, dass die Verteilung der PAKs im Jadebusen mafigeblich
von den Sedimentationseigenschaften dieser RuRRpartikel und nur untergeordnet von den physika-
lisch-chemischen Eigenschaften der PAKs selbst abhangig ist. Entsprechend wird davon ausgegangen,
dass die Zusammensetzung des StralRenstaub-PAK-Fingerprints in der Wassersaule nicht durch selek-
tive Losung niedermolekularer PAKs (wie NA oder ACE) im Wasserkorper gegeniiber hohermolekula-
reren Einzelkomponenten (z.B. 1123P) verandert wird.

Die erhohten Anteile von NA und PHE in den Hafen- und Buchtsedimenten sind moglicherweise

auf einen relativ geringen direkten Eintrag von 6lbiirtigen Kraftstoffen als Folge des marinen Ver-
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kehrs zurickzufiihren. So bestimmten de Luca et al. (2005) in Gberwiegend durch petrogene Quellen
(Schiffsverkehr) verschmutzen Hafensedimenten von Oliba (Nordsardinien) einen vorherrschenden
Anteil von PHE (64 %) und NA (15%)2.

An dieser Stelle ist zudem zu berlicksichtigen, dass in Wilhelmshaven ca. 28% des deutschen Roh-
O0lumschlags stattfindet (Stadt Wilhelmshaven, 2013). Die am haufigsten in Rohdl vorkommenden
Kern-PAKs sind NA, PHE, CHR (Peters et al., 2005). In diesem Zusammenhang ist allerdings wider-
spriichlich, dass der Anteil von CHR in den Hafensedimenten gegeniiber den Staubproben nicht er-
hoht ist.

Fiir die Hafensedimente ist also festzuhalten, dass die hier gefundene PAK-Signatur wahrscheinlich
durch die Kombination von Stralenstaub und Mineral6l zustande kommt.

FLU, PYR und BaP deuten allesamt auf unvollstandige Verbrennungsprozesse als PAK-Quelle hin
(vgl. Abschnitt 4.2). Dabei sind besonders FLU und PYR Indikatoren fiir Emissionen von Kraftfahrzeu-
gen (Ollivon et al., 1999; Ravindra et al., 2008). Erhohte Werte der genannten Substanzen, wie sie auf
den beprobten Parkplatzen festgestellt wurden, sind somit durch die Nahe zur Emissionsquelle (Au-

tos) erklarbar.

Lokale PAK-Konzentrationen im Jadebusen und potentieller Einfluss einer Punktquelle

Die im Jadebusen gefundene PAK-Konzentrationsverteilung lasst sich gut aus einem Zusammen-
wirken der Faktoren ,lokale Sedimentationseigenschaften” (siehe Abschnitt 5.4) und , Abstand zu
einer Punktquelle” herleiten.

So finden sich beispielsweise mit 652 pg kg* TM (JB09-Sub-22) héhere PAK-Gehalte hinter dem
Dangaster Siel als hinter dem Vareler Siel mit nur etwa 245 pg kg TM (JB09-Sub-17), obwohl auf-
grund der KorngroRenverteilung an beiden Lokationen auf dhnliche Sedimentationsbedingungen
geschlossen werden kann. Die dennoch unterschiedlichen PAK-Konzentrationen sind darauf zurlick-
zufiihren, dass das Dangaster Siel ndaher an den Klappstellen liegt als das Vareler Siel. Von einem
maRgeblichen landseitigen PAK-Eintrag wird, wie bereits angemerkt, nicht ausgegangen (siehe Ab-
schnitt 4.3.1). Auch die hohen PAK-Gehalte an Station JB09-Sub-3, die aufgrund des geringen Anteils
der Feinkornfraktion (<6,3 um) nicht zu erwarten waren (vgl. Abschnitt 5.2), sind durch die lokale
Nahe der Station zur Klappstelle Stidreede zu erklaren.

Die genannten Klappstellen kénnten daher fiir den Eintrag von PAKs in den Jadebusen ausschlag-
gebend verantwortlich sein: Relativ stark belastetes Hafensediment wird hierher transferiert und
erfahrt im Zuge der Verteilung durch die Stromung bei Beibehaltung der ,Jadebusensignatur” eine

Verdlinnung durch relativ unbelastete Sedimente. Somit ware die deutliche Pragung der Bucht durch

8 bezogen auf die EPA-15-PAKs
81



Die Belastungssituation im Jadebusen

das PAK-Muster eines sich aus diffusen Quellen zusammensetzenden urbanen Hintergrunds (Stout et
al. 2004 und siehe auch Abschnitt 4.2) vor allem auf das Vorhandensein dominanter Punktquellen
(Klappstellen) zurlickzufiihren.

Ahnliches nehmen auch Yunker et al. (2002) fiir das Becken des Fraser River (USA) an: AbflieRen-
des Regenwasser und Abwassereinleitungen scheinen PAKs in urbanen Gegenden anzureichern und
sie dann wie aus Punktquellen in den Fluss zu entlassen.

Der zusatzliche, wahrscheinlich sehr viel geringere dolische Eintrag in den Jadebusen ist vom Ober-
flachenabfluss nicht zu differenzieren, da seine PAK-Signatur der des eingetragenen Strallenstaubs

entspricht.

43.1 Weitere potentielle PAK-Eintragspfade in den Jadebusen

PAK-Signaturvergleich aus dem Nordseeraum

Die PAK-Signaturen des Jadebusens, der Weser, der Deutschen Bucht, des vom Rotterdamer Hafen
beeinflussten Rhein-Maas-Astuars und der offenen Nordsee wurden auf Ahnlichkeiten und Abwei-
chungen hin untersucht, um Schlussfolgerungen (iber regionale PAK-Emittenten und deren Einfluss
zu ziehen (Abb. 4.11 bis 4.14). Es ist bei den folgenden Gegeniiberstellungen zu beachten, dass in den
zitierten Studien nicht immer alle 15 EPA-PAKs bestimmt wurden; der Jadebusendatensatz wurde
jeweils entsprechend angeglichen. Auf eine Vereinheitlichung aller Datensatze wurde verzichtet, da
dies zu einem Informationsverlust gefiihrt hatte.

Das UBA (2002) veréffentlichte nach Einzelsubstanzen aufgeschliisselte PAK-Frachten von Schweb-
stoffen in der Weser, die hier mangels Sedimentdaten fiir einen Vergleich herangezogen werden. Die
Beprobung fand oberhalb des Tidewehrs in Bremen-Hemelingen statt. Ein moglichweise durch die
Stadt Bremerhaven ausgelibter Einfluss auf die PAK-Signatur der Weser wird also nicht erfasst. Von
der Weser-Signatur unterscheidet sich die des Jadebusens durch erhéhte FL- und PHE- und niedrige-
re FLU- und PYR-Werte (Abb. 4.11). In der Schwebstofffracht der Weser sind zudem die BaP-Werte
leicht erhéht.

Auch gegeniiber Sedimenten aus der Deutschen Bucht, erhoben vom BSH (2009) (Beprobungssta-
tionen siehe Abb. 4.15.b)°, sind die Anteile der niedermolekularen PAKs (NA, FL, PHE) in den Jadebu-
senproben etwas erhdht, wahrend in der Deutschen Bucht die héher kondensierten PAKs (BghiP und

1123P) angereichert sind (Abb. 4.12).

° Die Routineliberwachung organischer Schadstoffe in der Deutschen Bucht wird vom BSH hauptséichlich im
Sommer im Rahmen von zwei bis drei Uberwachungsfahrten durchgefiihrt. Die Beprobung des Meerwassers
erfolgt dabei an festen geographischen Positionen eines Stationsnetzes (Abb. 4.15.a )
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Abb. 4.11: Signaturvergleich Jadebusen und Weser (Schwebstoffe)
grau: Jadebusen (130 Proben gemittelt)
gestrichelt: Weserschwebstoffe, aus UBA (2002)

BaA

Abb. 4.12:PAK-Signatur Jadebusen und Deutsche Bucht
grau: Jadebusen (130 Proben gemittelt)
gestrichelt: Deutsche Bucht, aus BSH (2009)
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DahA PYR

Abb. 4.13: Signaturvergleich des Jadebusens, des Rhein-Maas-Astuars und der Weser
grau: Jadebusen (130 Proben gemittelt)

gestrichelt: Rhein-Maas-Astuar, nach Klamer et al. (2005)

ocker: Weser, nach UBA (2002)

DahA

Abb. 4.14: Signaturvergleich des Jadebusens und zweier Lokationen der offenen Nordsee
grau: Jadebusen (130 Proben gemittelt)
gestrichelt: zwei Lokationen in der offenen Nordsee (Werte gemittelt), nach Klamer et al. (2005)
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Klamer et al. (2005) erhoben PAK-Daten in unterschiedlichen Regionen der westlichen Nordsee;
die einzelnen Probenahmelokationen sind Abb. 4.4 zu entnehmen. Sowohl die Sedimente des Rhein-
Maas-Astuars als auch die zweier Referenzgebiete in der offenen Nordsee weisen gegeniiber denen
des Jadebusens erhdhte 1123P- und BkF-Werte auf (Abb. 4.13 und 4.14). Der Jadebusen ist in beiden
Fallen an PHE angereichert. Auf der Basis von Wiederfindungsversuchen ist anzumerken, dass das
1123P in einigen Jadebusenproben wahrscheinlich mit einem Minderbefund ermittelt wird (vgl. Ab-
schnitt 3.2.6). Dieser ist allerdings nicht so gravierend, als dass er der alleinige Grund fiir die Differen-
zen zu den anderen Regionen sein konnte.

Im Jadebusen ist die PAK-Signatur aufgrund des fehlenden Einflusses groRerer industrieller An-
sammlungen verhéaltnismaRig stark durch die Haupt-PAK-Quellen in der Region, ndmlich den StraRen-
/Schiffsverkehr und den Hausbrand gepragt (siehe auch Abschnitt 4.2). Somit ist erklarbar, dass der
Jadebusen allen Vergleichssedimenten gegeniiber durch erhéhte PHE- und FL-Werte (sofern sie be-
stimmt wurden) charakterisiert ist. PHE und FL sind u.a. Indikatoren fiir PAK-Emissionen von Kraft-
fahrzeugen (siehe Abschnitt 4.2).

Vor diesem Hintergrund kdnnte die Anreicherung von FLU und PYR in den Schwebstoffen der We-
ser auf zusatzliche PAK-Emittenten hindeuten, die in der Jadebusenregion nicht vertreten sind. Ein
greifbarer Hinweis auf diese PAK-Emittenten ist nicht gegeben. So sind FLU und PYR sowohl Indikato-
ren speziell fir den AusstoB von Kraftfahrzeugen als auch allgemeiner fir die Verbrennung von Mine-
ralol (siehe Abschnitt 4.2).

Moglich ware allerdings auch, dass die durch den Hafenbetrieb freigesetzten Emissionen von Schif-
fen die PAK-Signatur des Jadebusens recht deutlich pragen. Der Unterschied zwischen den PAK-
Signaturen des Jadebusens und der Weser ware somit zumindest teilweise damit erklarbar, dass der
Einfluss eines groReren Hafens in der Weserregion (ohne Bremerhaven) fehlt.

Die Anreicherung der hochmolekularen PAKs in der PAK-Signatur des Rhein-Maas-Astuars ist
wahrscheinlich auf die Schwerindustrie als PAK-Quelle im Einzugsgebiet beider Fliisse zurlickzufiih-
ren. Ebenfalls als Folge der Schwerindustrie kdnnen die leicht erhéhten relativen Anteile von BghiP
und 1123P in der Deutschen Bucht interpretiert werden. Die grofRen Fliisse, neben dem Rhein auch
die Elbe, transportieren ihre Schadstofffrachten in die Nordsee. Die héchsten relativen Anteile von
1123P und BkF wurden fiir die Proben aus der offenen Nordsee nach Klamer et al. (2005) errechnet.
Diese vergleichsweise hohen Anteile kommen mdglicherweise durch selektive Abbauprozesse und
unterschiedliche Mobilitdtseigenschaften hoch- und niedermolekularer PAKs zustande (siehe auch
nachsten Abschnitt).

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass alle betrachteten Gebiete eine groRe Ahnlichkeit zur PAK-

Signatur des Jadebusens aufweisen und sich folglich auch untereinander gleichen. Dies bedeutet,
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dass im Kistenraum sowie in der Nordsee selbst eine Art ,,PAK-Grundsignatur” vorliegt, die allerdings
regional eine erkennbare Variabilitdt zeigt. Somit deutet das durchaus jadebusenspezifische PAK-
Muster nicht darauf hin, dass PAKs in signifikantem Maf3e aus der Nordsee in den Jadebusen trans-

portiert werden.

Konzentrationsgradienten

Fiir diverse Schadstoffe und Schadstoffgruppen, z.B. Pestizide, aromatische Kohlenwasserstoffe
und Schwermetalle, werden sowohl in den Sedimenten als auch in der Wassersaule der Deutschen
Bucht nur geringe Konzentrationen gemessen (BSH, 2009). In den Sedimenten liegen die Einzelkon-
zentrationen der 16-EPA-PAKs alle unterhalb von 30 ng g* TM (BSH, 2009). Im Oberflichenwasser
zeigen alle PAKs mit Ausnahme von NA einen mehr oder minder steilen Konzentrationsgradienten
mit abnehmenden Werten von der Kiste hin zur offenen See. Dieser Gradient ist fir die hochkon-
densierten 5- und 6-Ring-Aromaten besonders ausgepragt. So sind die Konzentrationen in der unte-
ren Elbe (Stade) verglichen mit denen in der zentralen Deutschen Bucht bis zu 1000fach erhoht. Fur
die 2- bis 3-Ring-Aromaten fallt dieser Gradient flacher aus, eine nur bis zu 30fach erhéhte Konzent-
ration wird im Miindungsbereich der Elbe gemessen. Dies wird auf unterschiedliche Mobilitdtseigen-

schaften der in der Wassersaule befindlichen Aromaten zuriickgefiihrt (BSH, 2009).
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Abb. 4.15: Stationsnetze des BSH, leicht verandert aus BSH (2009)

a) Beprobungsstationen und PAK-Gehalte im Oberflachenwasser

b) Lokationen fir Sedimentbeprobungen

Die vergleichsweise geringen PAK-Konzentrationen und besonders der von der Kiiste zur offenen
See abnehmende Konzentrationsgradient schlieBen einen signifikanten PAK-Eintrag aus der Nordsee
in den Jadebusen ebenfalls aus.

Auch ein stetiger pragnanter Schadstoffeintrag aus der Wasserfahne der dem Jadebusen benach-

barten Weser (PAK-Fracht 1,6 t al) ist aufgrund der vorherrschenden Strémungsverhiltnisse (West-
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Ost Richtung der einflieBenden Gezeitenwelle) unwahrscheinlich. Ein durch Wind induzierter Schad-
stoffeintrag ist ebenfalls als sehr gering einzuschatzen. Das Weserastuar liegt ostlich vom Jadebusen,
wahrend die in der Region vorherrschenden Winde aus westlicher Richtung kommen (Irion, 1994)
und somit das aus den Fliissen in die Nordsee eintretendes Wasser nicht in den Jadebusen driicken.

Hinsichtlich des Eintrags von Schwermetallen kommen Beck et al. (2013) zu einem &dhnlichen Fazit.
So transportiert die Weser die Hauptlast an Schwermetallen in die Nordsee (Jarvie et al., 1997), ein
Eintrag in den Jadebusen wird jedoch nur bei selten auftretenden Winden aus Nordost erwartet
(Beck et al., 2013).

Grundsatzlich ist der tatsdchliche PAK-Eintrag der Flisse Weser und Elbe in die Nordsee nicht
problemlos berechenbar. So sind die PAKs groRtenteils an Schwebstoffe gebunden, deren Transport-
verhalten sich in natiirlichen Astuaren durch eine hohe Komplexitit auszeichnet. Diese liegt darin
begriindet, dass Astuare durch regelmiRig wechselnde Strémungsrichtungen mit stark variierender
Dynamik gepragt sind (UBA, 2002).

Die in dieser Arbeit vorgenommene Einschatzung, dass kein signifikanter PAK-Eintrag aus der
Nordsee erfolgt, lasst sich durch Ergebnisse von Rinne et al. (2005) untermauern. Ein Trend von an-

steigenden PAK-Gehalten von der AuBenjade hinein in den Jadebusen war nur schwach ausgepragt.

Siele

Durch alle angrenzende Siele werden nur &duBerst geringe Wassermengen, in der Summe
5,8 m3s?, in den Jadebusen entlassen (Irion, 1994). Zudem handelt es sich bei den entwésserten
Gebieten groBtenteils um unbesiedelte Flachen (J.U. Kock, Sielacht Bockhorn-Friedeburg, pers. Mit-
teilung, 2012). Diese enthalten keine PAK-Quellen, fungieren allerdings als Passivsammler fiir atmo-
sphérisch deponierte PAKs. Deren Menge, z.B. aus den Niederlanden eingetragen, wird fir die Jade-
busenregion jedoch als relativ gering eingeschatzt (vgl. Abschnitt 4.3.1). Auf der Basis dieser Tatsa-
chen ist der PAK-Eintrag durch die Siele somit als unbetrachtlich im Vergleich zu dem aus den Klapp-
stellen einzustufen.

Auch die erh6hten PAK-Gehalte in der Nahe der Miindung des Flusses Jade sind wahrscheinlich
eher auf abgelagerten Hafenschlick als auf einen landseitigen Eintrag zurickzufiihren. Zwar erfolgt
die Entwdsserung des Stadtgebiets Varel in den Jadebusen hauptsachlich Uber das Vareler Siel (G.
Bartel, Entwdasserungsverband Varel, pers. Mitteilung, 2013), und der Zufluss in die Bucht vollzieht
sich anschlieRend lber den Fluss Jade. Die PAK-Konzentrationen zeigen jedoch keinen abnehmenden
Gradienten vom Miindungsbereich der Jade hinein in die Watten des Jadebusens. Vielmehr sind die
PAK-Gehalte im Verlauf des an die Jade angrenzenden Priels hoher als direkt im Mindungsbereich

(Abb. 4.1).
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43.2 Lokale Abweichungen von der Jadebusen-Signatur

Proben, die die PAK-Jadebusen-Signatur erkennen lassen, bei einigen Einzelkomponenten jedoch
Abweichungen zeigen, kdnnten auf Abbauprozesse oder aber zusatzliche lokale PAK-Eintrage hindeu-
ten. Um diese potentiellen (punktuellen) PAK-Eintrdge zu identifizieren, wurde die ,Jadebusen-
Signatur” von den Relativverteilungen aller Einzelproben subtrahiert (siehe Tab. A.5).

Als Resultat fallen im zentralen Jadebusen in 16 Proben zum Teil recht starke Abweichungen von
der Jadebusen-Signatur auf. Vermehrt sind hier vor allem die niedermolekularen PAKs relativ ange-
reichert. Ein einheitlicher Trend, beispielweise das verstarkte Auftreten eines oder mehrerer Einzel-
komponenten in allen Proben, ist jedoch nicht zu erkennen (Abb. 4.17). Es ist somit kein eindeutiger
Hinweis auf lokale PAK-Eintrdge im zentralen Jadebusen gegeben. Werden die PAK-
Einzelkomponentenverhaltnisse herangezogen, so lasst sich nur fir wenige der betrachteten Proben
auf einen moglichen lokalen Mineraldleintrag schlieBen (vgl. Abschnitt 4.2.1). Mineraldl ist u.a. durch

einen erhdhten Anteil an niedermolekularen PAKs charakterisiert.

Abb. 4.16: Probenlokationen mit starken Abweichungen von der Jadebusensignatur, blau markiert
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Abb. 4.17: PAK-Verteilung in Proben des zentralen Jadebusens nach Subtraktion der "Jadebusen-Signatur"

AuRer in den Sedimenten im zentralen Jadebusen finden sich keine weiteren Proben, die eine der-
art ausgepragte Abweichung von der Jadebusen-Signatur zeigen. Zusatzlich zu den Stationen B09-Eul-
11, JB09-Eul-65 und JB09-Eul-70 in der Zentralbucht weisen allerdings neun weitere Lokationen
(JBO9-Eul-36, JBO9-Eul-48, JB09-Eul-54, JBO9-Eul-57, JB09-Eul-117, JBO9-Eul-118, JBO9-Eul-130, JBO9-
Sub-15, JB09-Sub 18) erhohte Anteile von BkF und/oder 1123P von bis zu 6% auf (siehe Tab. A.5). Da
diese Proben jedoch Uber die gesamte Bucht verteilt sind, lasst dies nicht auf einen einheitlichen
lokalen PAK-Eintrag schlieRen. Allein fiir eine Probe aus dem siiddstlichen Jadebusen (JB09-Eul-36)
deuten die PAK-Einzelkomponentenverhiltnisse moglicherweise auf einen punktuellen petrogenen
Eintrag hin (vgl. Abschnitt 4.4.3).

Die Anreicherung hochmolekularer PAKs ist gegebenfalls auf Abbauvorgange zurlickzufiihren. Nie-
dermolekulare PAKs werden sowohl durch photolytische Reaktionen als auch mikrobiell leichter ab-
gebaut als hochmolekulare (Neff, 1979; Juhasz und Naidu, 2000; Rothermich et al., 2002).

Bis auf die beiden sublitoralen Sedimente JB09-Sub-15 und JB09-Sub-18 mit Summenkonzentrati-
onen von 209 und 333 pg kg™ TM ist allen in diesem Abschnitt behandelten Proben gemein, dass sie
geringe (159 ug kg'TM) bis duBerst geringe (10 ug kg* TM) PAK-Gesamtkonzentrationen aufweisen.
Diese sind wahrscheinlich die Voraussetzung, dass sich der Einfluss der diskutierten Faktoren Uber-

haupt in einer Anderung der PAK-Relativverteilung der betrachteten Proben widerspiegelt.
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4.4 Belastung des Jadebusens mit Mineralol

Mit einem geologischen Untergrund pleistozéaner und holozaner Sande (Streif, 1990) gehort der
Jadebusen nicht zu den Regionen, in denen natlrliche Erdolaustritte erfolgen. In Abwesenheit
menschlicher Aktivitaten sollten seine Sedimente demnach vollkommen unbelastet von Mineraldl-
kohlenwasserstoffen sein. Dies bedeutet zum einen, dass kein natiirlicher Hintergrundwert fir die
Bucht ermittelt werden muss und zum anderen, dass sich geochemische Biomarker, mit denen sich
der Reifegrad von Kohlenwasserstoffen bestimmen lasst, zur Identifikation von anthropogen einge-
tragenem Erdol verwenden lassen.

Vor diesem Hintergrund wurden die Oberflachensedimente auf eine mogliche Belastung mit Mine-

ralol unter Verwendung des CPlI-Werts sowie ausgewdhlter geochemischer Biomarker

(

17,218
17a,218+17B,21a

225 (Cs2-bis Css-Homohopane), 5@ 145,175 (Cx9-Steran), 208

C e —— L
(Cso), 225+22R 5a,14a,17a+5a,145,178 205+20R

(Cye-Steran)) hin untersucht. Da sowohl das aBCsiR als auch das aaaCyR (auf der Masse 218) auf-

fur das

grund eines Storsignals nicht ausgewertet werden konnten, fanden der Parameter 251228

Cs1-Hopan wie auch das Ublicherweise genutzte Summenchromatogramm m/z (217+218) fiir das Cao-
Steran keine Anwendung. Die Quelle des Storsignals ist in beiden Fallen wahrscheinlich ein Triter-
penoid aus Torfbestandteilen in den Sedimenten.

Ein Verteilungstrend innerhalb des Jadebusens wurde unter Zuhilfenahme des Cs-Hopan/ISTD-
Verhéltnisses (vgl. Abschnitt 4.4.1) ermittelt, um hierlber Hinweise auf mogliche Punktquellen zu

erhalten.

CPI-Werte

Die n-Alkanverteilung im Jadebusen, untersucht in 74 reprasentativen Oberflaichensedimenten, ist
mit Ausnahme sehr weniger Proben recht einheitlich (Abb. 4.18). lhre Interpretation lasst auf zumin-
dest drei Eintragsquellen von Kohlenwasserstoffen in den Jadebusen schliefSen.

Im kurzkettigen n-Alkan-Bereich (Cys bis Cy,) deutet die Bevorzugung des Cy7- gegeniiber dem Cie-
und dem Cis-Homologen auf den Eintrag marinen biologischen Materials (Algen) hin (Han and Calvin,
1969; Klamer et al., 2005).

Eine ungeradzahlige Bevorzugung langerkettiger n-Alkane (Cys bis Cs3) mit einer starken Prasenz
der Cy7,- C2o- und C3i-Homologen ist charakteristisch fiir die Blattwachse von Landpflanzen (Eglinton
and Hamilton, 1967) und somit ein Hinweis fiir den Eintrag rezenten terrestrischen Materials. Auch
auf der Grundlage des CPI-Wertes, der flr die dominierenden n-Alkane (Czs bis Cs3) mit Ausnahme

nur sehr weniger Proben in einer Wertespanne von 3,1 bis 5,0 liegt, ist das organische Material als
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terrestrisch biogen einzustufen (Cooper und Bray, 1963). Dieser stark dominierende rezente terrest-
rische Eintrag Uberpragt ein fossiles Kohlenwasserstoffsignal, das durch die Prasenz langkettiger n-
Alkane (Cs6 bis C43) ohne deutliche Bevorzugung erkennbar ist (Tissot und Welte, 1984 und siehe gel-

be Markierung in Abb. 4.18). Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um eine Olfraktion und Rohél.
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Abb. 4.18: Représentative n-Alkanverteilung im Jadebusen (Station JB09-Eul-25)
Die gelbe Linie markiert ein typisches Mineraldlsignal.

Wahrend das n-Alkanmuster stark durch das Signal eines terrestrischen Eintrags gepragt ist, lassen
die §3C-Signatur wie auch die C/N-Verhéltnisse auf einen iberwiegend marinen Ursprung des orga-
nischen Materials im Jadebusen schlieRen (siehe Abschnitt 5.3.2.1). Dies ist dadurch erklarbar, dass
die 63C-Signatur wie auch die C/N-Verhéltnisse den gesamten organischen Kohlenstoff erfassen, die
I6sliche Kohlenwasserstoff-Fraktion hingegen in rezenten Sedimenten nur einen untergeordneten
Teil des organischen Materials ausmacht. Somit ist die n-Alkanverteilung nicht reprasentativ fir seine
Zusammensetzung. Aufgrund der héheren Stabilitdt im Vergleich mit marinem Detritus wird terrest-
risches organisches Material wahrend diagenetischer Prozesse weniger leicht mikrobiell abgebaut
und deshalb angereichert (Prahl et al., 1997). Somit spiegelt die in den Jadebusensedimenten gefun-
dene n-Alkanverteilung nicht die vorliegenden Quellen der Hauptmenge des organischen Materials

wider.
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Anwendung des CPI fiir nicht dominierende n-Alkane

Aufgrund der starken terrestrischen Uberpragung im Bereich der dominierenden n-Alkane l3sst
sich der Eintrag von Erddlkohlenwasserstoffen nicht durch den CPlzs.33 ausdriicken. Im Bereich der
Ci7- bis Ca1- und vor allem der Cs7- bis Ca3-Alkane ist das Erddlsignal jedoch nicht (iberlagert. Daher
wurde versucht, die Prasenz von Erddl im Jadebusen durch jeweils einen CPI-Wert im kurz- (Cy7 bis
C,1) und langkettigen (Cs7 bis C43) n-Alkanbereich zu erfassen. Dies war allerdings nicht fir den ge-
samten ausgewahlten Probensatz erfolgreich umsetzbar (Tab. A.9).

Wird das Verhaltnis von ungeradzahligen zu geradzahligen n-Alkanen von Ci7 bis C;; gebildet, liegt
der Uberwiegende Teil der Proben bei einem Wert nahe 1 (0,9 bis 1,82). Wenige Ausnahmen zeigen
Werte von Uber 2 bis 3. Etwa 16% der Proben weisen jedoch einen Wert von 0,8 oder noch darunter
auf.

Ein sehr dhnliches Bild zeigt sich, wenn der CPI fiir die Cs7- bis C43-Homologen gebildet wird. Dieser
Wert liegt ebenfalls flir die meisten Proben nahe 1 (0,9 bis 1,28) und fiir etwa 20% der Sedimente um
oder unter 0,8.

Insgesamt betrachtet konnen die CPI-Werte um 1 als Hinweis auf die Prasenz fossilen organischen

Materials im Jadebusen gewertet werden.

Jahreszeitliche Variabilitit des CPI

Ein Vergleich der im Rahmen dieser Arbeit ermittelten CPI-Werte mit CPI-Werten fiir Jadebusen-
proben, die im Januar 2009 genommen wurden (Meyer-Stiive, 2010), deutet auf eine jahreszeitliche
Variabilitat dieses Parameters hin. Der CPI fiir die dominieren n-Alkane C,; bis Cs3 liegt flr alle 12
Proben der ,Januar-Sedimente” (iber einem Wert von 4, fiir die ,,Frilhsommerproben” ist dies nur bei
knapp 15% der Fall. Zudem weist der CPI, berechnet von Cs7 bis Cas, flir die im Januar beprobten Se-
dimente nur fir 1 Probe (ca. 9%) einen Wert von 0,8 oder geringer auf'® und nicht fur knapp 20% des
Probensatzes.

Wahrscheinlich sind diese Unterschiede in erster Linie eine Folge des Abbaus des organischen Ma-
terials, der aufgrund geringerer Sonneneinstrahlintensitat und damit vor allem niedrigerer Tempera-
turen im Winter geringer ausfallt als im Sommer. Bei dem Abbau von n-Alkanen kommt Mikroorga-
nismen eine entscheidende Rolle zu. Beispielsweise nutzt das aus Wattsedimenten isolierte Alcani-
vorax spp. beinahe ausschlieflich n-Alkane als Nahrungsquelle (Head et al., 2006). Insbesondere fiir
den Jadebusen ist Alcanivorax jadensis zu nennen, das hier erstmals isoliert wurde (Bruns und Ber-

the-Corti, 1999).

10 Der Vergleichbarkeit der Ergebnisse halber wurde auch fiir die im Friihjahr/Sommer beprobten Sedimente
der CPI von Cs7 bis Cs1 berechnet
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Geochemische Biomarker: Hopan- und Steranverhdiltnisse

Ein Eintrag von fossilen Kohlenwasserstoffen in den Jadebusen ldsst sich auch mit Hilfe geochemi-
scher Biomarker nachweisen. Dazu wurden in 14 reprasentativen Proben (Jadebusen Frih-
jahr/Sommer 2009) Hopan- und Steranverhaltnisse bestimmt. Ergdnzt wurde dieser Datensatz mit

Hopan- und Steranverhéltnissen von Meyer-Stiive (2010).

17a,21B

Fir die Hopanverhaltnisse wurden Werte von 0,77 bis 0,86 (m

) und 0,57 bis 0,63

228
225+22R

17a,218
17a,218+17B,21a

(

) errechnet (vgl. auch Tab. A.10). Quotienten von ca. 0,95 ( ) und etwa 0,62

(22;%) sind charakteristisch fir die Phase friher Erddlbildung (Killops und Killops, 2005).

Die Steran-Verhaltnisse bieten ein dhnliches Bild, im Jadebusen wurden Werte von 0,46 bis 0,64

S5a,14B,17 . 20S . .
@145,175 ) und von 0,37 bis 0,49 (———) bestimmt, wobei Werte von ca. 0,7
S5a,14a,17a+5a,1483,17 20S+20R

(

( 5a,148,17f
5a,14a,17a+5a,14B3,178

) ein Stadium der frilhen Erd6lbildung markieren und Quotienten von etwa 0,54

20S
20S+20R

(

markerverhaltnisse weisen somit konsistent auf die Prasenz fossiler Kohlenwasserstoffe hin. Dies

) die Hauptphase der Erdélbildung (Killops und Killops, 2005; Peters et al., 2005). Die Bio-

bedeutet einen anthropogenen Mineral6leintrag in den Jadebusen (siehe auch Abb. 4.19). Die Ver-
haltniswerte sind im gesamten Untersuchungsgebiet sehr homogen, was auf eine einheitliche Quelle

der fossilen Kohlenwasserstoffe schliefen Iasst.
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Abb. 4.19: Die Werte ausgewahlter geochemischer Reifeparameter im Jadebusen
Die Werte fur den Reifegrad von organischem Material wurden aus Killops und Killops (2005) und Peters et al. (2005) entnommen.
a) die angegebenen Werte fir den Reifegrad gelten fiir die Homohopane Cs; bis Css.

b) die angegebenen Werte fiir den Reifegrad gelten fiir das Summenchromatogramm m/z (217+218) des Cyo-Sterans
Vergleich der n-Alkanverteilungen und der Mineralélgehalte im Jadebusen und der Deutschen Bucht

Kistennahe Oberflachensedimente (Boll, 2010) wie auch Oberflachenwésser der Deutschen Bucht
(BSH, 2009) weisen ein den Jadebusensedimenten sehr dhnliches n-Alkanverteilungsmuster auf. In
den Proben aus der Deutschen Bucht findet sich ebenfalls ein Erddlsignal, das im Bereich von Cys bis
Css3 durch das Muster eines terrestrischen Eintrags deutlich Giberpragt wird.

In kiistenfernen Sedimenten (ndrdlich von Helgoland) hingegen ist das terrestrische Signal nur sehr
schwach vertreten, und das n-Alkanverteilungsmuster lasst klar auf einen petrogenen Eintrag schlie-
Ben (Boll, 2010). Auch im Oberflachenwasser der Deutschen Bucht nimmt das terrestrische Signal mit
zunehmender Entfernung zur Kistenlinie ab (BSH, 2009).

Diese Abnahme findet ihre Ursache darin, dass terrestrischer Detritus nur in sehr geringem Mal}
einen Transport in die offene See erfdhrt. Dies liegt entweder an den in der Nordsee vorherrschen-

den Stromungsverhéltnissen oder daran, dass der Detritus recht schnell mineralisiert wird (Hedges
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und Oades, 1997). Ein Eintrag petrogener n-Alkane hingegen erfolgt durch die Schifffahrt auch auf
offener See. In diesem Zusammenhang ist erneut anzumerken, dass es sich bei der Nordsee um eines
der am starksten befahrenen Meere weltweit handelt (van Bernem, 2003).

Insgesamt fallt die auf der Basis von n-Alkanen berechnete Erddlbelastung der Nordsee sehr
niedrig aus. Die Mediankonzentration der Summe Cy bis Cso flir die von der BSH (2009) untersuchten
Nordseewasser liegt bei 11,6 ng I'. Akute Olverschmutzungen sind durch Konzentrationen von iiber
35 ng I gekennzeichnet. Der CPly.30 liegt im Mittel bei 1,2! (BSH, 2009).

Auch fiir 12 den gesamten Jadebusen reprasentierende Oberflaichensedimente wurde im Rahmen
einer vorangegangenen Untersuchung eine nur geringe Belastung mit Mineraldl festgestellt (Meyer-
Stiive, 2010). Zehn dieser Proben haben Mineraldlgehalte von unter 100 mg kg* TM und unterschrei-
ten teilweise sogar 8 mg kg TM. Mit 114 und 254 mg kg TM liegen nur zwei Proben (iber Gehalten
von 100 mg kg* TM. Diese stammen aus dem Hafenbereich der Stadt Wilhelmshaven und dem siid-
westlichen Jadebusen aus einem Gebiet, in dem verklappter Hafenschlick verstarkt sedimentiert (vgl.
Abschnitt 6). Diese Werte, nidherungsweise mit Grenzwerteinteilungen der BfG (2006) verglichen??,
konnen als unbedenklich eingestuft werden. Die hochste BfG-Wertstufe hier liegt bei 50 mg Mineral-

ol pro kg TM3,

441 Verteilungsschwerpunkte und Eintrag von Mineral6l im Jadebusen

Da die in den Sedimenten des Jadebusens gefundenen Mineraldlgehalte sehr gering ausfallen
(Meyer-Stiive, 2010) und die n-Alkane mikrobiellen Abbauprozessen unterliegen, wurde im Rahmen
der vorliegenden Arbeit auf eine Quantifizierung verzichtet und stattdessen versucht, die lokalen
Belastungsunterschiede des Jadebusens mit Mineraldl als relativen Trend zu erfassen. Hierzu wurde
das Verhéltnis aus dem vergleichsweise abbauresistenten 17a,21B-Cso-Hopan (Cso-Hopan) und dem
zugesetzten internen Standard (Squalan) gebildet. Die interne Standardisierung erfolgte einheitlich
pro Sedimenteinwaage und eignet sich daher als vergleichende BezugsgroRe fiir die unterschiedlich
hohen Csp-Hopan-Signale. Die heterogene Sedimentbeschaffenheit innerhalb der Proben, die sich auf
die Anreicherung von Erdélkohlenwasserstoffen auswirken kénnte, bleibt bei diesem Vorgehen un-
beriicksichtigt. Die geringen Unterschiede zwischen den ausgesuchten 14 Proben lassen diesen

Schritt zu.

11 gemittelt fiir reprisentative Proben, Lokationen siehe Abb. 4.15.a
12 aufgrund der Nichtanwendbarkeit des Kohlenwasserstoffindex konnten die Mineralélgehalte der Jadebusen-
proben nur semiquantitativ bestimmt werden.
13 Bezogen auf die Fraktion <20 pm
95



Die Belastungssituation im Jadebusen

In Abb. 4.20 sind die errechneten Verhaltnisse fiir das Gebiet des Jadebusens dargestellt. Wahrend

die Zusammensetzung des im Jadebusen gefundenen Mineraldls im gesamten Gebiet sehr konstant
ist, weist der Belastungstrend durchaus lokale Unterschiede auf.
In Sedimenten des zentralen Jadebusens ist der relative Anteil an Erdélkohlenwasserstoffen sowohl
in der eu- als auch der sublitoralen Zone sehr niedrig. Hinweise auf einen erhéhten Mineral6leintrag
finden sich im slidwestlichen (Sudstrand von Wilhelmshaven) und sidlichen Jadebusen sowie im
Eingangsbereich der Bucht. Ein tGberdurchschnittlich hohes Csp-Hopan/ISTD-Verhiltnis wurde auRer-
dem fir eine Station im &stlichen Jadebusen ermittelt.

Im Nassauhafen wurde ein Czp-Hopan/ISTD-Wert von tber 1 und somit die hdochste Belastung im
Jadebusen gefunden. Dies deutet darauf hin, dass es sich bei dem Hafenbereich von Wilhelmshaven
um den Haupteintragsort von Mineraldl in den Jadebusen handelt. Hier wird die héchste Schiffsdich-
te in der Bucht angetroffen, und die primare Quelle fossiler Kohlenwasserstoffe im Jadebusen (Mine-
ralél und Mineralolfraktionen) ist der Schiffsverkehr. Leckagen oder Handhabungsfehler setzen
Treibstoffe und Schmierdle in die Umwelt frei. Neben dem Eintrag von Mineraldlfraktionen ist im
Hafenbereich auch ein direkter Eintrag von Rohdl moglich, da tGber Wilhelmshaven 28% des deut-
schen Rohoélimports abgewickelt werden (Stadt Wilhelmshaven, 2013). Hinzu kommt ein geringer
Eintrag fossiler Kohlenwasserstoffe durch Oberflachenabfluss (Kontaminationen durch Kraftfahr-
zeugverkehr).

Wie fir pyrolytische PAKs ist auch fir Mineraldl davon auszugehen, dass verklappter Hafenschlick
als dominante Punktquelle fungiert. Dies ware eine Erklarung fur die einheitliche Zusammensetzung
der untersuchten Biomarker bei unterschiedlichen Belastungstrends in der Bucht. Die erhdhte relati-
ve Belastung mit Mineraldl eines Sediments nahe der Klappstelle Siidreede untermauert diese An-

nahme.
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Cw-Hopan/ISTD
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© 0,1bis0,2
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Abb. 4.20: Bereiche erhdhter Belastung mit fossilen Kohlenwasserstoffen im Jadebusen, dargestellt auf der Basis des C3o-
Hopan/ISTD-Verhiltnisses von Oberflidchensedimenten
Die Lage der Klappstellen ist rot eingezeichnet.

4.4.2 Hinweise auf punktuelle Mineraldleintrage tiber die PAK-Signatur

In den vorangegangenen Abschnitten wurde eine flichendeckende geringe Verunreinigung mit

fossilen Kohlenwasserstoffen dokumentiert. Folglich ist anzunehmen, dass an allen Beprobungsstati-

onen auch 6lbirtige PAKs vorhanden sind. Diese werden allerdings durch die dominante pyrolytische

PAK-Signatur im Jadebusen Uberpragt (vgl. Abschnitt 4.2.1). Nur an wenigen Lokationen (JBO9-Eul-9,

JB09-Eul-11, JB09-Eul-27, JB09-Eul-36, JBO9-Eul-38, JBO9-Eul-108, JB09-Eul-116) deuten die Einzel-

komponentenverhaltnisse auf einen petrogenen Ursprung oder eine Mischung von PAKs petrogener

97



Die Belastungssituation im Jadebusen

und pyrolytischer Herkunft hin. Ein punktueller Erd6leintrag, z.B. durch austretenden Schiffstreib-
stoff, erscheint in diesen Fallen wahrscheinlich. Die Stationen JB09-Eul-9 und JB09-Eul-11, die sich
nahe dem Arngaster Leuchtturm befinden, werden regelmaRig von Touristenbooten passiert. Die
Station JB09-Eul-27 liegt nahe dem Vareler Fahrwasser, einer offiziellen Schifffahrtsrinne im Jadebu-
sen. Die Stationen JB09-Eul-108 und JB09-Eul-116 befinden sich nahe dem Wilhelmshavener Hafen,
bzw. dem haufig frequentierten Eingangsbereich des Jadebusens.

Fir die Stationen JB09-Eul-36 (PAKs petrogen) und JB09-Eul-38 (PAKs petrogen-pyrolytisch) im
Nordosten des Jadebusens nahe dem Eckwarder Siel I3sst sich kein offensichtlicher Bezug zur Schiff-
fahrt herstellen. Ein Oleintrag durch das Eckwarder Siel selbst, z.B. durch Wartungsarbeiten, wird als
nicht wahrscheinlich eingeschatzt, da die direkt vor dem Siel befindliche Station JB0O9-Eul-39 ein rein
pyrolytisches PAK-Signal aufweist.

Fir die Sedimente der vier Stationen, die ein petrogen-pyrolytisches Signal aufweisen (JBO9-Eul-
108, JB09-Eul-116, JBO9-Eul-9 und JB09-Eul-38) ist anzunehmen, dass der Abbau der leichter biover-
fligbaren petrogenen PAKs bereits weiter fortgeschritten ist und das pyrolytische ,,Grundsignal“ sich
erneut durchsetzt.

Bei allen hier im Zusammenhang mit einem potentiellen Mineral6leintrag diskutierten Sedimenten
lagen die CPI-Werte, soweit berechnet, unterhalb des durchschnittlichen Wertes von 3 (Tab. 4.5).

Dies kann als zusatzliches Indiz fir einen punktuellen Mineraldleintrag gewertet werden.

Tab. 4.5: Vergleichende Ubersicht zu einem potentiellen punktuellen petrogenen Eintrag

IP/(IP+BP)

station FLU/(FT_liHPYR) A'\;I{J(Q':LTJEEYE&)ZU e IEQFTM] T oL

JB09-Eul-9 petrogen petrogen 10,5 1,94 zentraler JB
JB09-Eul-11 pyrolytisch petrogen 15,0 1,50 zentraler JB
JB09-Eul-27 petrogen petrogen 117,7 1,90 zentraler JB
JB09-Eul-3  Petrogen/Grenze petrogen 22,4 n. b. westl. JB

pyrolytisch

JB09-Eul-38 pyrolytisch petrogen 28,0 n. b. siidostl. JB
JB09-Eul-108 pyrolytisch petrogen 44,8 n. b. slidostl. JB
JBOS-Eul-116  BP nicht bestimmt _ Petrogen/ 14,2 2,16 JB Eingang

Grenze ,,mixed”
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5 Schadstoffdynamik - PAKs als Tracer

5.1 Die Korngrofdenverteilung im Jadebusen als Spiegel der Se-

dimentationsbedingungen

Als ein wichtiger Einflussfaktor fir die Verteilung von PAKs und anderer hydrophober Schadstoffe
in marinen Systemen werden haufig die verschiedenen Sedimenttypen mit ihren unterschiedlichen
Adsorptions- und Ablagerungseigenschaften diskutiert (Evans et al., 1990; Wang et al., 2001; Klamer
et al., 2005; Christiansen et al., 2009; Dominguez et al., 2010). Dabei ist besonders ihr Schlickanteil
bzw. Tongehalt mit seiner hohen Adsorptionskapazitat von Interesse. Dieser wird in der Regel durch
den prozentualen Anteil der Mineralfraktion <63 pum ausgedriickt (Klamer et al., 2005; Szava-Kovats,
2008). Von dieser Klassifizierung wurde in dieser Arbeit Abstand genommen und stattdessen die
Mineralfraktion <6,3 um herangezogen, da sie sich fiir die Jadebusenproben als die geeignetere er-

wies. Dies wird im Folgenden naher erlautert.

Rédumliche Verteilung der Sedimenttypen innerhalb des Jadebusens

Im Jadebusen sind die KorngroRenfraktionen ,,feinkdrnig” (<2 um) bis ,,sandig” (<200 bis < 500 um)
vertreten. Bei dem GroRteil der Proben handelt es sich um eine Mischung unterschiedlicher Sedi-
menttypen, die sich in einer multimodalen KorngréRenverteilung widerspiegelt (Abb. 5.1)

Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen aus dem Jadebusen zeigen, dass die Feinfraktion von
Tonmineralen dominiert wird, wahrend die Grobfraktion iberwiegend Quarz enthilt, gefolgt von
Feldspat (Irion, 1994 und Zitate dort).

Der zentrale Jadebusen (Abb. 5.1.d) wird durch sandige, grobkornige Sedimente, also einen sehr
geringen Anteil der Fraktion <6,3 um, gekennzeichnet, wahrend im westlichen Teil der Bucht (Abb.
5.1.a) feine KorngréRen mit bis zu 40% der Fraktion <6,3 um dominieren. Besonders hohe Schlickan-
teile im Sediment finden sich im Siiden des Untersuchungsgebietes und vor dem Dangaster Siel und
dem Vareler Siel im westlichen Jadebusen sowie im Hafengebiet, das zum Teil baulich von der Bucht
abgeschirmt ist. Die Sedimente des Ostlichen Jadebusens entsprechen ausgepragten Mischungen mit
einem wechselnden Anteil der Fraktion <6,3 um (Abb. 5.1.c). Es Uberwiegt jedoch klar ein sand-
silthaltiger Sedimenttyp mit nur geringen Mengen der Fraktion <6,3 um. Dies stellt auch Irion (1994)

fest.
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Abb. 5.1: Typische KorngroBenverteilungen in Sedimenten des Jadebusens
a) JB09-Eul-75 (sud-westl. JB), b) JB0O9-Eul-105 (né6rdl. JB), ¢) JBO9-Eul-42 (6stl. JB), d) JBO9-Eul-19 (zentraler JB)

Die asymmetrische KorngroRenverteilung in der Bucht reflektiert die Stromungsverhéltnisse und

die vorherrschende Wetterlage von West- und Stidwestwinden in der westlichen und 6stlichen Nord-

see. Uber 50% der Winde kommen aus Westen (Irion, 1994; Oost et al., 2012). Sie haben die groRte

Streichlange im 6stlichen Jadebusen, so dass hier aufgrund der daraus resultierenden starkeren Wel-

lenbewegung keine ausgepragte Sedimentation von feinkdrnigem Material stattfindet (Irion, 1994).
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Anteil der Fraktion <6,3 pm
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Abb. 5.2: Anteile der Fraktion <6,3 pm in verschiedenen Bereichen des Jadebusens
Beprobte, aber farblich nicht hervorgehobene Bereiche konnten keiner der gewdhlten Kategorien zugeordnet werden. Die
Klappstellen Siidreede und Vareler Fahrwasser sind schwarz eingezeichnet, die Klappstelle Vareler Fahrwasser besteht aus
zwei rechteckigen, nur durch einen schmalen Streifen getrennten Einzelflachen.
Unterschiedliche KorngréfSenverteilung zwischen eu- und sublitoraler Zone

Im Vergleich zur eulitoralen ist die sublitorale Zone durch einen hoheren Feinkornanteil gekenn-
zeichnet (Tab. 5.1). Nicht ganz die Halfte aller sublitoralen Proben enthalt bis zu 40% der Fraktion
<6,3 um, von den eulitoralen sind dies nur etwa 18%. Hingegen dominieren auf den Watten sandige
Sedimente; etwa ein Viertel aller eulitoralen Proben wird durch weniger als 10% der Feinkornfraktion
(<6,3°um) charakterisiert. In den Prielen sind dies nur 8% der Proben. Diese wenigen sandigen Sedi-

mente im sublitoralen Bereich stammen grofStenteils aus der als sehr strémungsintensiv charakteri-

sierten Innenjade (Gotschenberg und Kahlfeld, 2008).
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Tab. 5.1: Unterschiede in der KorngréBenverteilung zwischen eu- und sublitoraler Zone

(36 Proben) (129 Proben) (8 Proben)
Sublitoral Eulitoral Hafensedimente
(sublitoral)
bis 10% d. F. <6,3 8% 25% -
bis 20% d. F. <6,3 19% 23% -
bis 30% d. F. <6,3 28% 31% 38%
bis 40% d. F. <6,3 44% 18% 38%
bis 50% d. F. <6,3 - 3% 25%

Grundsatzlich ist fir das Wattenmeer eine erhdhte Sedimentation auf seinen Wattflachen und
nicht in den Prielen anzunehmen, da in letzteren bei ein- und ausflieBendem Tidewasser eine starke-
re Stromung herrscht, die Sedimentationsprozesse verhindert.

Partikel in Suspension sedimentieren zudem besser auf den hochliegenden Flachen der Watten, da
sie hier aufgrund der geringeren Verweilzeit in der Wassersdule den Meeresboden schneller errei-
chen als in den tieferen Prielen. Fallen die Watten dann fiir zum Teil viele Stunden trocken, kdnnen
die Partikel in Abwesenheit des Wasserkodrpers gut konsolidieren. Um diese teilweise verfestigten
Schlickpartikel anschlieRend wieder abzutragen, sind groRere Energien notwendig, als sie zum Zeit-
punkt der Deposition vorhanden waren, z.B. windinduzierte Oberflaichenwellen (Eisma und Irion,
1988).

Dieser Annahme steht der im Jadebusen im Rahmen der vorliegenden Studie gemessene erhdhte
Feinkornanteil in den Prielen gegeniber.

Der sich hinter dem Dangaster und Vareler Siel absetzende Schlick ldsst sich dadurch erklaren, dass
in der kistennahen sublitoralen Zone Strémungs- und Welleneffekte gering sind, das Wasser zur
Ruhe kommt und Sedimentationsvorgange stattfinden kénnen (Beck et al., 2013).

Allerdings werden auch in der sublitoralen Zone des zentralen Jadebusens hohe Feinkornanteile
gefunden. Da sich Uber die Priele Fillungs- und Entleerungsvorgange des Jadebusens vollziehen, ist
an ihrer Sohle eher grobkdrniges Material zu erwarten.

Moglich ware, dass das in der sublitoralen Zone des zentralen Jadebusens gefundene Feinmaterial
von der nahegelegenen Klappstelle Vareler Fahrwasser stammt. Auf diese werden zum Teil grofRe
Mengen (im gesamten Jahr der Probenahme 0,5 Mio m3; WSA, 2009) feinen Materials vornehmlich
aus dem Hafenbereich abgeladen. Die letzte Friihjahrs-Verklappungskampagne im Jahr 2009 war im
Februar abgeschlossen worden (G. Bjorn, WSA, pers. Mitteilung 2013). Die sublitoralen Proben wur-
den im Rahmen des Jadebusenprojekts sehr bald darauf im April genommen. Somit kdnnte es sich

bei dem erh6hten Feinkornanteil in der sublitoralen Zone des zentralen Jadebusens um ein tempora-
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res Phanomen handeln, da anzunehmen ist, dass das feinkdrnige Material in der Folge vom Jade-
strom sukzessive abtransportiert wird.

Diese Hypothese widersprache allerdings dem Ergebnis einer Monitoringkampagne tber die Jahre
2003 bis 2005 an der Klappstelle Vareler Fahrwasser. In deren Verlauf wurde festgestellt, dass hier
die natirlichen Verhaltnisse im Wasser und am Boden durch die Verklappung von Hafenschlick nicht
wesentlich beeintrachtigt werden. So konnte z.B. unter Verwendung einer Sediment-Profilkamera
nachgewiesen werden, dass die Sedimentation als Folge der Verklappung nicht groRer ist als in Zei-

ten ohne Verklappung (Gétschenberg und Schliter, 2005).

5.1.1 Die Feinkornfraktion im Jadebusen

5.1.2 Grenzen der Korngrofdenfraktion <63 pum als Bezugsparameter

Um die von der Sedimentbeschaffenheit abhangigen Absorptionskapazitdten unterschiedlicher
Beprobungsstationen zu relativieren und Ergebnisse vergleichbar zu machen, werden Schadstoffge-
halte haufig auf eine bestimmte KorngroRenfraktion normiert. Hierbei wird davon ausgegangen, dass
die Wechselwirkungen zwischen dieser Fraktion und den Schadstoffen dominieren, d.h. diese Frakti-
on den Uberwiegenden Anteil der Schadstoffe enthalt.

Das hochste Adsorptions- und Interaktionspotential fiir eine groRe Gruppe von Schadstoffen und
auch organisches Material besitzt die Mineralfraktion <2 um. Da ihre Separierung jedoch sehr auf-
wandig ist, wird in der Regel stellvertretend die Fraktion <63 um als BezugsgréRe verwendet (Szava-
Kovats, 2008). Die Einteilung ,<63 um“ markiert die Grenze zwischen der Quarz- und Siltfraktion und
schlieRt alle kleineren Partikel, auch Tonminerale (<2 um), eines Sediments ein (vgl. Abb. 5.1).

Auch fiir PAKs stellt in vielen Fallen die KorngroRenfraktion <63 um die BezugsgréfRe dar (z.B.
Stronkhorst et al., 2003; Klamer et al., 2005; Dominguez et al., 2010). Sie erwies sich fiir die PAK- und
auch TOC-Gehalte der Jadebusensedimente jedoch nur als eingeschrankt anwendbar, wie im Folgen-
den am Beispiel der Beziehung PAK-Fraktion <63 um dargelegt. Die Betrachtungen gelten analog fir
die Beziehung TOC-Fraktion <63 um. Beide sind in Abb. 5.3 dargestellt.

Unterhalb von 80% Anteil der Fraktion <63 um am Sediment ist eine positive lineare Korrelation
der PAK-Gehalte mit der KorngroBenfraktion <63 um zu erkennen (Abb. 5.3 a und b). Oberhalb dieses
Anteils beginnt der PAK-Gehalt Richtung unendlich anzusteigen. Der Trend dhnelt einem exponentiel-
len Verlauf, die Funktion ldsst sich allerdings durch eine Log-Log-Basis nicht linearisieren.

Wird der PAK-Gehalt gegen die Fraktionen <20 um, <6,3 um und <2 um aufgetragen, kann ein zu-

nehmend linearer Trend beobachtet werden (Abb. 5.3. ¢ bis e). Je kleiner die Partikelbezugsbasis,
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desto realer werden also die Wechselwirkungen zwischen Schadstoff- und Feinkornfraktion abgebil-
det. Dies gelingt jedoch selbst mit der Fraktion <2 um nicht zufriedenstellend.

Die Fraktion <2 um macht nur etwa 20% eines durchschnittlichen Jadebusensediments aus. |hre
Bestimmung ist dahingehend fehleranfillig, dass sie nicht durch einen ,natirlichen” Einschnitt im
Kurvenverlauf, wie z.B. die Grenze der Fraktion <63 um, gekennzeichnet ist, sondern ,willkirlich” als
Schnitt in der KorngroBenverteilung erfolgt (vgl. Abb. 5.1). Bei der Probenvorbereitung nicht voll-
standig aufgeldste Agglomerate kdnnen zusatzlich zu potentiellen Minderbefunden fihren. Im Fall
von pyrolytischen PAKs ist davon auszugehen, dass sie weniger mit der mineralischen Feinstfraktion
(Tonpartikel), die die Fraktion <2 um dominiert, sondern mit der partikuldren organischen Feinstfrak-
tion (z.B. Black Carbon) wechselwirken (siehe Abschnitt 5.3.3.1). Letztere ist u.U. noch deutlich klei-
ner als 2 um und erfordert eine héhere Auflésung durch die Messgerite.

Szava-Kovats (2008) beschéftigte sich eingehend mit der Eignung der Fraktion <63 um als Bezugs-
groRe zur vergleichenden Normierung von Schadstoffgehalten. Als der Grundlage dienten ihm 14
Datensatze aus der Literatur, bei denen die Fraktionen <63 um, <2 um und deren jeweiliger Schwer-
metall- bzw. PAK-Gehalt separat bestimmt worden waren. Die PAK-(<63 um)-Korrelationen der
Szava-Kovats-Studie weisen eine groRe Ahnlichkeit mit der hier vorgestellten auf. Bei den meisten
von Szava-Kovats untersuchten Datensdtzen zeigte sich ebenfalls eine Art exponentieller Anstieg
wenn Gehalte von etwa 80 bis 85 % der Fraktion <63 um vorliegen (Abb. 5.3 g).

Auf mathematischer Grundlage schliefft Szava-Kovats (2008) dhnlich dem in dieser Arbeit anhand
visueller Vergleiche erzielten Ergebnis, dass die Fraktion <63 pum nicht den tatsachlichen Anteil der
Tonminerale bzw. wechselwirkenden Partikel in einer Probe reflektiert. Daher empfiehlt er, Schad-
stoffe direkt aus der Fraktion <2 um heraus zu bestimmen oder einen anderen Sedimentparameter
als BezugsgroRe fiir die Normalisierung von Schadstoffen auszuwahlen. Beispielhaft fihrt er die spe-
zifische Oberflache oder die Kationen-Austausch-Kapazitat an, wobei diese vor allem fiir Schwerme-
talle sinnvoll erscheinen.

Als Konsequenz aus der vorangegangenen Diskussion wird nachfolgend die Fraktion <6,3 um als Be-
zugsbasis zum Ergebnisvergleich genutzt, wenn explizit die Darstellung der KorngroRenverteilung
erforderlich ist. Sie reprasentiert durchschnittlich 50 % eines Jadebusensediments und zugleich den

tatsachlichen Anteil an wechselwirkenden Partikeln besser als die Fraktion <63 pum.
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a)

2 PAK[pg kg™ TM]

c)

T PAK [pg kg TM]

e)

2 PAK [ug kg TM]

Abb. 5.3: Gegeniiberstellung der absoluten PAK- und relativen TOC-Gehalte der Jadebusensedimente, dargestellt als
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Funktion der KorngréBenfraktionen <63 (a und b), <6,3 (c und d) und <2 um (e und f)

Gefriergetrocknete Proben (vgl. siehe Abschnitt 3.5) sind hellgrau gekennzeichnet, Proben mit partikularem Salicornia-

Detritus (siehe Abschnitt 5.3.1) blau markiert.

Unter g sind die relativen PAK-Gehalte als Funktion der <63 um-Fraktion (durchgezogener Graph) und als lineare Regression
der Rohdaten (gestrichelte Linie) und der logarithmierten Daten (Kasten) abgebildet, entnommen aus Szava-Kovats (2008).
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5.2 PAK-Gehalte der Jadebusensedimente im Verhaltnis zur Ton-

und organischen Fraktion

In der Feinstfraktion sind fiir PAKs intensive Wechselwirkungen sowohl mit den hier enthaltenen
Tonpartikeln als auch den organischen Bestandteilen erwiesen und bereits diskutiert (Evans et al.,
1990; Witt und Trost, 1999; Wang et al., 2001; Rinne et al., 2005; Christiansen et al., 2009). Da die im
vorangegangenen Abschnitt dargelegten Ergebnisse zu dem Schluss fihren, dass sich die Fraktion
<6,3 um nur eingeschrankt als Bezugsbasis fir die PAK-Gehalte im Jadebusen eignet, soll versucht

werden, die Feinstfraktion durch quantitativ erfassbare chemische GréBen auszudriicken.

Aluminium als Proxy fiir Tonminerale

Alternativ zur Verwendung von KorngroBenfraktionen hat sich besonders in der anorganischen
Geochemie Aluminium als ein analytisch exakt zu quantifizierender Parameter bewahrt, um den Ton-
gehalt zu reprasentieren. Das Vorkommen von Aluminium ist direkt mit der Menge an Tonmineralen
verknlpft und sein Gehalt in Sedimenten nicht von biologischen Zyklen oder Verschmutzungen be-
einflusst (Wedepohl, 1971). Die Konzentration von Aluminium in Meerwasser ist sehr gering (Orians
und Bruland, 1986).

Die lineare Korrelation von abnehmendem Feinkornanteil und ansteigendem Al-Gehalt legt nahe,
dass sich im Falle des Jadebusens Aluminium als Proxy fir die enthaltene Tonfraktion eignet (Abb.
5.4). Er wurde fiir den Jadebusen bereits im Rahmen anderer Arbeiten, z.B. von Beck et al. (2013),
innerhalb des Projektes angewendet. Hieraus entstammen auch die im Folgenden genutzten Alumi-
niumdaten.

Einige der Proben (in Abb. 5.4 eingekreist) fallen durch einen relativ zu ihrem Aluminiumgehalt er-
hohten Anteil der Fraktion <6,3 um auf. Dies ist ein klarer Hinweis darauf, dass hier neben Tonmine-
ralen weiteres feinpartikulares Material vorliegt. Plausibel waren kleinste organische Partikel, die

zum groRten Teil ebenfalls in dieser Fraktion erfasst werden.
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Abb. 5.4: Beziehung zwischen dem Aluminium-Gehalt und dem prozentualen Anteil <6,3 um der Jadebusenproben
Hellgrau markierte Proben siehe Abschnitt 3.6 (gefriergetrocknete Proben). Das Vorhandensein von Schwermineralen wur-
de unter Zuhilfenahme der Zr-Gehalte der Proben (Daten M. Beck) ausgeschlossen.

Alternative Darstellung der Feinstfraktion durch chemische Parameter

Wie im vorherigen Abschnitt ausgefiihrt, eignet sich Aluminium, um den Gehalt an Tonpartikeln
und somit indirekt auch das daran adsorbierte organische Material in den Jadebusenproben abzubil-
den. Nicht erfasst mit dem Parameter Aluminium wird allerdings partikuldres organisches Material,
das ebenfalls Teil der Feinstfraktion ist. Daher wird der TOC-Wert des Sediments als weitere Grél3e
herangezogen, um durch die Kombination Aluminium- und TOC-Gehalt eine ideale Bezugsbasis fir
lipophile Schadstoffe zu erhalten.

Werden die PAK-Gehalte der Jadebusensedimente gegen die Summe aus prozentualen Al- und
TOC-Anteilen aufgetragen, resultiert ein positiver linearer Trend (Abb. 5.5). Mit zunehmendem Anteil
an Ton- und organischer Fraktion steigen auch die Gehalte an PAKs an und bestatigen die enge Kopp-
lung der Parameter.

Diese positive Korrelation deutet an, dass die Feinstfraktion als Bezugsbasis fiir organische lipophi-
le Schadstoffe gut durch die GréRBen Al + TOC ausgedriickt werden kann. Die mogliche Anwendbar-

keit dieses Parameters wird im Abschnitt 5.5 ndher diskutiert.
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Abb. 5.5: Beziehung zwischen den Gesamt-PAKs und der Feinkornfraktion (ausgedriickt in chemischen Parametern)
Proben aus der sublitoralen Zone sind griin markiert.
Umbkreiste Proben: Stationen aus Bereichen im Jadebusen mit erh6htem Eintrag partikuldren organischen Detritus.

Werden die PAK-Gehalte allein gegen Al aufgetragen (Abb. 5.6), ist der lineare Trend weniger
deutlich als bei der Auftragung gegen Al + TOC. Die Proben streuen sehr viel starker. Dabei zeichnen
sich in Abbildung 5.6 unterschiedliche Tendenzen zwischen den eu- und sublitoralen Proben (letztere
griin markiert) ab. Die sublitoralen Proben sind bei gleichen Al-Gehalten meist an PAKs angereichert,
was auf unterschiedliche Wechselwirkungen, also mogliche Qualitatsunterschiede innerhalb der je-
weiligen Tonfraktionen hinweisen konnte. Mit Blick auf die im Abschnitt 5.3.3 dargelegten Ergebnisse
(PAK-Black-Carbon-Bindung) wird dies jedoch als wenig wahrscheinlich eingestuft.

Die insgesamt ausgepragte Streuung lasst darauf schlieBen, dass in den Jadebusensedimenten die
direkte Bindung der PAK-Molekiile an Tonminerale nicht stark ausgepragt ist. Eine ahnliche Beobach-
tung machten auch Mai et al. (2003) in Sedimenten der Kistenregion von Macao (China). Und in La-
borexperimenten stellten Terschak et al. (2003) fest, dass reiner Ton eine sehr viel schlechtere PHE-
Adsorption zeigt, als wenn dieser von einer organischen Schicht (iberzogen ist. Sie schlossen daraus,

dass PAKs vornehmlich am organischen Material und nicht an den Tonmineralen binden.

108



Schadstoffdynamik — PAKs als Tracer

800 —
*
®
600 — * (
<& ®
= T . *
9 *
< 400 & ¢ % 'S
é * . & <
< &
2 ' S ”$€§ o
*e ’§0<><>
i *
200 2 S & o
¢ o ©0
® g o
- ‘ ’
@0 <% <
® @000
07 <>-<>> |<> '<><> T T | ' ]
0 2 4 6 8

Al [%]

Abb. 5.6: Auftragung der absoluten PAK-Gehalte gegen den relativen Aluminiumgehalt

Proben aus der sublitoralen Zone sind griin markiert

Die sehr viel direktere Wechselwirkung der PAKs mit der organischen Phase lasst sich durch die
Auftragung der Gehalte gegen den prozentualen TOC-Gehalt dokumentieren. Hier wird der bereits in
Abb. 5.5 (Al + TOC) beobachtete positive lineare Trend (Abb. 5.7) widergespiegelt. Ein Zusammen-
hang zwischen PAKs und TOC ist flir marine Sedimente bereits mehrfach in der Literatur beschrieben
worden (Witt und Trost, 1999; Wang et al., 2001; Rinne et al., 2005; Ahmed et al., 2006; Christiansen
et al., 2009).

Die in Abb. 5.7 besonders gekennzeichneten Proben werden im folgenden Abschnitt diskutiert, der

sich mit dem organischen Material im Jadebusen befasst.
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Abb. 5.7: Beziehung zwischen der Summe PAKs und dem TOC-Gehalt

Proben aus der sublitoralen Zone sind griin markiert.

Umbkreiste Proben: Stationen aus Bereichen des Jadebusens mit erhohtem oder unterdurchschnittlichem Eintrag partikula-
ren organischen Detritus (siehe Text).
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5.3 Organisches Material im Jadebusen

5.3.1 TOC-Gehalte und -Verteilung im Untersuchungsgebiet

Gehalte und Verteilung des TOC im Untersuchungsgebiet

Die TOC-Gehalte der Jadebusensedimente variieren von sehr geringen 0,05% in sandigen Berei-
chen bis hin zu maximal 3,62% in Gebieten mit hohem Schlickanteil. Tendenziell sind die TOC-Gehalte
in der sublitoralen Zone héher (Mittelwert 1,23%) als in der eulitoralen (Mittelwert 0,75%).

Die raumliche Verteilung des organischen Kohlenstoffs gleicht der der KorngréRenfraktion <6,3 pum

(vgl. Abb. 5.2 und 5.8) und unterstreicht die enge Kopplung von TOC und Feinfraktion.

Legende
TOC-Gehalt

e <01%

e 0,1bis0,5%
® 05bis1%
@ 1 bis 2%
® 2 bis3%

. >3%

Abb. 5.1: Rdumliche Verteilung des TOC im Jadebusen
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Beziehung zwischen dem TOC- und dem Ton-Gehalt

Mit zunehmendem Tongehalt (reprasentiert durch Al) der Sedimente steigt auch der Anteil an or-
ganischem Kohlenstoff, was sich in einem linearen Trend zwischen beiden Parametern ausdriickt
(Abb. 5.9). Dies spiegelt sich auch in der positiven Korrelation des TOC mit abnehmender KorngroRRe
wider (Abb. 5.3.f) und wurde auch in anderen Studien fir Nordseesedimente beschrieben (Witt und

Trost, 1999; Rinne et al., 2005; Christiansen et al., 2009).
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Abb. 5.9: Auftragung der relativen Al- gegen die relativen TOC-Gehalte in den Jadebusen-Sedimenten
Proben aus der sublitoralen Zone sind griin markiert. Gelb gekennzeichnete Proben stammen aus dem zentralen Jadebusen,
Proben aus dem Hafenbereich der Stadt Wilhelmshaven sind rot hervorgehoben.

Der Gehalt an organischem Kohlenstoff in den Sedimenten wird hauptsachlich in der Abhangigkeit
von der spezifischen Oberfliche der Minerale diskutiert (Keil et al., 1994; Mayer, 1994), wobei die
Tonfraktion die hochste Adsorptionskapazitat aufweist (Szava-Kovats, 2008 und Zitate dort).

Der lineare AI-TOC-Trend fiir Jadebusensedimente deutet entsprechend auf eine liberwiegende
Bindung des organischen Materials an Mineralpartikel (Ton) hin. Ahnliches folgern Keil et al. (1994)

fur Sedimente der Washingtoner Kiste. Bei ihren Untersuchungen lag der Anteil an organischem
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Material, das sich nicht von den anorganischen Bestandteilen des Sediments separieren liel3, bei Gber
90% des TOC in allen analysierten KorngroRenfraktionen <250 um.

Hinsichtlich des Zusammenhangs zwischen KorngréRe und Zusammensetzung des TOC stellten Keil
et al. (1994) fir die Sedimente ihres Untersuchungsgebiets fest, dass grobe Pflanzenpartikel terrest-
rischen Ursprungs mehr als 95% des TOC in der Sandfraktion ausmachten. Dagegen lag aufgearbeite-
tes, stickstoffreiches organisches Material wahrscheinlich mariner Herkunft mit der Feinfraktion as-
soziiert vor. Auch Wang et al. (2001) beschreiben stickstoffabgereicherte Kohlenstoffbestandteile in
der Grobfraktion und humose Materialien in der Feinfraktion von marinen Sedimenten. Evans et al.
(1990) fanden in Fluss-Sedimenten eine bimodale Verteilung von organischem Material mit Maxima
in der Fraktion von 1,0 bis 2,0 mm und in der Fraktion < 63 um. Sie flihren ihr Ergebnis auf betrachtli-
che Eintrage von terrestrischem Pflanzendetritus zuriick, der noch unverdandert in der Grobfraktion
und bereits teilweise abgebaut in der Fraktion < 63 um angetroffen wird.

Ubertragen auf die Jadebusensedimente liegt der Schluss nahe, dass die geringen TOC-Gehalte der
vorwiegend sandigen, entsprechend Al-armen Sedimente von wenig abgebautem Detritus herrihren,
wahrend die Feinkornfraktion-dominierten Ablagerungen eher Al-assoziiertes, aufgearbeitetes orga-
nisches Material enthalten. Da im Jadebusen allerdings kaum Hinweise auf terrigenen organischen
Detritus gegeben sind (Ausnahme erodierte Torfpartikel), ist anzunehmen, dass auch das weniger
stark abgebaute organische Material in den sandigen Sedimenten lGberwiegend marinen Ursprungs
ist (siehe Abschnitt 5.3.2.1). Firr den analytischen Nachweis eines solchen Trends wird in der Literatur
u.a. das C/N-Verhiltnis herangezogen (Keil et al., 1994). Aufgrund der sehr geringen Stickstoff-
Gehalte in den untersuchten Jadebusenproben wird diesem Parameter in der vorliegenden Arbeit

jedoch keine Aussagekraft beigemessen (vgl. Abschnitt 3.2 und Abschnitt 5.3.2.1).

Tendenziell erh6hte Gehalte (partikuldren) organischen Materials in den Prielen

Im Abschnitt 5.1.1 wurde dargelegt, dass in den Prielen ein im Vergleich zu den Watten erhdhter
Anteil der Feinkornfraktion, dominiert von Tonpartikeln, vorliegt. Da, wie bereits festgestellt, das
organische Material im Jadebusen groRtenteils mit Tonmineralen assoziiert ist, bedingt der héhere
Feinkornanteil in den Prielen auch einen entsprechend héheren TOC-Wert. Der Einfluss mikrobiellen
Abbaus wird in diesem Zusammenhang als untergeordnet eingestuft (siehe Abschnitt 5.4).

Dartiber hinaus kann die durch erhohte TOC-Gehalte hervorgerufene Abweichung vorwiegend
sublitoraler Proben vom allgemeinen Trend (griin markierte Proben in Abb. 5.9 unterhalb des einge-
zeichneten linearen Trends) als Hinweis auf die Anwesenheit freien organischen Materials in den

Prielen interpretiert werden.
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Verantwortlich hierflir kénnten u.a. weniger optimale Lebensbedingungen in den Prielen im Ver-
gleich zu den Watten sein, die die Anzahl und Bioaktivitdt von Makrooganismen beeinflussen. Bei
Untersuchungen zur lokalen Verteilung der Makrofauna im Jadebusen fanden Schiickel et al. (2013)
in den subtidalen Sedimenten zwar die gréRte Artenvielfalt. Die héchsten Individuenzahlen wurden
aber an eulitoralen Stationen gefunden.

Benthosorganismen , iberarbeiten” z.B. durch Bioturbationsvorgange den Wattenboden. Dabei
werden Agglomerate zerstort, die auch partikuldres organisches Material enthalten kénnen. Somit
konnte eine niedrigere Individuenanzahl in den Prielen in einer geringeren Homogenisierung des
Wattenbodens resultieren. Es bleiben mehr TOM-haltige Agglomerate bestehen, die erst im Ultra-
schallbad vor der KorngroRenmessung aufgelést werden. Die Einbindung des partikuldren organi-
schen Materials in Agglomerate kdnnte auch zur Folge haben, dass es moglicherweise ein Stlick weit
vor Mineralisierungsprozessen geschitzt ist (vgl. Abschnitt 5.4). Grundsatzlich wird die Bindung von

organischem Material an Tonminerale als Schutz vor Abbauprozessen angefiihrt (Keil et al., 1994).

Partikuldres organisches Material im zentralen Jadebusen

Neben den vorwiegend aus dem sublitoralen Bereich stammenden Proben fallen auch einige aus
der eulitoralen Zone durch ihre relativ zum Aluminiumgehalt erhohten TOC-Werte auf (gelb markier-
te Proben in Abb. 5.9). Auch fiir sie ist also der Hinweis auf partikuldres organisches Material gege-
ben. Mit Ausnahme nur einer Probe (JB09-Eul-35) stammen alle diese eulitoralen Sedimente aus dem
zentralen Jadebusen. Da hier eine relativ groRe Salicornia sp.-Population (Queller) wachst, liegt der
Schluss nahe, dass es sich bei dem partikuldren organischen Material in den bezeichneten Proben um
Salicornia-Detritus handelt. Vier dieser Proben (JB09-Eul-8 bis -11) enthalten so erhebliche Anteile an
freiem organischem Material, dass sie in allen Korrelationen, die Bezug auf den TOC-Gehalt nehmen,

vom vorherrschenden Trend abweichen (Abb. 5.3, 5.7 und 5.9).

Vergleichsweise geringere TOC-Gehalte im Hafengebiet

Etwa die Hélfte der Sedimente des Wilhelmshavener Hafenbereichs enthalt weniger TOC, als auf-
grund ihres Aluminiumanteils zu erwarten ware (rot markierte Proben in Abb. 5.9). Dies ist dadurch
erklarbar, dass vor allem durch Oberflachenabfluss Eintrage von urbanem, stark mineralisch domi-
niertem Staub und Verbrennungspartikeln in das Hafenbecken erfolgen. Der Anteil von organischem
Material im Oberflachenabfluss ist wesentlich geringer als der der Sedimente (vgl. Abschnitt 5.4.1).
Da der Hafenbereich baulich vom Rest des Jadebusens abgetrennt ist, herrschen dort beruhigte
Strémungsverhaltnisse, die die Akkumulation von feinpartikuldrem (terrigenem) Material beglinsti-

gen.
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5.3.2 Zusammensetzung des organischen Materials im Jadebusen

Die positive Korrelation von PAK- und TOC-Gehalt deutet darauf hin, dass der Anteil an organi-
schem Material in den Sedimenten des Jadebusens einen starken Einfluss auf die Verteilung der
Schadstoffe hat (siehe Abschnitt 5.2). Wird der TOC-Gehalt in marinen Systemen in Bezug auf die
Verteilung von PAKs betrachtet, so wird in der aktuellen Literatur zwischen autochthonem marinem
Material, eingetragenem terrestrischem Detritus und Black Carbon (BC), meist RuBpartikel, unter-
schieden (Gustafsson und Gschwend, 1997; Accardi-Dey und Gschwend, 2001; Rockne et al., 2002;
Depree und Ahrens, 2003; Thorsen et al., 2004; Oen et al., 2006; Staniszewska et al., 2011).

TON TOC
grijritentei\;\ / \

gebunden Detritus Black Carbon
(wahrscheinlich
ungebunden)

Abbildung 5.1 Formen von organischem Material im Jadebusen

PAKs pyrolytischer Herkunft treten fest gebunden an RuRpartikel in die Umwelt ein. Uber die Zeit
sind keine maRgeblichen Anderungen dieses stabilen Bindungszustandes zu erwarten. Daher liegen
PAKs in marinen Systemen liberwiegend an Black Carbon assoziiert vor (Neff, 1979; Gustafsson und
Gschwend, 1997; Depree und Ahrens, 2003; Thorsen et al., 2004).

Rockne et al. (2002) fanden keine signifikante Korrelation zwischen PAKs und Black Carbon, was
nach Depree und Ahrens (2003) darauf zurlickzufiihren sein kann, dass die in der Rockne-Studie an-
gewandte Black-Carbon-Separationsmethode nur ,RuR-Black-Carbon” und keine alternativen Black-
Carbon-Formen wie z.B. Kohlepartikel, Bitumen, Kohleteer usw. erfasst. Schwarze Partikel mit einer
geschatzten GrofRe von 100 bis 250 um in den Proben von Rockne et al. (2002) kénnten diese alterna-
tiven Black-Carbon-Formen reprasentieren, wurden aber nicht als solche identifiziert. Hier ware eine
PAK-Black-Carbon-Korrelation zu erwarten (Depree und Ahrens, 2003).

Die PAKs in der Jadebusenregion entstammen nach den vorliegenden Ergebnissen zum (berwie-
genden Teil aus pyrolytischen Prozessen, d.h. ihre Bindung an Black Carbon ist naheliegend. Auf der
Basis dieser Annahme wird im Folgenden (ber die Verteilung der PAKs im Sediment direkt auf dieje-
nige des Black Carbon geschlossen und im Abschnitt 5.4 diskutiert.

Aufgrund von Literaturdaten ist davon auszugehen, dass der Anteil des Black Carbon am gesamten

organischen Kohlenstoff gering (unter 10%) ist (Depree und Ahrens, 2003; Oen et al., 2006). Tatsach-
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lich wird er fir die Jadebusensedimente auf unter 1% geschatzt (vgl. Abschnitt 5.3.3). Somit werden
durch die im nichsten Abschnitt diskutieren Parameter wie z.B. die §3C-Signatur oder C/N-Werte

hauptsachlich Eigenschaften des organischen Detritus erfasst.

5.3.2.1 Organischer Detritus

C/N-Verhdltnisse

Die atomaren C/N-Verhiltnisse von etwa 80% der Proben liegen in einem Wertebereich von 4 bis
10. C/N-Werte von 6 bis 10 sind typisch fur Kiistensedimente und verweisen auf eine marine Her-
kunft des organischen Materials; fiir Plankton wird ein ungefdhrer C/N-Wert von 7 angegeben (Hed-
ges et al., 1997; Wang et al. und Zitate dort). Die hochsten C/N-Verhiltnisse in einem Bereich von 12
bis 18 wurden in Sedimenten des zentralen Jadebusens gemessen. Sie spiegeln wahrscheinlich den
Einfluss der hier wachsenden Salicornia-Population wider.

Ca. 17% der untersuchen Proben zeigen C/N-Werte von unter 4. Somit unterschreiten sie zum Teil
die niedrigsten in der Literatur angegebenen C/N-Verhiltnisse von etwa 3 bis 4 flir Proteine und etwa
4 fur Bakterien (Hedges et al., 1997; Hedges und Oades, 1997). Die Jadebusenproben mit geringen
C/N-Verhaltnissen stammen Uberwiegend aus der sanddominierten eulitoralen Zone und zeichnen
sich alle durch sehr niedrige Corg-Gehalte (0,05 bis 0,38 %) und Ni.-Werte (0,03 bis 0,11 %) aus.

Nicht akkumulierende, permeable Kiistensande dhnlich denen im zentralen Jadebusen werden u.a.
durch eine hohe Stoffumwandlungsrate charakterisiert. Es findet ein fortschreitender Abbau des
organischen Materials durch planktische und benthische Organismen statt, der zeitlich und klein-
raumig variiert (Rusch et al., 2000). Es ist anzunehmen, dass sich die von Rusch et al. (2000) be-
schriebenen Abbauprozesse besonders in Sedimenten mit geringen Gehalten an organischem Mate-
rial in einer Anderung der C/N-Verhiltnisse niederschlagen.

Dies deckt sich mit Ergebnissen von Meyers (1997), der beschreibt, dass C/N-Verhéltnisse auBer
von der KorngréRe auch von einer partiellen Degradation wahrend der Diagenese beeinflusst werden
konnen. Als Folge von Abbauprozessen erniedrigt sich das C/N-Verhaltnis in Ozeansedimenten. Bei
diesem Vorgang wird wahrscheinlich durch Mineralisierungsprozesse entstehendes Ammoniak an
Mineralen adsorbiert, wahrend Kohlenstoff freigesetzt wird (Meyers, 1997).

C/N-Verhéltnisse <4 sind entsprechend als ,Herkunftsindikator” ungeeignet. Dies ist auch fiir C/N-

Werte <6 im Jadebusen zu vermuten, da sie aufgrund dhnlicher Prozesse zustande kommen kénnen.
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613C-Signaturen

Die 63C-Werte von 48 reprasentativen Sedimenten liegen iiberwiegend zwischen -20,48 %o und
-22,98 %o. Lediglich die Sedimente von 6 untersuchten Standorten haben eine §'3C-Signatur oberhalb
von -20%o (-18,25%o bis -19,75 %o).

Nur eine Probe (JB09-Sub-36) aus dem siidwestlichen Jadebusen weist eine §3C-Signatur von
-23,6%o0 auf. Zwei weitere der untersuchten Proben zeigen Werte von -23,23 bzw. -24,49 %o (JB09-
Sub-32 und -33). Allerdings stammen sie aus der Innenjade nahe dem Ubergang in die Nordsee und
sind somit nicht dem eigentlichen Jadebusen zuzurechnen.

Im Vergleich mit charakteristischen 6*C-Signaturen von -28 bis -25 %o der meisten terrestrischen
Pflanzen und - 22 bis -19%o0 von marinem Plankton (Hedges und Oades, 1997) kann das organische
Material im Jadebusen als vorwiegend marin angesprochen werden. Dies deckte sich mit der bereits
auf der Basis der C/N-Verhaltnisse getroffenen Aussage. Erst bei Werten unterhalb von -22 %o ist auf
einen schwachen terrestrischen Einfluss zu schlieRen.

Dieser entspricht dem nur unbetrachtlichen landseitigen Eintrag von vaskularem Pflanzenmaterial,
der sich aus der vernachlassigbaren SiiRwasserzufuhr aus dem Hinterland (G6tschenberg und Kahl-
feld, 2008) und der nahezu geschlossenen Deichlinie um die gesamte Bucht ergibt. Letztere verhin-
dert einen direkten Eintrag von Pflanzen- und Bodenmaterial von landwirtschaftlich genutzten Fla-
chen, z.B. durch Wind oder abflieRendes Regenwasser. Hingegen ist ein direkter Eintrag autochtho-
nen Pflanzenmaterials von ausgedehnten Salzwiesen am Ufer des siidlichen Jadebusens moglich.
Zudem kann aufgrund der im Jadebusen gefundenen 8'3C-Signaturen geschlossen werden, dass die
dolische Deposition organischen Materials, auch von entlegeneren Quellen, gering ausfallt.

Eine weitere Erklarung fir die auf terrigene Quellen hinweisende 6'*C-Signatur weniger Sediment-
proben ist das Vorhandensein holozdner Torfe im Jadebusen. Diese entstammen terrestrischen Abla-
gerungen und weisen in der Jadebusenregion 6'3C-Signaturen von -26,96 bis -27,62 %o auf (Wost-
mann, 2007). Bestandteile der Torfe gelangen durch Erosionsvorgange an die Oberflache und werden
vielerorts in den Watten gefunden (Streif, 1990; Irion, 1994).

Die am deutlichsten marin gepragten 8'3C-Signaturen (-18,25 bis -19,75%.) wurden im nordéstli-
chen und zentralen Jadebusen gemessen. In beiden Gebieten befinden sich in der direkten Umge-
bung gréRere Seegras-Bestinde von Zostera noltii. Als marine Cs-Pflanze weist Zostera einen §3C-
Wert von -12%. auf (Hedges und Oades, 1997). Anteile an partikularem Zostera-Detritus wéren eine
plausible Erklarung fir die vergleichsweise schwere §3C-Signatur (Abb. 5.10).

Die 83C-Signaturen von -23,23 und -24,49 %o der Proben Sub-32 und -33 in der Innenjade sind
moglicherweise von vaskuldarem organischem Material beeinflusst, das z.B. durch die Weser in die

Nordsee transportiert wurde.
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Abb. 5.10: Seegrasvorkommen im Jadebusen, aus NLWKN (2010), leicht modifiziert.
Rot eingezeichnet: Lokationen von Jadebusen-Proben mit 63C-Signatur schwerer als -20%o. Probe JB09-Sub-30, in der

Innenjade liegend, ist nicht abgebildet.
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5.3.3 Black Carbon

5.3.3.1 Grundlegende Eigenschaften

Wird im Zusammenhang mit PAK-Verteilungen von Black Carbon (BC) gesprochen, sind meist Rul3-
partikel gemeint, die typischerweise bei unvollstandigen Verbrennungsprozessen entstehen. Aller-
dings wird der Begriff Black Carbon zum Teil auch auf partikuldare Mineral6lprodukte, z.B. Abrieb von
StraBenbelag und auch Reifen, ausgeweitet. Eine grundsatzliche Analogie zu Rullpartikeln besteht
also nicht.

Je nach Ausgangsmaterial und Entstehungsprozess besitzt Black Carbon sehr vielfaltige Erschei-
nungsformen, die aber gemeinsame generelle Eigenschaften aufweisen (Gustafsson und Gschwend,
1997).

Die spezifische Dichte von Black Carbon liegt in einem Bereich von 1,8 bis 2,1 g ml™. Er hat eine
Oberfliche von 100 m? g* und eine Porenweite von nur wenigen A, die als zu klein angenommen
wird, als dass Schadstoffe dort eindringen kénnten (Gustafsson und Gschwend, 1997; Depree und
Ahrens, 2003). Entsprechend ist das fiir marine Sedimente gefundene, in einem Bereich von 6 bis
9 mg PAK pro g BC liegende Verhaltnis von PAKs zu Black Carbon am besten durch einen monomole-
kularen Film auf der Partikeloberflache erklarbar (Gustafsson et al., 1997; Oen et al., 2006). Die Sorp-
tion von hydrophoben organischen Schadstoffen an Black Carbon wird als 10 bis 100 Mal so hoch wie
an organischen Detritus beziffert; der Ursprung des Black Carbon ist ausschlaggebend fiir dessen
Adsorptionsstarke (Barring et al., 2002; Jonkers und Koelmans, 2002, Bucheli und Gustafsson, 2003).

Die GroRe partikuldren organischen Materials, das von der unvollstandigen Verbrennung von
Kraftstoffen stammt, liegt im unteren Mikrometerbereich. Die meisten in der Atmosphare gefunde-
nen RuBpartikel sind allerdings viel zu klein, um mit optischen Methoden identifiziert werden zu koén-
nen (Sicre et al., 1987; Gustafsson und Gschwend, 1997). Die GréRe der atmospharischen Partikel, an
denen der Gberwiegende Teil der PAKs gebunden ist, wird mit einem Durchmesser von 1,2 bis 2,6 um
angegeben (Neff, 1979). In Sedimenten und Béden werden RuBpartikel praktisch in allen Feinfraktio-
nen (<1 um bis in den Bereich feiner Sande) nachgewiesen (Rockne et al., 2002 und Zitate dort).

Black Carbon in Sedimenten galt lange Zeit als biologisch inert, vereinzelt lassen sich jedoch Hin-
weise auf seine (aerobe) mikrobielle Oxidation finden. Da diese Uber sehr lange Zeitrdume (10.000
bis 20.000 Jahre) ablauft (Middelburg et al., 1999), kann der mikrobielle Abbau von Black Carbon in

rezenten Sedimenten aber vernachladssigt werden.
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Einfluss des Black Carbon auf die PAK-Verteilung

Verschiedene Autoren konnten zeigen, dass die PAK-Konzentration und -Verteilung sehr viel star-
ker vom Gehalt des Black Carbon als vom organischen Kohlenstoff (definiert als TOC, abzliglich des
Black Carbon) abhéngt. So korrelieren PAKs oft sehr gut mit dem Black Carbon-Gehalt der Proben
und nur maBig bis schlecht mit dem organischen Kohlenstoff- bzw. dem Gesamtkohlenstoffgehalt
(organischer Kohlenstoffgehalt + Black Carbon) (Gustafsson et al., 1997; Depree und Ahrens, 2003;
Mai et al., 2003; Oen et al., 2006).

Der enge Zusammenhang von Black-Carbon-Gehalt und PAK-Verteilung ist naheliegend, da Black
Carbon-Partikel, auch wenn sie oft nur weniger als 10% einer Probe ausmachen, zu 75 bis 90% des
Gesamt-PAK-Gehaltes tragen (Depree und Ahrens, 2003; Mai et al., 2003; Oen et al., 2006). Bei-
spielsweise enthielt Steinkohlenteer, der nur 0,01% der gesamten Sedimentmasse (Flusssedimente)
ausmachte, mehr als 90% von deren PAK-Konzentration (Ahrens und Depree, 2010).

Weichen Proben von der fir marine Sedimente stark verbreiteten PAK-TOC-Korrelation ab, wird
dies mit der Quantitat und auch Qualitat des Black Carbon erklart. Beispielsweise fanden Staniszews-
ka et al. (2011) bei ihren Untersuchungen in der Danziger Bucht einen linearen PAK-TOC-Trend, aus
dem eine im Danziger Hafen genommene Probe herausfiel. Die Autoren fiihrten die Tatsache, dass in
diesem sandigen Hafensediment mit einem vergleichsweise geringen TOC-Gehalt die hochste PAK-
Konzentration in der Studie gemessen wurde, darauf zurtlick, dass der Black Carbon in dieser Probe
einen Anteil von 27% am TOC ausmachte.

Depree und Ahrends (2003) analysierten Sedimente des Motions Creek (NZ) und ermittelten die
hochsten PAK-Gehalte in der KorngréBenklasse 250 bis 500 um und nicht den haufig beschrieben
Trend von abnehmender KorngréRe und zunehmendem PAK-Gehalt (z.B. in Ahmed et al., 2006;
Christiansen et al., 2009). Eine mikroskopische Untersuchung dieser Mineralfraktion zeigte Pflanzen-
detritus und schwarzliche (Black Carbon-) Partikel. Diese stammten von stark PAK-belastetem stein-
kohleteerhaltigem Asphaltabrieb, wie in einer weiteren Studie bestatigt wurde (Ahrens und Depree,
2010).

Dartiber hinaus nahmen Depree und Ahrends (2003) an, dass die geringen PAK-Gehalte, die in der
separierten Pflanzendetriusfraktion (Dichtetrennung und manuelle Nachsortierung) der KorngréRen-
klasse 250 bis 500 um gefunden wurden, nicht auf eine direkte Bindung von PAKs an Pflanzenmateri-
al zuriickzufiihren waren, sondern auf Black-Carbon-Partikel, die im Pflanzendetritus eingeschlossen

waren und durch das angewandte Trennverfahren nicht separiert werden konnten.
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5.3.3.2 Jadebusen - Einschatzung von Grofie und Menge des Black Carbon

Separierungsverfahren fiir Black Carbon

Auch fur die PAK-Verteilung im Jadebusen kann Black Carbon eine EinflussgroRe darstellen. Zur
Separierung des Black Carbon wird sehr haufig die zum Teil modifizierte Methode nach Gustafsson et
al. (1997) herangezogen. Hierbei wird der Black Carbon vom restlichen organischen Material durch
thermische Oxidation (375°C, 24 h) und vom anorganischen Kohlenstoff durch Sdurebehandlung ge-
trennt. Black Carbon lasst sich ebenfalls durch Dichtetrennung von schwereren detritischen Bestand-
teilen separieren und durch Losungen spezifischer Dichte subfraktionieren. Bei groRReren Black Car-
bon-Partikeln erfolgt zum Teil noch eine manuelle Nachsortierung unter dem Mikroskop (Depree und
Ahrens, 2003; Ghosh et al., 2003).

Ein geschatzter Black-Carbon-Anteil von unter 1% (siehe Abschnitt 5.4) bei TOC-Gehalten von max.
3,6% sowie die Tatsache, dass das organische Material groBtenteils in der Feinkornfraktion (<2 um)
vorliegt, bedeuten eine enorme Herausforderung fiir beide vorgestellten Separierungsverfahren. So
ist z.B. eine manuelle Nachsortierung von Partikeln <2 um nicht moglich. Daher wurde im Rahmen
dieser Arbeit auf eine direkte Bestimmung des Black Carbon verzichtet und stattdessen, wie nachfol-

gend dargestellt, sein Einfluss auf die PAK-Verteilung im Jadebusen indirekt hergeleitet.

Gréf3e und Menge des Black Carbon

Als Hauptquelle fiir die in Jadebusensedimenten gefundenen PAKs wurden unvollstiandige Ver-
brennungsprozesse fossiler Brennstoffe identifiziert (siehe Abschnitt 4.2). Dies legt nahe, dass auch
die Black-Carbon-Partikel denselben Ursprung haben.

Die GrofRRe organischer Partikel aus Verbrennungsprozessen von Kraftstoffen wird in der Literatur
als in der Regel zu klein angegeben, um mit optischen Methoden identifiziert zu werden (Gustafsson
und Gschwend, 1997). Die positive Korrelation zwischen dem PAK-Gehalt und dem Feinkornfrakti-
onsanteil der Proben (Abb. 5.5 ) ldsst aber den Riickschluss zu, dass sich der Black Carbon in den Se-
dimenten des Jadebusens in der Feinkornfraktion befindet und somit sehr klein (<2 pum) ist.

Auch die Daten von Rinne et al. (2005) lassen sich in diesem Kontext interpretieren. Sie untersuch-
ten flr eine Probe aus der Innenjade exemplarisch die PAK-Gehalte der Grob- und der (<63 pum)-
Fraktion. Obwohl letztere nur 2,3% der Gesamtprobe ausmachte, fanden sich hier 93% des Gesamt-
PAK-Gehalts.

Auf die insgesamt geringe Menge des Black Carbon in den Jadebusenproben weist auch die Tatsa-
che hin, dass sein Anteil am TOC so gering ist, so dass er keinen Ausdruck in dessen 8'3C-Signaturen
findet. Diese ist marin dominiert, wahrend fiir Black Carbon Signaturen von unter -24%. angenom-

men werden. Literaturdaten lagen zwar nicht vor, allerdings weisen die §'*C-Signaturen fiir ausge-
121



Schadstoffdynamik — PAKs als Tracer

suchte pyrolytische PAKs wie ACE, FL und PHE im Mittel Werte von -24,14, -26,99 und -24,12%. auf
(Glaser et al., 2005). Da pyrolytische PAKs zusammen mit Black Carbon gebildet werden, ist fiir letzte-
ren auf eine dhnliche 63C-Signatur zu schlieBen. Diese terrestrisch orientierte §'3C-Signatur ist még-

licherweise eine Folge von Fraktionierungseffekten.
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5.4 Ablagerungsprozesse von PAK-belastetem Black Carbon und

marinem organischem Material

Fiir die grofStenteils pyrolytisch generierten PAKs in der Jadebusenregion ist davon auszugehen,
dass sie vorwiegend fest an RuBpartikel <2 um in die marine Umwelt eintreten (vgl. Abschnitt 5.3.3).
Ein Uberwechseln zu Bindungen an organischen Detritus ist eher unwahrscheinlich (Neff, 1979; Gus-
tafsson und Gschwend, 1997).

Entsprechend kann bei der Betrachtung von Verteilungsvorgangen der Schadstoffe im Jadebusen
nicht von freien, sondern grofStenteils an RuRpartikel gebundenen PAKs ausgegangen werden. Dies
bedeutet auch, dass die Gehalte an organischem Detritus als Bindungsort fiir z.B. petrogene PAKs nur
eine untergeordnete Rolle spielen. Stattdessen stehen Prozesse, die die Ablagerung von partikularem
Material beeinflussen (so auch von PAK-belastetem Black Carbon), fiir die PAK-Verteilung im Jadebu-

sen im Vordergrund.

Sedimentationsprozesse im Jadebusen

Vor allem aufgrund hoher Stromungsenergien, bedingt durch Deichbau und Landreklamation, kann
sich Schlick in den Rickseitenwatten der sidlichen Nordsee nur schwer absetzen (Flemming und
Nyandwi, 1994; Dellwig et al., 2000; Chang et al., 2006). Schlickanteile im Mischwatt sind durch feine
Partikel (<2 um) erklarbar, die sich als Flocken oder Aggregate ablagern und dhnliche physikalische
Eigenschaften wie lokale Sandpartikel aufweisen (Chang et al., 2006 und Zitate dort).

Selbst im Jadebusen, in dem aufgrund seiner Buchtsituation geringere Wellen- und Strémungs-
energien herrschen als auf den Aullenwatten, ware in den stark strdmungsberuhigten Bereichen
ohne Agglomeration keine Akkumulation von Material aus der Tonfraktion mdoglich (Eisma, 1993,
Irion, 1994). In diesen Agglomeraten treten z.B. Mineralpartikel, organischer Detritus und Fazes ne-
beneinander auf (Eisma und Irion, 1988; Eisma, 1993; Chang et al., 2006).

Agglomerate basieren auf einer zufalligen Ansammlung groRer und kleiner Partikel. Dabei ist die
Flokkulation abhdngig von der Partikelkollision und den interpartikularen Adhasionskraften. Kleine
Partikel flokkulieren aufgrund ihrer relativ gréReren Oberflache und der proportional starkeren Ad-
hasionskrafte schneller als groRe. Uberschreiten die Partikel eine gewisse GroRe, findet keine Flokku-
lation mehr statt (Kranck, 1973). Ab einer Salinitat von etwa 3% flokkulieren beinahe alle feinen Se-
dimente leicht.

Flr den PAK-belasteten Black Carbon wird eine GréRe <2 um angenommen (vgl. Abschnitt 5.3.3).
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Aufgrund dieser geringen GrolRe und des im Jadebusen eine Flokkulation beglinstigenden Salzge-
haltes von 2,9 bis 3,2% sollte er leicht mit (vornehmlich kleinkérnigen) Mineralen und organischem
Material, z.B. marinem Detritus, flokkulieren. Die gebildeten Flocken und Agglomerate sedimentieren
entsprechend ihrer physikalischen Eigenschaften in stromungsberuhigten Bereichen der Bucht. Auf
diese Weise findet eine Anreicherung des PAK-belasteten Black Carbon in der Feinfraktion der Sedi-
mente statt. Unterstitzt werden diese Vorgange durch die relativ langen Verweilzeiten des Wasser-
korpers im Jadebusen, die bedingen, dass die resuspendierten Partikel nicht zeitnah in die offene

Nordsee transportiert werden (siehe Abschnitt 4.3).

(Proportionales) Verhdltnis von PAK-belastetem Black Carbon und marinem Detritus

Abhangig von den herrschenden Stromungs- und Ablagerungsbedingungen enthalten die Sedi-
mente im Jadebusen charakteristische Gehalte von hauptsachlich mit der Feinkornfraktion assoziier-
tem marinem Detritus sowie Black Carbon. Dabei ist Black Carbon selbst nicht nur als Haupttrager
der PAK-Belastung zu betrachten, sondern bietet auch eine Oberflache fiir Wechselwirkungen mit
organischem Detritus (Staniszewska et al., 2011). Mischungsprozesse, ausgeldst durch Wellendyna-
mik und Bioturbation, flihren zu einer Homogenisierung der oberen Sedimentschichten (Eisma, 1993;
Irion, 1994; Rusch et al., 2000) und damit zur Durchmischung von vergleichsweise unbelastetem ma-
rinem organischem Detritus und PAK-belastetem Black Carbon. Zwischen beiden stellt sich ein ,Jade-
busen-spezifisches” Verhaltnis ein.

Der Black-Carbon-Anteil am TOC fir unterschiedliche marine Sedimente (Nordatlantik, Nordsee,
dstliches Mittelmeer, Schwarzes Meer und das Scheldt-Astuar) liegt in einer Spanne von 15 bis 30%
(Middelburg et al., 1999). Fir Sedimente aus unterschiedlichen Hafen Norwegens fanden Oen et al.
(2006) geringere Verhaltnisse von Black Carbon zu TOC von 1,3 bis 18,1%.

Fir den Jadebusen kann der Anteil des Black Carbon am TOC nicht direkt angegeben werden, da
der Black-Carbon-Gehalt der Sedimente bislang nicht bestimmt wurde. Er lasst sich aber Gber das
PAK-TOC-Verhaltnis sehr grob abschatzen, wenn ein Uberwiegend Black-Carbon-birtiger Ursprung
der PAKs vorausgesetzt wird. Das PAK-TOC-Verhaltnis liegt fiir den Grolteil der Sedimente im Jade-
busen in einem Bereich von 10 bis 25 pg PAK pro g TOC (Abb. 5.11). Fir den dueren Jadebusen be-
stimmten Rinne et al. (2005), ebenfalls mit einigen Ausnahmen, ahnliche Werte von etwa 25 pg PAK
pro g TOC.

Unter der Annahme, dass die PAKs auf dem Black Carbon als eine monomolekulare Schicht vorlie-
gen, berechneten Oen et al. (2006) ein Verhéltnis von 6 +/- 3 mg PAK pro g BC. Fiir andere marine
Sedimente wurde unter der Annahme, dass PYR etwa 10% der gemessenen Gesamt-PAKs (EPA-16)

ausmacht, ein Verhaltnis von 9 mg PAK g BC extrapoliert (Oen et al., 2006 und Zitate dort).
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Laut Beurteilung der Autoren selbst sind diese Angaben, da sie eine Vielzahl an Unsicherheiten be-
inhalten, nur als Richtwert zu betrachten (Oen et al., 2006).

Unter der Voraussetzung, dass die PAKs auch im Jadebusen eine monomolekulare Schicht auf dem
Black Carbon bilden und ausschlieflich an den Black Carbon gebunden vorliegen, wurde dessen Ge-
halt unter Verwendung der Verhéltniswerte von Oen et al. (2006) berechnet: Bei 10 bis 25 ug PAK
pro g TOC liegt der Anteil des Black Carbon in einer Spanne von 1,7 bis 4 mg BC pro g TOC, dies ent-
spricht 0,17 bis 0,4%. Die vorgenommene Schatzung lasst auf einen sehr geringen Black-Carbon-

Anteil im Jadebusen schlieBen, was sich mit den Ergebnissen der vorangegangen Abschnitte deckt.

Der Einfluss von Abbauprozessen auf das PAK-TOC-Verhdltnis

In Abschnitt 5.1 und 5.3.1 wurden erhdhte PAK-Konzentrationen und TOC-Gehalte in den Prielen
gegenilber den Watten beschrieben. Die durchschnittliche PAK-Konzentration in den Prielen betragt
276 pg kg TM, wihrend sie auf den Watten mit 137 pg kg TM nur bei ungefihr der Halfte liegt. Der
Mittelwert der TOC-Gehalte betragt in der eulitoralen Zone 0,75% und in der sublitoralen 1,23%.

Neben den Sedimentationsbedingungen — die Priele zeigen einen erhéhten Feinkornanteil, der ei-
ne Anreicherung von PAKs beglinstigt — kommen Abbauprozesse fiir diese Unterschiede in Frage.

Organisches Material und PAKs werden mikrobiell abgebaut. Fir die PAKs ist zudem die photolyti-
sche Oxidation als ein weiterer wichtiger Abbaupfad zu nennen. In beiden Fallen werden die Abbau-
raten durch die Temperatur- und Sauerstoffgehalte limitiert (Falcdo und Vale, 1995; Juhasz und Nai-
du, 2000; Boyd et al., 2005). Der photolytische Abbau hdngt entscheidend von der Intensitat der UV-
B-Strahlung ab (Nadal et al., 2006; Saeed et al., 2011), die mit zunehmender Wassertiefe abnimmt.

Somit ist grundsatzlich von effektiveren Abbaubedingungen fiir organisches Materials und PAKs
auf den periodisch trocken fallenden Watten auszugehen.

Im Gegensatz zu den durchschnittlichen TOC- und PAK-Absolutgehalten besteht fiir das TOC-PAK-
Verhiltnis jedoch kein Unterschied zwischen Watten und Prielen. Dieses liegt fiir den Gberwiegenden
Teil aller Proben aus der eu- wie der sublitoralen Zone in dem Jadebusen-spezifischen Bereich von 10
bis 25 pug PAK pro g TOC und deutet darauf hin, dass es nicht signifikant von Abbauprozessen beein-
flusst wird. Daher kann auch angenommen werden, dass Abbauprozesse fiir die unterschiedlichen
PAK- und TOC-Absolutgehalte in beiden Zonen keine einflussnehmende Rolle spielen.

Fir die vorwiegend pyrolytischen PAKs ist dies auf ihre starke Bindung an Black Carbon zuriickzu-
fUhren (siehe Abschnitt 5.3.3). Diese bewirkt, dass sie kaum fiir den mikrobiellen bzw. photolytischen
Abbau zugénglich sind (Neff, 1979; Juhasz und Naidu, 2000; Thorsen et al., 2004; Neff et al., 2005).

Der organische Detritus ist mit der Tonfraktion assoziiert (siehe Abschnitt 5.3.2.1), was ebenfalls mik-
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robiellen Abbauprozessen entgegenwirkt (Keil et al., 1994). Und Black Carbon selbst gilt in rezenten
Sedimenten als biologisch inert (Middelburg et al., 1999).

Auch die Uberwiegend einheitliche PAK-Signatur im gesamten Jadebusen unterstiitzt die Annah-
me, dass mikrobiologische und photochemische Abbauprozesse fiir die pyrolytischen PAKs von un-
tergeordneter Relevanz sind. Allein die im zentralen Jadebusen beobachteten, zum Teil ausgepragten
Abweichungen von der Jadebusen-Signatur kdnnten im Gegensatz hiervon die Folge von Mineralisie-
rungsvorgangen sein, die sich bei den hier angetroffenen sehr geringen PAK-Konzentrationen ver-
gleichsweise deutlich abbilden (vgl. Abschnitt 4.3.2). Zudem weichen einige Sedimente in der zentra-
len Bucht vom Jadebusen-spezifischen PAK-TOC-Verhaltnis ab. Dies wird allerdings vornehmlich auf
eine Verdlnnung durch freies organisches Material in den Proben zuriickgefiihrt (siehe Abschnitt

5.3.2.1).

5.4.1 PAK-TOC-Normalisierung - ein Proxy fiir den Ablagerungstrend im Jadebusen

Die Normalisierung des PAK-Gehalts auf den des TOC ist eine gdngige Vorgehensweise, um die Be-
lastung unterschiedlicher Probenahmestandorte vergleichbar zu machen, da hierbei verschieden
starke Verdiinnungen durch anorganischen Detritus unbericksichtigt bleiben (Rinne et al., 2005;
Ahmed et al., 2006; BfG, 2006; Christiansen et al., 2009).

Im vorangehenden Abschnitt wurde die Hypothese entwickelt, dass das ,Jadebusen-spezifische”
Verhiltnis von PAKs zu grofStenteils unbelastetem marinem organischem Material vor allem durch
stromungsabhangige Sedimentations- und Mischungsprozesse im Wasserkorper wie auch durch Ho-
mogenisierungsvorgange im Sediment zustande kommt. Somit kommen fiir die Proben, deren Werte
das Verhaltnis von 10 bis 25 pug PAK pro g TOC unter- oder lberschreiten, vornehmlich zwei Einfluss-
faktoren in Frage:

Abweichungen zu hoheren Verhaltnissen legen eine Black-Carbon-Anreicherung oder einen lokal
erhohten Black-Carbon-Eintrag nahe, der sich durch eine veranderte PAK-Signatur abgrenzen kann,
aber nicht muss. Niedrige Verhéltnisse machen eine Verdiinnung durch unbelastetes organisches
Material (z.B. pflanzlichen Detritus) wahrscheinlich, was sich zusatzlich in einem erhdéhten TOC-

Gehalt des Sediments widerspiegeln sollte.

Proben oberhalb des TOC-PAK-Grundwerts
Kennzeichnend fiir die meisten Proben mit erhohtem PAK-TOC-Verhaltnis sind geringe PAK-
Gehalte von 46 bis 147 pg kg* TM, was den lokalen Eintrag von PAKs bzw. PAK-belastetem Black Car-

bon eher unwahrscheinlich macht. Ihr PAK-Fingerprint stimmt gut mit der Jadebusen-Signatur lber-
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ein. Zwei Standorte (JB09-Eul-57 und JB09-Eul-98) haben uberdurchschnittliche PAK-Gehalte
(336 bzw. 400 pg kg TM), doch auch in diesen Fillen sind die PAK-Signaturen Jadebusen-typisch.
Potentielle PAK-Quellen im naheren Umfeld der genannten Stationen fehlen.

Somit lassen sich die beobachteten Abweichungen aller Wahrscheinlichkeit nach auf Anreicherun-
gen von Black Carbon zurilickfiihren. Diese kdnnen durch lokale Inhomogenitaten im hochdynami-
schen System Jadebusen zustande kommen.

Allein im Fall einer Sedimentprobe (Station JB09-Sub-3) besteht eine leichte Abweichung vom Ja-
debusen-Fingerprint bei gleichzeitig hohem PAK-Absolutgehalt (479 pg kg™ TM). Deutliche Hinweise
auf einen Eintrag petrogener PAKs sind jedoch nicht gegeben. Ein erhohter Eintrag von PAK-
belastetem Black Carbon ist vermutlich durch die geographische Nahe dieser Station zur Klappstelle
Vareler Fahrwasser bedingt.

In diesem Zusammenhang ist festzuhalten, dass die Oberflaichensedimente des Hafenbeckens, die
zu einem Grof3teil auf die bezeichnete Klappstelle verbracht werden, ein dem Jadebusenmittel ent-
sprechendes Verhaltnis von 15 bis 25 pug PAK pro g TOC zeigen (Abb. 5.11, Hafenproben). Eine Anrei-
cherung von Black Carbon an Station JB09-Sub-3 aus genannter Quelle lieRRe sich somit durch ein
voneinander abweichendes Sedimentations- und Resuspensionsverhalten von Black Carbon und TOC-
beladenen Tonpartikeln erklaren. Moglich waren auch im Vergleich zu den Oberflachen erhdhte
Black-Carbon-Gehalte tieferer Sedimentschichten des Hafenbeckens, die durch das Ausbaggern mit

erfasst werden und sich verandernd auf das Verhaltnis auswirken.

Proben unterhalb des PAK-TOC-Trends

Bei den Proben, die den Basiswert von 10 pg PAK pro g TOC deutlich unterschreiten (Abb. 5.11),
handelt es sich um Sedimente aus dem zentralen Jadebusen, der durch eine Salicornia-Population
gekennzeichnet ist und Sedimente der stidlichen Bucht, an die ausgedehnte Salzwiesen grenzen. Zum
Zeitpunkt der Probenahme hatte die Vegetationsperiode bereits begonnen. Somit ist davon auszuge-
hen, dass in den betrachteten Proben ein stetiger Eintrag von frischem partikularem Pflanzenmateri-
al zu einer Erhéhung des TOC-Gehaltes und damit zu einem vergleichsweise niedrigeren PAK-TOC-

Verhiltnis gefiihrt hat.
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Staubproben:
Parkplatz ICBM-Terramare: 68,3 g PAK pro g TOC

Parkplatz Hafenbereich: 3874,9 pg PAK pro g TOC
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Abb. 5.11: Vergleichende Darstellung aller untersuchten Sedimentproben in Hinblick auf ihr PAK-zu-TOC-Verhiltnis
Rot markiert: Proben mit TOC-Gehalten unter 0,08%
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PAK-TOC-Verhdiltnisse von StrafSenstaubproben der Stadt Wilhelmshaven

Wie bereits die PAK-Absolutgehalte, so unterscheiden sich auch die PAK-TOC-Verhaltnisse des in
dieser Studie analysierten Straenstaubs der Parkplatze ,Hafen” und ,,ICBM-Terramare” bei gleicher
PAK-Signatur erheblich. Der StraRenstaub des Hafenparkplatzes hat ein Verhaltnis von 3875 pg PAK
pro g TOC, der des Parkplatzes am ICBM-Terramare eines von 68 pug PAK pro g TOC. An beiden Stand-
orten werden offensichtlich PAK-belastete Partikel aus dhnlicher Quelle in unterschiedlichem Aus-
mal eingetragen. Dies wurde u.a. bereits mit der unterschiedlichen geographischen Lage der Park-

platze in Zusammenhang gebracht (siehe Abschnitt 4.3).

5.4.2 Hediste (Nereis) diversicolor: Ein moglicher Einfluss von Benthoslebewesen auf

die PAK-Akkumulation im westlichen Jadebusen

Im westlichen Bereich des Jadebusens wurden gebietsweise erhohte PAK-Konzentrationen gemes-
sen (Abb. 4.1). An Station JB09-Eul-69 wurde mit 562 pg PAKs kg* TM der héchste Gehalt fiir eulito-
rale Sedimente und der flinfthdchste in der gesamten Bucht bestimmt. Normiert auf den TOC-Gehalt
entspricht die Probe mit 20,6 ug PAK pro g TOC dem Jadebusen-Verhaltnis von 10 bis 25 pug PAK pro g
TOC.

Da sich im angrenzenden Uferbereich praktisch nur landwirtschaftliche Flachen befinden, liegt kein
Hinweis auf potentielle PAK-Emittenten im Gebiet vor. Das etwas weiter nordlich liegende Dangaster
Siel entwéssert hauptsachlich Felder und nur einen kleinen Teil der Stadt Varel (J. U. Kock, Sielacht
Bockhorn-Friedeburg, pers. Mitteilung, 2012) und ist als Punktquelle unwahrscheinlich. Der hohe
Deckungsgrad der PAK-Signatur der Probe mit dem Jadebusen-Fingerprint bestétigt diese Annahmen.

Eine mogliche Erklarung fir die deutliche Akkumulation von PAK-belastetem Black Carbon an Sta-
tion JB09-Eul-69 lasst sich durch eine interdisziplindre Betrachtungsweise gewinnen. So wurden im
Rahmen einer Bestandsaufnahme der benthischen Fauna gemeinsam mit den PAK-Proben auch Pro-
ben fir benthosokologische Untersuchungen genommen (vgl. auch Abschnitt 3.1). Hierbei wurde im
Sediment der Station JB09-Eul-69 ein auBergewdhnlich hohes Vorkommen (13924 Individuen m)
von juvenilen Nereis spp. (Seeringelwlirmer) festgestellt, sehr wahrscheinlich Hediste (Nereis) diver-
sicolor. Dies war einzigartig im gesamten Jadebusen (U. Schiickel, pers. Mitteilung, 2012).

Grundsatzlich beeinflussen im Sediment lebende Organismen durch Bioturbations- und Grabungs-
aktivitaten die Freisetzung und Verteilung von Sediment-assoziierten Stoffen in nicht unerheblichem
Ausmal (Christensen et al., 2002 und Zitate dort). Und in einem dhnlichen Zusammenhang wie hier
fiir den Jadebusen dargelegt beschrieben Wang et al. (2001) fiir Sedimente des Bostoner Hafens das

Vorhandensein einer grolen Menge an Fazeskiigelchen des im Sediment lebenden Wurms Capitella.
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Sie stellten die These auf, dass in den Fazeskiigelchen organisches Material mit PAKs verklebt ist und
hierdurch eine erhohte Widerstandskraft gegentiber Reduktions- und Diffusionsprozessen erhalt,
was zur Akkumulation von PAKs im Sediment beitragt.

Wie bei Capitella handelt es sich auch bei Hediste (Nereis) diversicolor um einen im Sediment akti-
ven Wurm. Er sucht seine Nahrung auf dem Wattboden und geht bei ausreichend hoher Phytoplank-
tonkonzentration dazu (iber, ein tunnelférmiges Schleimnetz anzulegen, durch das er mittels Kérper-
bewegung Wasser hindurchpumpt. Anschlieend frisst er dieses Netz oder aber lagert es in seiner
Rohre (Nielsen et al., 1995; Scaps, 2002; Solé et al., 2009). Fir juvenile Hediste (Nereis) diversicolor
entdeckten Olivier et al. (1995), dass diese durchaus auch aktiv organischen Detritus auf der Sedi-
mentoberflaiche sammeln und in ihren Tunneln lagern. Dies legt nahe, dass juvinile Hediste (Nereis)
diversicolor insbesondere an Station JB09-Eul-69 zu einer Anreicherung von Black Carbon und damit
von PAKs beitragen.

In diesem Sinne kann auch Irion (1994) interpretiert werden, der feststellt, dass Fazeskigelchen im
Jadebusen einen wichtigen Beitrag zur Sedimentation leisten.

AbschlieBend ist zu erwdhnen, dass Hediste (Nereis) diversicolor vielfach auch zur Erhebung von
Monitoringdaten zur PAK-Belastung herangezogen wird; tiber das Vorhandensein abbauspezifischer
Enzyme wird auf die Schadstoffexposition der Tiere riickgeschlossen (Christensen et al., 2002; Solé et

al., 2009).
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5.5 PAKs als Tracer fiir Belastungsschwerpunkte im Jadebusen
im Vergleich mit der geographischen Verteilung von Erdolkoh-

lenwasserstoffen und Metallen

Wahrend in der vorliegenden Arbeit Eintrag und Ausbreitung von PAKs sowie von Erdélkohlenwas-
serstoffen untersucht wurden, bestimmten Beck et al. (2013) in den gleichen Proben Haupt- und
Spurenmetalle (As, Cd, Cu, Ni, Pb, Sn und Zn). Dies ermoglicht einen direkten Vergleich der Verteilung
verschiedener Schadstoffgruppen im Jadebusen im Hinblick auf mogliche gemeinsame Belastungs-
schwerpunkte.

Die geographischen Verteilungen von drei ausgewahlten Schadstoffgruppen (PAKs, Blei und Cso-
Hopan/ISTD) sind in Abb. 5.12 nebeneinander abgebildet. Fossile Kohlenwasserstoffe wurden nicht
quantifiziert, sondern stattdessen ein relativer Belastungstrend, indiziert durch das Cs,-Hopan/ISTD-
Verhiltnis, dargestellt (siehe Abschnitt 4.4.1). Da die meisten Metalle hinsichtlich ihrer geographi-
schen Verteilung in groRem MaR (ibereinstimmen (Beck et al., 2013), wird hier reprasentativ das
Element Blei abgebildet.

Als primdre Eintragsquelle fir PAKs und Erdélkohlenwasserstoffe ist, wie mehrfach diskutiert, das
Wilhelmshavener Hafengebiet anzufiihren. Die Verklappung sorgt fiir die entsprechend flachende-
ckende Ausbreitung. Beck et al. (2013) nennen den Hafen, die Klappstellen und die Siele als mégliche
Quellen fiir Metalle. So fanden sie z.B. im Hafengebiet erhéhte Anreicherungsfaktoren fiir die Ele-
mente Ni, Pb und Zn.

Die Herkunft der pyrolytischen PAKs lasst sich Gberwiegend auf unvollstandige Verbrennungspro-
zesse von Mineraldl zurickfiihren. Ins Hafenbecken gelangen die PAKs gréRtenteils durch urbanen
Oberflachenwasserabfluss. Im Fall der fossilen Kohlenwasserstoffe werden direkte Eintrdge von Roh-
6l und Olfraktionen als Folge der Schifffahrt als Hauptquelle betrachtet.

Metalle sind ebenfalls ein Bestandteil von Straenstaub und stammen beispielsweise aus dem Ab-
rieb von Reifen (Adachi und Tainosho, 2004; Zereini et al., 2005; Christoforidis und Stamatis, 2009).
In der Jadebusenregion werden jedoch eher industrielle Prozesse und die Schifffahrt als die Haupt-
quellen fiir Metalle angenommen (Beck et al, 2013).

Die Konzentrationsverteilung von PAKs und Blei zeigt nicht nur im Hafenbereich, sondern in der
gesamten Bucht ein hohes MaR an Ubereinstimmung. Dies gilt besonders fiir die hdher belasteten

Gebiete, z.B. die wattseitigen Bereiche hinter den Sielen (Abb. 5.12 b und c).
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In der vorliegenden Arbeit wurde dargelegt, dass verklappter Hafenschlick wahrscheinlich als
Punktquelle fungiert und damit die Hauptverschmutzungsursache des Jadebusens mit PAKs stellt.
Das sehr dhnliche Verteilungsmuster von PAKs und Metallen legt nahe, dass auch fir letztere der in
dieser Arbeit beschriebene Verteilungsmechanismus eine signifikante Rolle spielt.

Die lokale Konformitat erhéhter PAK- und Mineralélkohlenwasserstoffgehalte ist insgesamt weni-
ger ausgepragt als diejenige zwischen PAKs und Metallen. Eine sehr gute Ubereinstimmung von ho-
hen PAK-Werten und einer erhéhten relativen Belastung mit Erdélkohlenwasserstoffen lasst sich
kleinrdumig um die Stationen JB09-Eul-35/ JBO9-Eul-40 im Ostlichen Jadebusen feststellen. Auch kén-
nen mittlere Cs-Hopan/ISTD-Hopan-Verhéltnisse sowie mittlere bis erhohte PAK-Werte im stdlichen
Teil der Bucht auf einen Zusammenhang beider Schadstoffgruppen schliefen lassen. Demgegeniiber
wird hinter dem Dangaster Siel eine hohe PAK-Belastung festgestellt, wahrend das Css-Hopan/ISTD —
Verhiltnis auf einen geringen Eintrag von Mineraldlkohlenwasserstoffen hinweist. Eine dhnliche Dis-
krepanz besteht auch in der subtidalen Zone im zentralen Jadebusen, wo erhohte PAK-Werte mit
niedrigen Cso-Hopan/ISTD-Verhéltnissen einhergehen.

Diese Abweichungen in der geographischen Verteilung beider Schadstoffgruppen kénnten zum ei-
nen darauf zurtickzufiihren sein, dass fir die Erdolkohlenwasserstoffe keine absoluten Konzentratio-
nen, sondern nur Relativverhdltnisse fiir eine vergleichsweise geringe Anzahl an Proben ermittelt
wurden. Zusatzlich ist davon auszugehen, dass sich Mineralolkohlenwasserstoffe in ihren Vertei-
lungsmechanismen (siehe Abschnitt 2.4.1) von denen der Black-Carbon-gebundenen PAKs unter-

scheiden. Dies dirfte der Hauptgrund fiir die begrenzte Vergleichbarkeit beider Stoffgruppen sein.

PAKs als Marker hoher lokaler Anteile von Feinfraktion

Alle Standorte, die erhdhte Schadstoffkonzentrationen von PAKs und Metallen zeigen, zeichnen
sich durch ausgepréagte Anteile der Feinfraktion aus. Diese spielt fir die Anreicherung von Schwerme-
tallen und organischen Schadstoffen eine entscheidende Rolle.

Flr PAKs wurde dargelegt, dass ihre Anreicherung in der Feinfraktion wahrscheinlich in erster Linie
von den physikalischen Eigenschaften und dem daraus erwachsenden Sedimentationsverhalten der
RuRpartikel abhéngt, an die gebunden sie in die marine Umwelt eintreten.

Flir die meisten Metalle fanden Beck et al. (2013) lineare Korrelationen mit Al, Fe, Mn und dem
TOC-Gehalt. Die Korrelation mit Al deutet darauf hin, dass sich die Metalle vorwiegend in der Fein-
korn-(Ton-)fraktion befinden. Da jedoch das organische Material meist als eine Schicht auf die Ton-
Partikel adsorbiert, kann fiir den Jadebusen nicht festgestellt werden, ob die Metallionen vornehm-
lich am organischen Material oder am Ton binden. Beides ist moglich (Beck et al., 2013 und Zitate

dort).
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Bei der Betrachtung des organischen Materials als Bindungsort sowohl flr hydrophobe organische
Schadstoffe (HOCs) als auch fiir Metalle ist nicht nur dessen Quantitat, sondern auch die Qualitat zu
berlicksichtigen. Fiir organischen Detritus wurde in diversen Studien festgestellt, dass beispielsweise
die Anzahl aromatischer oder polarer Einheiten der organischen Molekiile einen Einfluss auf das Bin-
dungsverhalten von Schadstoffen hat (Terschak et al., 2003).

So stellen Terschak et al. (2003) in kombinierten Freiland- (verschiedene Kiistenregionen in Alaska)
und Laborversuchen fest, dass organisches Material einer gemischt marin-terrestrischen Herkunft
(mit einem hohen Anteil aromatischer Einheiten) PHE besser sorbiert als organisches Material aus-
schlieBlich marinen Ursprungs. Erhohte Gehalte an (petrogenen) PAKs in der sublitoralen Zone fiihr-
ten Terschak et al. (2003) demnach u.a. darauf zuriick, dass hier GUberwiegend marin-terrestrisch
gemischter Detritus vorlag. Aufgrund der erhéhten Primarproduktion dominierte auf den Watten
organisches Material mariner Herkunft.

Im Jadebusen sind die Gehalte an terrigenem Detritus so gering, dass keine ausgepragten lokalen
Unterschiede in der Zusammensetzung des organischen Materials (marin/terrestrisch) gefunden
werden (siehe Abschnitt 5.3.2.1). Darliber hinaus tragt die starke Stromungsdynamik im Jadebusen
zu einer Homogenisierung des Sediments und seiner organischen Bestandteile bei. Qualitatsunter-
schiede des organischen Detritus sollten als Einflussfaktor auf die Verteilung von hydrophoben
Schadstoffen im Jadebusen somit allenfalls eine untergeordnete Rolle spielen.

Der Einfluss des Black Carbon (als eine weitere Komponente des TOC) auf die Verteilung der PAKs
wurde in dieser Arbeit umfassend dargelegt. In Anbetracht seiner hohen Adsorptionskapazitat (Bar-
ring et al., 2002; Jonkers und Koelmans, 2002, Bucheli und Gustafsson, 2003) kommt auch er trotz
seines wahrscheinlich geringen Gehalts in den Sedimenten des Jadebusens als ein Bindungsort fir
unterschiedliche Gruppen von HOCs (z.B. PCBs) und moglicherweise Metallionen in Frage. Kohlmans
et al. (2006) nehmen allerdings an, dass auch organischer Detritus an Black Carbon sorbiert. Betragt
der Anteil des Black Carbon am TOC weniger als 5 bis 10%, wird dessen Sorptionsstédrke fiir Schad-
stoffe herabsetzt.

Aufgrund der engen Korrelation von PAKs mit der Feinfraktion (Tonminerale, organischer Detritus,
Black Carbon) ist die PAK-Verteilung im Jadebusen indikativ fiir Akkumulationsschwerpunkte weite-
rer HOCs und Metalle. Da sich die Bestimmung von PAKs jedoch relativ zeitaufwendig gestaltet, eig-
nen sich andere, leichter zu erfassende Parameter u.U. besser fiir eine Ubersichtsartige Ermittlung
moglicher Belastungsschwerpunkte. Hier sei auf die im Abschnitt 5.2 bereits diskutierte Darstellung
der Feinstfraktion mittels der GrofRen Al + TOC verwiesen. Sie sind verhaltnismaRig einfach zu analy-
sieren und erfassen sowohl Wechselwirkungen von Schadstoffen mit der Tonfraktion als auch mit

organischem Material.
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Abb. 5.12: Vergleichende Darstellung der rdaumlichen Verteilung von Mineraldlkohlenwasserstoffen, PAKs und Blei im Jadebusen

Teilabbildung c entnommen aus Beck et al. (2013).




6 Verteilung und Sedimentation von verklapptem

Hafenschlick im Jadebusen - eine Modellierung mit FVCOM

Der im gesamten Jadebusen sehr einheitliche PAK-Fingerpint sowie auch erhohte PAK-
Summenkonzentrationen in Bereichen ohne signifikanten lokalen Eintrag deuten stark darauf hin,
dass die PAKs von anderer Stelle eingetragen und durch Verteilungsprozesse lokal angereichert wer-
den.

Eine potentielle Punktquelle sind die Klappstellen Sidreede und Vareler Fahrwasser. Durch den
Flutstrom kdnnte dorthin verbrachter schadstoffbelasteter Hafenschlick in der gesamten Bucht ver-
teilt werden (siehe Abschnitt 5.4). Auch die im Jadebusen ebenfalls einheitliche Zusammensetzung
geochemischer Biomarker (Hopan- und Steran-Verhaltnisse), fir die im Gegensatz zu PAKs ein doli-
scher Eintrag ganzlich ausgeschlossen werden kann, unterstiitzt diese Annahme (siehe Abschnitt 4.4).

Diese Hypothese ,Klappstellen als Punktquelle” wurde mit Hilfe eines Stromungsmodells Uber-
prift, das fiir den Jadebusen allerdings noch nicht abschlieRend optimiert ist. Zu diesem Zweck simu-
lierte Oliver Bleich unter Betreuung von Dr. Karsten Lettmann (Arbeitsgruppe Prof. Dr. Wolff, Physi-
kalische Ozeanographie (Theorie)) die strémungsabhangige Verteilung des PAK-beladenen Hafensch-
licks im Jadebusen.

Ziel der Simulation war eine Darstellung des Jadebusens, auf der ersichtlich wird, in welchen Berei-
chen der Bucht der resuspendierte Hafenschlick bevorzugt akkumuliert. Diese Darstellung wird zum

Vergleich mit den Untersuchungsergebnissen der PAK-Analysen herangezogen.

Grundlagen zu FVCOM

Die Simulation der Verteilung und Sedimentation von verklapptem Hafenschlick erfolgte unter
Verwendung des prognostischen dreidimensionalen Ozeanmodells FVCOM (Unstructured Grid Finite
Volume Coastal Ocean Modell) (Chen et al., 2003). Bei diesem Modell wird ein rdumliches Gebiet
(hier der Jadebusen) horizontal in eine endliche Anzahl dreieckiger Gitterzellen unterschiedlicher
GrolRe unterteilt. In vertikaler Richtung wird eine Diskretisierung mit Hilfe von bodenfolgenden Sig-
ma-Koordinaten verwendet. Fiir jede dieser Gitterzellen werden geographische und physikalisch-
chemische Gegebenheiten in Form partieller Differentialgleichungen ausgedriickt und geldst. Diese
Differentialgleichungen beruhen auf den Grundgleichungen der Hydrodynamik, d.h. der Impulserhal-
tung fiir unterschiedliche Raumrichtungen, der Kontinuitatsgleichung fir die Massenerhaltung, den

Erhaltungsgleichungen fiir Temperatur und Salz sowie der Zustandsgleichung fiir die Dichte. Daten-
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satze der Meeresbodenstruktur werden auf das numerische Gitter interpoliert und ermoglichen so
eine realistische Simulation der Hydrodynamik des Jadebusens. Der Einfluss von Seegang wird nicht
erfasst (Chen et al., 2003).

Ein Vorzug des unstrukturierten Gitters von FVCOM ist die Moglichkeit, die geographische Auflo-
sung des Untersuchungsgebietes an die Fragestellung angepasst zu variieren (Abb. 6.1). So kann fir
sensible Bereiche eine hohe Auflésung, d.h. eine groRe Anzahl an Gitterzellen, gewahlt werden. We-
niger relevante Gebiete, z.B. Randbereiche des Modells, werden grober dargestellt. Auf diese Weise
kénnen einerseits lokale Prozesse genauer erfasst werden, andererseits ist die Modellauslastung und
damit die Rechenzeit verglichen mit einer hohen Auflésung fir den gesamten Untersuchungsbereich

reduziert.

Abb. 6.1: Gitternetzstruktur des FVCOM-Modells fiir den Jadebusen (Ausschnitt)

Die Lage der Klappstellen ist griin markiert

Eine Validierung des fir den Jadebusen aufgesetzten Modells erfolgte anhand des Vergleichs von
simulierten hydrodynamischen Gegebenheiten mit real erhobenen Messdaten. Dies waren z.B. Zeit-
serien zum Gezeitensignal von einem im Jadebusen befindlichen Messpfahl (Pile Jade 1). Dieser wird
vom Helmholtz-Zentrum Geesthacht (HZG) unterhalten. Weiterhin wurden Stromungen mit Hilfe von
ADCP-Profilen (Acoustic Doppler Current Profiler/Ultraschall-Doppler-Profil-Stromungsmesser) vali-
diert. An das hydrodynamische Modul, das die Strémungen im Jadebusen simuliert, wurde ein Sedi-
mentmodul angekoppelt, das die Umlagerung und den Transport des verklappten Baggergutes mo-

delliert. Die verwendeten Modellparameter sind in Tab. 6.1 aufgefiihrt.
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Tab. 6.1: Fiir das Jadebusen-Stromungsmodell verwendete Parameter

Modellzeit- Ausgangspunkt KorngroRe? Topographie- Gezgltenrand_
intervall Verklappung Hafenschlick CEIT bedingungen
Jadebusen Jadebusen
Klappstellen Vare- Digitalisierte erzeugt  unter
ler Fahrwasser Seekarten des Verw.endung des
und Siidreede, GIS- BSH, Modellda- Gezeitenatlas
30 Tage Koordinaten und 25 um ten des FES2004 nach
lokale Sediment- NLWKN, Peilda- z‘fggpi)o"fs'cpet al’;
zusammensetzung ten des WSA » L& Frovos
. et al. (1998) und
siehe (BfG, 2003) Nordwest

Lyard et al. (2006)

a) Im Abschnitt 5.3.3 wird gezeigt, dass die groRtenteils pyrolytischen PAKs fest an RuBpartikel gebunden in den Jadebusen
eintreten, die wahrscheinlich eine GréRe von <2 um haben. Da feinkorniges Material im Jadebusen allerdings haufig unter
Bildung groRerer Agglomerate sedimentiert (Irion, 1994) wurde zur Modellierung eine KorngroRe von 25 um eingesetzt.
Ergebnisse

In Abb. 6.2 sind die Ergebnisse der Modellierung den real erfassten Ergebnissen der PAK-
Untersuchungen gegenibergestellt. In der rechten Teilabbildung ist die Ablagerung von feinem Se-
diment (25 um) im Jadebusen nach 30 Tagen Modellzeit erfasst. Die unterschiedlich starke lokale
Sedimentation ist als Relativwert ausgedriickt und spiegelt sich in der Farbung des Jadebusens (blau
bis rot) wider. Aufgrund der gewahlten Modellparameter besteht bei einem Wert von 1 die Sicher-
heit, dass es an den entsprechenden Bereichen (rot markiert) bei durchschnittlichen Stromungs- und
Wetterverhiltnissen zu einer Akkumulation von Hafensediment kommt. Das bedeutet, dass das Se-
diment nach dem Absetzen nicht vollstandig wieder aufgewirbelt wird. Der Wert 1 ist als eine Art
Schwellenwert zu betrachten, so kann die Akkumulation lokal durchaus unterschiedlich hoch sein.

Auf eine weitere Differenzierung wurde hier allerdings verzichtet.

Vergleich von Modellergebnissen und Realwerten

Abb. 6.2.a hebt diejenigen Bereiche der Modellierung hervor, die eine besonders gute Uberein-
stimmung zwischen Modell und Realwerten zeigen. Im Wilhelmshavener Hafengebiet, am Leitdamm,
hinter dem Dangaster Siel und im Priel hinter dem Vareler Siel geht eine simulierte hohe Sedimenta-
tion von Hafenschlick mit hohen gemessenen PAK-Gehalten einher. Der PAK-Fingerprint aller dieser
Proben deckt sich beinahe vollstdandig mit der Jadebusen-Signatur.

Im &stlichen Teil der Bucht und besonders in der eulitoralen Zone des zentralen Jadebusens wird
durch FVCOM eine sehr geringe bis fehlende Sedimentation von Hafenschlick simuliert, was mit den

dort groRtenteils sehr niedrigen PAK-Gehalten in Einklang steht.
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Sedimentation im Jadebusen — eine Modellierung mit FVCOM

Abweichungen zwischen Modellergebnissen und Realwerten zeichnen sich in der sublitoralen Zone
im zentralen Jadebusen und der eulitoralen im sudlichen Teil der Bucht und zum Teil an ihren kis-
tennahen Randbereichen ab (Abb. 6.2.b).

Fir die sublitorale Zone im zentralen Jadebusen errechnet FVCOM nur eine geringe Sedimentation
von verklapptem Hafenschlick. Dem stehen die an den Stationen dieser Zone gemessenen PAK-
Konzentrationen von 400 bis 500 ug kg TM gegeniiber. Die Sedimente sind an den betrachteten
Lokationen durch einen Anteil der Mineralfraktion <6,3 um von (ber 40% charakterisiert. Dies weist
auf eine erhéhte Ablagerung von feinkdérnigem Material hin, Iasst sich aber nicht abschlieRend bele-
gen.

Ein dhnliches Bild bietet sich fiir kiistennahe Bereiche im westlichen Jadebusen. Hier werden er-
héhte PAK-Gehalte gemessen (400 bis 500 pg kg TM), FVCOM simuliert allerdings nur eine sehr
geringe Ablagerung von verklapptem Hafenschlick.

Im stidostlichen Jadebusen errechnet das Modell fir einige nah beieinanderliegende Lokationen
eine ausgepragte Sedimentation (Abb. 6.2.c). Dies stimmt tendenziell an zwei Stationen, die sich in
diesem Bereich befinden, mit PAK-Gehalten von knapp tber 200 pg kg TM (berein. Leider fallen zu
wenige Messpunkte in das bezeichnete Gebiet, um die Simulation durch Realdaten abschliefend zu
bestatigen.

Die im Modell Anwendung findenden Parameter sind fiir den Jadebusen noch nicht abschlieend
optimiert. So hat die im Modell verwendete hohe Aufwirbelungsrate zur Folge, dass die Sedimentati-
on besonders an den Randbereichen des Jadebusens von FCVOM als zu gering berechnet wird (K.
Lettmann, pers. Mittteilung 2013). Ein weiterer hierfiir verantwortlicher Faktor, der keinen Eingang
in das Modell fand, ist die Bioturbation, die vor allem im westlichen Jadebusen eine moglicherweise
nicht zu vernachlassigende Rolle spielt (vgl. Abschnitt 5.4.2).

Als Ergebnis ist festzuhalten, dass im Rahmen der Simulation keine den PAK-Datengrundlagen wi-
dersprechenden Sedimentationsprozesse festgestellt wurden. Das bedeutet, dass an Lokationen im
Jadebusen, die sehr geringe PAK-Realwerte enthielten, keine hohe Akkumulation (Wert von 1) des
Hafenschlicks von FVCOM berechnet wurde.

Somit unterstreicht das Sediment-Stromungsmodell bereits in diesem noch nicht ausgereiften Zwi-
schenstadium eindrucksvoll, dass die Kontaminationssituation des Jadebusens am Beispiel der PAKs
ausschlieBlich durch eine Punktquelle (auf den Klappstellen ausgebrachter Hafenschlick) herleitbar
ist. Weitere zusatzliche landseitige Quellen (z.B. Sieleintrage) missen darlber hinaus nicht unbedingt

in Betracht gezogen werden.
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Abb. 6.2: PAK-Verteilung im Jadebusen — Vergleichende Darstellung zwischen Realwerten und Simulationsergebnissen
a) Bereiche mit guter Ubereinstimmung

b) differierende Bereiche
c) aufgrund fehlender Realdaten nicht vergleichbare Bereiche
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7 Zusammenfassende Schlussbetrachtung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Rahmen eines interdisziplindren Forschungsvorhabens wurden in der vorliegenden Arbeit re-
prasentativ fiir die groRe Gruppe der hydrophoben organischen Schadstoffe die Gehalte, Eintritts-
pfade und Verteilungsmechanismen polycyclischer aromatischer und fossiler Kohlenwasserstoffe im
Jadebusen untersucht. Der Studie liegt ein hochauflésendes, das Untersuchungsgebiet weitgehend
abdeckendes Beprobungsraster (Oberflachensedimente) zugrunde.

In 138 Proben wurden die 15 fluoreszenzaktiven, sehr empfindlich nachweisbaren EPA-PAKs be-
stimmt. Der Nachweis fossiler Kohlenwasserstoffe erfolgte an ausgewdhlten Sedimenten. Hierzu
wurden n-Alkanverteilungen (CPl-Werte (74 Proben)) und ausgesuchte geochemische Biomarker
(Hopan- und Steran-Verhaltnisse (23 Proben)) herangezogen und ein Verteilungstrend fir Erdélkoh-
lenwasserstoffe im Jadebusen Uiber einen Quotienten des Csp-Hopans zum internen Standard abge-
bildet. Die die Schadstoffverteilung beeinflussenden biotischen und abiotischen Faktoren wurden
durch der Basisparameter wie die KorngréRenverteilung, TOC-Gehalte, C/N-Verhiltnisse und &3C-

Werte (Gesamtkohlenstoff) erfasst und der potentielle Anteil an ,,Black Carbon” abgeschatzt.

PAK-Gehalte

Die Oberflaichensedimente des Jadebusens enthalten PAK-Gehalte von unter 10 bis Uber
600 pg kg TM. Angesichts der in dieser Studie fiir die Bucht ermittelten natiirlichen Hintergrundkon-
zentration von 5 pg kg TM unterliegen somit alle Sedimente einer anthropogenen Einwirkung. Al-
lerdings ist selbst der gemessene Hochstwert von 652 pg kg TM sowohl nach Bewertungskriterien

der OSPAR Commission (2004) als auch des UBA (2002) als unerheblich einzustufen.

PAK-Quellen

Auf der Basis von PAK-Einzelkomponentenverhiltnissen (ANT/(ANT+PHE) zu FLU/(FLU+PYR) und
1123P/(1123P+BghiP) zu FLU/(FLU+PYR) sowie BaA/CHR) wird mit nur sehr wenigen Ausnahmen die
Herkunft der PAKs in den Sedimenten des Jadebusens als pyrolytisch eingeordnet. Die genannten
Einzelkomponentenverhaltnisse wie auch der im Jadebusen sehr einheitliche PAK-Fingerprint (domi-

niert von PHE, FLU und PYR mit Anteilen von jeweils ca. 10%) weisen als PAK-Hauptquelle in der Re-
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gion die unvollstdandige Verbrennung fossiler Kohlenwasserstoffe aus. Die Emissionen entstammen
vornehmlich dem Hausbrand, dem StrafRen- und Schiffsverkehr.

Nur an wenigen Stationen im zentralen und 6stlichen Jadebusen lassen sich Einzelkomponenten-
verhaltnisse als Hinweis auf petrogene Quellen interpretieren. Dies konnte auf punktuelle Mineral-
Oleintrage als Folge des Schiffsverkehrs zurlickzufiihren sein. Aufgrund der sehr geringen PAK-
Summengehalte (unter 20 pg kg TM) an den meisten der bezeichneten Standorte ist es aber auch
wahrscheinlich, dass Abbauprozesse zu einer vergleichsweise starken Veranderung der PAK-

Zusammensetzung flhren.

PAK-Eintragspfade in den Jadebusen

Die untersuchten Oberflachensedimente des Jadebusens zeigen eine sehr einheitliche Relativver-
teilung der 15 EPA-PAKs (PAK-Signatur). Die groBe Ubereinstimmung der PAK-Signatur der Sedimente
mit der zweier StralRenstaubproben aus Wilhelmshaven weist die Stadt als PAK-Hauptemittenten in
der Region aus.
Urbaner Oberflachenabfluss in das Hafenbecken und die anschliefRende Verbreitung von am Ein-
gangsbereich des Jadebusens verklapptem Hafenschlick durch den Tidestrom wird als primarer Ein-
tragspfad eingestuft. So lasst die Konzentrationsverteilung der PAKs im Jadebusen den Schluss zu,
dass es sich bei den eng benachbarten Klappstellen um Punktquellen mit entscheidendem Einfluss im
Untersuchungsgebiet handelt. Dieses wird auch durch ein auf FVCOM basierendes Stromungsmodell
untermauert.

PAK-Eintrage durch die Siele, die Nordsee und durch dolische Deposition werden demgegeniiber

als untergeordnet bewertet.

Mineralélkohlenwasserstoffe im Jadebusen

Die n-Alkanverteilung der Sedimente des Jadebusens spiegelt drei Eintragsquellen flir den organi-
schen Kohlenstoff wider: marine Algen, terrestrischer Detritus und Mineral6l. Das terrigene Signal
dominiert hierbei im Bereich von C,3.33. Der Eintrag fossiler Kohlenwasserstoffe zeigt sich im Bereich
der kurz- (Ci7 bis C21) und langkettigen (Cs7 bis C43) n-Alkane durch einen CPI nahe 1. Dies indiziert in
Kombination mit den Steran- und Hopan-Verhaltnissen in ausgewahlten Proben eine flichendecken-
de Prasenz fossiler Kohlenwasserstoffe im gesamten Gebiet des Jadebusens. Cs-Hopan/ISTD-
Verhaltnisse reprasentativer Sedimente bilden einen lokal variierenden Belastungstrend in der Bucht
ab. Die hochste Belastung wurde im Hafenbereich gefunden, wo durch die groBe Schiffsdichte von

einem merklichen Eintrag an fossilen Kohlenwasserstoffen auszugehen ist.
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Korngréfsenverteilung im Jadebusen

Im Jadebusen sind alle KorngréoRenklassen von grob (gekennzeichnet durch einen hohen Anteil der
Fraktion >63 um) bis fein (Uber 90% der Fraktion <6,3 um) lGberwiegend als Mischsedimente vertre-
ten. Die KorngréRenverteilung in der Bucht spiegelt den Einfluss der hier vorherrschenden Stro-
mungs- und Windverhaltnisse wider. Tendenziell sind die Sedimente im westlichen Jadebusen schli-
ckiger als im Ostlichen. Dieser ist durch Mischwatt mit zum Teil hohem Sandanteil charakterisiert. Im
eulitoralen Bereich des zentralen Jadebusens dominieren stark sandige Sedimente.

Hohe Anteile der Fraktion <6,3 um in der sublitoralen Zone hinter dem Dangaster und Vareler Siel
im westlichen Jadebusen sind eine Folge der hier herrschenden guten Ablagerungsbedingungen fir
feinkdrniges Material. Ein erhdhter Feinkornanteil im Priel des zentralen Jadebusens ist moglicher-
weise auf eine temporare Anreicherung von Hafenschlick zurlickzufiihren, der von der nahegelege-

nen Klappstelle Vareler Fahrwasser stammt.

Darstellung der Feinfraktion

Der fir die Wechselwirkungen mit PAKs maRgebliche Anteil der Feinfraktion wird im Fall der schli-
ckigen Jadebusenproben auch durch die kleinste im Rahmen dieser Arbeit gemessene KorngréRe
<2 pum nicht optimal wiedergegeben. Alternativ wurde die Feinkornfraktion daher durch den prozen-
tualen Al- und TOC-Gehalt, zwei gut erfassbare chemische Parameter, dargestellt. Sowohl einzeln als
auch als Summe eignen sie sich als Proxy fir den Tonanteil (Al korreliert in einem linearen Trend mit
der Fraktion <6,3 um) bzw. fiir den mit organischen Komponenten wechselwirkenden Anteil der Se-

dimente.

Organischer Detritus im Jadebusen

Die Herkunft des organischen Materials im Jadebusen ist auf der Grundlage von C/N-Verhaltnissen
von 6 bis 10 und 8'3C-Werten von -20,48 %o bis - 22,98 %o fiir den GroRteil aller untersuchten Proben
tibereinstimmend als vorwiegend marin zu klassifizieren. Die nur geringe Verschiebung der §3C-
Signatur weniger Sedimente in Richtung eines terrestrischen Signals ist lokal begrenzt und kann auf
erodierte Torflagen in den Watten zurlickzufiihren sein. Deutliche Hinweise auf eine dolische Deposi-
tion von terrestrischem organischem Material sind nicht gegeben, und der landseitige Wasserzufluss
durch die Siele ist vernachlassigbar gering.

Ein linearer Trend zwischen dem TOC- und dem Al- Gehalt ldsst darauf schlieRen, dass der organi-
sche Detritus im Jadebusen liberwiegend mit der Mineralfraktion assoziiert vorliegt. Abweichungen
von diesem Trend bilden fiir einen groRen Teil der sublitoralen Sedimente eine Anreicherung von

freiem, partikularem organischem Material ab. Ursache hierfiir kdnnte eine verminderte Bioturbati-
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on und eine damit einhergehende geringere Homogenisierung der Sedimente im Bereich der Priele

als Resultat weniger optimaler Lebensbedingungen fiir Benthosorganismen sein.

Black Carbon im Jadebusen

Ein ausgepragter linearer Trend zwischen dem PAK- und TOC-Gehalt legt intensive Wechselwir-
kungen zwischen beiden Parametern nahe. Vor dem Hintergrund einschlagiger Studien wird ange-
nommen, dass diese hauptsachlich auf die feste Bindung der pyrolytischen PAKs an Black Carbon
zurlckzufiihren sind. Die im Jadebusen erhobenen Daten lassen indirekt darauf schlieflen, dass es
sich dabei um RufBipartikel mit einer GroRe von <2 um handelt. Basierend auf PAK-Black-Carbon-
Verhiltnissen (Oen et al., 2006) wird der Anteil des Black Carbon am TOC liber die PAK-Daten in den
Jadebusensedimenten durchgehend auf unter 1% geschatzt. Angesichts dieser sehr geringen Mengen

wurde er nicht analytisch bestimmt.

Ablagerungsprozesse des PAK-belasteten Black Carbon im Jadebusen

Vorausgesetzt, dass PAKs liberwiegend fest gebunden an Black Carbon in den Jadebusen eintre-
ten, beeinflussen dessen physikalische Eigenschaften ihre geographische Verteilung maRgeblich. Es
wird angenommen, dass der PAK-belastete Black Carbon in Form von Agglomeraten z.B. mit Tonpar-
tikeln und organischem Detritus vornehmlich in den stromungsberuhigten Bereichen der Bucht se-
dimentiert. Zwischen dem Black Carbon und dem als unbelastet einzustufenden, liberwiegend mari-
nen Detritus stellt sich ein ,Jadebusen-spezifisches” Verhaltnis ein. Dieser Vorgang wird durch Ho-
mogenisierungsprozesse im Sediment unterstiitzt. Das ,Jadebusen-spezifische” Verhaltnis von Black
Carbon und organischem Detritus ldsst sich indirekt durch ein PAK-TOC-Verhaltnis von 10 bis 25 pg
PAK pro g TOC ausdriicken. Abweichungen von diesem Verhaltnis sind auf eine Anreicherung von
Black Carbon oder lokale Eintrage von organischem Material zurlickzufiihren. Der Einfluss von Ab-

bauprozessen wird als untergeordnet eingestuft.

Modglicher Einfluss von Benthoslebewesen auf die lokale Akkumulation von PAKs

Erhohte Absolutgehalte an PAKs an einer Probenahmestation (JB09-Eul-69) im westlichen Jadebu-
sen konnten mit den hohen Abundanzen des hier ansdssigen juvenilen Seeringelwurms Hediste
(Nereis) diversicolor in Zusammenhang stehen. Durch seine Aktivitdten etwa bei der Futtersuche
(Lagerung von organischem Material in seinem Tunnel) kann er zu einer Anreicherung von organi-

schem Kohlenstoff und somit auch von PAKs im Sediment beitragen.
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Vergleich der Verteilung von PAKs, Metallen und Mineralélkohlenwasserstoffen

Die geographische Verteilung von PAKs und von im Rahmen des Projektes gemessenen Metallen
(Haupt- und Spurenelemente) (Beck et al., 2013) zeigt eine groRe Ubereinstimmung. Beide Stoff-
gruppen sind mit der Feinkornfraktion assoziiert: pyrolytische PAKs vornehmlich durch ihre Bindung
an Black Carbon, Metalle durch eine Adsorption an Tonminerale und TOC.

Somit kann Uber die PAK-Verteilung auf den Belastungstrend weiterer mit der Feinkornfraktion as-
soziierter Schadstoffe im Jadebusen geschlossen werden und umgekehrt. Alternativ besteht die Mog-
lichkeit, diese Einschatzung auf der Basis weniger reprasentativer Schadstoffdaten und der Verteilung
der Feinkornfraktion im Ablagerungsraum, ausgedriickt durch den prozentualen Anteil von Al + TOC,
vorzunehmen. Sowohl der Aluminium- als auch der TOC-Gehalt lassen sich hierbei vergleichsweise
einfach ermitteln.

PAKs und Mineraldl im Jadebusen weisen partiell voneinander differierende Belastungsschwer-
punkte auf. Dies dirfte u.a. darauf zuriickzufiihren sein, dass Mineraldl ein sehr inhomogenes Kom-
ponentengemisch darstellt, dessen Verteilungsmechanismen sich zum Teil erheblich von denen an

Black-Carbon gebundener PAKs unterscheiden.

Simulation der Verteilung von Hafenschlick mit FVCOM

In Kooperation mit Oliver Bleich unter Betreuung von Dr. Karsten Lettmann (Arbeitsgruppe Prof.
Dr. Wolff, Physikalische Ozeanographie (Theorie)) wurde die Ausbreitung von verklapptem Hafen-
schlick mit einem auf FVCOM basierenden Strémungsmodell simuliert. Insgesamt stimmen die Er-
gebnisse dieser Modellldufe gut mit den Realwerten der vorliegenden Studie Uberein. Dies unter-
mauert die hier aufgestellte Eintragshypothese von PAKs in Form von Punktquellen (Klappstellen von
Schlick aus dem Hafenbereich von Wilhelmshaven) und deren anschliefende Verteilung mit dem

Tidestrom.

144



Zusammenfassende Schlussbetrachtung und Ausblick

7.2 Ausblick

Langzeit-Schadstoffmonitoring im Jadebusen

In der vorliegenden Arbeit wurde der Zustand des Jadebusens hinsichtlich der Belastung mit orga-
nischen Schadstoffen am Beispiel von PAKs und fossilen Kohlenwasserstoffen engmaschig erfasst und
in einen Kontext mit den Sedimentationsbedingungen und den physikalisch-chemischen Eigenschaf-
ten von PAK-haltigem Black Carbon gestellt.

Nachfolgende Messungen sollten an einem weniger umfangreichen, dafiir aber reprasentativen
Beprobungsraster durchgefiihrt werden, das die unterschiedlichen Sedimentationsrdaume der gesam-
ten Bucht erfasst.

In dieses Raster sollten u.a. Sedimente in der Nahe des Dangaster Siels fallen, vor allem auch im
sublitoralen Bereich, wo eine erhéhte Ablagerung von Black Carbon festgestellt wurde. Ebenso re-
prasentieren die derzeitig vom NLWKN eng benachbarten Beprobungsstationen im westlichen Jade-
busen ein Gebiet sehr hoher Sedimentation feinkdrnigen Materials und spiegeln entsprechend den in
dieser Arbeit vorgestellten Daten ein Gebiet maximaler Schadstoffbelastung wider.

Lokationen in der oOstlichen, vor allem aber der zentralen Bucht (im eulitoralen Bereich) waren gu-
te Referenzstationen fiir die Minimalbelastung im Jadebusen.

Etwa eineinhalb Jahre nach seiner Eroffnung ist der JadeWeserPort nur schlecht ausgelastet
(Nicolai, 2013; Olbermann, 2013). Bei voller Auslastung mit entsprechend steigendem Schiffs- und
landseitigem Guterverkehr kann es zu einem zusatzlichen Eintrag von pyrogenen PAKs und Mineral-
Olverschmutzungen in der Jadebusenregion kommen. Dieser kénnte anhand eines Vergleichs neu
erhobener Daten mit denen der vorliegenden Untersuchung bewertet werden.

In den Machbarkeitsstudien zum JadeWeserPort wurden bislang mogliche Auswirkungen auf die
Strémungsverhaltnisse in der Jade nicht hinreichend berticksichtigt. Daraufhin entwickelten Kerner et
al. (2003) verschiedene mogliche Sedimentationsszenarien im Jadebusen nach Fertigstellung und
Ausbau des neuen Tiefseehafens. In diesem Zusammenhang ware es sinnvoll, eine hieraus resultie-
rende potentielle Anderung der Belastungsschwerpunkte im Jadebusen durch eine erneute Raster-

beprobung zu ermitteln.

Black Carbon
Der als sehr gering eingeschatzte Black-Carbon-Anteil am TOC von unter 1% und insgesamt niedri-
ge TOC-Werte von max. 3,62% machen eine aufwandige Black-Carbon-Separierung verzichtbar. Da

Black Carbon eine wichtige Rolle als Adsorptionsort fiir hydrophobe Schadstoffe und damit der
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Schadstoffverteilung zukommt, erscheint seine konkrete Bestimmung (z.B. nach Gustafsson et al.,
1997) an ausgesuchten Sedimenten mit hohem TOC-Gehalt trotzdem sinnvoll. Eine anschliefende
Bestimmung von Dichte, GroBe und auch §3C-Werten des Black Carbon sind weitere wichtige Zusatz-
informationen, um Schadstoffquellen und -dynamik praziser zu verfolgen und die in dieser Arbeit
aufgestellten Hypothesen zu verfeinern. Zudem sollte bei dieser Gelegenheit die Schadstofffracht

von aufkonzentriertem Black Carbon umfassend bestimmt werden.

Klappstellen

Die Klappstellen, an denen vor allem Baggergut aus den Hafenanlagen verbracht wird, haben sich
als dominierende Punktquellen im Jadebusen herausgestellt. Auf der Basis der PAK-Daten ist die von
ihnen ausgehende Belastung als sehr gering einzustufen und eine Verklappung vertretbar. Vor dem
Hintergrund einer Schadstoffminimierung im Jadebusen ist bei einer Veranderung der Immissions-

situation im Wilhelmshavener Hafenbereich diese Aussage jeweils neu zu hinterfragen.

Interdisziplindre Betrachtung des Jadebusens

Ein Ziel des Jadebusen-Projekts war das Erstellen einer disziplinlibergreifenden Datenbasis, die ei-
ne (ibergeordnete Bewertung der in der Bucht verlaufenden Prozesse ermoglicht und Hinweise auf
kausale Zusammenhdnge zuldsst. Ansatze hierfir wurden in der vorliegenden Arbeit bereits mit Da-
ten aus den Teilprojekten ,organische” und ,,anorganische Chemie” sowie der ,Benthosdkologie” als
auch bei Beck et al. (2013) und Schiickel et al. (2013) umgesetzt. Dies sollte fortgefiihrt werden.

So kénnten beispielsweise durch eine PCA (Principal Component Analysis) unter Nutzung der fir
den Jadebusen vorhandenen Datensatze weitere Abhangigkeiten bzw. grundlegende Zusammenhan-
ge aufgezeigt werden. Hieraus lassen sich Kenntnisse gewinnen, die sowohl dem Schutz des Jadebu-
sens als langfristig zu erhaltende 6kologische Einheit dienen als auch auf andere Bereiche der Deut-

schen Bucht lbertragbar sind.
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9. Anhang

Tabelle A.1: PAK-Gehalte und -Quotienten in den Oberflichensedimenten des Jadebusens

. cMB- Summe  Summe:?) FLU/ ANT/ 1P/
Station v iglxm] . iQIKTM] BaA/CHR o' thve) (ANT+PHE) (1p+gp)  PYR/FLU  BP/FLU
Eulitorale Proben
JBO9-Eul-1 10138 1036 312,7 0,76 0,56 0,09 0,49 0,78 0,66
JBO9-Eul2 10140 10,0 276,0 1,07 0,52 0,11 0,63 0,92 0,61
JBO9-Eul3 10141 1085 3132 0,99 0,56 0,11 0,41 0,80 0,54
JBO9-Eu-4 10182 7,1 369,8 1,79 0,54 0,09 0,66 0,87 0,59
JBO9-Eul-5 10143 163,5 558,9 0,96 0,56 0,12 0,41 0,78 0,62
JBOS-Eul-6 10144 39,7 127,8 0,84 0,54 0,10 0,69 0,86 0,02
JBO9-Eul7 10145 50,0. 679,1 0,72 0,64 0,10 0,44 0,57 1,89
JBOS-Eul-8 10146 13,1 241,2 1,11 0,56 0,13 0,61 0,77 0,57
JBO9-EUO 10147 10,5 165,8 0,86 0,59 0,06 n.b. 0,71 0,71
JBO9-Eul-11 10149 150 396,9 0,57 0,50 0,05 0,38 1,02 3,32
JBO9-Eul-12 10150 1595 342,6 0,67 0,59 0,13 0,46 0,71 0,32
JBO9-Eu-13 10151 56,4 366,9 0,70 0,57 0,09 0,42 0,76 0,58
JBO9-Eul-16 10154 66,0 214,4 1,08 0,60 0,17 0,20 0,67 0,61
JBO9-Eu17 10155 15,2 232,8 1,09 0,59 0,15 0,55 0,69 0,36
JBO9-Eul-18 10156 17,1 310,5 1,17 0,51 0,11 n.b. 0,96 0,47
JBOS-Eul-19 10157 36,1 2174,1 1,24 0,55 0,11 0,43 0,83 0,20
JBOS-Eul-26 10164 2464 351,4 0,80 0,57 0,14 0,45 0,76 0,30
JBOS-Eul-27 10165  117,7 261,5 0,65 0,25 0,12 0,46 3,05 2,08
JBO9-Eul-28 10166  197,4 337,0 0,66 0,57 0,17 0,45 0,74 0,50
JBO9-Eul-29 10167 1358 242,1 0,68 0,50 0,16 0,42 1,01 0,71
JBO9-Eul-30 10168 2514 374,7 0,65 0,53 0,16 0,51 0,90 0,26
JBO9-Eul-31 10169 70,8 204,9 0,65 0,51 0,12 0,41 0,97 0,57
JBO9-Eul32 10170 147,0 898,0 0,49 0,58 0,18 0,43 0,72 0,40
JBOS-EuI33 10171 62,1 180,1 0,63 0,62 0,11 0,44 0,61 0,51
JBOS-Eul36 10174 22,4 51,5 0,69 0,56 n.b. 0,47 0,79 0,64
JBO9-Eul-38 10176 28,0 35,5 0,65 0,61 0,06 0,47 0,65 0,51
JBO9-Eul-39 10177 18,6 84,4 1,10 0,59 0,12 0,41 0,68 0,83
JBO9-Eul-40 10178 300,1 378,0 0,78 0,57 0,13 0,44 0,76 0,35
JBO9-Eul-41 10179 67,6 220,5 1,05 0,56 0,16 0,16 0,80 0,95
JBO9-Eul-46 10184  183,9 370,6 0,62 0,57 0,14 0,42 0,77 0,47
JBO9-Eul-47 10185  104,4 157,6 0,70 0,58 0,17 0,53 0,71 0,47
JBO9-Eul-48 10186 72,9 258,8 0,70 0,55 0,18 0,52 0,81 0,74
JBO9-Eul-49 10187 226, 4594,8 0,86 0,57 0,15 0,38 0,76 0,43
JBO9-Eul-53 10191 70,9 202,7 0,71 0,60 0,16 0,40 0,67 0,51
JBO9-Eul-54 10192 44,8 307,1 0,69 0,57 0,12 0,48 0,75 0,21
JBO9-Eul-55 10193 15,9 356,6 0,63 0,53 0,13 0,13 0,90 1,83
JBO9-Eul-56 10194 58,3 192,3 0,74 0,53 0,13 0,47 0,90 0,77
JBO9-Eul-57 10195  336,2 632,1 0,84 0,55 0,21 0,46 0,83 0,38
JBO9-Eul-58 10196 114, 238,8 0,83 0,51 0,21 0,42 0,97 0,53
JBO9-Eul-59 10197 2213 334,9 1,13 0,56 0,57 0,44 0,77 0,39
JBOS-Eul-60 10198  328,0 434,3 0,87 0,57 0,17 0,51 0,77 0,46
JBOS-Eul-61 10199  304,0 4486 0,74 0,56 0,20 0,45 0,80 0,45
JBO9-Eul-63 10201 65,9 309,7 0,96 0,56 0,11 0,93 0,77 0,02

a) bezogen auf die Fraktion <20 um



Fortsetzung von Tab. A.1

Anhang

. cMB- Summe  Summe:?) FLU/ ANT/ 1P/

Station N E:;KTM] N igf(m] BaA/CHR o' thve) (ANT+PHE) (1p+gp)  PYR/FLU  BP/FLU
JBO9-Eul64 10202 1375 3614 0,85 0,58 0,12 0,81 0,72 0,02
JBO9-Eul-65 10203 101,7 4721 0,80 0,57 0,09 0,69 0,75 0,53
JBO9-Eul-66 10208 1175 279,4 0,75 0,56 0,13 0,45 0,77 0,55
JBO9-Eul67 10205 1682 370,8 0,83 0,57 0,12 0,45 0,77 0,50
JBO9-EUl-68 10206  206,8 362,1 1,22 0,57 0,12 0,51 0,75 0,29
JBO9-EUl69 10207  561,9 751,9 0,75 0,57 0,15 0,46 0,76 0,43
JBO9-EUl70 10208 51,0 164,7 0,76 0,57 0,12 0,86 0,75 0,10
JBO9-Eul71 10209 19,4 49,0 0,74 0,57 0,12 0,88 0,74 0,04
JBO9-Eul72 10210 3134 472,2 0,77 0,58 0,12 0,44 0,74 0,41
JBO9-Eul73 10211 3612 858,83 0,83 0,58 0,13 0,44 0,72 0,28
JBO9-Eul74 10212 2621 338,2 0,77 0,57 0,14 0,42 0,74 0,39
JBO9-Eul75 10213 2754 336,7 0,79 0,58 0,13 0,44 0,73 0,29
JBO9-Eul76 10214 213,0 359,0 1,18 0,57 0,15 0,42 0,75 0,44
JBO9-EU-77 10215 2554 455,3 0,88 0,57 0,14 0,46 0,77 0,33
JBO9-Eul-78 10216 286,2 460,2 0,76 0,57 0,13 0,42 0,74 0,51
JBO9-Eul79 10217 1493 3436 0,76 0,57 0,14 0,43 0,75 0,56
JBO9-EU-80 10218 230,6 427,0 0,84 0,56 0,12 0,41 0,79 0,47
JBO9-Eul-81 10219 3031 539,4 0,80 0,57 0,12 0,45 0,77 0,37
JBO9-Eul-82 10220 67,1 206,4 0,79 0,56 0,11 0,43 0,79 0,53
JBO9-EUl-83 10221 67,6 316,2 0,72 0,57 0,14 0,50 0,77 0,36
JBO9-Eul-84 10222 1556 366,6 0,75 0,59 0,13 0,32 0,71 0,66
JBO9-Eul-85 10223 39,8 83,7 0,64 0,60 0,13 0,43 0,67 0,50
JBO9-Eul-86 10224  126,8 332,0 0,65 0,58 0,12 0,44 0,72 0,35
JBO9-Eul-87 10225 1245 230,6 0,64 0,51 0,09 0,41 0,97 0,69
JBO9-EU-90 10228 1943 334,3 0,77 0,53 0,18 0,16 0,87 0,95
JBO9-Eul91 10229 1837 372,8 1,10 0,57 0,19 0,17 0,76 0,83
JBO9-Eul92 10230 1281 278,0 1,08 0,58 0,19 0,18 0,71 1,01
JBO9-EUl93 10231 2249 372,3 1,10 0,56 0,18 0,16 0,78 0,77
JBO9-Eul-94 10232 91,4 323,8 1,06 0,55 0,16 0,16 0,80 0,97
JBO9-Eul-98 10236 400,1 1064,5 0,91 0,55 0,16 0,41 0,81 0,34
JBO9-EU-101 10239 123,0 221,9 0,92 0,59 0,15 0,14 0,70 0,42
JBO9-Eul-102 10240  180,2 384,0 0,82 0,57 0,13 0,42 0,76 0,45
JBO9-Eul-104 10242 207,3 383,1 0,82 0,56 0,19 0,45 0,79 0,43
JBO9-EUl105 10243 2054 324,1 0,85 0,57 0,18 0,42 0,76 0,31
JBO9-EUl-106 10244  174,9 268,3 1,06 0,57 0,15 0,44 0,74 0,54
JBO9-EUl107 10245 446 294,0 0,92 0,56 0,09 0,42 0,80 0,74
JBO9-EUl-108 10246 44,8 267,2 1,11 0,57 0,07 0,43 0,76 0,59
JBO9-EU-109 10247  220,1 507,3 0,77 0,58 0,14 0,42 0,73 0,47
JBO9-EU-110 10248 212,9 299,6 0,79 0,57 0,13 0,46 0,76 0,48
JBO9-Eu-111 10249 3687 5934 0,99 0,57 0,16 0,47 0,77 0,36
JBO9-Eu-112 10250  226,1 407,5 0,94 0,56 0,13 0,45 0,79 0,42
JBO9-Eul113 10251 76,4 777,6 0,89 0,56 0,09 0,34 0,78 0,35
JBO9-Eul-114 10252 233 244,7 0,92 0,51 0,15 0,74 0,98 0,65
JBO9-Eul116 10254 142 315,2 0,88 0,51 0,05 n.b. 0,96 n.b.
JBO9-Eul117 10255 51,7 228,0 0,83 0,57 0,14 n.b. 0,76 n.b.
JBO9-Eul-118 10256 27,7 203,1 0,81 0,52 0,12 0,61 0,93 0,43
JBO9-Eu-119 10257 1334 304,9 0,73 0,58 0,16 0,44 0,74 0,44
JBO9-Eu-120 10258 60,8 452,0 0,67 0,57 0,14 0,42 0,77 0,58
JBO9-Eul-121 10259 30,6 357, 0,71 0,52 0,10 0,44 0,92 0,61
JBO9-Eul122 10260  119,9 1482,3 0,81 0,60 0,06 0,43 0,66 0,26
JBO9-Eul123 10261 454 549,6 0,79 0,59 0,09 0,48 0,69 0,25



Fortsetzung von Tab. A.1

Anhang

. ICMB- Summe  Summes?) FLU/ ANT/ 1P/

Station Nr. e E:;KTM] e l]::;l}(TM] BaA/CHR (FLU+PYR) (ANT+PHE) (IP+BP) PYR/FLU BP/FLU
JB09-Eul-128 10266 32,1 233,4 0,73 0,60 0,09 0,41 0,66 0,53
JB09-Eul-129 10267 145,9 328,3 0,56 0,49 0,11 0,43 1,06 0,75
JB09-Eul-130 10268 51,1 187,1 0,64 0,62 0,11 0,44 0,63 0,45

Sublitorale Proben
JB09-Sub-1 10269 269,2 389,5 0,83 0,56 0,16 0,17 1,24 0,22
JB09-Sub-3 10270 479,3 1630,3 1,46 0,45 0,26 0,47 0,74 0,18
JB09-Sub-6 10273 284,2 415,2 1,14 0,58 0,16 0,61 0,74 0,50
JB09-Sub-7 10274 364,8 502,2 0,88 0,57 0,22 0,43 0,73 0,06
JB09-Sub-8 10275 426,6 529,8 0,77 0,58 0,16 0,77 1,27 0,47
JB09-Sub-10 10277 95,2 343,3 0,66 0,44 0,08 0,42 0,74 0,55
JB09-Sub-11 10278 366,0 567,6 0,77 0,57 0,12 0,40 0,73 0,58
JB09-Sub-12 10279 322,2 446,6 0,77 0,58 0,11 0,41 0,73 0,48
JB09-Sub-13 10280 342,2 470,3 0,63 0,58 0,11 0,39 0,72 0,47
JB09-Sub-14 10281 39,4 154,4 0,71 0,58 0,11 0,42 0,53 0,29
JB09-Sub-15 10282 209,2 353,9 0,69 0,65 0,18 0,51 0,74 0,58
JB09-Sub-16 10283 207,7 438,7 0,76 0,57 0,10 0,41 0,53 0,36
JB09-Sub-17 10284 245,2 368,9 0,80 0,66 0,11 0,42 0,75 0,35
JB09-Sub-18 10285 333,3 460,2 0,69 0,57 0,10 0,42 0,80 0,54
JB09-Sub-19 10286 299,1 480,3 0,76 0,56 0,10 0,42 0,53 0,45
JB09-Sub-20 10287 419,0 630,5 0,79 0,65 0,12 0,42 0,75 0,29
JB09-Sub-21 10288 149,4 543,4 0,70 0,57 0,14 0,62 0,73 0,46
JB09-Sub-22 10289 652,2 806,0 0,77 0,58 0,14 0,40 0,72 0,34
JB09-Sub-23 10290 425,9 640,1 0,77 0,58 0,12 0,57 0,74 0,57
JB09-Sub-24 10291 261,2 507,8 0,72 0,57 0,15 0,51 0,72 0,40
JB09-Sub-25 10292 122,8 388,0 0,52 0,58 0,15 0,56 0,73 0,17
JB09-Sub-27 10294 216,7 292,6 1,15 0,58 0,15 0,54 0,74 0,54
JB09-Sub-28 10295 212,3 355,3 0,68 0,57 0,13 0,43 0,70 0,23
JB09-Sub-29 10296 274,6 395,9 0,69 0,59 0,16 0,57 0,75 0,24
JB09-Sub-30 10297 88,3 1721,6 0,80 0,57 0,19 0,71 0,71 0,25
JB09-Sub-31 10298 132,3 169,5 0,82 0,58 0,24 0,63 0,77 0,42
JB09-Sub-33 10300 145,3 250,2 0,68 0,56 0,14 0,46 0,66 0,49
JB09-Sub-34 10301 46,6 121,8 0,63 0,60 0,11 0,45 0,73 0,07
JB09-Sub-38 10305 585,2 893,7 1,04 0,58 0,16 0,71 0,74 0,54
JB09-JAN-18 11159 60,1 n.b. 0,44 0,57 0,12 0,43 0,69 0,41
JB09-JAN-19 11160 210,2 n.b. 0,99 0,59 0,17 0,44 0,73 0,48
JB0O9-JAN-20 11161 226,1 n.b. 0,66 0,58 0,15 0,43 0,77 0,30
JB10-Sub-9 11149 53,2 207,7 0,75 0,59 0,10 0,40 0,78 0,50
Hafenproben
JB10-Sub-1 10652 616,2 701,2 0,83 0,56 0,14 0,46 0,73 0,20
JB10-Sub-2 10653 554,6 651,7 0,80 0,58 0,15 0,50 0,75 0,25
JB10-Sub-3 10654 604,7 693,5 0,78 0,57 0,14 0,48 0,74 0,20
JB10-Sub-4 10655 252,9 345,8 0,97 0,57 0,15 0,56 0,72 0,28
JB10-Sub-5 10656 397,0 543,9 0,83 0,58 0,15 0,52 0,74 0,11
JB10-Sub-6 10657 491,9 551,3 1,10 0,57 0,13 0,63 0,75 0,25
JB10-Sub-7 10658 433,3 577,8 0,85 0,57 0,14 0,47 0,78 0,47
JB10-Sub-8 10659 259,8 415,5 0,81 0,56 0,14 0,40 0,71 0,41
Staubproben und Kernmaterial
Terramare 11012 1226,5 n.b. 0,84 0,56 0,06 0,45 0,79 0,33
Hafen 11013 62265,0 n.b. 0,73 0,57 n.b. 0,38 0,76 0,43
Kern-230 cm 11081 1,8 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.



Al

Tabelle A.2: PAK Doppelbestimmungen reprasentativer Oberflaichensedimente
Durch eine Anmerkung (siehe Wertepaare) gekennzeichnete Proben wurden nicht mit in die Berechnung der geeinten, relativen Standardabweichung einbezogen.

Anhang

NA ACE FL PHE ANT
. 1. 2. 1. 2. 1. 2. 1. 2. 1. 2.
Station Aufarbeitung Aufarbeitung Aufarbeitung Aufarbeitung | Aufarbeitung  Aufarbeitung | Aufarbeitung Aufarbeitung | Aufarbeitung Aufarbeitung
[ug kg'] [ug kg!] [ng kg!] [ug kg'] [ug kg'] [ug kg!] [ug kg'] [ug kg!] [ug kg!] [ug kg!]
JBO9-EUL-5 10,8 n.b? 1,4 0,6 4,7 4,1 22,7 16,4 3,1 3,3
JB09-Eul-18 3,0 n.b. 0,3 n.b.2® 3,4 1,1 2,1 2,2 0,3 n.b &)
JB09-Eul-29 4,5 7,9 n.b.®® 0,6 3,8 4,3 16,9 20,8 3,3 3,8
JB09-Eul-47 4,2 n.b.? n.b.2® n.b. 4,4 2,6 10,9 11,7 2,2 2,4
JB09-Eul-48 n.b.? 4,9 n.b.2b 0,1 1,7 3,8 9,4 8,1 1,2 1,8
JB09-Eul-66 10,1 n.b.? 1,4 0,3 3,2 2,5 17,5 11,6 2,6 2,0
JB09-Eul-76 12,8 n.b.? 2,0 n.b.>" 5,3 2,8 29,5 28,6 5,1 5,0
JB09-Eul-111 15,5 15,5 3,0 1,2 9,1 8,1 47,7 42,6 9,0 8,3
JB0O9-Eul-112 12,9 9,3 2,2 0,8 6,3 5,6 36,0 36,6 5,2 5,8
JB09-Eul-120 5,6 1,2 1,0 0,1 2,8 1,8 7,0 7,5 1,2 0,7
JB09-Sub-12 12,5 n.b.? 1,4 1,8 9,4 11,2 49,3 39,8° 6,4 7,2
JB09-Sub-13 15,5 12,3 1,3 0,9 9,1 7,2 55,2 37,29 7,1 8,1
JB09-Sub-29 15,8 14,0 3,1 0,8 13,2 8,5 36,7 42,4 6,6 7,7
JB10-Sub-9 3,6 1,2 0,5 1,4 2,4 1,8 9,5 6,3 1,1 1,2

a) Verluste beim Einengen des Losemittels (hohe Flichtigkeit der Analyten)
b) sehr geringe Konzentrationen, z.T. unter 1 pg kg’ T™M

c) Integration gestort durch Koelution




Fortsetzung von Tab. A.2

Anhang

FLU PYR BaA CHR BbF
Station 1. 2. 1. 2. 1. 2. 1. 2. 1. 2.
Aufarbeitung Aufarbeitung Aufarbeitung Aufarbeitung Aufarbeitung Aufarbeitung Aufarbeitung Aufarbeitung Aufarbeitung Aufarbeitung
[ug kgl [ug kgl [ug kgl [ug kgl [ug kgl [ug kgl [ug kg'] [ug kgl [ug kgl [ug kg]
JB0O9-EUL-5 20,8 26,7 16,2 21,1 13,8 11,3 14,3 14,6 15,4 18,1
JB0O9-Eul-18 1,7 1,5 1,6 1,5 0,8 0,6 0,7 0,6 1,0 1,2
JB09-Eul-29 16,1 24,6 16,2 18,6 9,4 11,9 13,7 10,4 15,9 13,9
JBO9-Eul-47 16,7 18,8 11,9 11,8 6,6 7,0 9,4 10,2 10,1 13,7
JB09-Eul-48 9,0 2,39 7,3 8,6 5,0 5,1 7,3 7,3 9,0 7,8
JB0O9-Eul-66 15,3 15,7 11,8 12,1 6,6 7,0 8,8 8,3 11,6 10,8
JB09-Eul-76 30,6 31,6 23,5 23,7 15,3 19,1 16,1 16,2 21,2 21,1
JBO9-Eul-111 56,1 57,4 42,9 40,0 33,3 24,0 33,7 21,2 35,0 28,5
JB0O9-Eul-112 32,4 46,6 25,5 30,9 15,9 22,1 17,0 26,1 22,8 19,5
JB09-Eul-120 7,8 4,9 6,0 53 3,5 3,6 51 7,0 6,0 4,6
JB09-Sub-12 45,2 51,6 33,0 39,3 20,0 21,7 25,9 26,2 37,9 34,6
JB09-Sub-13 46,6 49,5 33,8 35,8 23,8 24,6 37,7 23,7 38,0 28,7
JB09-Sub-29 39,4 48,7 28,2 34,4 16,6 20,9 22,9 18,4 33,1 28,1
JB10-Sub-9 7,7 7,3 5,4 6,3 3,1 4,1 4,2 7,7 4,8 5,6




Fortsetzung von Tab. A.2

Anhang

BkF BaP DahA BghiP 1123P
Station 1. 2. 1. 2. 1. 2. 1. 2. 1. 2.
Aufarbeitung Aufarbeitung Aufarbeitung Aufarbeitung | Aufarbeitung  Aufarbeitung | Aufarbeitung Aufarbeitung | Aufarbeitung Aufarbeitung
[ug kg'] [ug kg!] [ug kg'] [ug kg'] [ug kg'] [ug kg!] [ug kg'] [ug kg!] [ug kg!] [ug kg!]
JBO9-EUL-5 7,0 8,7 9,9 12,9 1,7 2,3 12,8 13,2 8,9 10,5
JB09-Eul-18 0,5 0,5 0,6 0,4 0,2 0,3 0,8 0,7 n.b.d 0,8
JB09-Eul-29 7,0 8,4 9,2 12,6 0,2 0,7 11,3 10,9 8,3 11,7
JB09-Eul-47 4,6 5,3 6,2 7,1 0,7 0,7 7,9 8,9 8,9 6,3
JB09-Eul-48 3,3 3,6 4,3 4,9 n.b.? 0,7 5,6 6,7 3,7 7,3
JB09-Eul-66 5,4 5,0 6,8 7,6 1,2 1,6 8,5 10,5 6,9 6,8
JB09-Eul-76 9,3 9,3 13,5 13,5 1,1 0,6 12,9 13,9 9,4 10,1
JB09-Eul-111 16,4 16,6 27,7 22,4 1,6 1,2 20,1 12,1 17,5 19,6
JB09-Eul-112 10,0 11,6 14,0 16,8 0,9 0,9 13,8 10,2 11,2 14,0
JB09-Eul-120 2,8 2,0 2,9 2,3 0,8 0,3 4,5 5,8 3,2 5,1
JB09-Sub-12 14,7 15,7 18,5 17,9 3,4 2,4 26,2 8,39 18,5 11,6
JB09-Sub-13 15,2 16,6 19,1 24,7 3,2 2,6 22,3 22,8 14,2 11,6
JB09-Sub-29 12,3 17,0 15,3 22,8 3,1 n.b.? 9,1 10,6 22,3 23,7
JB10-Sub-9 2,0 1,9 3,5 2,4 n.b.p 0,6 3,1 1,6 2,1 1,8

d) Minderbefund durch zu friihes Umschalten des Fluoreszenzdetektors

IA




Tabelle A.3: Gehalte der 15-EPA-PAK-Einzelkomponenten

Die prozentuale Messunsicherheit jeder Einzelsubstanz ist am Ende der Tabelle aufgefiihrt.

Angabe in pg kg1 TM

Anhang

Station NA ACE FL PHE ANT FLU PYR BaA CHR BbF BKF BaP DA BP IP
Eulitorale Proben

JB09-Eul-1 9,1 0,8 3,0 16,0 1,7 12,3 9,6 5,4 7,1 10,7 5,0 5,4 1,6 8,1 7,7
JB0O9-Eul-2 1,2 0,2 0,6 1,5 0,2 0,9 0,9 0,4 0,4 1,1 0,5 0,4 0,2 0,6 0,9
JB0O9-Eul-3 10,2 0,7 3,8 17,2 21 14,4 11,4 7,2 7,3 10,0 4,4 5,9 0,5 7,8 54
JB0O9-Eul-4 n.b. 0,2 0,7 1,4 0,1 0,9 0,7 0,3 0,2 0,5 0,2 0,3 0,2 0,5 1,0
JB09-Eul-5 10,8 1,4 4,7 22,7 31 208 16,2 13,8 143 154 7,0 9,9 1,7 12,8 8,9
JB09-Eul-6 6,3 0,6 2,5 114 1,3 7,3 6,3 0,9 1,1 0,6 0,1 0,2 0,2 0,2 0,4
JBO9-Eul-7 2,4 0,4 1,3 3,4 0,4 2,8 1,6 5,0 7,0 8,1 3,6 4,2 0,3 5,4 4,2
JB09-Eul-8 1,7 n.b. 0,9 2,8 0,4 1,2 0,9 0,6 0,6 1,0 0,5 0,5 0,3 0,7 1,0
JB0O9-Eul-9 1,3 n.b. 0,7 2,1 0,1 1,2 0,9 0,5 0,6 0,8 0,7 0,7 n.b. 0,9 n.b.
JB09-Eul-11 n.b. nb. 0,7 1,3 0,1 0,9 0,9 0,6 1,1 2,3 0,9 1,5 0,1 2,9 1,8
JB09-Eul-12 8,1 n.b. 49 24,4 36 268 190 98 14,5 184 6,8 7,4 n.b. 8,5 7,3
JB09-Eul-13 3,7 nb. 2,2 9,5 0,9 7,2 5,5 3,5 4,9 6,1 24 3,0 0,3 4,2 3,1
JB09-Eul-16 5,3 0,3 2,5 8,1 1,6 9,9 6,7 4,1 3,8 7,0 5,6 3,3 0,1 6,0 1,5
JB09-Eul-17 2,5 n.b. 2,7 2,1 0,4 1,5 1,1 0,8 0,7 0,9 0,5 0,5 0,3 0,5 0,7
JB09-Eul-18 3,0 0,3 3,4 2,1 0,3 1,7 1,6 0,8 0,7 1,0 0,5 0,6 0,2 0,8 n.b.
JB09-Eul-19 1,5 n.b. 3,4 5,8 0,7 7,2 6,0 2,4 1,9 1,7 1,0 2,0 0,1 1,4 1,1
JB09-Eul-26 20,7 4,8 89 34,7 58 386 292 156 19,5 23,7 95 13,0 09 11,7 95
JB09-Eul-27 5,7 nb. 46 163 22 51 155 80 124 135 60 77 10 106 91
JB09-Eul-28 11,2 n.b. 58 21,3 43 30,3 226 11,9 18,1 229 8,7 11,0 1,6 15,2 12,5
JB09-Eul-29 4,5 nb. 38 169 33 161 162 94 13,7 159 7,0 9,2 02 113 383
JB09-Eul-30 10,0 0,8 7,1 350 6,7 382 344 173 264 294 112 14,1 1,0 9,8 10,0
JB09-Eul-31 4,1 n.b. 4,2 11,2 1,5 8,3 8,1 4,5 6,9 6,9 3,1 3,7 0,1 4,8 3,3
JB09-Eul-32 12,0 9,2 5,0 14,5 3,2 206 148 8,9 18,1 11,2 5,7 8,5 0,7 8,2 6,3
JB09-Eul-33 4,0 n.b. 2,7 9,0 1,1 9,6 5,8 3,2 51 6,9 2,6 2,9 0,6 4,8 3,8
JB09-Eul-36 1,1 n.b. 1,3 4,6 n.b. 2,7 2,1 1,0 1,5 3,2 0,7 0,8 n.b. 1,7 1,6
JB09-Eul-38 n.b. n.b. 1,3 4,8 0,3 4,7 3,0 1,5 2,4 3,2 1,2 1,1 n.b. 2,4 2,1
JB09-Eul-39 2,2 0,8 2,1 1,4 0,2 2,1 1,4 1,0 0,9 1,6 0,8 1,0 0,2 1,7 1,2
JB09-Eul-40 20,2 2,1 98 50,2 73 457 346 180 23,0 286 126 184 0,6 162 12,6
JB09-Eul-41 6,2 0,3 2,7 8,0 1,5 10,2 8,1 4,3 4,1 0,6 6,2 3,8 0,2 9,6 1,9
JB09-Eul-46 15,6 0,8 7,2 239 40 26,2 201 11,1 17,7 17,3 6,9 10,7 0,8 12,4 9,2
JB09-Eul-47 4,2 n.b. 4,4 10,9 2,2 16,7 11,9 6,6 94 10,1 4,6 6,2 0,7 7,9 8,9
JB09-Eul-48 4,9 0,1 3,8 8,1 1,8 9,0 7,3 51 7,3 7,8 3,6 4,9 0,7 6,7 7,3
JB09-Eul-49 n.b. 1,1 7,1 329 57 393 297 17,2 20,1 189 9,5 14,6 2,8 16,8 10,4
JB09-Eul-53 n.b. nb. 1,5 7,3 1,4 12,4 83 5,3 7,4 7,9 3,8 50 nb. 64 4,2
JB09-Eul-54 n.b. nb. 08 49 07 8,4 6,3 3,6 5,2 7,0 2,6 20 nb. 1,7 1,6
JB09-Eul-55 0,3 nb. 0,7 04 01 1,3 1,1 0,9 1,4 3,0 1,5 1,0 1,8 2,3 0,3
JB09-Eul-56 2,4 nb. 12,5 4,3 0,6 5,4 4,9 3,1 4,2 7,3 2,2 3,4 n.b. 4,2 3,7
JB09-Eul-57 13,0 0,8 9,3 308 81 548 453 27,1 32,1 344 139 254 2,7 20,7 179
JB09-Eul-58 1,2 n.b. 3,7 12,5 3,3 15,7 153 9,6 11,5 13,1 54 7,8 0,6 8,4 6,0
JB09-Eul-59 15,5 0,9 18,2 268 359 282 21,8 128 11,4 159 0,6 11,6 1,9 11,0 8,6
JB09-Eul-60 9,3 nb. 55 297 59 51,8 397 249 286 479 146 204 nb. 241 255
JB09-Eul-61 7,6 0,9 95 296 7,3 47,2 37,7 210 284 395 136 210 2,0 212 17,6
JB09-Eul-63 3,9 1,2 55 13,5 16 157 12,1 2,7 28 08 0,2 0,8 0,5 03 43
JB09-Eul-64 2,0 0,4 79 336 45 393 283 57 6,7 1,9 0,9 1,9 1,1 0,6 2,7
JB09-Eul-65 5,4 0,5 3,0 12,2 1,3 10,2 7,6 5,0 6,2 20,1 38,3 4,1 0,7 54 12,0
JB09-Eul-66 10,1 1,4 3,2 17,5 2,6 15,3 11,8 6,6 88 116 54 6,8 1,2 8,5 6,9
JB09-Eul-67 13,3 1,8 50 25,6 3,3 22,5 17,3 10,8 13,1 16,3 7,5 10,3 1,0 11,3 9,1
JB09-Eul-68 15,4 2,2 5,5 332 44 304 22,8 18,8 154 20,1 85 11,0 0,7 8,9 9,4
JB09-Eul-69 34,0 62 140 774 133 820 625 360 48,2 557 261 372 42 355 297
JB09-Eul-70 1,7 0,4 3,9 8,1 1,1 9,4 7,0 1,5 20 43 2,1 0,8 2,1 0,9 5,6

VI



Fortsetzung von Tab. A.3

Anhang

Station NA ACE FL PHE ANT FLU PYR BaA CHR BbF BKF BaP DA BP IP
JB09-Eul-71 0,6 0,2 1,4 3,5 0,5 4,7 3,5 0,5 0,7 1,1 0,5 0,2 0,4 0,2 1,4
JB09-Eul-72 17,8 1,7 90 504 66 47,0 34,7 194 25,2 31,8 13,5 20,6 1,1 19,4 15,1
JB09-Eul-73 22,2 2,7 12,2 605 9,4 61,2 440 23,7 28,7 31,3 134 203 0,9 17,4 13,4
JB09-Eul-74 17,2 1,9 84 385 64 416 309 16,3 21,3 244 11,2 153 09 16,1 11,6
JB0O9-Eul-75 19,2 2,2 10,0 47,7 7,2 452 330 166 21,0 238 104 149 0,9 13,2 10,2
JB09-Eul-76 12,2 1,2 6,6 286 50 316 23,7 191 16,2 21,1 9,3 13,5 0,6 13,9 10,1
JB09-Eul-77 9,7 1,5 6,3 36,4 57 43,1 332 18,1 20,7 245 11,1 175 0,8 14,4 12,3
JB09-Eul-78 14,3 1,5 88 40,5 6,1 42,7 31,8 17,8 23,5 294 13,3 18,2 1,2 21,6 15,5
JB09-Eul-79 9,7 0,8 4,7 20,6 3,3 206 155 9,1 12,0 145 6,7 11,0 0,5 11,5 8,8
JB09-Eul-80 10,3 1,2 6,9 360 49 352 278 150 178 21,4 10,1 150 0,9 16,6 11,3
JB09-Eul-81 18,7 1,9 95 499 68 49,2 37,7 205 25,7 308 134 20,1 0,7 18,2 15,1
JB09-Eul-82 4,1 0,3 3,0 10,9 1,4 100 7,9 4,3 5,4 7,2 3,2 4,1 n.b. 5,3 4,1
JB09-Eul-83 7,2 3,2 3,6 9,8 1,6 8,7 6,7 4,0 5,6 5,5 2,5 29 nb. 32 3,2
JB09-Eul-84 3,0 n.b. 5,3 139 2,1 241 170 11,2 149 176 8,5 11,9 3,1 15,8 7,3
JB09-Eul-85 2,7 n.b. 1,9 4,9 0,7 5,9 3,9 2,3 3,6 4,4 1,8 2,0 0,2 3,0 2,2
JB09-Eul-86 4,9 0,1 38 201 28 21,0 150 7,7 11,8 149 5,3 6,0 0,6 7,2 5,8
JB09-Eul-87 6,2 n.b. 3,5 239 24 13,5 131 7,5 11,7 13,7 5,7 6,5 0,9 9,3 6,4
JB09-Eul-90 149 12 44 203 45 258 224 125 161 162 158 11,1 0,1 244 46
JB09-Eul-91 155 1,1 43 202 48 274 208 11,8 10,8 146 148 106 nb. 226 46
JB09-Eul-92 10,6 0,6 29 131 30 183 130 79 73 106 106 7,6 nb. 186 3,9
JB09-Eul-93 174 1,4 71 236 52 342 267 143 130 188 181 132 04 263 51
JB09-Eul-94 8,3 0,2 1,0 10,3 1,9 129 103 5,6 5,3 7,7 7,5 5,3 nb. 125 24
JB09-Eul-98 31,2 2,5 17,5 58,1 11,0 74,1 60,1 308 339 371 0,7 n.b. n.b. 254 17,8
JB09-Eul-101 3,7 1,6 4,6 19,2 3,3 229 16,1 12,1 13,1 2,6 1,9 10,2 0,5 9,7 1,6
JB09-Eul-102 11,3 1,6 4,5 23,8 36 270 205 13,7 16,6 150 38,0 12,5 1,1 12,2 8,8
JB0O9-Eul-104 20,1 5,7 9,2 243 57 289 228 134 16,4 17,5 8,7 11,9 nb. 12,4 10,2
JB09-Eul-105 19,2 44 82 301 67 31,8 243 131 155 175 7,3 100 nb. 99 7,3
JB09-Eul-106 9,9 2,1 46 234 40 249 185 13,7 129 165 80 114 09 135 106
JB09-Eul-107 3,8 0,6 2,2 88 0,8 4,9 3,9 2,1 2,3 4,2 1,8 2,2 0,7 3,6 2,6
JB09-Eul-108 6,3 0,5 1,9 10,3 0,8 4,9 3,7 2,2 2,0 3,6 1,6 1,8 0,3 2,9 2,1
JB09-Eul-109 18,6 2,8 6,1 35,0 58 300 21,8 129 16,7 22,4 938 14,1 nb. 14,0 10,3
JB09-Eul-110 15,9 3,0 58 319 49 28,7 21,7 13,1 166 21,2 9,1 13,8 1,7 13,8 11,7
JB09-Eul-111 15,5 3,0 91 47,7 90 56,1 429 333 33,7 350 164 27,7 1,6 20,1 17,5
JB09-Eul-112 12,9 2,2 6,3 36,0 52 324 255 159 17,0 22,8 10,0 140 0,9 13,8 11,2
JB09-Eul-113 3,2 0,7 38 185 18 108 84 39 44 99 2,3 2,8 0,1 3,8 2,0
JB09-Eul-114 1,4 n.b. 1,3 2,3 0,4 2,2 2,1 1,2 1,3 3,5 0,9 1,0 0,1 1,4 4,1
JB09-Eul-116 0,5 nb. 1,0 2,8 0,2 1,2 1,1 0,6 0,7 1,7 0,6 0,5 0,1 nb. 3,3
JB09-Eul-117 2,8 n.b. 2,4 5,6 0,9 6,0 4,6 2,8 3,4 7,6 2,2 2,2 0,2 n.b. 3,1
JB09-Eul-118 1,5 n.b. 1,7 3,7 0,5 3,2 3,0 1,7 2,1 4,2 1,2 1,4 0,2 1,4 2,1
JB09-Eul-119 8,4 1,5 4,5 14,1 28 20,6 152 8,7 12,0 15,2 5,9 7,6 0,9 9,1 7,1
JB09-Eul-120 5,6 1,0 2,8 7,0 1,2 7,8 6,0 3,5 51 6,0 2,8 2,9 0,8 4,5 3,2
JB09-Eul-121 2,5 0,7 1,6 4,6 0,5 3,5 3,2 1,9 2,7 3,5 1,3 1,4 n.b. 2,1 1,6
JB09-Eul-122 2,2 1,2 2,6 18,7 1,3 22,9 150 10,3 12,7 10,3 4,7 6,5 1,3 5,9 4,4
JB09-Eul-123 2,1 0,8 1,8 72 0,7 7,8 54 33 4,2 4,3 1,7 2,1 nb. 20 1,8
JB09-Eul-128 1,2 nb. 1,9 58 0,6 4,8 3,2 1,9 2,6 2,8 1,3 1,6 0,1 2,6 1,8
JB09-Eul-129 4,9 0,3 4,1 15,1 1,8 15,4 16,3 11,8 21,1 18,5 6,8 8,1 1,3 11,5 8,38
JB09-Eul-130 0,8 n.b. n.b. 7,3 0,9 8,0 5,0 3,0 4,7 10,3 2,3 2,1 0,1 3,6 2,8
Sublitorale Proben
JB09-Sub-1 18,1 2,5 105 338 6,5 454 355 165 199 22,2 192 114 04 226 45
JB09-Sub-3 70,9 10,2 18,2 839 30,1 646 80,1 237 162 271 109 156 1,1 143 125
JB09-Sub-6 15,7 3,2 9,1 425 83 494 364 259 22,7 299 nb. 180 04 8,8 139
JB09-Sub-7 18,5 28 11,2 566 158 51,5 383 301 340 360 nb. 238 13 257 193
JB09-Sub-8 27,4 50 150 70,7 130 69,6 50,6 29,1 37,7 43,7 19,7 258 1,8 4,0 13,7
JB09-Sub-10 7,8 0,2 3,9 15,0 1,3 11,4 144 5,5 8,3 9,4 3,6 4,4 0,7 54 3,9

Al



Anhang
Fortsetzung von Tab. A.3

Station NA ACE FL PHE ANT FLU PYR BaA CHR BbF BkF BaP DA BP IP

JB09-Sub-11 17,3 1,6 116 570 7,5 48,4 358 252 32,7 428 16,1 223 36 26,4 17,8
JB09-Sub-12 12,5 1,4 94 493 64 452 330 200 259 379 14,7 18,5 3,4 26,2 18,5
JB09-Sub-13 15,5 1,3 9,1 55,2 7,1 46,6 33,8 238 37,7 38,0 152 19,1 3,2 22,3 14,2
JB09-Sub-14 2,3 n.b. 3,0 6,4 0,8 5,2 3,8 2,3 3,2 4,6 1,7 1,7 0,2 2,5 1,8
JB09-Sub-15 9,7 0,6 5,9 230 51 30,7 164 16,4 238 30,1 11,8 15,1 2,1 8,9 9,5
JB09-Sub-16 12,6 0,7 7,2 354 38 27,2 201 12,1 158 234 8,8 11,6 1,9 15,8 11,2
JB09-Sub-17 13,4 1,1 84 444 56 381 200 150 188 30,3 114 134 1,9 13,7 99
JB09-Sub-18 15,6 1,3 8,7 548 64 47,7 356 19,7 28,4 551 12,7 158 2,0 16,8 12,2
JB09-Sub-19 16,6 1,4 8,9 51,4 59 380 304 195 258 346 12,8 16,3 2,2 20,5 149
JB09-Sub-20 21,6 2,2 13,2 703 9,2 600 31,7 278 353 521 200 256 3,7 268 19,6
JB09-Sub-21 6,5 1,2 6,9 16,4 2,7 23,4 17,5 9,9 14,1 17,8 6,5 7,5 1,3 6,8 11,0
JB09-Sub-22 40,7 84 308 905 14,8 91,7 67,1 40,2 525 699 286 384 83 420 284
JB09-Sub-23 16,0 2,7 139 604 79 684 495 283 36,7 428 168 255 35 231 304
JB09-Sub-24 15,8 2,2 12,4 313 54 338 251 156 21,5 30,1 11,4 146 2,6 19,3 20,2
JB09-Sub-25 7,2 1,1 7,6 13,6 2,3 16,2 116 7,0 13,4 15,1 5,3 6,3 1,1 6,5 8,4
JB09-Sub-27 13,0 2,7 7,8 355 6,5 374 273 17,3 150 21,2 8,1 11,1 n.b. 6,4 7,4
JB09-Sub-28 11,3 1,7 9,5 27,8 4,3 286 21,3 128 18,7 248 9,1 12,7 2,4 15,5 11,9
JB09-Sub-29 16,1 32 145 360 6,7 398 279 17,9 26,0 342 124 153 3.2 9,2 12,2
JB09-Sub-30 54 1,0 3,6 9,1 2,1 12,7 9,5 5,5 69 116 43 5,3 1,0 30 73
JB09-Sub-31 10,7 2,7 50 10,7 34 198 141 9,1 11,0 158 6,9 7,6 2,3 4,9 8,1
JB09-Sub-33 7,3 1,0 6,7 185 30 212 164 84 124 183 6,5 7,4 1,6 9,0 75
JB09-Sub-34 n.b. n.b. 1,5 5,6 0,7 7,9 5,2 3,2 51 5,4 2,2 2,4 0,4 3,9 3,2
JB09-Sub-38 30,1 56 18,2 87,4 16,2 1066 782 479 46,2 66,1 258 32,3 n.b. 7,1 17,5
JBO9-JAN-18 n.b. 0,2 2,1 7,2 1,0 8,1 6,0 4,6 10,4 6,5 2,6 3,2 0,6 4,4 3,3
JB09-JAN-19 n.b. n.b. nb. 262 54 364 250 183 185 250 105 124 0,5 14,8 11,8
JB09-JAN-20 4,4 1,1 68 280 51 333 242 17,5 265 230 10,3 158 2,1 160 12,0
JB10-Sub-9 3,6 0,5 2,4 9,5 1,1 7,7 54 31 4,2 4,8 2,0 35 nb. 31 2,1
Hafenproben
JB10-Sub-1 38,1 55 201 984 165 985 76,1 385 46,2 61,8 260 357 nb. 295 252
JB10-Sub-2 37,9 54 185 89,0 158 919 670 356 44,2 575 233 31,4 nb. 18,7 18,4
JB10-Sub-3 36,4 6,4 21,0 96,4 153 97,5 73,0 37,2 47,7 63,7 265 34,2 2,5 244 22,4
JB10-Sub-4 13,3 2,2 7,5 384 69 408 303 199 205 261 11,1 15,8 1,3 8,3 10,6
JB10-Sub-5 17,4 2,9 11,5 58,0 10,2 61,6 44,5 310 374 414 139 26,5 1,8 17,0 18,4
JB10-Sub-6 41,8 63 205 909 138 84,7 629 328 298 424 185 229 nb. 91 155
JB10-Sub-7 24,4 34 138 680 10,7 70,7 528 322 379 405 181 257 13 179 16,0
JB10-Sub-8 12,7 2,0 5,5 379 62 395 309 164 201 269 116 17,0 1,5 18,7 12,7
Staubproben und Kernmaterial
Terramare 57,0 25,9 89,5 1257 n.b?. 216,0 1652 68,8 94,2 954 43,8 83,5 12,3 92,7 56,6
Hafen- 950,0 31,3 793,1 6136,6 374,9 11057,5 8709,3 4886,5 5847,6 8233,9 2862,0 5151,4 629,8 3632,3 2068,9
Kern-230 cm n.b. n.b. 0,8 0,3 n.b. 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 n.b. nb. nb. 0,1 n.b.
Geeinte relative Standardabweichung [%]®)
47,9 68,1 325 151 14,1 160 10,0 13,0 20,7 130 11,4 174 38,1 19,0 21,5
a) Peak nicht getrennt
b) berechnet fiir reprasentative Proben, siehe Kap. 3.2.6



Anhang

Tabelle A.4: Prozentuale Gehalte der 15-EPA-PAK-Einzelkomponenten bezogen auf die Gesamtsumme

NA ACE FL PHE ANT FLU PYR BaA CHR BbF BkF BaP DA BP [P

S@Hon o oe) [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]

Eulitorale Proben

JB09-Eul-1 9 1 3 15 2 12 9 5 7 10 5 5 2 8 7
JB09-Eul-2 12 2 6 15 2 9 9 4 4 11 5 4 2 6 9
JB09-Eul-3 9 1 4 16 2 13 11 7 7 9 4 5 0 7 5
JB09-Eul-4 0 3 10 19 2 12 10 4 2 7 3 4 3 7 14
JB0O9-Eul-5 7 1 3 14 2 13 10 8 9 9 4 6 1 8 5
JB09-Eul-6 16 1 6 29 3 19 16 2 3 2 0 0 1 0 1
JB0O9-Eul-7 5 1 3 7 1 6 3 10 14 16 7 8 1 11 8
JB09-Eul-8 13 0 7 21 3 9 7 5 4 8 4 4 3 5 8
JB09-Eul-9 12 0 7 20 1 12 8 5 5 7 7 6 0 8 0
JB09-Eul-11 0 0 5 9 0 6 6 4 7 15 6 10 1 19 12
JB0O9-Eul-12 5 0 3 15 2 17 12 6 9 12 4 5 0 5 5
JB09-Eul-13 7 0 4 17 2 13 10 6 9 11 4 5 0 7 5
JB0O9-Eul-16 8 0 4 12 2 15 10 6 6 11 8 5 0 9 2
JBO9-Eul-17 17 0 18 14 3 10 7 5 5 6 3 3 2 4 4
JB09-Eul-18 18 2 20 13 2 10 10 5 4 6 3 3 1 5 0
JB09-Eul-19 4 0 9 16 2 20 17 7 5 5 3 5 0 4 3
JB0O9-Eul-26 8 2 4 14 2 16 12 6 8 10 4 5 0 5 4
JBO9-Eul-27 5 0 4 14 2 4 13 7 11 11 5 7 1 9 8
JB09-Eul-28 6 0 3 11 2 15 11 6 9 12 4 6 1 8 6
JB09-Eul-29 3 0 3 12 2 12 12 7 10 12 5 7 0 8 6
JB09-Eul-30 4 0 3 14 3 15 14 7 11 12 4 6 0 4 4
JB09-Eul-31 6 0 6 16 2 12 11 6 10 10 4 5 0 7 5
JB09-Eul-32 8 6 3 10 2 14 10 6 12 8 4 6 0 6 4
JB09-Eul-33 6 0 4 15 2 15 9 5 8 11 4 5 1 8 6
JB09-Eul-36 5 0 6 21 0 12 10 5 7 14 3 3 0 8 7
JB09-Eul-38 0 0 5 17 1 17 11 5 8 11 4 4 0 8 7
JB09-Eul-39 12 4 11 8 1 11 8 5 5 9 4 5 1 9 6
JB09-Eul-40 7 1 3 17 2 15 12 6 8 10 4 6 0 5 4
JB09-Eul-41 9 0 4 12 2 15 12 6 6 1 9 6 0 14 3
JB09-Eul-46 8 0 4 13 2 14 11 6 10 9 4 6 0 7 5
JB0O9-Eul-47 4 0 4 10 2 16 11 6 9 10 4 6 1 8 8
JB09-Eul-48 7 0 5 11 2 12 10 7 10 11 5 7 1 9 10
JB09-Eul-49 0 0 3 15 3 17 13 8 9 8 4 6 1 7 5
JB09-Eul-53 0 0 2 10 2 18 12 7 10 11 5 7 0 9 6
JB09-Eul-54 0 0 2 11 1 19 14 8 12 16 6 5 0 4 4
JB09-Eul-55 2 0 4 2 0 8 7 5 9 19 9 6 12 14 2
JB09-Eul-56 4 0 22 7 1 9 8 5 7 13 4 6 0 7 6
JB09-Eul-57 4 0 3 9 2 16 13 8 10 10 4 8 1 6 5
JB09-Eul-58 1 0 3 11 3 14 13 8 10 11 5 7 1 7 5
JB09-Eul-59 7 0 8 12 16 13 10 6 5 7 0 5 1 5 4
JBO9-Eul-60 3 0 2 9 2 16 12 8 9 15 4 6 0 7 8
JB09-Eul-61 3 0 3 10 2 16 12 7 9 13 4 7 1 7 6
JB09-Eul-63 6 2 8 21 2 24 18 4 4 1 0 1 1 0 6



Anhang
Fortsetzung von Tab. A.4

NA ACE FL PHE ANT FLU PYR BaA CHR BbF BkF BaP DA BP [P

SN on op) (][] [%] (%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
JB09-Eul-64 1 0 6 24 3 29 21 4 5 1 1 1 1 0 2
JB09-Eul-65 5 0 3 12 1 10 7 5 6 20 8 4 1 5 12
JB09-Eul-66 9 1 3 15 2 13 10 6 7 10 5 6 1 7 6
JB09-Eul-67 8 1 3 15 2 13 10 6 8 10 4 6 1 7 5
JB0O9-Eul-68 7 1 3 16 2 15 11 9 7 10 4 5 0 4 5
JB09-Eul-69 6 1 2 14 2 15 11 6 9 10 5 7 1 6 5
JB09-Eul-70 3 1 8 16 2 19 14 3 4 8 4 1 4 2 11
JB09-Eul-71 3 1 7 18 3 24 18 3 4 6 3 1 2 1 7
JB09-Eul-72 6 1 3 16 2 15 11 6 8 10 4 7 0 6 5
JB09-Eul-73 6 1 3 17 3 17 12 7 8 9 4 6 0 5 4
JBO9-Eul-74 7 1 3 15 2 16 12 6 8 9 4 6 0 6 4
JB09-Eul-75 7 1 4 17 3 16 12 6 8 9 4 5 0 5 4
JBO9-Eul-76 6 1 3 13 2 15 11 9 8 10 4 6 0 7 5
JB09-Eul-77 4 1 2 14 2 17 13 7 8 10 4 7 0 6 5
JBO9-Eul-78 5 1 3 14 2 15 11 6 8 10 5 6 0 8 5
JB09-Eul-79 6 1 3 14 2 14 10 6 8 10 4 7 0 8 6
JB09-Eul-80 4 1 3 16 2 15 12 7 8 9 4 7 0 7 5
JB09-Eul-81 6 1 3 16 2 16 12 7 8 10 4 7 0 6 5
JB09-Eul-82 6 1 5 16 2 15 12 6 8 11 5 6 0 8 6
JB09-Eul-83 11 5 5 15 2 13 10 6 8 8 4 4 0 5 5
JB09-Eul-84 2 0 3 9 1 15 11 7 10 11 5 8 2 10 5
JB09-Eul-85 7 0 5 12 2 15 10 6 9 11 5 5 1 7 6
JB09-Eul-86 4 0 3 16 2 17 12 6 9 12 4 5 0 6 5
JB09-Eul-87 5 0 3 19 2 11 11 6 9 11 5 5 1 7 5
JB09-Eul-90 8 1 2 10 2 13 12 6 8 8 8 6 0 13 2
JB09-Eul-91 8 1 2 11 3 15 11 6 6 8 8 6 0 12 3
JB09-Eul-92 8 0 2 10 2 14 10 6 6 8 8 6 0 15 3
JB09-Eul-93 8 1 3 10 2 15 12 6 6 8 8 6 0 12 2
JB09-Eul-94 9 0 1 11 2 14 11 6 6 8 8 6 0 14 3
JB09-Eul-98 8 1 4 15 3 19 15 8 8 9 0 0 0 6 4
JB09-Eul-101 3 1 4 16 3 19 13 10 11 2 2 8 0 8 1
JB09-Eul-102 6 1 3 13 2 15 11 8 9 8 4 7 1 7 5
JB09-Eul-104 10 3 4 12 3 14 11 6 8 8 4 6 0 6 5
JB09-Eul-105 9 2 4 15 3 15 12 6 8 9 4 5 0 5 4
JB09-Eul-106 6 1 3 13 2 14 11 8 7 9 5 7 1 8 6
JB09-Eul-107 9 1 5 20 2 11 9 5 5 9 4 5 2 8 6
JB09-Eul-108 14 1 4 23 2 11 8 5 4 8 4 4 1 6 5
JB09-Eul-109 8 1 3 16 3 14 10 6 8 10 4 6 0 6 5
JB09-Eul-110 7 1 3 15 2 13 10 6 8 10 4 6 1 6 5
JB09-Eul-111 4 1 2 13 2 15 12 9 9 9 4 8 0 5 5
JB09-Eul-112 6 1 3 16 2 14 11 7 8 10 4 6 0 6 5
JB09-Eul-113 4 1 5 24 2 14 11 5 6 13 3 4 0 5 3
JB09-Eul-114 6 0 6 10 2 9 9 5 6 15 4 4 0 6 18
JB09-Eul-116 3 0 7 20 1 8 8 4 5 12 4 3 1 0,0 23
JB09-Eul-117 5 0 5 11 2 12 9 5 7 15 4 4 0 0,0 6

Xl



Anhang
Fortsetzung von Tab. A.4

NA ACE FL PHE ANT FLU PYR BaA CHR BbF BkF BaP DA BP [P

SN on op) (][] [%] (%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
JB09-Eul-118 5 0 6 13 2 12 11 6 7 15 4 5 1 5 8
JB09-Eul-119 6 1 3 11 2 15 11 7 9 11 4 6 1 7 5
JB09-Eul-120 9 2 5 12 2 13 10 6 9 10 5 5 1 8 5
JB09-Eul-121 8 2 5 15 2 11 10 6 9 11 4 5 0 7 5
JB09-Eul-122 2 1 2 16 1 19 13 9 11 9 4 5 1 5 4
JB09-Eul-123 5 2 4 16 2 17 12 7 9 9 4 5 0 4 4
JB09-Eul-128 4 0 6 18 2 15 10 6 8 9 4 5 0 8 6
JB09-Eul-129 3 0 3 10 1 11 11 8 14 13 5 6 1 8 6
JB09-Eul-130 2 0 0 14 2 16 10 6 9 20 5 4 0 7 6
Sublitorale Proben

JB09-Sub-1 7 1 4 13 2 17 13 6 7 8 7 4 0 8 2
JB09-Sub-3 15 2 4 18 6 13 17 5 3 6 2 3 0 3 3
JB09-Sub-6 6 1 3 15 3 17 13 9 8 11 0 6 0 3 5
JB09-Sub-7 5 1 3 16 4 14 11 8 9 10 0 7 0 7 5
JB09-Sub-8 6 1 4 17 3 16 12 7 9 10 5 6 0 1 3
JB09-Sub-10 8 0 4 16 1 12 15 6 9 10 4 5 1 6 4
JB09-Sub-11 5 0 3 16 2 13 10 7 9 12 4 6 1 7 5
JB09-Sub-12 4 0 3 15 2 14 10 6 8 12 5 6 1 8 6
JB09-Sub-13 5 0 3 16 2 14 10 7 11 11 4 6 1 7 4
JB09-Sub-14 6 0 7 16 2 13 10 6 8 12 4 4 1 6 5
JB09-Sub-15 5 0 3 11 2 15 8 8 11 14 6 7 1 4 5
JB09-Sub-16 6 0 3 17 2 13 10 6 8 11 4 6 1 8 5
JB09-Sub-17 5 0 3 18 2 16 8 6 8 12 5 5 1 6 4
JB09-Sub-18 5 0 3 16 2 14 11 6 9 17 4 5 1 5 4
JB09-Sub-19 6 0 3 17 2 13 10 7 9 12 4 5 1 7 5
JB09-Sub-20 5 1 3 17 2 14 8 7 8 12 5 6 1 6 5
JB09-Sub-21 4 1 5 11 2 16 12 7 9 12 4 5 1 5 7
JB09-Sub-22 6 1 5 14 2 14 10 6 8 11 4 6 1 6 4
JB09-Sub-23 4 1 3 14 2 16 12 7 9 10 4 6 1 5 7
JB09-Sub-24 6 1 5 12 2 13 10 6 8 12 4 6 1 7 8
JB09-Sub-25 6 1 6 11 2 13 9 6 11 12 4 5 1 5 7
JB09-Sub-27 6 1 4 16 3 17 13 8 7 10 4 5 0 3 3
JB09-Sub-28 5 1 4 13 2 13 10 6 9 12 4 6 1 7 6
JB09-Sub-29 6 1 5 13 2 14 10 7 9 12 5 6 1 3 4
JB09-Sub-30 6 1 4 10 2 14 11 6 8 13 5 6 1 3 8
JB09-Sub-31 8 2 4 8 3 15 11 7 8 12 5 6 2 4 6
JB09-Sub-33 5 1 5 13 2 15 11 6 9 13 4 5 1 6 5
JB09-Sub-34 0 0 3 12 2 17 11 7 11 12 5 5 1 8 7
JB09-Sub-38 5 1 3 15 3 18 13 8 8 11 4 6 0 1 3
JB09-JAN-18 0 0 3 12 2 13 10 8 17 11 4 5 1 7 6
JB09-JAN-19 0 0 0 12 3 17 12 9 9 12 5 6 0 7 6
JB09-JAN-20 2 0 3 12 2 15 11 8 12 10 5 7 1 7 5
JB10-Sub-9 7 1 5 18 2 14 10 6 8 9 4 7 0 6 4

Xl



Anhang
Fortsetzung von Tab. A.4

NA ACE FL PHE ANT FLU PYR BaA CHR BbF BkF BaP DA BP [P

SN on op) (][] [%] (%] [%] (%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Hafenproben

JB10-Sub-1 6 1 3 16 3 16 12 6 8 10 4 6 0 5 4
JB10-Sub-2 7 1 3 16 3 17 12 6 8 10 4 6 0 3 3
JB10-Sub-3 6 1 3 16 3 16 12 6 8 11 4 6 0 4 4
JB10-Sub-4 5 1 3 15 3 16 12 8 8 10 4 6 1 3 4
JB10-Sub-5 4 1 3 15 3 16 11 8 9 11 4 7 0 4 5
JB10-Sub-6 9 1 4 18 3 17 13 7 6 9 4 5 0 2 3
JB10-Sub-7 6 1 3 16 2 16 12 7 9 9 4 6 0 4 4
JB10-Sub-8 5 1 2 15 2 15 12 6 8 10 4 7 1 7 5

Staubproben

Terramare 5 2 7 10 0,0 18 13 6 8 8 4 7 1 8 5
Hafen 2 0 1 10 1 18 14 8 9 13 5 8 1 6 5

X



Anhang

Tabelle A.5: Abweichung der Relativgehalte der 15-EPA-PAK-Einzelkomponenten vom gemittelten Wert der Relativverteilung
des Jadebusens (Subtraktion)

NA ACE FL PHE ANT FLU PYR BaA CHR BbF BkKF BaP DA BP I[P
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]

Station

Eulitorale Proben

JB09-Eul-1 3 0 -1 1 -1 -2 -2 -1 -1 0 0 0 1 1 2
JB09-Eul-2 6 1 2 1 0 -5 -3 -2 -4 -1 1 -1 4
JB09-Eul-3 4 0 -1 2 0 -1 0 0 -1 -1 0 0 0 1 0
JB09-Eul-4 -6 2 6 5 0 -2 -1 -2 -6 -3 -1 -2 2 0 8
JB09-Eul-5 1 0 -1 0 0 -2 -1 2 1 -1 0 1 0 1 0
JB09-Eul-6 10 1 2 15 1 4 5 -4 -5 -9 -4 -5 0 -6 -5
JB09-Eul-7 -1 0 -2 -8 -1 -9 -8 4 6 6 3 3 0 4 3
JB09-Eul-8 7 -1 3 7 1 -6 -4 -2 -4 -3 -1 -1 2 -2
JB09-Eul-9 6 -1 3 6 -1 -3 -3 -2 -3 -3 3 0 2 -5
JB09-Eul-11 -6 -1 1 -6 -2 -9 -5 -2 -1 5 1 5 0 13 6
JBO9-Eul-12 -1 -1 -1 1 0 2 1 0 1 1 0 -1 -1 -1 -1
JB09-Eul-13 1 -1 0 3 -1 -2 -1 0 1 0 0 0 0 1 0
JBO9-Eul-16 2 0 -1 -2 0 1 -1 0 -2 0 4 0 -1 3 -3
JB09-Eul-17 11 -1 13 0 0 -4 -4 -1 -3 -4 -1 -2 1 -3 -1
JBO9-Eul-18 12 1 16 -2 -1 -4 -1 -2 -4 -4 -2 -2 0 -2 -5
JB09-Eul-19 -2 -1 5 0 6 6 0 -3 -6 -2 0 0 -3 -2
JBO9-Eul-26 2 1 -1 0 1 1 0 0 -1 -1 0 0 -2 -2
JB09-Eul-27 -1 -1 0 0 -10 2 0 2 1 1 1 0 2 2
JBO9-Eul-28 0 -1 -1 -3 0 1 0 0 1 0 0 0

JB09-Eul-29 -3 -1 -2 -2 0 -2 1 1 2 1 1 -1 2 1
JB09-Eul-30 -2 0 -1 0 0 1 3 1 2 0 0 0 -3 -1
JB09-Eul-31 0 -1 2 0 -3 0 0 2 -1 0 0 -1 0 -1
JB09-Eul-32 2 5 -1 -4 0 0 -1 0 4 -3 -1 0 0 -1 -1
JB09-Eul-33 1 -1 0 -2 -1 0 0 -1 1 1
JBO9-Eul-36 -1 -1 2 6 -2 -2 -1 -2 -1 4 -1 -2 -1 2
JB09-Eul-38 -6 -1 0 3 -1 2 0 -1 0 1 0 -1 -1

JBO9-Eul-39 6 4 7 -6 -1 -3 -3 -1 -3 -1 0 0 3
JB09-Eul-40 1 0 -1 3 0 1 0 0 -1 1 -1 -1 -1
JBO9-Eul-41 3 0 0 -2 0 0 -2 -9 0 0 8 -3
JB09-Eul-46 3 0 0 -1 0 0 0 2 -1 -1 0 0 0
JBO9-Eul-47 -2 -1 0 -4 0 2 0 0 1 -1 0 1 0 1
JB09-Eul-48 1 -1 1 -3 0 -2 -1 1 2 0 1 1 0 3
JBO9-Eul-49 -6 0 -1 0 0 2 1 1 -2 0 1 0 1 -1
JB09-Eul-53 -6 -1 -2 -4 0 1 2 1 1 2 -1 2 1
JBO9-Eul-54 -6 -1 -3 -3 -1 4 3 2 4 5 1 -1 -1 -3 -2
JB09-Eul-55 -4 -1 0 -12 -2 -6 -4 -1 1 8 5 1 11 8 -3
JBO9-Eul-56 -2 -1 17 -7 -1 -5 -3 -1 -1 2 -1 0 -1

JB09-Eul-57 -2 -1 -2 -5 0 2 2 2 2 0 0 2 0 0
JBO9-Eul-58 -5 -1 -1 -3 1 -1 1 1 0 1
JB09-Eul-59 1 0 4 -2 14 -2 -1 -1 -3 -3 -4 0 0 -2 -2
JB09-Eul-60 -3 -1 -3 -5 0 1 1 1 1 4 1 -1 1
JB09-Eul-61 -3 0 -1 -4 0 1 1 1 1 2 0 0 0



Anhang

Fortsetzung von Tab. A.5

DA BP IP
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]

[%]

FL PHE ANT FLU PYR BaA CHR BbF BKF BaP

[%]

[%]

NA ACE

[%]
0
-4
-1
3
2
2
0
-3
-3
0
0
1
1
0
-2
-1
1
-1
0
0
5
-4
1
-2
-1
2
3
2

Station

JB0O9-Eul-63
JBO9-Eul-64
JB0O9-Eul-65
JB09-Eul-66
JB0O9-Eul-67
JB09-Eul-68
JB0O9-Eul-69
JB09-Eul-70
JB09-Eul-71
JBO9-Eul-72
JB09-Eul-73
JB0O9-Eul-74
JB09-Eul-75
JB09-Eul-76
JB0O9-Eul-77
JB09-Eul-78
JB09-Eul-79
JB09-Eul-80
JB09-Eul-81

10

14

10

JB09-Eul-82
JB09-Eul-83
JB09-Eul-84
JB09-Eul-85
JB09-Eul-86
JB09-Eul-87
JB09-Eul-90
JB09-Eul-91

-2

-4

-2

JB09-Eul-92
JB09-Eul-93
JB09-Eul-94
JB09-Eul-98
JB09-Eul-101

2
3

2
-3

0
4
3
0
3
8
3

2
-2

JB09-Eul-102

JB09-Eul-104

JB09-Eul-105

JB09-Eul-106

JB09-Eul-107

JB09-Eul-108

JB09-Eul-109

-2

JB09-Eul-110

JB09-Eul-111

0
-2

JB09-Eul-112

JB09-Eul-113

12
18

0
-2

JB09-Eul-114

0,0

JB09-Eul-116

XV
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Fortsetzung von Tab. A.5

IP
[%]

BP
[%]
0,0

NA ACE FL PHE ANT FLU PYR BaA CHR BbF BKF BaP DA
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]

[%]
0
-1
0
3
2
-4
-1
-2
-3
-4

Station
Sublitorale Proben

JB09-Eul-117

JB09-Eul-118

JB09-Eul-119

JB09-Eul-120

JB09-Eul-121

JB09-Eul-122

JB09-Eul-123

JB09-Eul-128

JB09-Eul-129

JB09-Eul-130

1
9
0
-1
0
2
-1
-2
-1
0
-1
0
0
-1
0
-1
-2

JB09-Sub-1

JB09-Sub-3
JB09-Sub-6
JB09-Sub-7
JB09-Sub-8
JB09-Sub-10

JB09-Sub-11

JB09-Sub-12

JB09-Sub-13

JB09-Sub-14

-2

-2

JB09-Sub-15

JB09-Sub-16

JB09-Sub-17

JB09-Sub-18

JB09-Sub-19

JB09-Sub-20

-2

JB09-Sub-21

0
-2

JB09-Sub-22

JB09-Sub-23

0
0

0
-1

JB09-Sub-24

JB09-Sub-25

JB09-Sub-27

JB09-Sub-28

0
0
2
-1
-6
-1
-6
-6
-4

JB09-Sub-29

JB09-Sub-30

JB09-Sub-31

JB09-Sub-33

JB09-Sub-34

JB09-Sub-38

JB09-JAN-18
JB0S-JAN-19
JB09-JAN-20

10

14

18

7

JB10-Sub-9

XVI



Anhang
Fortsetzung von Tab. A.5

NA ACE FL PHE ANT FLU PYR BaA CHR BbF BkF BaP DA BP IP

AN on) oe] (%] [%)] (%] [%] [%] (%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Hafenproben

JB10-Sub-1 6 1 3 16 3 16 12 6 8 10 4 6 0 5 4
JB10-Sub-2 7 1 3 16 3 17 12 6 8 10 4 6 0 3 3
JB10-Sub-3 6 1 3 16 3 16 12 6 8 11 4 6 0 4 4
JB10-Sub-4 5 1 3 15 3 16 12 8 8 10 4 6 1 3 4
JB10-Sub-5 4 1 3 15 3 16 11 8 9 11 4 7 0 4 5
JB10-Sub-6 9 1 4 18 3 17 13 7 6 4 5 0 2 3
JB10-Sub-7 6 1 3 16 2 16 12 7 9 4 6 0 4 4
JB10-Sub-8 5 1 2 15 2 15 12 6 8 10 4 7 1 7 5

XVl



Anhang

Tabelle A.6: Prozentuale Gehalte der KorngréRenfraktionen <2 um bis <500 um
Angegeben ist jeweils der Mittelwert aus einer Dreifachbestimmung

Station ICMB- <2 pum <6,3 um <20 pm <63 pm <200 pm <500 pm
Nr. [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Eulitorale Proben
JB0O9-Eul-1 10139 5,8 18,5 33,1 45,0 92,0 99,7
JBO9-Eul-2 10140 1,3 2,4 3,6 5,0 99,2 100,0
JB0O9-Eul-3 10141 5,0 16,0 34,6 48,2 98,2 100,0
JBO9-Eul-4 10142 0,6 1,1 1,9 2,6 18,3 93,8
JBO9-Eul-5 10143 5,9 17,6 29,3 45,9 99,2 100,0
JBO9-Eul-6 10144 3,9 14,0 31,1 44,5 99,2 100,0
JB0O9-Eul-7 10145 2,3 4,8 7,4 13,0 93,6 99,9
JBO9-Eul-8 10146 1,6 3,4 5,4 9,1 90,0 99,9
JB09-Eul-9 10147 1,9 6,3 6,3 10,4 95,2 100,0
JB09-Eul-10 10148 1,5 2,9 4,6 7,6 71,0 99,2
JB09-Eul-11 10149 1,2 2,4 3,8 5,8 72,8 99,8
JB09-Eul-12 10150 8,9 27,9 46,5 66,9 99,6 100,0
JB09-Eul-13 10151 3,8 9,8 15,4 25,2 96,3 100,0
JB09-Eul-14 10152 2,9 6,7 10,3 18,1 95,9 100,0
JB09-Eul-15 10153 2,3 5,0 7,5 12,7 93,7 99,9
JB09-Eul-16 10154 5,2 18,3 30,8 44,9 98,3 100,0
JB09-Eul-17 10155 1,9 4,2 6,5 11,1 89,7 99,9
JB09-Eul-18 10156 1,7 3,5 5,5 9,1 91,8 99,9
JB09-Eul-19 10157 0,5 1,0 1,7 2,3 14,2 92,8
JB09-Eul-20 10158 9,6 32,8 53,2 70,4 99,9 100,0
JB09-Eul-21 10159 6,0 19,9 33,5 44,4 98,8 100,0
JB09-Eul-22 10160 4,8 15,1 24,0 31,3 97,2 100,0
JB09-Eul-23 10161 5,4 15,5 24,3 32,6 96,4 100,0
JB09-Eul-24 10162 3,2 9,2 14,2 19,6 92,9 100,0
JB09-Eul-25 10163 12,3 43,2 74,5 90,6 99,7 99,9
JB09-Eul-26 10164 9,8 37,6 70,1 94,5 99,9 100,0
JB09-Eul-27 10165 7,4 25,4 45,0 73,3 100,0 100,0
JB09-Eul-28 10166 8,9 32,7 58,6 86,9 100,0 100,0
JB09-Eul-29 10167 81 29,5 56,1 80,6 100,0 100,0
JB09-Eul-30 10168 8,8 33,7 67,1 91,4 100,0 100,0
JB09-Eul-31 10169 6,3 20,5 34,6 46,5 98,6 100,0
JB09-Eul-32 10170 3,8 10,2 16,4 23,9 96,1 99,9
JB09-Eul-33 10171 6,4 20,3 34,5 43,5 98,1 100,0
JB09-Eul-34 10172 57 16,7 28,2 41,0 94,4 99,9
JB09-Eul-35 10173 5,7 19,7 37,7 53,8 98,3 100,0
JB09-Eul-36 10174 6,7 23,8 43,6 58,4 86,1 99,8
JB09-Eul-37 10175 6,6 21,2 37,1 55,5 99,6 100,0
JBO9-Eul-38 10176 8,9 34,9 78,8 99,9 100,0 100,0
JB09-Eul-39 10177 4,6 13,0 22,0 32,7 98,9 100,0
JB09-Eul-40 10178 10,8 41,4 79,4 98,4 100,0 100,0
JB09-Eul-41 10179 6,1 18,3 30,7 44,1 99,1 100,0
JB09-Eul-42 10180 71 25,3 43,7 57,9 99,4 100,0

XVl
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Anhang

Station ICMB- <2 pum <6,3 um <20 pm <63 pm <200 pm <500 pm
Nr. [%] [%] [%] [%] [%] [%]
JB09-Eul-43 10181 7,3 23,6 40,0 55,2 99,2 100,0
JB09-Eul-44 10182 5,2 15,0 23,1 33,5 97,2 100,0
JB09-Eul-45 10183 5,9 18,0 28,2 37,5 96,7 100,0
JB09-Eul-46 10184 9,3 30,0 49,6 66,5 99,8 100,0
JB09-Eul-47 10185 9,5 35,8 66,2 85,2 99,9 100,0
JB09-Eul-48 10186 59 18,0 28,2 37,5 96,7 100,0
JB09-Eul-49 10187 1,3 31 4,9 8,5 91,2 99,7
JB09-Eul-52 10190 4,6 14,4 25,9 36,6 97,0 100,0
JB09-Eul-53 10191 6,6 20,0 35,0 60,2 99,6 100,0
JB09-Eul-54 10192 3,2 91 14,6 20,5 83,2 99,0
JB09-Eul-55 10193 1,4 2,9 4,5 6,6 84,7 99,8
JBO9-Eul-56 10194 51 17,0 30,3 42,6 98,8 100,0
JB09-Eul-57 10195 73 28,0 53,2 73,1 100,0 100,0
JBO9-Eul-58 10196 7,0 25,8 47,8 67,7 99,9 100,0
JB09-Eul-59 10197 9,9 36,1 66,1 94,1 100,0 100,0
JB09-Eul-60 10198 9,2 37,5 75,5 98,2 100,0 100,0
JB09-Eul-61 10199 10,2 37,0 67,8 94,2 100,0 100,0
JBO9-Eul-62 10200 4,5 11,8 18,9 31,3 75,9 97,3
JB09-Eul-63 10201 5,2 13,6 21,3 36,9 96,4 100,0
JB09-Eul-64 10202 6,7 21,9 38,1 58,2 99,7 100,0
JB09-Eul-65 10203 4,2 12,7 21,5 33,9 92,7 99,9
JB09-Eul-66 10204 71 23,4 42,1 68,6 98,0 99,4
JB09-Eul-67 10205 7,8 26,3 45,4 81,9 100,0 100,0
JBO9-Eul-68 10206 8,8 31,6 57,1 88,1 100,0 100,0
JB09-Eul-69 10207 71 28,7 74,7 99,4 100,0 100,0
JBO9-Eul-70 10208 7,3 19,7 30,9 54,7 99,6 100,0
JB09-Eul-71 10209 7,6 23,2 39,7 71,5 95,7 98,7
JB09-Eul-72 10210 91 34,9 66,4 90,5 99,9 100,0
JB09-Eul-73 10211 71 23,4 42,1 68,6 98,0 99,4
JB09-Eul-74 10212 111 41,6 77,5 98,6 100,0 100,0
JB09-Eul-75 10213 10,9 43,2 81,8 99,7 100,0 100,0
JBO9-Eul-76 10214 9,0 32,0 59,3 86,4 100,0 100,0
JB09-Eul-77 10215 9,9 30,9 56,1 95,2 100,0 100,0
JBO9-Eul-78 10216 81 30,6 62,2 95,3 100,0 100,0
JB09-Eul-79 10217 7,4 23,3 43,4 81,1 100,0 100,0
JB09-Eul-80 10218 7,2 23,2 54,0 90,9 100,0 100,0
JB09-Eul-81 10219 6,4 22,8 56,2 85,9 100,0 100,0
JBO9-Eul-82 10220 6,1 19,0 32,5 49,9 98,8 100,0
JB09-Eul-83 10221 3,4 10,5 21,4 33,6 99,1 100,0
JB09-Eul-84 10222 71 24,0 42,5 65,4 99,7 100,0
JB09-Eul-85 10223 7,9 27,8 47,5 66,9 99,9 100,0
JB09-Eul-86 10224 7,2 22,5 38,2 57,5 99,6 100,0
JB09-Eul-87 10225 8,0 29,6 54,0 76,4 100,0 100,0
JB09-Eul-88 10226 7,8 22,8 36,9 67,1 99,9 100,0
JB09-Eul-89 10227 7,9 25,4 44,6 79,5 100,0 100,0

XIX
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Station ICMB- <2 pum <6,3 um <20 pm <63 pm <200 pm <500 pm
Nr. [%] [%] [%] [%] [%] [%]
JB09-Eul-90 10228 9,3 31,8 58,1 81,2 100,0 100,0
JB09-Eul-91 10229 7,8 26,7 49,3 73,8 99,9 100,0
JB09-Eul-92 10230 7,9 26,1 46,1 71,4 99,9 100,0
JB09-Eul-93 10231 8,7 32,1 60,4 90,3 100,0 100,0
JB09-Eul-94 10232 6,0 17,6 28,2 39,5 98,5 100,0
JB09-Eul-95 10233 3,4 9,5 16,2 26,6 96,2 99,9
JB09-Eul-96 10234 2,8 6,7 10,2 18,0 94,6 100,0
JB09-Eul-97 10235 1,7 3,6 5,8 8,7 89,9 99,9
JB09-Eul-98 10236 5,6 20,2 37,6 50,1 96,9 100,0
JB09-Eul-99 10237 5,6 20,2 37,6 50,1 96,9 100,0
JB09-Eul-100 10238 6,8 24,4 45,7 64,1 99,5 100,0
JB09-Eul-101 10239 9,5 31,4 55,4 85,2 100,0 100,0
JB09-Eul-102 10240 9,2 27,9 46,9 77,0 100,0 100,0
JB09-Eul-103 10241 8,3 28,8 53,6 81,1 100,0 100,0
JB09-Eul-104 10242 9,4 30,4 54,1 81,3 100,0 100,0
JB09-Eul-105 10243 10,3 35,0 63,4 88,1 99,9 100,0
JB09-Eul-106 10244 10,6 36,3 65,2 82,3 99,8 100,0
JB09-Eul-107 10245 3,4 9,3 15,2 22,1 96,5 100,0
JB09-Eul-108 10246 3,7 10,0 16,8 24,4 97,4 100,0
JB09-Eul-109 10247 8,7 26,0 43,4 61,8 99,9 100,0
JB09-Eul-110 10248 11,2 36,9 71,1 95,5 99,9 100,0
JB09-Eul-111 10249 8,7 32,1 62,1 83,6 100,0 100,0
JB09-Eul-112 10250 8,8 30,4 55,5 76,8 99,9 100,0
JB09-Eul-113 10251 2,5 6,1 9,8 17,6 89,6 99,3
JB09-Eul-114 10252 2,3 5,8 9,5 14,1 86,4 99,8
JB09-Eul-115 10253 31 9,9 16,8 22,5 44,8 92,2
JB09-Eul-116 10254 1,2 2,6 4,5 6,1 54,8 98,8
JB09-Eul-117 10255 3,5 11,9 22,7 31,2 86,2 99,8
JB09-Eul-118 10256 2,6 7,7 13,6 18,5 83,3 99,6
JB09-Eul-119 10257 6,3 23,5 43,8 56,8 99,1 100,0
JB09-Eul-120 10258 2,8 8,0 13,5 18,6 71,0 99,0
JB09-Eul-121 10259 2,2 5,2 8,6 13,0 74,0 98,8
JB09-Eul-122 10260 2,2 5,0 8,1 12,1 82,4 99,1
JB09-Eul-123 10261 2,0 51 8,3 12,6 88,3 99,8
JB09-Eul-124 10262 8,1 28,4 48,9 59,2 99,1 100,0
JB09-Eul-125 10263 8,3 27,9 47,3 59,1 99,4 100,0
JB09-Eul-126 10264 39 11,7 19,8 28,6 95,3 100,0
JB09-Eul-127 10265 6,1 21,3 39,6 53,3 98,9 100,0
JB09-Eul-128 10266 2,7 8,2 13,8 18,2 62,1 99,1
JB09-Eul-129 10267 7,6 25,1 44,4 64,5 99,8 100,0
JB09-Eul-130 10268 5,4 16,0 27,3 49,9 99,3 100,0
Sublitorale Proben
JB09-Sub-1 10269 6,8 26,2 69,1 94,1 99,8 100,0
JB09-Sub-3 10270 4,7 15,9 29,4 40,0 65,1 93,2
JB09-Sub-4 10271 2,6 7,9 14,2 19,7 92,6 100,0

XX
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Station ICMB- <2 pum <6,3 um <20 pm <63 pm <200 pm <500 pm
Nr. [%] [%] [%] [%] [%] [%]

JB09-Sub-5 10272 81 30,2 62,1 83,0 99,9 100,0
JB09-Sub-6 10273 10,3 36,5 68,4 87,2 99,8 100,0
JB09-Sub-7 10274 9,4 36,5 72,7 93,7 99,9 100,0
JB09-Sub-8 10275 9,5 37,4 80,5 99,5 100,0 100,0
JB09-Sub-9 10276 7,4 28,5 58,8 77,2 99,7 100,0
JB09-Sub-10 10277 3,9 13,7 27,7 37,6 60,6 94,9
JB09-Sub-11 10278 9,0 33,6 64,5 81,4 100,0 100,0
JB09-Sub-12 10279 9,3 36,8 72,1 92,0 100,0 100,0
JB09-Sub-13 10280 10,7 38,7 72,8 90,9 99,8 100,0
JB09-Sub-14 10281 4,5 14,6 25,5 33,6 96,6 100,0
JB09-Sub-15 10282 7,4 26,9 59,1 83,6 100,0 100,0
JB09-Sub-16 10283 7,5 25,7 47,3 60,6 99,2 100,0
JB09-Sub-17 10284 9,3 34,9 66,5 87,7 100,0 100,0
JB09-Sub-18 10285 9,8 36,8 72,4 92,5 99,9 100,0
JB09-Sub-19 10286 8,7 32,4 62,3 85,0 100,0 100,0
JB09-Sub-20 10287 9,3 34,9 66,5 87,7 100,0 100,0
JB09-Sub-21 10288 4,1 13,6 27,5 36,7 92,5 99,9
JB09-Sub-22 10289 9,9 38,5 80,9 99,6 100,0 100,0
JB09-Sub-23 10290 8,5 33,3 66,5 90,4 100,0 100,0
JB09-Sub-24 10291 6,8 26,2 51,4 67,6 99,5 100,0
JB09-Sub-25 10292 5,2 17,8 31,6 41,3 86,7 99,9
JB09-Sub-27 10294 8,3 33,3 74,0 95,1 99,9 100,0
JB09-Sub-28 10295 71 28,2 59,8 80,3 99,8 100,0
JB09-Sub-29 10296 8,4 32,2 69,4 89,4 99,5 100,0
JB09-Sub-30 10297 1,4 31 51 9,0 70,6 98,9
JB09-Sub-31 10298 9,3 35,8 78,1 97,4 99,5 99,9
JB09-Sub-32 10299 1,2 4,0 7,4 9,6 11,5 68,5
JB09-Sub-33 10300 7,6 28,5 58,1 76,2 99,2 100,0
JB09-Sub-34 10301 4,9 18,7 38,2 50,2 91,8 99,8
JB09-Sub-35 10302 4,5 14,3 26,6 39,3 97,3 100,0
JB09-Sub-36 10303 8,2 28,9 53,8 70,7 91,7 100,0
JB09-Sub-37 10304 8,8 29,3 53,1 74,6 100,0 100,0
JB09-Sub-38 10305 6,4 22,4 65,5 99,0 100,0 100,0
JB10-Sub-9 11149 4,2 14,5 25,6 35,7 89,7 100,0
Hafenproben

JB10-Sub-1 10652 17,0 55,5 87,9 99,9 100,0 -
JB10-Sub-2 10653 13,1 49,8 85,1 99,7 100,0 -
JB10-Sub-3 10654 12,6 50,1 87,2 99,9 100,0 -
JB10-Sub-4 10655 9,2 37,0 73,1 95,4 100,0 -
JB10-Sub-5 10656 9,8 38,9 73,0 96,6 100,0 -
JB10-Sub-6 10657 13,0 49,6 89,2 100,0 100,0 -
JB10-Sub-7 10658 10,5 41,6 75,0 91,4 100,0 -
JB10-Sub-8 10659 9,4 35,1 62,5 78,2 100,0 -

XXI
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Station ICBM-NT. <?0/:]m 2 bls[oij um <6[§/()‘]*m 63 bls[(;)(])o um
JBO9-JAN-18* 11159 4,6 38,8 43,4 56,6
JBO9-JAN-19* 11160 8,0 85,8 93,8 6,2
JBO9-JAN-20* 11161 6,3 84,4 90,7 9,3

*Daten; Dr. G. Liebezeit

Tabelle A.7: Parameter zur Charakterisierung des organischen Materials im Jadebusen

Die Messwerte sind als Mittelwert aus zumindest einer Doppelbestimmung angegeben. Die geeinte relative Standardabweichung
betragt flir: Nges 6,9 %, ausgenommen die mit einem * markierten Proben, hier liegt die Abweichung bei 13,1%, Cges 1,5 %,
Canorg 2,1%, die Duplikate der 613C-Werte liegen unter 0,5%.

Station Nges Cges Canorg Corg Corg/Nges 613C
[%] [%] [%] [%] (molar) [%o0]
Eulitorale Proben
JB09-Eul-1 0,07 0,96 0,58 0,38 6,47 -
JB09-Eul-2 0,02 0,24 0,16 0,08 4,23 -
JB09-Eul-3 0,08 0,95 0,50 0,44 6,77 -
JB09-Eul-4* 0,03 0,11 0,05 0,06 2,45 -
JB09-Eul-5 0,14 1,53 0,80 0,74 6,04 -
JB09-Eul-6 0,07 0,78 0,49 0,29 5,16 -22,05
JBO9-Eul-7* 0,07 0,42 0,34 0,08 1,34 -
JB09-Eul-8 0,33 3,90 0,28 3,62 12,80 -
JB09-Eul-9 0,18 2,03 0,31 1,72 11,12 -
JB09-Eul-10 0,06 1,20 0,24 0,96 18,49 -
JB09-Eul-11 0,20 2,45 0,15 2,30 13,64 -
JB09-Eul-12 0,20 2,29 1,09 1,21 7,03 -
JB09-Eul-13 0,09 0,91 0,54 0,37 4,86 -
JB09-Eul-14 0,04 0,67 0,47 0,20 5,10 -
JB09-Eul-15* 0,07 0,61 0,42 0,19 3,25 -19,73
JB09-Eul-16 0,09 0,95 0,58 0,37 5,03 -
JB09-Eul-17* 0,06 0,45 0,37 0,09 1,75 -
JB09-Eul-18* 0,03 0,38 0,30 0,08 3,08 -
JB09-Eul-19* 0,03 0,16 0,11 0,05 1,63 -
JB09-Eul-20 0,12 1,54 0,77 0,77 7,53 -22,23
JB09-Eul-21 0,12 1,02 0,53 0,49 4,82 -
JB09-Eul-22 0,07 0,84 0,51 0,34 5,30 -
JB09-Eul-23 0,07 0,95 0,65 0,30 4,81 -
JB09-Eul-24* 0,08 0,57 0,39 0,18 2,70 -21,07
JB09-Eul-25 0,30 2,99 1,24 1,75 6,90 -
JB09-Eul-26 0,23 2,72 1,16 1,56 7,92 -
JB09-Eul-27 0,13 1,51 0,85 0,66 5,73 -22,17
JB09-Eul-28 0,16 2,03 0,99 1,04 7,66 -
JB09-Eul-29 0,18 1,90 0,85 1,04 6,60 -22,40
JB09-Eul-30 0,22 2,56 1,00 1,55 8,21 -
JB09-Eul-31 0,11 0,93 0,46 0,47 4,86 -
JB09-Eul-32 0,06 0,72 0,36 0,35 6,50 -
JB09-Eul-33 0,07 0,75 0,38 0,38 6,62 -
JB09-Eul-34 0,09 1,32 0,49 0,84 10,73 -
JB09-Eul-35 0,08 0,90 0,53 0,37 5,35 -
JB09-Eul-36* 0,06 0,45 0,28 0,17 3,30 -19,75

XXII



Anhang
Fortsetzung von Tab. A.7

Station Nges Cees Canorg Corg  Corg/Nges  613C
[%] [%] [%] [%] (molar) [Y0o]
JBO9-Eul-37 0,06 1,06 0,27 0,79 14,86 -
JBO9-Eul-38 0,07 0,61 0,34 0,26 4,14 -19,17
JBO9-Eul-39 0,06 0,69 0,39 0,31 6,29 -19,39
JBO9-Eul-40 0,36 3,56 1,17 2,39 7,73 -21,43
JBO9-Eul-41 0,08 0,88 0,52 0,36 4,99 -
JBO9-Eul-42 0,15 1,49 0,81 0,68 5,26 -21,32
JBO9-Eul-43 0,12 1,29 0,68 0,61 5,71 -
JBO9-Eul-44 0,11 0,96 0,55 0,41 4,41 -21,70
JBO9-Eul-45 0,16 1,30 0,48 0,82 6,07 -21,34
JBO9-Eul-46 0,16 1,79 0,81 0,98 6,94 -
JBO9-Eul-47 0,17 1,85 0,84 1,02 7,04 -
JBO9-Eul-48 0,11 1,30 0,74 0,56 6,17 -
JBO9-Eul-52 0,07 0,80 0,47 0,33 5,76 -
JBO9-Eul-53 0,13 1,37 0,07 1,30 11,40 -22,06
JB09-Eul-54* 0,05 0,57 0,40 0,16 3,80 -
JB09-Eul-55* 0,03 0,32 0,25 0,07 2,69 -
JB09-Eul-56* 0,10 0,81 0,48 0,33 3,74 -
JBO9-Eul-57 0,16 1,60 0,73 0,87 6,15 -
JBO9-Eul-58 0,09 1,29 0,65 0,64 8,33 -
JBO9-Eul-59 0,22 2,74 1,21 1,54 7,99 -
JBO9-Eul-60 0,30 3,60 1,25 2,35 9,02 -22,60
JBO9-Eul-61 0,27 3,06 1,23 1,83 7,93 -
JB09-Eul-62* 0,09 0,74 0,44 0,31 4,00 -
JBO9-Eul-63 0,12 1,19 0,63 0,55 5,42 -18,25
JBO9-Eul-64 0,10 1,18 0,64 0,54 6,60 -22,02
JBO9-Eul-65 0,09 1,00 0,63 0,37 4,67 -
JBO9-Eul-66 0,13 1,47 0,83 0,64 5,94 -20,84
JBO9-Eul-67 0,13 1,78 1,00 0,78 7,23 -21,80
JBO9-Eul-68 0,19 2,22 1,11 1,12 6,98 -20,98
JBO9-Eul-69 0,40 4,10 1,37 2,72 7,93 -
JBO9-Eul-70 0,08 1,14 0,66 0,49 6,71 -
JBO9-Eul-71 0,10 1,25 0,70 0,55 6,48 -
JBO9-Eul-72 0,21 2,41 1,05 1,36 7,71 -21,77
JBO9-Eul-73 0,32 3,61 1,28 2,32 8,55 -22,24
JBO9-Eul-74 0,32 3,63 1,22 2,41 8,78 -
JBO9-Eul-75 0,41 4,26 1,33 2,93 8,41 -21,79
JB09-Eul-76 0,16 1,84 0,92 0,92 6,80 -
JBO9-Eul-77 0,16 2,51 1,35 1,17 8,29 -21,04
JBO9-Eul-78 0,24 2,73 1,16 1,57 7,77 -
JBO9-Eul-79 0,14 1,93 1,08 0,86 7,06 -
JBO9-Eul-80 0,14 2,04 1,05 0,99 8,23 -21,49
JBO9-Eul-81 0,20 2,36 0,98 1,38 8,20 -
JBO9-Eul-82 0,08 0,89 0,51 0,38 5,86 -22,15
JBO9-Eul-83 0,07 0,95 0,43 0,52 8,29 -
JBO9-Eul-84 0,17 1,75 0,83 0,92 6,29 -21,90
JBO9-Eul-85 0,13 1,42 0,70 0,72 6,26 -
JB09-Eul-86 0,15 1,46 0,77 0,69 5,43 -
JBO9-Eul-87 0,20 2,00 0,96 1,05 5,98 -
JBO9-Eul-88 0,17 1,69 0,98 0,71 4,82 -
JBO9-Eul-89 0,18 1,88 1,03 0,85 5,58 -20,90

XXIII



Anhang
Fortsetzung von Tab. A.7

Station Nges Cges Canorg Corg Corg/Nges 613C
[%] [%] [%] [%] (molar) [Y0o]

JB09-Eul-90 0,17 1,75 0,84 0,91 6,24 -22,53

JB09-Eul-91 0,15 1,63 0,86 0,77 5,83 -

JB09-Eul-92 0,14 1,30 0,75 0,55 4,70 -

JB09-Eul-93 0,21 2,16 1,07 1,08 6,15 -21,55

JB09-Eul-94 0,11 0,98 0,49 0,49 5,17 -
JB09-Eul-95* 0,08 0,65 0,45 0,20 2,82 -
JB09-Eul-96* 0,07 0,54 0,40 0,15 2,49 -
JB09-Eul-97* 0,11 0,98 0,60 0,38 3,93 -
JB09-Eul-98* 0,05 0,31 0,24 0,06 1,36 -

JB09-Eul-99 0,13 1,13 0,56 0,57 5,21 -
JB09-Eul-100 0,14 1,39 0,68 0,71 5,84 -
JB09-Eul-101 0,18 2,18 1,12 1,06 6,73 -
JB09-Eul-102 0,16 1,74 0,92 0,82 5,82 -
JB09-Eul-103 0,16 1,71 0,86 0,85 6,09 -
JB09-Eul-104 0,28 2,70 1,38 1,32 5,43 -20,71
JB09-Eul-105 0,24 2,59 1,23 1,37 6,55 -
JB09-Eul-106 0,25 2,27 1,20 1,07 5,08 -
JB09-Eul-107* 0,09 0,67 0,40 0,27 3,43 -
JB09-Eul-108* 0,10 0,68 0,40 0,28 3,28 -
JB09-Eul-109 0,25 2,36 0,91 1,45 6,64 -20,48
JB09-Eul-110 0,25 2,58 0,93 1,65 7,59 -
JB09-Eul-111 0,20 2,27 0,98 1,29 7,62 -
JB09-Eul-112 0,16 1,70 0,75 0,94 6,73 -
JB09-Eul-113* 0,08 0,73 0,46 0,27 3,79 -
JB09-Eul-114* 0,07 0,41 0,31 0,11 1,81 -
JB0O9-Eul-115 0,06 1,07 0,74 0,33 6,98 -
JB09-Eul-116 0,02 0,30 0,21 0,09 5,77 -
JB09-Eul-117 0,04 0,64 0,33 0,31 8,76 -22,59
JB09-Eul-118 0,03 0,43 0,27 0,15 6,66 -
JB09-Eul-119 0,09 1,23 0,55 0,68 9,04 -
JB0O9-Eul-120 0,04 0,57 0,28 0,29 8,47 -
JB09-Eul-121 0,02 0,42 0,29 0,14 7,93 -21,95
JB0O9-Eul-122 0,03 0,51 0,38 0,13 5,42 -
JB09-Eul-123 0,03 0,43 0,32 0,11 5,16 -
JB09-Eul-124 0,04 0,77 0,43 0,33 9,51 -
JB09-Eul-125 0,09 1,48 0,73 0,74 9,79 -22,78
JB09-Eul-126 0,05 0,92 0,55 0,38 8,21 -22,42
JB09-Eul-127 0,09 1,39 0,86 0,53 6,64 -
JB09-Eul-128 0,05 0,50 0,27 0,22 5,53 -22,65
JB09-Eul-129 0,05 0,83 0,62 0,20 4,45 -
JB09-Eul-130 0,06 0,95 0,58 0,37 7,71 -
JB09-JAN-18* - - - 0,84 0,0 -
JB09-JAN-19* - - - 2,52 0,0 -
JB09-JAN-20* - - - 1,91 0,0 -

+ Daten Dr. G.

Liebezeit
Sublitorale Proben

JB09-Sub-1 0,33 3,31 1,11 2,20 7,83 -

JB09-Sub-3 0,09 1,19 0,59 0,60 7,79 -22,74

JB09-Sub-4 0,10 0,48 0,35 0,13 1,52 -

JB09-Sub-5 0,26 2,88 1,06 1,83 8,28 -

JB09-Sub-6 0,26 2,60 0,90 1,71 7,60 -

JB09-Sub-7 0,27 2,69 0,98 1,71 7,40 -

XXIV



Anhang
Fortsetzung von Tab. A.7

Station Nges Cges Canorg Corg Corg/Nges 613C
[%] [%] [%] [%] (molar) [%o0]
JB09-Sub-8 0,34 4,01 1,45 2,56 8,78 -22,58
JB09-Sub-9 0,15 1,95 0,40 1,55 12,09 -
JB09-Sub-10 0,06 1,20 0,82 0,39 7,43 -22,36
JB09-Sub-11 0,20 2,45 0,91 1,53 9,10 -
JB09-Sub-12 0,20 2,29 0,89 1,40 8,18 -22,84
JB09-Sub-13 0,23 2,20 0,82 1,38 7,06 -
JB09-Sub-14 0,04 0,65 0,38 0,26 7,71 -22,78
JB09-Sub-15 0,21 2,09 0,86 1,23 6,78 -
JB09-Sub-16 0,15 1,49 0,61 0,88 6,72 -
JB09-Sub-17 0,26 2,50 0,91 1,59 7,14 -
JB09-Sub-18 0,30 3,16 1,01 2,15 8,43 -
JB09-Sub-19 0,20 2,21 0,89 1,32 7,70 -
JB09-Sub-20 0,30 2,95 1,05 1,90 7,50 -
JB09-Sub-21 0,12 0,94 0,48 0,45 4,53 -
JB09-Sub-22 0,45 4,61 1,27 3,34 8,74 -
JB09-Sub-23 0,23 2,31 0,94 1,38 6,90 -
JB09-Sub-24 0,19 1,76 0,76 1,00 5,99 -
JB09-Sub-25 0,11 1,17 0,74 0,43 4,57 -
JB09-Sub-27 0,23 2,96 1,21 1,75 8,99 -
JB09-Sub-28 0,15 1,70 0,73 0,97 7,38 -
JB09-Sub-29 0,29 3,26 1,11 2,15 8,63 -22,68
JB09-Sub-30 0,04 0,39 0,21 0,18 5,21 -18,79
JB09-Sub-31 0,16 2,22 0,89 1,32 9,65 -22,89
JB09-Sub-32 0,05 1,58 1,31 0,27 6,94 -24,49
JB09-Sub-33 0,07 1,04 0,56 0,48 7,97 -23,23
JB09-Sub-34 0,11 1,85 1,44 0,40 4,46 -
JB09-Sub-35 0,10 1,52 1,17 0,35 4,26 -
JB09-Sub-36 0,11 1,39 0,60 0,78 8,70 -23,60
JB09-Sub-37 0,13 1,05 0,64 0,41 3,62 -
JB09-Sub-38 0,32 4,00 1,54 2,45 8,94 -
Hafenproben
JB10-Sub-1 0,42 3,99 1,25 2,74 7,68 -
JB10-Sub-2 0,38 3,91 1,24 2,66 8,19 -
JB10-Sub-3 0,34 4,02 1,29 2,73 9,44 -
JB10-Sub-4 0,26 2,88 1,17 1,72 7,68 -
JB10-Sub-5 0,35 3,46 1,16 2,31 7,73 -
JB10-Sub-6 0,35 3,56 1,31 2,25 7,51 -
JB10-Sub-7 0,30 3,13 1,08 2,05 8,00 -
JB10-Sub-8 0,19 2,05 0,79 1,26 7,69 -
Staubproben
Terramare 0,10 1,57 0,37 1,20 0,0 -
Hafen 0,07 1,55 0,20 1,34 0,0 -

XXV



Anhang

Tabelle A.8: Maximal mégliche Variation der mit einer hohen Messunsicherheit belasteten C/N-Werte
Die Messunsicherheit fir den organischen Kohlenstoff wurde aus den errechneten Cqrg-Werten nach Gleichung 3.1 bestimmt.

Maximale Abweichungen des Messwertes Neukombination der C/N-Werte (molar)
Station Nges +13,1%  Nges- 13,1% Corg + 5% Corg - 5% C°rg+/'_\lges C°rg_/TgeS C°ri/+Nges C°'g_/’_\lges

JB09-Eul-4 0,03 0,02 0,06 0,06 2,06 3,00 2,28 2,71
JBO9 -Eul-7 0,08 0,06 0,09 0,08 1,12 1,62 1,24 1,46
JB09-Eul-15 0,08 0,06 0,20 0,18 2,73 3,97 3,02 3,59
JB09-Eul-17 0,06 0,05 0,09 0,08 1,47 2,14 1,62 1,93
JB09-Eul-18 0,04 0,03 0,09 0,08 2,59 3,76 2,86 3,40
JB09-Eul-19 0,04 0,03 0,05 0,04 1,37 1,99 1,51 1,80
JB09-Eul-24 0,09 0,07 0,19 0,17 2,27 3,29 2,51 2,98
JB09-Eul-36 0,07 0,05 0,18 0,16 2,77 4,02 3,06 3,64
JB09-Eul-54 0,06 0,04 0,17 0,15 3,19 4,64 3,53 4,20
JB09-Eul-55 0,03 0,03 0,07 0,07 2,26 3,28 2,50 2,97
JB09-Eul-56 0,12 0,09 0,34 0,31 3,15 4,57 3,48 4,14
JB09-Eul-62 0,10 0,08 0,32 0,29 3,36 4,88 3,71 4,42
JB09-Eul-95 0,09 0,07 0,21 0,19 2,37 3,44 2,62 3,11
JB09-Eul-96 0,08 0,06 0,16 0,14 2,09 3,04 2,31 2,75
JB09-Eul-97 0,13 0,10 0,40 0,36 3,30 4,79 3,64 4,34
JB09-Eul-98 0,06 0,05 0,06 0,06 1,14 1,66 1,26 1,50
JB09-Eul-107 0,10 0,08 0,28 0,26 2,88 4,19 3,19 3,79
JB09-Eul-108 0,11 0,09 0,30 0,27 2,76 4,01 3,05 3,63
JB09-Eul-113 0,09 0,07 0,28 0,26 3,18 4,63 3,52 4,19
JB09-Eul-114 0,08 0,06 0,11 0,10 1,52 2,21 1,68 2,00

XXVI



Anhang

Tabelle A.9: CPI-Werte reprdsentativer Oberflaichensedimente im Jadebusen

Station CPly3.33 CPly7-21 CPl37-41 CPl37.43
Eulitorale Proben
JB09-Eul-1 3,4 1,2 1,1 1,0
JBO9-Eul-4 1,9 0,7 0,7 0,8
JB09-Eul-8 3,7 1,3 0,9 0,9
JB09-Eul-9 1,9 1,1 0,3 0,4
JB09-Eul-11 1,5 0,8 1,0 1,1
JB09-Eul-12 3,5 1,2 0,8 0,8
JB09-Eul-13 3,5 1,0 1,1 1,1
JB09-Eul-16 3,7 1,2 0,8 0,8
JB09-Eul-18 1,5 0,5 0,3 0,3
JB09-Eul-20 3,6 1,2 1,0 1,0
JB09-Eul-21 0,8 1,1 0,8 0,8
JB09-Eul-22 3,0 1,1 0,7 0,7
JB09-Eul-23 3,1 1,1 0,7 0,8
JB09-Eul-24 2,3 0,8 0,6 0,6
JB09-Eul-25 3,7 1,5 1,1 1,0
JB09-Eul-26 4,6 1,5 1,1 1,0
JB09-Eul-27 1,9 04 04 0,4
JBO9-Eu-30 3,7 1,5 1,1 1,0
JB09-Eul-35 3,5 1,1 0,8 0,9
JB09-Eul-36 3,3 0,6 0,7 0,9
JB09-Eul-37 3,3 1,1 0,9 0,9
JB09-Eul-38 3,9 1,2 0,8 1,0
JB09-Eul-39 2,9 0,6 0,5 0,6
JB09-Eul-40 3,9 1,6 1,1 0,9
JB09-Eul-41 4,3 1,1 0,8 0,8
JB09-Eul-42 3,6 1,2 0,9 0,9
JB09-Eul-43 3,4 1,2 0,9 0,9
JB09-Eul-46 4,8 1,8 0,8 0,8
JB09-Eul 48 3,7 2,9 0,9 1,0
JB09-Eul-56 3,4 1,3 1,1 1,0
JB09-Eul-59 4,8 1,5 1,0 1,0
JB09-Eul-64 3,4 1,5 1,1 1,0
JB09S-Eul-67 3,6 1,4 1,2 1,1
JB09-Eul-69 3,8 0,0 1,0 1,0
JB0O9S-Eul-71 2,8 1,5 1,1 1,0
JB09-Eul-72 3,6 1,4 1,0 0,9
JB0O9S-Eul-73 3,8 1,7 1,0 1,0
JB09-Eul-75 4,0 1,8 1,0 1,0
JB0O9S-Eul-77 3,5 1,5 1,1 1,1
JB09-Eul-80 3,8 1,1 0,9 0,9
JB09S-Eul-81 3,5 1,2 1,0 1,0
JB09-Eul-82 3,5 0,8 1,1 1,1
JB09-Eul-84 3,3 0,9 1,2 1,1

XXVII



Fortsetzung von Tab. A.9

Anhang

Station CPly3.33 CPly7.21 CPls7.41 CPls7.43
JB09-Eul-87 3,1 0,7 0,6 0,7
JB09-Eul-90 3,7 1,3 0,9 0,9
JB09-Eul-92 3,3 0,8 0,9 0,9
JB09-Eul-93 3,7 1,3 0,9 1,0
JB09-Eul-94 3,5 1,1 0,8 0,8
JB0O9-Eul-98 51 1,5 1,0 1,0
JB09-Eul-104 4,8 1,2 0,9 0,9
JB09-Eul-105 4,8 1,0 1,0 1,0
JB09-Eul-107 3,1 1,0 1,1 1,0
JB09-Eul-108 2,8 1,5 1,1 1,2
JB09-Eul-114 2,5 1,0 1,1 1,1
JB09-Eul-116 2,2 0,6 1,0 1,0
JB09-Eul-117 3,2 1,1 1,0 0,9

Sublitorale Proben
JB09-Sub-1 5,0 1,3 0,9 0,9
JB09-Sub-3 3,9 1,3 1,0 0,9
JB09-Sub-6 3,7 1,4 1,0 1,0
JB09-Sub-08 4,0 1,1 1,1 1,0
JB09-Sub-10 3,5 1,4 1,1 1,0
JB09-Sub-12 3,7 3,2 0,9 0,9
JB09-Sub-14 3,7 1,0 1,0 0,9
JB09-Sub-22 3,7 1,6 1,1 1,0
JB09-Sub-29 3,7 2,1 1,1 1,0
JB09-Sub-30 3,0 1,1 0,8 1,0
JB09-Sub-31 3,2 1,7 0,9 0,9
JB09-Sub-32 3,5 1,0 1,0 0,9
JB09-Sub-33 3,3 1,5 1,0 1,0
JB09-Sub-38 3,3 2,2 1,0 1,0
JB10-Sub-1 4,1 0,7 1,4 1,3
JB10-Sub-3 3,7 1,4 1,0 1,0
JB10-Sub-5 3,3 1,4 1,0 1,0
JB10-Sub-7 4,0 1,1 1,1 1,1

XXVIII



Tabelle A.10: Ausgewdhlte Hopan- und Steran-Reifeparameter in reprdsentativen Oberflichensedimenten

Anhang

Cao Csz bis C3s5 Cao Cao
. 17021/ 225/ 514178/ 205/
Station ICBM-NF. 15 018+17B21a)  (225+22R) (Ssijsgﬁ; (205+20R)

JBO9-Eul-2 10140 0,83 0,57 0,54 0,48
JBO9-Eul-3 10141 0,85 0,60 0,55 0,44
JBO9-Eul-18 10156 0,82 0,63 0,54 0,44
JBO9-Eul-25 10163 0,84 0,61 0,55 0,45
JBO9-Eul-27 10165 0,77 0,58 0,46 0,37
JBO9-Eul-39 10177 0,84 0,60 0,53 0,47
JBO9-Eul-40 10178 0,84 0,59 0,60 0,49
JBO9-Eul-41 10179 0,86 0,59 0,57 0,48
JBO9-Eul-59 10197 0,86 0,59 0,54 0,45
JBO9-Eul-66 10204 0,85 0,61 0,55 0,45
JBO9-Eul-82 10220 0,80 0,61 0,50 0,42
JBO9-Eul-92 10230 0,84 0,59 0,58 0,47
JBO9-Eul-94 10232 0,82 0,60 0,56 0,47
JB09-Subl6 10283 0,85 0,60 0,57 0,47
JB09-1-Jan 10024 0,84 0,59 0,63 0,48
JB09-2-Jan 10025 0,85 0,6 0,63 0,48
JB09-5-Jan 10026 0,81 0,61 0,57 0,44
JB09-6-Jan 10027 0,83 0,59 0,64 0,47
JB09-9-Jan 10028 0,8 0,6 0,63 0,45
JB09-16-Jan 10029 0,86 0,61 0,65 0,49
JB09-22-Jan 10030 0,83 0,6 0,64 0,48
JB09-23-Jan 10031 0,84 0,59 0,65 0,49
JB09-35-Jan 10032 0,85 0,6 0,63 0,48
JB09-36-Jan 10033 0,83 0,6 0,62 0,46
JB09-37-Jan 10034 0,83 0,61 0,63 0,47
JB09-38-Jan 10035 0,82 0,59 0,63 0,46

XXIX



Anhang

Tabelle A.11: Verhéltnis des C3o-Hopans zum Internen Standard

Station Cso-Hopan/ISTD

JB09-Eul-2 0,03
JB09-Eul-3 0,19
JBO9-Eul-18 0,01
JB09-Eul-25 1,16
JB0O9-Eul-39 0,05
JB09-Eul-40 0,90
JB09-Eul-41 0,40
JB09-Eul-59 0,03
JBO9-Eul- 92 0,60
JB09-Eul- 94 0,10
JB09-Sub-16 0,34
JB09-1-Jan 0,05
JB09-2-Jan 0,10
JB09-5-Jan 0,20
JB09-6-Jan 0,41
JB09-9-Jan 0,21
JB09-16-Jan 0,08
JB09-22-Jan 0,25
JB09-23-Jan 0,67
JB09-35-Jan 0,06
JB09-36-Jan 0,28
JB09-37-Jan 0,37
JB09-38-Jan 1,18

XXX



Lebenslauf

Name: Angelika Klugkist

Geburtsdatum: 16.08.1981

Geburtsort: Aurich

Schulbildung

1988 — 1992 Grundschule Upgant-Schott

1992 — 1994 Orientierungsstufe Schulzentrum Marienhafe
1994 - 2001 Ulrichsgymnasium Norden (Abitur)

Studium und anschlieBende Tatigkeiten

ab dem Wintersemester 2001 Studium der Umweltwissenschaften an der Universitat Lineburg

09/2003 Vordiplom

07/2006 — 04/2007 Diplompriifungen in den Bereichen Chemie, Okologie und
Politik/Chemie (interdisziplinar)

05/2007 — 04/ 2008 Diplomarbeit in der Umweltchemie: Entwicklung eines Nachweisver-
fahrens fiir 45 Pestizide in den Nadeln der Waldkiefer

05/2008 —07/2009 Verfassen einer literarischen Arbeit

ab dem 08/2009 Promotionsstudium am Institut fiir Chemie und Biologie des Meeres

in Verbindung mit einer Tatigkeit als wiss. Mitarbeiterin



Erkldrung

Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit unter Beriicksichtigung der Leitlinien guter
wissenschaftlicher Praxis an der Carl-von-Ossietzky Universitdt Oldenburg selbststandig angefertigt
und keine anderen als die angegebenen Quellen und Hilfsmittel verwendet habe. Zusatzlich erklare
ich, dass diese Dissertation weder in ihrer Gesamtheit noch in Teilen einer anderen
wissenschaftlichen Hochschule zur Begutachtung in einem Promotionsverfahren vorliegt oder
vorgelegen hat und dass im Zusammenhang mit dem Promotionsvorhaben keine kommerziellen

Vermittlungs- oder Beratungsdienste in Anspruch genommen worden sind.

Oldenburg im Juni 2014

Angelika Klugkist



	Titel

	Danksagung
	Anmerkungen
	Kurzfassung
	Abstract
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Abkürzungen
	Inhaltsverzeichnis

	1 Einleitung und Zielsetzung
	1.1 Einleitung
	1.2 Zielsetzung

	2 Wissenschaftliche Grundlagen
	2.1 Der Jadebusen
	2.2 Herkunftsindikatoren für organisches Material
	2.2.1 Kohlenstoff-Stickstoff-Verhältnis
	2.2.2 Kohlenstoffisotope zur Differenzierung zwischen terrestrischen und marinen Eintragsquellen

	2.3 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
	2.3.1 Aufbau und chemische Eigenschaften
	2.3.2 Bildungsprozesse
	2.3.3 PAK-Quellen, Transportverhalten und Eintragspfade in die aquatische Umwelt
	2.3.4 Lokale Verteilung von PAKs in der aquatischen (marinen) Umwelt
	2.3.5 PAK-Abbaumechanismen in Sedimenten
	2.3.6 Eigenschaften und Schadwirkung von PAKs in der aquatischen Umwelt
	2.3.7 Quellenidentifizierung unter Verwendung von PAK-Verhältnissen und relativer PAK-Zusammensetzung

	2.4 Geochemische Biomarker als Schadstoffindikatoren
	2.4.1 Mineralöl in der marinen Umwelt
	2.4.2 Geothermische Reifeindikatoren als Marker für einen anthropogenen Mineralöleintrag

	2.5 Aktuelle politische Regulierungsmaßnahmen zum Schutz der Nordsee

	3 Material und Methoden
	3.1 Beprobungsraster und Probenahme im Jadebusen
	3.2 Übersichtsschema Aufarbeitung
	3.2.1 Probenvorbereitung und Homogenisierung
	3.2.2 Extraktion und interne Standardisierung
	3.2.3 Volumenreduktion und Entschwefelung
	3.2.4 Fraktionierung durch MPLC
	3.2.5 Charakterisierung der Kohlenwasserstoff-Fraktionen
	3.2.6 Wiederfindungen und Reproduzierbarkeit

	3.3 Elementanalyse
	3.4 Zur Bestimmung der Messunsicherheit verwendete Formeln
	3.5 Isotopenmessung
	3.6 Korngrößenbestimmung
	3.7 Eingesetzte Reagenzien

	4 Die Belastungssituation im Jadebusen
	4.1 Polycyclische Kohlenwasserstoffe
	4.2 Quellen der PAKs im Untersuchungsgebiet: Identifizierung durch PAK-Signaturen und Einzelkomponentenverhältnisse
	4.2.1 Ölbürtige PAKs

	4.3 Haupt-PAK-Eintragspfade in den Jadebusen
	4.3.1 Weitere potentielle PAK-Eintragspfade in den Jadebusen
	4.3.2 Lokale Abweichungen von der Jadebusen-Signatur

	4.4 Belastung des Jadebusens mit Mineralöl
	4.4.1 Verteilungsschwerpunkte und Eintrag von Mineralöl im Jadebusen
	4.4.2 Hinweise auf punktuelle Mineralöleinträge über die PAK-Signatur


	5 Schadstoffdynamik – PAKs als Tracer
	5.1 Die Korngrößenverteilung im Jadebusen als Spiegel der Sedimentationsbedingungen
	5.1.1 Die Feinkornfraktion im Jadebusen
	5.1.2 Grenzen der Korngrößenfraktion <63 µm als Bezugsparameter

	5.2 PAK-Gehalte der Jadebusensedimente im Verhältnis zur Ton- und organischen Fraktion
	5.3 Organisches Material im Jadebusen
	5.3.1 TOC-Gehalte und -Verteilung im Untersuchungsgebiet
	5.3.2 Zusammensetzung des organischen Materials im Jadebusen
	5.3.2.1 Organischer Detritus

	5.3.3 Black Carbon
	5.3.3.1 Grundlegende Eigenschaften
	5.3.3.2 Jadebusen – Einschätzung von Größe und Menge des Black Carbon


	5.4 Ablagerungsprozesse von PAK-belastetem Black Carbon und marinem organischem Material
	5.4.1 PAK-TOC-Normalisierung – ein Proxy für den Ablagerungstrend im Jadebusen
	5.4.2 Hediste (Nereis) diversicolor: Ein möglicher Einfluss von Benthoslebewesen auf die PAK-Akkumulation im westlichen Jadebusen

	5.5 PAKs als Tracer für Belastungsschwerpunkte im Jadebusen im Vergleich mit der geographischen Verteilung von Erdölkohlenwasserstoffen und Metallen

	6 Verteilung und Sedimentation von verklapptem       Hafenschlick im Jadebusen – eine Modellierung mit FVCOM
	7 Zusammenfassende Schlussbetrachtung und Ausblick
	7.1 Zusammenfassung der Ergebnisse
	7.2 Ausblick

	8 Literatur
	9. Anhang
	Lebenslauf
	Erklärung

