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VORWORT

Die vorliegende Arbeit entstand in Verbindung mit zwei Forschungsvorhaben, die in der Arbeits-

gruppe Ökochemie + Umweltanalytik an der Carl von Ossietzky-Universität Oldenburg durchge-

führt wurden.

Die praktischen Arbeiten zum AOX-Monitoring sowie zu Herkunft und Verbleib von Organohalo-

genverbindungen fanden von November 1992 bis September 1994 im Rahmen des Entwicklungs-

und Erprobungsvorhabens „Ökologisch orientierter Rückbau des Naturraumes Schillingmanngra-

ben/Brögberner Teich“  als Sonderauftrag „Identifizierung und Eliminierung von Substanzen, die

in Gewässern den AOX verursachen“ , statt. Das Vorhaben wurde gefördert durch die Bundesan-

stalt für Naturschutz (BfN), die Stadt Lingen, das Land Niedersachsen sowie den Landkreis Ems-

land.

Der ökologisch orientierte Rückbau des im Niedersächsischen Emsland gelegenen etwa 1000 ha

umfassenden Naturraumes Schillingmanngraben/Brögberner Teiche wurde 1994/95 realisiert.

Umfangreiche Maßnahmen unter anderem zur Wiedervernässung ehemaliger Feuchtgebiete und

zur Schaffung von breiten Gewässerrandstreifen haben das Bild der Modellfläche nachhaltig ge-

ändert, die Gewässerqualität hat sich durch diese Maßnahmen deutlich verbessert. Das Modellvor-

haben wird als Außenstandort bei der Expo 2000 in Hannover vorgestellt.

Von August 1995 bis Februar 1997 wurden die Arbeiten zur Zusammensetzung des AOX im

Grundwasser durchgeführt. Diese Arbeiten waren in das von der Deutschen Bundesstiftung Um-

welt geförderte Forschungsvorhaben „AOX-Summenmesswert und dessen Entsprechung in aus-

gewählten Stoffgruppen, insbesondere halogenierten Alkoholen und Carbonsäuren“  eingebettet.

Den Forschungsförderern sei an dieser Stelle für die finanzielle Unterstützung gedankt.



DANKE

Herr Steffen und Herr Dr. Nieß vom Niedersächsischen Landesamt für Ökologie stellten die Daten

hinsichtlich des AOX in Gewässern wie auch der einzelstofflichen Analytik halogenorganischer

Verbindungen für mich zusammen und standen für Fragen zur Verfügung.

Zahlreiche anregende fachliche Diskussionen konnte ich mit meinen Kolleginnen und Kollegen

aus der Arbeitsgruppe Ökochemie + Umweltanalytik an der Carl von Ossietzky Universität

Oldenburg, Heike Brunken-Winkler, Peter Busch, Detlef Deertz, Henner Ehlers, Rainer Gels,

Walter Harms, Uta Köhler und Thomas Oberste führen. Ralf Wöstmann, Christian Helms, Björn

Henke, Heiko Krautter, Gerd Smit und Bernhard Rakers unterstützten mich bei den Probenahmen.

Der Leiter der Arbeitsgruppe Ökochemie + Umweltanalytik, Professor Dr. Dieter Schuller, stand

allen meinen Ideen immer offen gegenüber und ermöglichte die Fertigstellung der Dissertation im

Rahmen weitgehend selbstbestimmter Arbeitsstrukturen in der nun vorliegenden Form. Seine An-

regungen und Unterstützung im richtigen Augenblick sind mir eine große Hilfe gewesen.

Herr Prof. Dr. Zeeck hat sich bereit erklärt, das Korreferat zu übernehmen.

Allen, die in ihrer jeweiligen Art und Weise zum Abschluss der nun vorliegenden Dissertation

beigetragen haben, danke ich an dieser Stelle ganz herzlich.
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1 Einleitung

Der AOX ist definiert als die Summe organisch gebundener Halogene, welche unter definierten

Bedingungen bei pH 2 aus einer Wasserprobe an Aktivkohle adsorbieren und bei der nachfolgen-

den Verbrennung der beladenen Aktivkohle Halogenid freisetzen. Angegeben wird der AOX als

Chlormasse in µg/L. Prinzipiell stellt jedes organisch gebundene Chlor-, Brom und Iodatom (Fluor

wird bei dieser Detektionsmethode nicht erfasst) eine potentielle AOX-Komponente dar, sobald sie

in das Umweltmedium Wasser gelangt.

Im Zuge einer Standortuntersuchung stellte die Arbeitsgruppe Ökochemie & Umweltanalytik der

Carl von Ossietzky Universität Oldenburg in Grundwasserproben AOX-Messwerte um 100 µg/L

fest. Bei der untersuchten Fläche handelte es sich um industriefernes, seit jeher landwirtschaftlich

genutztes Gelände. Die historische Analyse ergab keinerlei Hinweise auf punktuelle Kontaminatio-

nen, auch mittels der Analytik einer Reihe von Einzelstoffen konnten keine Organohalogenverbin-

dungen nachgewiesen werden, die den AOX-Messwert hätten bestätigen und erklären können. Es

blieb unbekannt, durch welche Verbindungen der AOX im betreffenden Gelände beeinflusst und

verursacht wurde.

Dasselbe Phänomen beschäftigte die Arbeitsgruppe Ökochemie & Umweltanalytik im Rahmen der

Begleituntersuchungen zum naturnahen Rückbau einer intensiv landwirtschaftlich genutzten Fläche

zu Beginn der neunziger Jahre: Es wurden AOX-Messwerte oberhalb von 100 µg/L in Grund- und

Oberflächengewässern festgestellt. Auch hier führten die historische Analyse und ein Screening auf

eine Palette von häufiger in der Umwelt nachgewiesenen Organohalogenverbindungen nicht zu

einer Erklärung der AOX-Messergebnisse (1 / 2). Es wurden aber Hinweise darauf erhalten, dass

die intensive Landwirtschaft, die für hohe Düngemittelfrachten verantwortlich zeichnet, auch eine

Quelle von AOX-Komponenten in angrenzenden Grund- und Oberflächengewässern sein könnte.

Als integrierter Teil des Modellprojektes „Ökologisch orientierter Rückbau des Naturraumes

Schillingmanngraben/Brögberner Teiche“  im Niedersächsischen Emsland wurde neben einer Re-

duzierung der Nährstoffe auch eine weitestgehende Reduzierung des AOX in Grund- und Oberflä-

chenwasser angestrebt (3). Zusätzliche Forschungsmittel wurden zur Identifizierung und Eliminie-

rung von Substanzen, die in Gewässern den AOX-Messwert verursachen, vergeben (4). Die mit
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der Reduzierung des AOX in Gewässern verbundenen Fragestellungen markierten den Start zu

dieser Arbeit im Wissenschaftsfeld der angewandten Umweltchemie.

Eine Elimination des AOX in Grund- und Oberflächengewässern sollte erreicht werden - doch

diese so einfach klingende Aufgabe „Identifizierung und Eliminierung des AOX“  entpuppte sich

als eine komplexe Fragestellung mit etlichen Teilfragen, die  an dieser Stelle kurz skizziert werden.

1. Wie können Maßnahmen zur Elimination entwickelt werden, wenn die Zusammensetzung und

die Herkunft dieses Summenparameters für organische Halogenverbindungen gar nicht bekannt

sind?

2. Wie kann die Zusammensetzung ermittelt werden, wenn es für die Herkunft der Verbindungen

keine Hinweise gibt?

3. Wie kann die Herkunft des AOX bestimmt werden, wenn es für dessen Zusammensetzung keine

Anhaltspunkte gibt?

4. Wie kann der Verbleib der Verbindungen, die den AOX-Messwert verursachen, in der Umwelt

ermittelt werden?

5. Wenn weder die Herkunft noch der Verbleib der AOX-Komponenten bekannt ist, welche Maß-

nahmen zur Elimination sind überhaupt wirksam?

Bei der Betrachtung der Fragestellungen fällt auf, dass diese sich gegenseitig bedingen, und die

Beantwortung der einen Frage gleichzeitig die Voraussetzung für die Beantwortung der nächsten

Frage ist, bis sich der Fragenkreis wieder schließt. Die komplexe Fragestellung erfordert besondere

Methoden und eine breitgefächerte Herangehensweise.

Literaturstudien bestätigten bereits gemachte Erfahrungen, dass die Frage nach der stofflichen Zu-

sammensetzung des AOX per Einzelstoffanalytik nicht geklärt werden kann. Eine Möglichkeit zur

Identifizierung des AOX, die weiterführt, ist die Erarbeitung eines analytischen Trennungsganges,

um die AOX-Komponenten hinsichtlich ihrer funktionellen Gruppen, ihres Säure-Base-Verhaltens,

der Löslichkeit, der Polarität sowie der Tendenz zur Komplexbildung zu differenzieren. Die Frak-

tionen des Trennungsganges können im zweiten Schritt genauer analytisch-chemisch bestimmt

werden. Weitere Forschungsgelder wurden für die Methodenentwicklung beantragt und bewilligt,

um Zusammenhänge zwischen AOX und ausgewählten Stoffgruppen durch Gruppentrennungen zu

untersuchen (5).

Auf der analytisch-chemischen Ebene sind Diskrepanzen hinsichtlich der Wiederfindung von defi-

nierten Verbindungen infolge unterschiedlicher Methoden zur Probenaufbereitung ein immer wie-

derkehrendes Problem in der Spurenanalytik, insbesondere bei vergleichenden Untersuchungen.
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Bewusst wurde darum die Analytik ausschließlich in Form der AOX-Bestimmung durchgeführt.

Einflussfaktoren durch die Wahl unterschiedlicher Analyseverfahren werden durch die Beschrän-

kung auf ein Verfahren ausgeschlossen, und gleichzeitig wird das Augenmerk bei der Auswertung

der Ergebnisse auf die Parameter, die im Rahmen einer differenzierten Probenvorbereitung verän-

dert werden können, konzentriert.

Ebenso wurde bei den Untersuchungen von der Herstellung künstlicher Laborproben abgesehen:

alle Untersuchungen wurden an Realproben durchgeführt. Auch hier stehen die Vergleichbarkeit

der Ergebnisse und deren Übertragbarkeit auf die in der Umwelt gegebenen natürlichen Bedingun-

gen im Vordergrund.

Die Untersuchungen hinsichtlich Zusammensetzung, Herkunft und Verbleib des AOX schließen

die Medien Wasser, Boden und Luft ein, denn eine Beschränkung auf die Medien Grund- und

Oberflächenwasser, die zunächst Gegenstand der Forschungsarbeiten waren, würde die dynami-

schen Prozesse innerhalb der Umweltmedien unberücksichtigt lassen. Zusätzlich zur chemischen

Analytik wurden Wege der historischen Analyse, Befragungen, Modellannahmen beschritten und

Anleihen bei einigen der Umweltchemie verwandten Wissenschaftsfeldern gemacht.

Das Ziel dieser methodisch orientierten Arbeit ist es, auf der Basis der AOX-Analytik Antworten

auf die Fragen zur stofflichen Zusammensetzung des AOX, zu den möglichen Herkunftswegen,

und zum Verbleib des AOX in Umweltkompartimenten zu geben.

Es soll gezeigt werden, dass der AOX als summarischer Messwert für Umweltmonitoring unver-

zichtbar ist, dass aus AOX-Daten auch Ableitungen über dessen Herkunft möglich sind, und dass in

Kombination mit Trennmethoden weitreichende Erkenntnisse über die Zusammensetzung des

AOX allein auf der Grundlage summarischer Bestimmungsmethoden gewonnen werden können.
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2 Umweltparameter AOX

Mit zunehmendem Bewusstsein für die Gewässerbelastung durch chlororganische Verbindungen

insbesondere im Hinblick auf die Trinkwassergewinnung begann zu Beginn der Siebziger Jahre

die Erforschung praktikabler Analysenmethoden, um halogenorganische Verbindungen als Stoff-

gruppe gemeinsam zu erfassen. Die Erfassung dieser Verbindungen als Summenparameter wurde

aus praktischen Erwägungen als notwendig erachtet. Zum einen erhoffte man sich von Summen-

bestimmungen, schneller verwertbare Ergebnisse zu erhalten, zum anderen versprach man sich

dadurch eine übergreifende und häufige Anwendungsmöglichkeit für Kontrollzwecke (6 / 7).

In der Entwicklungsphase der summarischen Bestimmung organisch gebundenen Halogens wur-

den zahlreiche Verfahren ausprobiert und auf ihre Eignung überprüft (8 / 9/ 10). Die Adsorptions-

eigenschaften der Aktivkohle für organische Verbindungen nutzten Kühn und Sontheimer Mitte

der siebziger Jahre für die Entwicklung eines Analyseverfahren aus, das auf die Desorption des

Sorbens und auf den Einsatz von organischen Lösemitteln ganz verzichtet. Gegenstand ist die

Verbrennung der beladenen Aktivkohle mit nachfolgender Bestimmung der Halogenide, die im

Verbrennungsprozess entstanden sind. Schließlich wurde das am Engler-Bunte-Institut in Karlsru-

he entwickelte Verfahren der AOX-Bestimmung 1985 als DIN-Methode in die Liste der Deut-

schen Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung aufgenommen (11).

Heute wird die AOX-Bestimmung auf den verschiedensten Ebenen eingesetzt. Der Parameter hat

Einzug in eine Reihe von gesetzlichen Bestimmungen sowie Vereinbarungen gehalten.

2.1 Die AOX-Analyse

Um eine Vergleichbarkeit analytischer Ergebnisse zu gewährleisten, wird die Bestimmung des

AOX grundsätzlich nach der DIN 38409 Teil 14 (12) durchgeführt. Die Analyse gliedert sich in

eine Reihe von Teilschritten, die im folgenden genauer erläutert werden.

1. Probenahme und Konservierung

2. Adsorption

3. Filtration

4. Verbrennung und Detektion
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Für die Probenahme und Probenaufbereitung werden ausschließlich Glasgeräte verwendet, da sie

nur in geringem Maße Adsorptionseffekte zeigen und leicht zu reinigen sind. Der Zusatz von kon-

zentrierter Salpetersäure ist zum Aufschluss von in Gewässerproben enthaltenen Zellen notwen-

dig, da diese anorganisches Chlorid enthalten können, welches im Zuge der Probenvorbereitung

abgetrennt werden muss, da es andernfalls zu Mehrbefunden im AOX führen würde. Durch das

Einwirken der Säure wird das organische Material aufgeschlossen, so dass die Chloridionen mit

einer KNO3-Waschlösung verdrängt werden können (13). Die Stabilisierung bzw. Konservierung

der angesäuerten Wasserproben durch Kühlung bei 2-40 C ist im allgemeinen ausreichend.

Kernstück des AOX-Verfahrens ist die Adsorption der halogenorganischen Verbindungen, sie

wird aus unfiltrierten homogenisierten Wasserproben heraus vorgenommen. Die Adsorption wird

entweder durch Ausschütteln der Probe mit Aktivkohle (Schüttelmethode) oder Durchspülen einer

stationären Aktivkohleportion mit der Probe (Säulenmethode) durchgeführt. Die Wahl der Metho-

de richtet sich nach praktischen Erwägungen, nach DIN 38409 Teil 14 sind beide Verfahren glei-

chermaßen zulässig. Den für diese Arbeit durchgeführten Messungen liegt die Schüttelmethode

zugrunde. Zur Adsorption werden 100 ml der unfiltrierten, homogenisierten Wasserprobe in einen

250 ml Erlenmeyerkolben dosiert, mit 50 mg Aktivkohle versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter

Salpetersäure angesäuert. Die Suspension wird anschließend 60 Minuten am Überkopfschüttler

geschüttelt. Der Erfolg der Adsorption hängt vom Gesamtgehalt adsorbierbarer Verbindungen, der

Kontaktzeit der Wasserprobe mit der Aktivkohle, und den Adsorptionseigenschaften der Aktiv-

kohle ab.

Die Abtrennung der beladenen Aktivkohle von der wässrigen Phase erfolgt durch Vakuumfiltrati-

on über einen Polycarbonatfilter mit einem Durchmesser von 20 mm und einer Porenweite von 40

µm. Der Filterkuchen wird kurz vor dem Trockenlaufen mit 25 ml Nitrat-Waschlösung gewa-

schen, um mögliche anorganische Halogenidrückstände zu verdrängen. Der kritische Schritt ist die

Überführung des Filterkuchens in die Verbrennungsapparatur, da leicht Reste des Filterkuchens an

der Filtrierstation oder an anderem Laborwerkzeug hängenbleiben.

Die Verbrennung erfolgt in einer AOX-Apparatur, in die der Filterkuchen über eine Probeneinfüh-

rungseinrichtung aus Quarzglas geschoben wird. Im Sauerstoffstrom (50-150 ml/min) erfolgt bei

950°C die Mineralisierung der halogenorganischen Verbindungen zu den Halogenwasserstoffen.

Die Gase durchströmen zur Trocknung einen mit konzentrierter Schwefelsäure gefüllte Vorlage,

bevor sie in die Detektion gelangen. Die Detektion der im Verbrennungsprozess gebildeten Halo
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genwasserstoffsäuren erfolgt microcoulometrisch. Als Elektrolyt dient achtzigprozentige Essigsäu-

re, titriert wird gegen eine 0,2-mmolare Silbernitratlösung. Die Ergebnisermittlung erfolgt auto-

matisiert.

2.2 AOX als gesetzlich festgelegter Umweltparameter

Mit der Novellierung des Abwasserabgabengesetzes ist der AOX zu einem wichtigen Abwasserpa-

rameter geworden. 1990 wurde der AOX-Messwert in die Liste der Schmutzfrachtparameter nach

§ 3 Abwasserabgabengesetz aufgenommen. Seitdem sind für Direkteinleitungen von AOX-

belasteten Abwässern in die Gewässer bei einem AOX-Gehalt von mehr als 100 µg/L und 10 kg

Jahresmenge Abgaben zu entrichten. Die Höhe der Abgaben richtet sich nach der Anzahl von

Schadeinheiten, welche für jeden Parameter individuell festgelegt sind. Eine Schadeinheit AOX

wird im Abwasserabgabengesetz mit 2 kg bewertet, im Vergleich dazu werden für eine Schadein-

heit des Chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) 50 kg angesetzt (14). Der AOX wird im Vergleich

zum CSB also als deutlich belastender für die Gewässer angesehen. Die Schmutzfrachtparameter

gelten auch für Kläranlagen: bei Überschreitung der Einleiter-Grenzwerte müssen für je 0,1 mg/L

AOX im Abwasser 0,15 DM pro Einwohner im Jahr gezahlt werden. (15).

Die EU-Richtlinie für Abwasser 90/415/EWG legt statt des AOX Grenzwerte für einzelne exem-

plarisch zu erfassende organische Halogenverbindungen, und zwar für 1,2-Dichlorethan, Trichlo-

rethen, Tetrachlorethen und Trichlorbenzol fest. Die EU-Staaten haben jedoch die Möglichkeit,

anstelle der Einzelstoffe weiterhin den AOX im Abwasser zu begrenzen, wenn sie nachweisen,

dass die Methode mindestens zu gleichwertigen Ergebnissen führt (16).

Seit 1992 muss entsprechend § 3 Abs. 5 AbfKlärV der AOX in Klärschlämmen untersucht werden,

wenn dieser auf landwirtschaftlich genutzte Böden aufgebracht werden soll. Das Aufbringen von

Klärschlamm auf landwirtschaftlich genutzte Böden ist verboten, wenn der AOX-Gehalt des Klär-

schlamms 500 mg/kg Trockenmasse überschreitet (17).

Trinkwasser muss nicht der AOX-Bestimmung unterzogen werden. Statt dessen hat die Überwa-

chung der Trihalogenmethane Indikatorfunktion für Halogenorganika. Die Grenzwertliste der An-

lage 2 der Trinkwasserverordnung setzt den Grenzwert für leichtflüchtige Halogenkohlenwasser-

stoffe mit 0,010 mg/L fest. Das Verhältnis von Trichlormethan zu AOX wird näherungsweise auf

1 : 10 beziffert (18 /19).
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In der Altlastenanalytik ist der AOX einer der wichtigsten Voruntersuchungsparameter. Der AOX

wird bei Altstandorten für zwei Drittel der Betriebsarten als Parameter höchster Priorität für die

Grundwasseruntersuchung eingestuft. Wird ein erhöhter AOX-Wert im örtlichen Grundwasser

oder im Oberflächenwasser festgestellt, so ist dies als Hinweis auf zahlreiche Schadstoffe, insbe-

sondere für Lösemittel, Transformatoröl (PCB) zu werten (20 / 21). Auch der Sanierungsfort-

schritt wird durch regelmäßige AOX-Bestimmungen verfolgt.

2.3 AOX als Parameter der Gewässergüte

Der AOX-Messwert wird auch als Parameter zur Bewertung der Gewässerqualität und Gewässer-

güte herangezogen. Schon 1978 ließ die Internationale Arbeitsgemeinschaft der Wasserwerke im

Rheineinzugsgebiet (IAWR) den Gesamtgehalt chlororganischer Verbindungen (TOCl) im Rhein

als Gewässergüteparamter bestimmen (22). Darauffolgend wurde der AOX in weitere bestehende

Untersuchungsprogramme zur Beschreibung der Gewässergüte aufgenommen (23 / 24 / 25). Die

Internationale Kommission zum Schutze des Rheins (IKSR) legte in Anlehnung an die EU-

Richtlinien 75/449/EWG „Qualität von Oberflächengewässern für die Wasseraufbereitung“  und

80/778/EWG „Wasser für den menschlichen Verbrauch“  schutzgutbezogene Zielvorgaben für

prioritäre Schadstoffe fest. Für den AOX im Rheinwasser beträgt dieser Wert 50 µg/L (26).

Da es bisher in der Bundesrepublik keine gesetzlich festgelegten Qualitätsziele für Schadstoffe im

Grundwasser gibt, werden oftmals die in den Niederlanden entwickelten Orientierungswerte her-

angezogen. Die in der Niederländischen Liste aufgeführten A-Werte stellen die Qualitätsziele für

eine Vielzahl von Stoffen und Stoffgruppen dar. Auch AOX wurde zeitweilig in die Niederländi-

sche Liste aufgenommen, bei 20-60 µg/L wird von einer mäßigen Belastung, bei 60-300 µg/L von

einer stärkeren, und bei über 300 µg/L von einer kritischen Belastung gesprochen (27).

Zur Festlegung von Qualitätszielen für gefährliche Stoffe in Oberflächengewässern vereinbarten

die Länderarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und das Bundesumweltministerium (BMU) Ende

1986 die Gründung des Bund/Länder-Arbeitskreises „Gefährliche Stoffe - Qualitätsziele für ober-

irdische Gewässer“  (BLAK QZ). Die in diesem Arbeitskreis festgelegten Zielvorgaben für Schad-

stoffkonzentrationen im Oberflächenwasser fließen in das Klassifikationsschema für Wasserin-

haltsstoffe ein, das die LAWA analog zur Biologischen Gewässerqualifikation entwickelte (28).
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Die Einteilung der Güteklassen für das Schutzgut Aquatische Lebensgemeinschaften hinsichtlich

des AOX ist in Tabelle 1 abgebildet.

Tabelle 1: AOX-Güteklassen nach LAWA

Güteklasse Bezeichnung AOX-Zielvorgabe

I anthropogen unbelastet: geogener Hintergrundwert 0 µg/L

I-II sehr geringe Belastung: bis halber Wert der Zielvorgabe ≤ 10 µg/L

II mäßige Belastung: Einhaltung der Zielvorgabe ≤ 25 µg/L

II-III deutliche Belastung: bis zweifacher Wert der Zielvorgabe ≤ 50 µg/L

III erhöhte Belastung: bis vierfacher Wert der Zielvorgabe ≤ 100 µg/L

II-IV hohe Belastung: bis achtfacher Wert der Zielvorgabe ≤ 200 µg/L

IV sehr hohe Belastung: größer achtfacher Wert der Zielvorgabe ≥ 200 µg/L

Der geogene Hintergrundwert für AOX im Oberflächenwasser wird mit 0 µg/L angegeben, denn es

wird davon ausgegangen, dass AOX grundsätzlich anthropogen bedingt ist. Die Zielvorgabe für

den AOX in Oberflächengewässern wurde auf ≤ 25 µg/L festgelegt. Diese Konzentration wird von der

LAWA als mäßig belastet eingestuft.

2.4 Ökotoxizität des AOX

Bei der Bewertung der Ökotoxizität von Substanzen spielen eine Reihe von Einflussgrößen eine

Rolle. Dieses sind neben der ökotoxischen Wirkung insbesondere die Möglichkeit der Elimination,

die Mobilität, und die Tendenz zur Akkumulation der betreffenden Verbindungen. Halogenorgani-

ka sind, gemessen an der Vielzahl verschiedener chemischer Bindungen unter Naturstoffen, eine

relative Seltenheit, deshalb werden halogenorganische Verbindungen in erster Instanz unter dem

Aspekt, dass sie organisch gebundenes Halogen enthalten, bewertet. Weitere die Toxizität einer

Verbindung begründende Faktoren wie Stereochemie, reaktive funktionelle Gruppen und Ver-

wechselbarkeit mit ungiftigen Homologen treten an dieser Stelle  in den Hintergrund.

Organohalogenverbindungen zählen zu den prioritären Umweltschadstoffen. Da die Natur auf

Organohalogenverbindungen in der Regel nicht eingerichtet ist, haben diese Verbindungen hohe

toxische Relevanz. In der Liste 1 für umweltgefährdende Stoffe der EU sind organische Halogen-

verbindungen und Stoffe, die in aquatischer Umgebung solche Verbindungen bilden, an erster
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Stelle aufgeführt. In der EPA-Liste der prioritären Umweltschadstoffe sind 60 % halogenorgani-

sche Verbindungen (29).  Unter den toxikologisch geprüften Chemikalien stellen unter den muta-

genen und kanzerogenen Verbindungen diejenigen mit Chlorresten einen hohen Anteil. Chlorhal-

tige Verbindungen machen mit ca. 50 Verbindungen ein Drittel aller bisher erfassten krebserzeu-

genden oder begründet krebsverdächtigen Stoffe aus. In der Regel ist die Einführung von Haloge-

nen in organische Moleküle mit einer Steigerung der toxischen Wirkqualitäten verbunden (30).

Die Lipophilität und Hydrophobizität von Organohalogenverbindungen ist den nicht halogenierten

Homologen gegenüber erhöht. Organohalogenverbindungen werden bevorzugt im Fettgewebe

gespeichert und auf diese Weise in der Nahrungskette akkumuliert. Die Stabilität von Organohalo-

genverbindungen nimmt in der homologen Reihe der Halogensubstituenten von Fluor zu Jod hin

ab, dementsprechend nimmt die Reaktivität der entsprechenden Verbindungen zu. Darum ist die

Persistenz von Organofluor- und Organochlorverbindungen gegenüber den Brom- und Jod-

Homologen erhöht (31).

Halogenorganika werden mikrobiologisch nur sehr langsam abgebaut und deshalb in hohem Maße

akkumuliert. Die C-X-Bindung wird nur im Rahmen von cometabolischen Prozessen um- und

abgebaut. Die Abbaugeschwindigkeit ist abhängig von der Konzentration der Verbindung und

findet unterhalb eines Schwellenwertes oftmals nicht mehr statt (32 / 33 / 34). Moleküleigen-

schaften wie die Anzahl der Halogensubstituenten und deren Position beeinflussen ebenfalls die

Abbaubarkeit.

Zum vollständigen Metabolismus von Organohalogenverbindungen gehört die Mineralisierung des

Halogens. In den seltensten Fällen ist eine Dehalogenierung der erste Schritt zum Metabolismus

von Organohalogenverbindungen. In der Regel findet zunächst ein Umbau der Verbindung statt.

Die Spaltung der C-X-Bindung erfolgt durch Dehalogenierung, durch Epoxidierung von Halo-

genaliphaten mit nachfolgender Dehalogenierung der Halogenalkohole, oder durch Dehydrohalo-

genierung (35).. Innerhalb des Katabolismus aromatischer Chlorverbindungen entsteht das Inter-

mediat Chlorkatechol, welches von den meisten Mikroorganismen nicht weiter metabolisiert wer-

den und sich somit ebenfalls anreichern kann (36).

Bei der Bewertung der Ökotoxizität nehmen die halogenorganischen Pestizide eine Sonderrolle

ein. Pestizide werden in großen Mengen absichtlich großflächig ausgebracht, Persistenz, Kumula-

tion und hohe Toxizität treffen zusammen. Akut toxische Wirkungen auf Primärproduzenten im

Wasser werden schon bei wenigen µg/L beobachtet. Ein beträchtlicher Teil der Pestizide ist kan
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zerogen. Aus toxikologischem Blickwinkel gesehen, ist die absichtliche Ausbringung dieser Ver-

bindungen nicht hinzunehmen, wirtschaftliche Faktoren haben aber dazu geführt, dass auch die

Nützlichkeit von Stoffen in die Bewertung der Ökotoxizität einbezogen wird. Doch auch unter

Berücksichtigung der Nützlichkeit stuft Dieter die Pestizide in einer vergleichenden Bewertung

der halogenorganischen Verbindungen als bedenklich ein (37).

In der Rahmen-Abwasser-Verwaltungsvorschrift nach § 7a WHG ist der AOX der Gruppe der

gefährlichen Stoffe zugeordnet (38). Als gefährlich werden solche Stoffe eingestuft, „die selbst

oder deren Verunreinigungen oder Zersetzungsprodukte geeignet sind, die natürliche Beschaffen-

heit von Wasser, Boden oder Luft, von Pflanzen, Tieren oder Mikroorganismen sowie des Natur-

haushalts derart zu verändern, dass dadurch erhebliche Gefahren oder erhebliche Nachteile für die

Allgemeinheit herbeigeführt werden“ (39).

Dennoch befassen sich nur wenige Untersuchungen mit der Beziehung zwischen AOX und Ökoto-

xizität. In Laboruntersuchungen des Bund/Länder-Arbeitskreis „Gefährliche Stoffe - Qualitätsziele

für oberirdische Gewässer“  wurde die ökotoxikologische Wirkung von unterschiedlichen Stoffen

der Gruppe AOX auf Bakterien, Algen, Daphnien und Fischen ermittelt. Eine Korrelation zwi-

schen AOX und Fischtoxizität war nicht erkennbar. Sinngemäß gilt das für die Toxizität gegen-

über Bakterien, Algen und Daphnien ebenso (143). Dagegen stellten Mayer et. al. bei höheren

AOX-Gehalten unterschiedlicher gechlorter Wässer ein erhöhtes, mathematisch allerdings nicht

fassbares gentoxisches Potential fest (40).

Die Messergebnisse der AOX-Bestimmung eines Gewässers erlauben Aussagen über die Qualität

des betreffenden Ökosystems: ein hoher AOX-Messwert ist ein Indikator für ein gestörtes Ökosy-

stem. Kriterien für die Bewertung sind für die Oberflächengewässer die Güteklasseneinteilung des

BLAK QZ (siehe Tabelle 1), sowie für das Grundwasser die Orientierungswerte der Niederländi-

schen Liste. Eine weitergehende Aussage über die Umweltrelevanz einer gemessenen AOX-

Konzentration ist nicht möglich, da die Wirkungen der diesen Messwert verursachenden Substan-

zen und die Zusammensetzung dieser Substanzen nicht bekannt sind.
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3 AOX-Monitoring

Als Hintergrundmaterial für die Erforschung von Zusammensetzung, Herkunft und Verbleib wur-

den zwei Monitoring-Programme zum AOX-Gehalt in Oberflächengewässern und im Grundwasser

ausgewertet. Dieses sind die staatlicherseits erhobenen Daten zur Gewässerüberwachung in Nie-

dersachsen sowie die im Rahmen des Entwicklungs- und Erprobungsvorhabens „Ökologisch orien-

tierter Rückbau des Naturraums Schillingmanngraben/Brögberner Teiche“  im Niedersächsischen

Emsland erhobenen AOX-Daten. Aus den Abbildungen 1 und 2 geht hervor, wo die beiden Moni-

toring-Programme lokalisiert sind.

Abbildung 1: Das Messnetz der Grundwasserüberwachung Niedersachsen

entnommen aus: Faltblatt Grundwasserbeobachtung in Niedersachsen NLÖ 1992
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Abbildung 2: Lage des Lingener Untersuchungsgebietes

3.1 Gewässerüberwachung in Niedersachsen

Die Gewässerüberwachung der Niedersächsischen Fließgewässer und des Grundwassers wird

durch das Niedersächsische Landesamt für Ökologie (NLÖ) koordiniert. Die durch die Staatlichen

Ämter für Wasserwirtschaft (StAWA) erhobenen und beim NLÖ gesammelten Messwerte über den

AOX-Gehalt in Grund- und Oberflächengewässern stellte das NLÖ für diese Arbeit zur Verfügung.

Das Grundwasser wird in Niedersachsen im Rahmen des Gewässerüberwachungssystem Nieder-

sachsen (GÜN) kontinuierlich überwacht. Das Messnetz setzt sich zusammen aus 231 Messstellen

an 205 Standorten, von den Messstellen wurden 113 als Basis- und 118 als Trendmessstellen ein-

gestuft. Die Lage der Messstellen ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Im Grundprogramm ist eine

AOX-Überwachung im Turnus von mindestens Jahren vorgesehen, bei erhöhten Werten eine jähr-

liche Untersuchung (24).
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Aus den Messwerten der Jahre 1990-1992 sind die gemittelten Ergebnisse, sortiert nach StAWA-

Bezirken, in Diagramm 1 aufgezeichnet.

Diagramm 1: AOX-Gehalte im Grundwasser Niedersächsischer StAWA-Bezirke
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Die Mittelwerte des AOX im Grundwasser variieren je nach Bezirk zwischen 7 µg/L (Göttingen)

und 58 µg/L (Brake), das Gesamtmittel liegt 33 µg/L. Damit liegt beim AOX im Grundwasser

allgemein eine entsprechend den Kriterien der Niederländischen Liste als mäßig zu bezeichnende

Belastung vor. In den Bezirken Braunschweig, Göttingen und Verden stellt sich das Grundwasser

im Durchschnitt als relativ unbelastet im Hinblick auf den AOX dar.

Regionale Unterschiede des AOX im Oberflächenwasser werden durch die Auswertung der Mess-

daten der Jahre 1987-1991 deutlich. Die Mittelwerte der AOX-Messergebnisse der jeweiligen

Regierungsbezirke sind in Diagramm 2 als Balken dargestellt.
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Diagramm 2: AOX-Gehalte im Oberflächenwasser Niedersächsischer StAWA-Bezirke
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Die Mittelwerte des AOX im Oberflächenwasser variieren je nach Regierungsbezirk im betrachte-

ten Zeitraum zwischen 39 und 93 µg/L. Im Vergleich mit der AOX-Situation im Grundwasser sind

die AOX-Messwerte im Oberflächenwasser deutlich höher, der Durchschnitt aller Proben liegt bei

57 µg/L für das Oberflächenwasser (Grundwasser 33 µg/L). Die Gewässergüte bemisst sich je nach

StAWA-Bezirk entsprechend Tabelle 1 (Seite 8) als Güteklasse II-III (deutliche Belastung) oder

Güteklasse II (erhöhte Belastung).

Korrelationen zwischen den regional ermittelten durchschnittlichen AOX- Messwerten für Ober-

flächen- und Grundwasser sind nicht erkennbar. AOX-Messwerte in den küstennahen Bezirken

Aurich, Brake und Stade sind höher als die in küstenferneren Regionen. Eine Ausnahme bildet der

Bezirk Hildesheim. Im Bezirk Hildesheim verläuft auf weiten Strecken die Weser, ein Großteil der

hohen AOX-Messwerte des StAWA Hildesheim wurde in der Weser festgestellt.

Die Auswertung der Grundwasserproben des NLÖ im Hinblick auf die Brunnentiefe zeigt einen

Zusammenhang zwischen der Tiefe der Probenentnahme und dem AOX-Gehalt der Proben. Für die

Entnahmetiefe bis 11 Metern beträgt der Mittelwert der AOX-Daten 44 µg/L (Zeitraum der Probe-
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nahme von 1987 bis 1991). Die AOX-Daten aus einer Tiefe unterhalb 11 Metern dagegen weisen

einen Mittelwert von 20 µg/L auf.

Zwei Interpretationsrichtungen hinsichtlich dieses Unterschiedes sind möglich: Zum einen ist

während der Verlagerung von AOX-belastetem Grundwasser eine zunehmende Sorption sowie eine

fortschreitende Metabolisierung der C-X-Bindung denkbar. Eine Folge davon ist die Abnahme des

AOX höher belasteter Grundwässer während der Bodenpassage. Zum anderen sind höhere AOX-

Messwerte in Proben, die aus geringer Tiefe entnommen wurden, der Ausdruck einer kontinuierlich

gestiegenen Belastung des Grundwassers mit Organohalogenverbindungen.

3.2 AOX-Monitoring im Niedersächsischen Emsland

Im Rahmen eines Modellvorhabens zum ökologisch orientierten Rückbau einer intensiv agrarisch

genutzten Landschaft unter Beibehaltung der Nutzung wird seit 1990 durch die Arbeitsgruppe

Ökochemie + Umweltanalytik ein Umweltmonitoring mit umfangreichen Untersuchungen zur

Gewässergüte, zum Mikroklima sowie zur Bodenbiologie durchgeführt. Die Erfassung der AOX-

Situation in Grund- und Oberflächenwasser ist Teil dieses Messprogramms, in dessen Verlauf

monatlich mehrere Hundert Daten anfallen. Ort des Modellvorhabens ist ein intensiv landwirt-

schaftlich genutztes 800 ha großes Gebiet westlich der Niedersächsischen Stadt Lingen/Ems (1 / 4).

In Abbildung 2 auf Seite 13 ist das Untersuchungsgebiet in seiner geografischen Lage eingezeich-

net.

Der Boden innerhalb des Untersuchungsgebietes wird als vorwiegend sandig beschrieben, anste-

hend sind schluffarme Fein- bis Mittelsande mit geringer Humusauflage. Das Gebiet wird von

einem schnellfließendem Grabensystem durchzogen. Die Felder sind zum großen Teil drainiert und

werden durch ein schnellfließendes Graben- und Vorflutersystem entwässert. Der Grundwasser-

strom verläuft entsprechend der Fließrichtung des Hauptentwässerungsgrabens von südlicher in

nördliche Richtung. Der Boden ist nährstoffarm und durchlässig, die Gewässerproben weisen

dagegen deutlich erhöhte Nährstoffgehalte auf. Einer 1992 durch Busch gemachten Erhebung

zufolge werden 80 % der Flächen landwirtschaftlich genutzt, der Anteil des Maisanbaus beträgt

hiervon 70 %. restliche Fläche verteilt sich auf Knicks, Brachen, Gräben, Straßen, Wege und Häu-

ser (41).



Kapitel 3 - AOX-Monitoring 16

Die Ergebnisse der monatlichen AOX-Messungen sind im einzelnen in den Publikationen zum

Forschungsvorhaben „Ökologisch orientierter Rückbau des Naturraumes Schillingmanngraben/

Brögberner Teiche“  veröffentlich worden (1 / 2 / 4 / 42). Bei den in Diagramm 3 dargestellen

Messergebnissen handelt es sich um die monatlichen Mittelwerte der AOX-Messungen im Ober-

flächenwasser der Jahre 1991-1994.

Diagramm 3: Jahresgang des AOX im Lingener Oberflächenwasser
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Monat der Probenahme

Die höchsten AOX-Messwerte wurden im Monat Oktober festgestellt. Mit 71 µg/L ist die durch-

schnittliche AOX-Konzentration nahezu doppelt so hoch wie in den anderen Monaten. Der Ge-

samtschnitt liegt bei 32 µg/L. Insgesamt sind die AOX-Messwerte im Oberflächengewässer im

Lingener Untersuchungsgebiet deutlich niedriger, als die im Rahmen des Grundwasserüberwa-

chungsprogramms vom NLÖ in den Niedersächsischen Fließgewässern festgestellten Messwerte.

Die Ursache für die deutlich niedriger ausfallenden Messwerte im Lingener Raum liegt zu einem

Teil darin, dass dort kleinere Gräben und Vorfluter beprobt wurden und größere Fließgewässer mit

industriell beeinflussten AOX-Werten dort nicht vorkommen. Entsprechend den Gütekriterien des

BLAK QZ wird die AOX-Situation mit durchschnittlich 32 µg/L im Oberflächenwasser als Güte-

klasse II-III, deutlich belastet, eingestuft.
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Die Situation des Grundwassers im Lingener Untersuchungsgebiet ist analog zum Oberflächenwas-

ser ausgewertet worden. Die 9 Brunnen, deren Proben aus den Jahren 1991 - 1994 in die Berech-

nung der Mittelwerte einfließen, wurden in einem monatlichen Rhythmus beprobt. Die über die

vier Jahre gemittelten Ergebnisse sind in Diagramm 4 dargestellt.

Diagramm 4: Jahresgang des AOX im Lingener Grundwasser
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Monat der Probenahme

Im Grundwasser des Lingener Untersuchungsgebiets sind die monatlichen durchschnittlichen

AOX-Messwerte höher als im Oberflächenwasser. Die höchsten AOX-Belastungen wurden in den

Monaten Februar bis April, Juli und November mit Durchschnittswerten von 66 - 81 µg/L ver-

zeichnet, während der Gesamtdurchschnitt bei 57 µg/L liegt. Parallelen mit dem Verlauf des AOX

im Oberflächenwasser können nicht festgestellt werden. Der Gesamtdurchschnitt der AOX-Proben

im Grundwasser stellt sich im Hinblick auf die Bewertung anhand der Niederländischen Liste als

mäßig belastet dar, gleichwohl erreicht die AOX-Belastung in einigen Monaten auch die Werte

einer stärkeren Belastung.
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3.3 Die Entwicklung der AOX-Befunde über die Jahre

Die AOX- Jahresmittelwerte der durch die Monitoring-Programme Niedersachsen und Emsland

erhobenen Daten sind in Diagramm 5 grafisch aufgetragen.

Diagramm 5: Entwicklung des AOX in Grund- und Oberflächenwasser 1987-1995
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Die AOX-Messwerte im Grundwasser liegen seit 1991 sowohl in Niedersachsen als auch im Ems-

land deutlich über den AOX-Messwerten im Oberflächenwasser. Die durchschnittlichen AOX-

Messwerte im Emsland liegen dabei etwa um 10 µg/L über denen der im Messprogramm des NLÖ

in Niedersachsen gemessenen Proben. Von 1990 zu 1991 nahm die durchschnittliche AOX-

Belastung im Oberflächengewässer sowohl im Lingener Untersuchungsgebiet als auch in ganz

Niedersachsen deutlich ab. Wurden 1989 und 1990 noch durchschnittliche AOX-Messwerte ver-

zeichnet, die gemäß der LAWA-Gütekriterien als deutlich bis erhöht belastet gelten würden, so

liegen die durchschnittlichen AOX-Messwerte zumeist unterhalb von 25 µg/L und gelten damit als

mäßig belastet. Im Grundwasser zeigen die Daten des NLÖ zeitversetzt ab 1992 eine leichte Redu-

zierung des AOX in Niedersachsen an. Im Emsland dagegen gab es bis 1994 beim Grundwasser

keine signifikante Abnahme der durchschnittlichen AOX-Messwerte.
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4 Emission und Immission von AOX-relevanten Verbindungen

Der AOX wurde in Reaktion auf die stark halogenhaltigen Abwässer aus der Chemie- und der

Papierindustrie sowie dem verarbeitenden Gewerbe entwickelt. Die industrielle Produktion halo-

genorganischer Verbindungen und der großtechnische Einsatz der Chlorbleiche waren die Ursa-

chen dafür. Weitere Entstehungswege für halogenorganische Verbindungen sind Verbrennungspro-

zesse sowie mikrobielle und photochemische Umsetzungen. Dieses sind insbesondere die Verbren-

nung salzhaltiger Braunkohle in Kraftwerken, die Müllverbrennung sowie als natürliche Prozesse

Waldbrände und Vulkanausbrüche, die Synthese von Methylchlorid durch Meeresalgen und photo-

chemische Reaktionen in der Atmosphäre. Doch auch hochkomplizierte Organohalogenverbindun-

gen biogenen Ursprungs wie etwa das Penicillin sind bekannt.

4.1 Industrielle Produktion

Der wesentliche Prozess zur Entstehung von organisch gebundenem Halogen ist die industrielle

Herstellung. Die Chlorchemie ist ein wichtiger Wirtschaftsfaktor: In Deutschland fußt die chemi-

sche Industrie zu 60 % auf der Chlorchemie (43). Die Chlorchemie wurde nach 1945 zur Massen-

produktion und stieg in den USA von 1,2 Mio t im Jahr 1945 um das zehnfache auf 12 Mio t im

Jahr 1989. In Westeuropa stieg die Chlorproduktion im gleichen Zeitraum von nahezu Null auf

11 Mio t an. Heute werden auf der Erde täglich 100.000 t Chlor produziert (99 /44).

Von den in Deutschland (alte Bundesländer) in die Produktion eingeschleusten etwa 3,5 Mio t

Chlor (Angabe für 1987/89) werden jedoch nur 27 % in Produkten gebunden. 38 % fallen als

Chlorwasserstoff, 7 % als CKW-Rückstände und Emissionen und 30 % in Form von Salzen sowie

sonstigen chlorhaltigen Emissionen an. 2,1 % des gesamten Chlors (97 000 t) strömten 1989 in die

Chlorbleiche: hierbei fielen 6 000 t AOX sowie 1 000 t CKW als Emissionen an (45).

4.2 Einsatz von halogenhaltigen Pestiziden in der Landwirtschaft

Die intensive Landwirtschaft wurde als Haupteintragsquelle für den diffusen Nährstoffeintrag in

die Grund- und Oberflächengewässer erkannt. 60 % des Gesamteintrags an Nitrat werden durch

Stickstoffüberschüsse der Landwirtschaft verursacht (46).  Auch für den diffusen Eintrag von

Halogenorganika kommt die industriell betriebene intensive Landwirtschaft als Hauptquelle in

Frage: Potentielle AOX-Eintragspfade sind der Einsatz halogenhaltiger Pestizide und Wuchsstoffe
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und die Ausbringung von Klärschlämmen. Halogenorganische Verbindungen, die sich im AOX

wiederfinden können, werden durch die landwirtschaftliche Anwendung dieser Präparate zwangs-

läufig ausgebracht.

Wasserwerke und Umweltverbände beklagen die hohe Anzahl an Pestizidbefunden im Rohwasser

und klagen einen wirksamen Grundwasserschutz ein (47 / 48 / 49 / 50). Zahllose Publikationen zur

Verlagerungen von Pestiziden im Boden-Wasser-Gefüge gehen ebenfalls auf die landwirtschaftli-

che Anwendung halogenorganischer Verbindungen ein  (51 / 52 / 53 / 54). Eine ähnliche Fülle von

Publikationen befasst sich mit dem Vorkommen von Pflanzenschutzmitteln in Oberflächengewäs-

sern (55 / 56).

4.2.1 Klärschlammdüngung als AOX-Quelle

Auf landwirtschaftliche Nutzflächen ausgebrachte Klärschlämme sind eine potentielle AOX-

Quelle. Klärschlämme kommunaler Kläranlagen weisen Untersuchungen von Alberti und Bach-

hausen zufolge eine AOX-Grundbelastung von 200 mg/kg Trockenmasse auf. In derselben Höhe

bewegen sich die AOX-Gehalte von Böden. In Schlämmen, die von Abwasser aus In-

direkteinleitern der Textil- und Lederindustrie, der Lebensmittelindustrie sowie der Metallverar-

beitung beeinflusst sind, wurden höhere AOX-Gehalte ermittelt (57).

Im Sickerwasser einer Klärschlammkompostdecke auf Kalkhalden wurde eine hohe AOX-

Konzentration im nachgewiesen. Vermutlich findet dort ein Auslaugen von AOX aus Klärschlamm

statt (58). Nach einer Klärschlammaufbringung im Boden ist ein deutlicher Anstieg der Konzen-

trationen relevanter Einzelstoffe zu verzeichnen. Die PCB-Konzentrationen in Böden, auf die

Klärschlamm aufgebracht wurde, liegen laut Leschber und Thormann um den Faktor 10 über denen

unbehandelter Böden (59).

Nach Angaben der Behörden ist im Landkreis Emsland für 2-3 % der Flächen die Verbringung von

Klärschlämmen durch Landwirte angemeldet worden (60). Pro Hektar werden 1,67 t/ha (bemessen

als Trockenmasse), entsprechend etwa 30 m³ Klärschlamm, verbracht. Der mit einem AOX-Gehalt

von 200-250 mg/kg Trockenmasse als unbelastet eingestufte Klärschlamm der Kläranlage Lingen

birgt ein durchschnittliches AOX-Potential von 380 g/ha im Jahr (61 / 57). Umgerechnet auf  einen

Flächenanteil von 3 % beträgt das flächendeckende AOX-Potential des Klärschlammes 11 g/ha.
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4.2.2 Halogenhaltige Pestizide als AOX-Quelle

In Deutschland werden jährlich 30.000 t Pestizidwirkstoffe verwendet, nicht berücksichtigt sind in

dieser Mengenangabe die Formulierungs- und Hilfsstoffe wie Stabilisatoren, Lösungsmittel oder

Lösungsvermittler. Ein Teil hiervon wird über Drainagen oder oberflächlichen Abfluss in die Ober-

flächengewässer gespült. Das Bundesministerium für Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit

(BMU) gibt durchschnittliche Einträge von Pestiziden in die Oberflächengewässer infolge Erosion

mit 1-2 %, und infolge Dränage-Abfluss 0,15-2 % der Anwendungsmenge an und rechnet mit

Einträgen im Bereich zwischen 10 und 300 t/a (62). Umgerechnet auf die Fläche der Bundesrepu-

blik Deutschland entspricht dieser Wert einem Pestizideintrag von 0,3-1 g/ha im Jahr.

Ein beträchtlicher Anteil der im Handel erhältlichen Pestizidpräparate enthält halogenorganische

Verbindungen. Die Höhe des mit der Anwendung von Herbiziden verbundenen Eintrags organisch

gebundenen Chlors wird bei der Zubereitung der Präparate allerdings nicht angegeben. Für die

Abschätzung der Herkunft von AOX-verursachenden Substanzen im Grundwasser sind die Pestizi-

de jedoch eine wichtige potentielle Quelle.

Zur Abschätzung des Beitrages halogenhaltiger Pestizide zum AOX im Grundwasser wird an die-

ser Stelle das AOX-Potential eingeführt und dessen Berechnung erläutert. Das AOX-Potential einer

Verbindung ist definiert als die rechnerisch ermittelte Menge organisch gebundenen Chlors, welche

bei ordnungsgemäßer Verwendung der jeweiligen Zubereitung emittiert wird. Die Berechnung der

AOX-Potentiale fußt auf Empfehlungen der Raiffeisengenossenschaften Lingen zur Anwendung

sowie auf Angaben der Raiffeisen-Centralgenossenschaft zur Zusammensetzung der Zubereitungen

und des Industrieverband Agrar zur Molekülstruktur der Wirkstoffe (63 / 64 / 65). Das AOX-

Potential eines Handelspräparates ergibt sich aus der Summe der AOX-Potentiale seiner Wirkstof-

fe. Nach Angaben der Raiffeisen-Genossenschaften kommen in erster Linie Herbizide zum Einsatz.

Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in den Tabelle 2 - 5 angegeben.
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Tabelle 2: Herbizide im Mais

Präparat Wirkstoff / -Anteil Halogenanteil Aufwandmenge AOX-Eintrag

Gesaprim + Lentagran Atrazin* 480 g/L

Pyridat 45 %

17,5 %

9 %

2 x 1,5 L/ha 252 g/ha

120 g/ha

Stentanpack
(= Gardoprim + Stomp)

Metolachlor 333 g/L

Terbutylazin 167 g/L

Pendimethalin

13 %

16 %

-

4,5 L/ha

2,5 L/ha

195 g/ha

120 g/ha

-

Gesaprim + Certrol B Atrazin *480 g/L

Bromoxynil 235 g/L

17,5 %

57 % (Br)

1,5 L/ha 127 g/ha

88 g/ha

Mais Combi
(=Gardoprim + Buctril)

Metolachlor 333 g/L

Terbutylazin 167 g/L

Bromoxynilester 225 g/L

13 %

16 %

58 % (Br)

6 L/ha

1,5 L/ha

260 g/ha

160 g/ha

86 g/ha
* Wenngleich die Abgabe von Atrazin in Deutschland seit 1990 verboten ist, wurden in den Folgejahren vermutlich
Restbestände des kostengünstigen Gesaprims verwendet. Das Ersatzpräparat für Gesaprim ist Gardoprim mit dem
Triazin-Ersatzwirkstoff Terbutylazin.

Tabelle 3: Herbizide im Getreideanbau

Präparat Wirkstoff / -Anteil Halogenanteil Aufwandmenge AOX-Eintrag

Anitop MCPA 150 g/L

Dichlorprop 333 g/L

Flurenol 50 g/L

Ioxypur 80 g/L

17,5 %

16 %

-

75 % (I)

4 L/ha

105 g/ha

213 g/ha

-

66 g/ha

Gropper Mesulfuron-methyl 20 % - - -

Tolkan Fox Isoproturon 500 g/L - 3 L/ha -

Stomp + Dicuran 700 Pendimethalin 400 g/L

Chlortoluron 700 g/L

-

16 %

4 L/ha

3,5 L/ha

-

392 g/ha

Pendiron Chlortoluron 300 g/L

Pendimethalin 200 g/L

16 %

-

4,5 L/ha 216 g/ha

-

Fenikan Diflufenican 62 g/L

Isoproturon 500 g/L

20 %

-

3 L/ha

-

37 g/ha

-

Tabelle 4: Herbizide im Kartoffelanbau

Präparat Wirkstoff / -Anteil Halogenanteil .Aufwandmenge AOX-Eintrag

Senkor Metribuzin - 1 kg/ha -

Aresin Monolinuron 47,5 % 16 % 4 kg/ha 304 g/ha

Fervinal Sethoxydim 133 g/L - 2,5 L/ha -

Fusilade Fluazifop-p-butyl 125 g/L 12 % (F) 1,2 L/ha -*

* Fluor wird im AOX nicht erfasst
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Tabelle 5: Herbizide im Grünland

Präparat Wirkstoff / -Anteil Halogenanteil Aufwandmenge AOX-Eintrag

Anitop MCPA 150 g/L

Dichlorprop 333 g/L

Flurenol 50 g/L

Ioxypur 80 g/L

17,5 %

16 %

-

75 % (I)

4 L/ha

105 g/ha

213 g/ha

-

66 g/ha

Starane Fluoroxypur 180 g/L 35 % (F)* 2 L/ha -

Banvel M Dicamba 30 g/L

MCPA 340 g/L

32 %

17,5 %

4 L/ha 28 g/ha

238 g/ha

Aaherba-Combi fluid MCPA 250 g/L

2,4-D 250 g/L

17,5 %

32 %

2 L/ha 119 g/ha

160 g/ha
* Fluor wird im AOX nicht erfasst

Für den Pflanzenschutz im Mais werden ausschließlich halogenhaltige Wirkstoffe empfohlen. Die

Herbizidempfehlungen für Getreide sehen in vier von sechs Möglichkeiten die Anwendung halo-

genhaltiger Mittel vor. Für Grünland werden ausschließlich halogenhaltige Herbizidpräparate

empfohlen. Für den Kartoffelanbau werden halogenhaltige wie halogenfreie Zubereitungen emp-

fohlen. Damit werden infolge des bestimmungsgemäßen Gebrauchs von Pestiziden bis zu mehr als

500 g/ha AOX (Einsatz von Mais Combi) im Jahr auf die Felder ausgebracht.

4.3 Transport organischer Halogenverbindungen

Organische Halogenverbindungen werden über weite und weniger weite Entfernungen transpor-

tiert. Der Stofftransport findet in globalem Rahmen statt und ist in die Teilvorgänge Transport in

der Technosphäre, Transport in der Atmosphäre, Transport in der Hydrosphäre, Transport in der

Lithospäre und Transport in der Biosphäre unterteilbar. Der Weg, über den eine Verbindung trans-

portiert wird, kann je nach Transportmedium und in Abhängigkeit der physikalisch-chemischen

Eigenschaften über geringe oder weite Entfernungen gehen. Beispiele für den Transport in ver-

schiedenen Medien oder Sphären sind in Tabelle 6 gegeben.
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Tabelle 6: Transportentfernungen von Umweltschadstoffen

Transportstrecke Entfernung [km] Beispiel Transportmedium

punktuell 0-0,05 Tankleck Lithosphäre

lokal 0,05-10 Abwassereinleitung, Pestizide Hydrosphäre

regional 10-200 Industriegebiete Atmosphäre

national 200-1000 Luftgetragene Schadstoffausstöße Atmosphäre

kontinental 1000-40000 FCKW, persistente Pestizide Atmosphäre

Das Transportverhalten von halogenorganischen Verbindungen ist durch komplexe Adsorptions-

und Desorptionsvorgänge sowie durch physikalisch-chemische und biologische Transformations-

prozesse geprägt. Während aller Transportprozesse ist eine Umwandlung der Stoffe durch ver-

schiedene Mechanismen möglich. Der Transport wird für persistente Verbindungen in Senken

beendet, wo Stoffe akkumuliert oder metabolisiert werden. Eine Senke für FCKW stellt die Strato-

sphäre dar, eine Senke für PCB ist das Fettgewebe höherer Organismen.

Die Planetarische Grenzschicht in einer Höhe von 500-1000 m als der untere Abschnitt der Tropo-

sphäre spielt die alleinige Rolle bei lokaler und kleinräumiger Schadstoffausbreitung in der Luft.

Innerhalb der Planetarischen Grenzschicht findet der größte Teil der Wechselwirkungen zwischen

der Atmosphäre mit der Biosphäre und der Technosphäre, mit den Meeren und dem Festland statt

(66). Zur Diskussion hinsichtlich der Auswaschung luftgetragener Organohalogenverbindungen

stehen zwei Möglichkeiten. Im ersten Fall findet die Auswaschung vorwiegend in höheren Luft-

schichten oberhalb der Planetarischen Grenzschicht statt. AOX-Komponenten werden weiträumig

innerhalb der Atmosphäre transportiert, gehen in den Niederschlag über, und stammen folglich aus

einem großen Einzugsgebiet (global). Im zweiten Fall dagegen stammen die Verbindungen aus der

näheren Umgebung (lokal). Die Auswaschung von AOX-Komponenten findet vorwiegend in nie-

deren Luftschichten statt. Die effektive Quellhöhe von industriell emittierten Verbindungen ist

dann diejenige, aus der die Verbindungen durch Turbulenzen hinaufgetragen wurden. Verdeutlicht

ist dieser Prozess in Abbildung 3 (entnommen aus Meyers Lexikon Wetter und Klima, 1989, S.

221).
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Abbildung 3: Emission, Transmission und Immission von Luftschadstoffen

Der Eintrag halogenorganischer Spurenstoffe aus der Atmosphäre in den Boden verläuft je nach

Stoffeigenschaften bevorzugt über die nasse oder die trockene Deposition. Im Boden können dieses

Stoffe wiederum verdampfen, sie können aber auch gelöst, adsorbiert, transportiert und/oder meta-

bolisiert werden. Welche Vorgänge im Boden-Wassergefüge ablaufen, ist in erster Linie stoffspezi-

fisch, aber auch abhängig von Klima und Witterung sowie von den Bodeneigenschaften. Der Über-

gang einer Verbindung von einem Medium zum anderen wird in erster Linie durch die Stoffeigen-

schaften bestimmt. Dieses sind insbesondere Dampfdruck, Adsorptionseigenschaften und Wasser-

löslichkeit.

Ein Beispiel der vielfältigen Transport- und Umwandlungsprozesse von Chemikalien in der Um-

welt stellen die Pestizide dar. Die Vielfalt der Prozesse ist in Abbildung 4 dargestellt (entnommen

aus: Wasser und Boden 2, 1993).

Nach der Applikation erreicht nur ein Bruchteil der Wirkstoffe den Zielort. Große Mengen verdun-

sten, adsorbieren an den Boden oder werden von Starkniederschlägen abgeschwemmt beziehungs-

weise in das Sicker- oder Drainagewasser eingetragen (67 / 68 / 69 / 70 / 71). Der Austrag mit

dem Oberflächenabfluss kurz nach Pflanzenschutzmittelapplikation beträgt bis zu 19 %, im
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Durchschnitt 1-2 %, entsprechend 20-60 g Wirkstoff (70). Ähnlich hoch ist der Eintrag von Pesti-

ziden über die Drainage.

Abbildung 4: Transport und Umwandlung von Pestiziden in der Umwelt

Die Verdunstung von Pestiziden ist mitunter enorm. In Freilandversuchen wurde festgestellt, dass

innerhalb von 24 Stunden nach der Applikation bis zu 54 % des Lindan und bis zu 46 % des Atra-

zin verdunsten und somit nicht den Zielort erreichen, eine weitere Studie ergab eine Verdunstung

von bis zu 94 % des auf Pflanzen applizierten Lindans (72 / 73).
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Die verschiedenen Eintragswege von Pestiziden in die Gewässer sind in Tabelle 7 aufgelistet. In

der letzten Spalte sind die Einträge in Oberflächengewässer auf eine vorsichtig geschätzte AOX-

Ausbringung von jährlich 70 g/ha durch Herbizideinsatz umgerechnet worden, der AOX-Anteil der

Pestizide wurde pauschal mit 20 Gewichts-% veranschlagt.

Tabelle 7: Verdunstung und Oberflächenabfluss der Pestizide

Eintragsweg Anteil bei 70 g/ha (AOX)

Abschwemmung/Erosion 1-2 % 0,7-1,4 g/ha

Drainage 0,15-2 % 0,1-1,4 g/ha

Deposition 0,2-1 g/ha 0,04-0,2 g/ha

Verdunstung 50 % 35 g/ha

Auch im Boden unterliegen halogenorganische Verbindungen chemischen und mikrobiologischen

Umwandlungsprozessen. Dieses sind Hydrolyse, Oxidation, Isomerisierung, Metabolisierung,

Adsorption und Akkumulation(74). Nash identifizierte 44 Faktoren, die das Schicksal von Pestizi-

den im Boden beeinflussen (75).  Die vertikale Verlagerungsgeschwindigkeit von Sickerwasser in

sandigem Boden beträgt etwa 3 Meter im Jahr (76). Die Verlagerung von Schadstoffen im Boden

erfolgt insbesondere durch Massenfluss und Diffusion, sie erfolgt bei Wassersättigung des Bodens

rascher. Mit steigender Adsorption wird die Verlagerungsfront verlangsamt oder kommt ganz zum

Stillstand. Das Ausmaß der Verlagerung wird außerdem durch Verdampfung, Aufnahme durch die

Pflanzen und Abbau beeinflusst. Die Volatilität kann infolge Desorption durch Wasser mit steigen-

dem Wassergehalt steigen, aber auch unabhängig davon sein. Im sehr trockenen Boden sinkt die

Verdampfung in der Regel aber stark ab (74).

4.4 Niederschlagsseitige AOX-Immission

Die Deposition organischer Einzelstoffe mit dem Niederschlag ist vielfach untersucht worden. Bei

den in der Literatur zu findenden Angaben für den Gehalt an Organohalogenverbindungen im

Niederschlag handelt es sich mehrheitlich um Pestizide und PCB sowie um LCKW und Trichlores-

sigsäure. Dagegen gibt es nur wenige Untersuchungen zur Situation des AOX im Niederschlag.
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4.4.1 Immissionsmessung von Einzelstoffen

1984 emittierten 60 % des produzierten Tri und Per (90 bzw. 96 kt/a) und 86 % der Produktion an

Dichlormethan (173 kt) in die Atmosphäre (77). In der Luft kommen ubiquitär Konzentrationen

bis zu 200 ng/m³ LCKW vor, die Konzentrationen von HCH liegen im unteren ppt-Bereich, PCB

wurden in der Luft zwischen 5-30 ng/m³ gemessen (37). Ein Teil der in der Luft befindlichen Or-

ganochlorverbindungen wird mit dem Niederschlag deponiert.

Eine Auswahl der durch diverse Forschungsgruppen im Niederschlag gemessenen Konzentrationen

an Organohalogenverbindungen sind in der Tabelle 8 auf die Immissionslast umgerechnet angege-

ben. Gleichzeitig ist jeweils die auf den AOX umgerechnete Immissionslast, berechnet als Chlor,

angegeben.

Tabelle 8: Niederschlagsimmissionen halogenhaltiger Verbindungen

Verbindung/Stoffklasse Immission gemessen umgerechnet auf AOX

Mecoprop 100 mg/ha Geißler u. Schöler  (78) 30 mg/ha

Dichlorprop 100 mg/ha Geißler u. Schöler (78) 30 mg/ha

2,4-D 100 mg/ha Geißler u. Schöler (78) 30 mg/ha

MCPA 100 mg/ha Geißler u. Schöler (78) 30 mg/ha

Lindan 227 mg/ha Geißler u. Schöler (78) 165 mg/ha

Atrazin 2700 mg/ha Herterich  (79) 470 mg/ha

Summe 0,8 mg/ha

Summe Pestizide 0,2-1 g/ha BMU (28) 0,06-0,3 g/ha

Summe PCB 80-100 mg/ha Selenka (80) 45-59 mg/ha

Trichloressigsäure 328 ng/L Filibeck (81) 1,6 g/ha

Trichloressigsäure 167-847 ng/L UBA (82) 1,3-6,6 g/ha

LCKW 330 g/ha Schleyer (83) 250 g/ha

Die Befunde an halogenorganischen Substanzen im Niederschlag variieren stark. Bei einer Um-

rechnung auf den AOX, den diese Verbindungen im Wasser verursachen, resultieren aus den Ein-

zelstoffmessungen AOX-Immissionen im Konzentrationsbereich von mg/ha bis g/ha. Dabei domi-

nieren die Trichloressigsäure sowie chlorierte Lösemittel.
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Pestizide werden auch im Niederschlag äußerst industrieferner Regionen festgestellt, wie in der

Arktis und der Antarktis (84 / 85). In der Regel aber geschieht der Transport von Schadstoffen mit

dem Niederschlag über kürzere, regionale Distanzen (86 / 87 / 88 / 89 / 90). In der Analytik von

Niederschlag festgestellte Depositionen stammen deshalb in der Regel nicht aus globalen Trans-

portprozessen. Der Befund von Pestiziden im Niederschlag ist außerdem stark jahreszeitabhängig

(91 / 92 / 93 / 94). einzig Lindan wird das ganze Jahr über regelmäßig festgestellt (95).

4.4.2 Messung der niederschlagsseitigen AOX-Immission

Im Gegensatz zu den Einzelstoffmessungen wurden AOX-Bestimmungen im Niederschlagswasser

bisher nur selten unternommen. Nkusi, Schöler und Müller verweisen auf AOX-Messungen im

Niederschlag. Demzufolge wurden in Finnland 7 µg/L, in Schweden 14,5 µg/L, im Erzgebirge und

im Rheinland < 8µg/L AOX im Regenwasser festgestellt (96). Umgerechnet sind dies Immissionen

von 56-116 g/ha im Jahr. Der AOX im Rhein wird nach Berechnungen von Hoekstra und de Leer

näherungsweise mit 0,1 µg/L durch atmosphärischen Eintrag beeinflusst (104).

Im Lingener Untersuchungsgebiet wurden im Rahmen des Forschungsvorhabens zum Ökologisch

orientierten Rückbau des Naturraumes Schillingmanngraben/Brögberner Teiche als Sonderpro-

gramm erstmals ausgedehntere Untersuchungen bezüglich des AOX im Niederschlag durchgeführt.

Für die Jahre 1992-1994 wurden an 11 Niederschlagssammlern AOX-Gehalte gemessen, der mo-

natliche AOX-Mittelwert lag bei 8-21 µg/L, umgerechnet sind dies jährliche Immissionen von

annähernd 100 g/ha (4).

4.5 Berechnete und gemessene AOX-Immissionen im Vergleich

Eine Zusammenstellung der berechneten AOX-Potentiale und gemessenen AOX-Immissionen

beziehungsweise gemessener Immissionen halogenorganischer Verbindungen (als AOX berechnet)

im Niederschlag verbildlicht in Diagramm 6 die Relationen zwischen errechneten sowie gemesse-

nen Werten.

Im linken Bereich des Diagramms sind die errechneten AOX-Potentiale infolge landwirtschaftli-

cher Anwendung von Pestiziden und Klärschlamm abgebildet, im rechten Bereich sind Messergeb-

nisse verdeutlicht.
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Diagramm 6: AOX-Immissionen verschiedender Quellen: berechnete und gemessene Werte
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Hohe im Niederschlag gemessene AOX-Immissionen bringen die halogenierten Lösemittel mit

sich. Ihr rechnerischer Beitrag zum AOX  überragt den direkt gemessenen AOX um einiges. Die

Ursache dafür liegt in folgenden Faktoren begründet:

• Beim AOX-Verfahren werden die LCKW nicht vollständig als AOX erfasst. Die Ergebnisse

von  AOX-Bestimmungen stark LCKW-haltiger Proben unterliegen starken Streuungen und

sind kaum reproduzierbar (98 / 99).

• Die Probenahme-Standorte für  die Lösemittelmessungen einerseits und die AOX-Messungen

andererseits lagen in unterschiedlichen Gebieten. Industriell stark beeinflusste Gegenden zeigen

höhere Immissionen an Organohalogenverbindungen als weniger stark beeinflusste Gegenden

wie das Emsland, wo die AOX-Immissionsmessungen durchgeführt wurden.

• Bei der Probenahme-Technik im Bulk-Verfahren, die für die AOX-Bestimmung im Nieder-

schlagswasser durchgeführt wird, verdunsten LCKW in stärkerem Maße wieder aus der Probe

heraus, als dies bei speziell auf die LCKW zugeschnittenen Probenahmetechniken der Fall ist.
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Die berechneten AOX-Potentiale der Pestizide, die pro Hektar ausgetragen werden, liegen um ein

Tausendfaches über den durch im Niederschlag gefundene Pestizide verursachten AOX. Mehrere

Faktoren spielen für diese Diskrepanz eine Rolle: vom ausgebrachten Pestizid-Präparat gelangt nur

ein Teil in die Atmosphäre, dabei unterliegen in die Atmosphäre gelangte Pestizide weiträumigen

Verteilungs- und Verdünnungseffekten sowie photochemischen Ab- und Umbauprozessen. Außer-

dem wurde als Summe der Pestizide nur ein Teil der gängigen Wirkstoffe ohne deren Metabolite

untersucht.

4.6 Reaktionen in der Gesetzgebung

Die Emissionen der Chlorchemie führten zur Belastung von Luft, Wasser und Boden mit halo-

genorganischen Verbindungen. Eine Reihe staatlicher Vorschriften zur Minderung der Emissionen

halogenorganischer Verbindungen wurde Ende der Achtziger und Anfang der Neunziger Jahre

erlassen, welche in Tabelle 9 aufgelistet sind. Diese Vorschriften beziehen sich in erster Linie auf

konkrete Stoffverbote sowie die Regelung von umweltoffenen Anwendungen halogenhaltiger

Stoffe mit Hilfe von Grenzwertsetzungen. Als eine wesentliche Maßnahme zur Umweltvorsorge

wurde die Abwasserkontrolle verschärft.

Ein Vergleich der in Tabelle 9 dargestellten Monitoring-Daten aus Niedersachsen mit dem Zeit-

punkt des Inkrafttretens der gesetzlichen Vorschriften zeigt den Zusammenhang zwischen der

Höhe des AOX im Oberflächenwasser und der Umsetzung staatlicher Kontrollinstanzen zum Ab-

wasserrecht und zum offenen Umgang mit Halogenkohlenwasserstoffen auf. Ab 1991 wurde eine

Umkehr der bis dahin steigenden AOX-Belastung der Oberflächengewässer erreicht. Insbesondere

die 1990 mit der Novelle des Abwasserabgabengesetzes in die Liste der Schmutzfrachtparameter

erfolgte Aufnahme des AOX zeigt sich deutlich in einer ab 1991 gesunkenen Belastung der Ober-

flächengewässer.
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Tabelle 9: Gesetzliche Vorschriften zu halogenorganischen Verbindungen

Jahr Vorschrift Inhalt

1989 Verordnung über die Entsorgung ge-
brauchter halogenierter Lösemittel

Rücknahmeverpflichtung des Vertreibers,
Mischungsverbot

1989 PCB-, PCT- VC-Verbotsverordnung Verbot von Herstellung, Inverkehrbringen und Verwen-
dung der genannten Verbindungen

1989 Pentachlorphenolverbotsverordnung Verbot des Inverkehrbringens und Verwendens von PCP

1989 Novelle der Trinkwasserverordnung Festsetzung der Grenzwerte für Pestizide auf 0,1 µg/L

1990 Verordnung zur Emissionsbegrenung von
leichtflüchtigen Halogenkohlenwasser-

stoffen - 2. BImSchV

Verbot anderer leichtflüchtiger Halogenkohlenwasser-
stoffe als Tetrachlorethan, Trichlorethen oder

Dichlormethan

1990 Abwasserabgabengesetz Festlegung eines Schwellenwerts für AOX im Abwasser

1990 Klärschlammverordnung Aufnahme des AOX als Untersuchungsparameter

1991 FCKW-Halon-Verbots-Verordnung Verbot des Inverkehrbringens und Verwendens be-
stimmter die Ozonschicht abbauende

Halogenkohlenwasserstoffe

1991 1. Chloraliphatenverordnung Verbot des Inverkehrbringens und Verwendens von
Tetrachlorkohlenstoff, Tetrachlorethan und Pentachlo-

rethan durch den privaten Endverbraucher

1992 Verordnung über Chlor- und Bromverbin-
dungen als Kraftstoffzusatz -

19. BImSchV

Verbot des Inverkehrbringens von Kraftstoffen, die
Chlor- oder Bromverbindungen enthalten



Kapitel 5 - AOX in der natürlichen organischen Matrix 33

5 AOX in der natürlichen organischen Matrix

5.1 Biogene Produktion von Organohalogenverbindungen

Seit einigen Jahren wird der anthropogene Charakter des AOX im Grundwasser in Teilen der

Fachwelt angezweifelt. So wird in der natürlichen Produktion von halogenhaltigen organischen

Verbindungen eine ebenfalls bedeutende Ursache für den AOX gesehen. Es wird nicht nur auf die

hohe Produktion von Methylhalogenen durch Meeresalgen hingewiesen, es entstehen jährlich

schätzungsweise mehr als 5 Mio t Methylchlorid aus Algenproduktion (99), sondern auch auf die

Biosynthese halogenorganischer Verbindungen in Wasser, Boden und Sediment. Naumann be-

richtet von etwa 200 solcher Verbindungen (100 / 101). Einer Schätzung der Euro Chlor-

Konferenz zufolge sind mittlerweile über 2000 Organohalogenverbindungen natürlichen Ur-

sprungs identifiziert (102). Auch hat man herausgefunden, dass Meeresorganismen Halogene in

die Biosynthese von Terpenen einbeziehen (103).

Hoekstra und de Leer kamen mittels Modellrechnungen zum AOX-Transport im Rhein zu dem

Schluss, dass der AOX in der Höhe von ungefähr 15 µg/L aus natürlichem Hintergrund besteht,

dieses sind 30-70 % des Gesamt-AOX im Rhein (104)

Asplund und Grimvall ziehen aus der Tatsache, dass im Oberflächenabfluss zuweilen AOX-Werte

gefunden werden, die um das Zehnfache über den AOX-Werten im Niederschlag liegen, den

Schluss, dass die Hauptquelle für AOX die enzymatische Chlorierung von organischem Material

im limnischen oder terrestrischen System ist (105). Da sie im Hochmoortorf industriell unbeein-

flusster Regionen AOX-Werte von bis zu 400 mg/kg, dagegen in industriell unbeeinflussten Bö-

den nur bis 100 mg/kg AOX feststellten, vermuten auch Nkusi, Schöler und Müller, dass biogene

Organohalogenverbindungen durch die Halogenierung von vorhandenen organischen Stoffen, z.B.

Huminstoffen, gebildet werden (106).

Nkusi und Müller wiesen in 200-jährigen Sedimenten AOX-Konzentrationen in derselben Grö-

ßenordnung nach wie in frischen Sedimenten (107). Aufgrund ähnlicher Untersuchungen kommen

Müller und Schmitz zu der Aussage, dass über 90 % des in Gewässersedimenten und Klärschläm-

men bestimmbaren AOX-Gehalts aus biogenen Quellen stammen. Sie folgern, dass Sedimente

Akkumulatoren halogenorganischer Verbindungen anthropogener Herkunft und gleichzeitig bio-

chemische Reaktoren zur Herstellung von Halogenorganika sind: die nicht identifizierten Organo-
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halogenverbindungen (50 -90 % des AOX-Messwerts) würden im Sediment gebildet und gelang-

ten von dort aus in die Gewässer (108).

Elementaranalysen von Huminstoffen ergaben einen Chloranteil von 0,005-5 % (109). Bei einem

Huminstoffgehalt einer Wasserprobe von 10 mg/L führt ein Chloranteil von 0,5 % folglich zu

einem AOX-Messwert von 50 µg/L. Bei der Suche nach dem Mechanismus der Chlorierung von

Naturstoffen entdeckte man spezielle Haloperoxidasen (110). Van Loon berechnete für ein unbela-

stetes Flusswasser ein AOX-DOC-Verhältnis von 0,35 %. Auf den Rhein übertragen, wären 35 -55

% des AOX im Rheinwasser natürlichen Ursprunges (111).

Offen bleibt die Ursache für die AOX-Befunde in natürlichen Matrices: es ist nicht bekannt, ob

halogenorganische Verbindungen für die Messwertbildung verantwortlich zeichnen, oder ob in der

organischen Matrix eingeschlossenes oder komplexiertes Chlorid die Ursache für den AOX  ist.

Da die Abtrennung halogenierter Komponenten bei der Probenvorbereitung unmöglich ist, können

die Halogenorganika erst bei der Detektion erkannt werden.

Eine weitere Schwierigkeit bei der Zuordnung der verursachenden Organohalogenverbindungen

zum AOX Messwert ist die um den Faktor 100 bis 1000 geringere Konzentration des AOX gegen-

über der gesamt-organischen Matrix. Werden Huminstoffe aus einer mg/L-Konzentration heraus

angereichert, so wird der AOX im µg/L-Bereich gemessen. Ein ermittelter AOX-Gehalt in natürli-

cher Matrix kann je nach Halogenanteil TOC-Gehalten in unterschiedlichen Größenordnungen

entsprechen. Bei Molmassen von 500 mg/L entspricht ein gemessener AOX von 20 µg/L einem

TOC von über 0,5 mg/L, wenn der Chlorgehalt gering ist. Bei Molekülen mit niedrigen Molma-

ssen und hohem Chlorgehalt wie Lindan können 20 µg/L AOX aber auch einem TOC von ledig-

lich 7 µg/L entsprechen.

5.2 Die natürliche organische Matrix

In natürlichen Wässern besteht der Hauptteil der organischen Matrix aus organischen Säuren. Im

Oberflächenwasser machen die organischen Säuren sie bis zu 90 % des gelösten organischen

Kohlenstoffs (DOC) aus , im Grundwasser über 60 % (112 / 113).  Doch nur etwa 10 % des DOC

können als isolierte Verbindungen identfiziert werden (114).



Kapitel 5 - AOX in der natürlichen organischen Matrix 35

5.2.1 Huminstoffe

Der Anteil der Huminstoffe am DOC beträgt im Oberflächenwasser etwa 50 - 80 % (115 / 116).

Die funktionellen Gruppen der Huminstoffe sind in Tabelle 10 aufgeführt. Bindungsmechanismen

sind Wasserstoffbrückenbindungen, Charge-Transfer-Komplexe, radikalische Umsetzungen, van

der Waals-Kräfte, ε-Donor-Akzeptor-Komplexe und hydrophobe sowie ionische Wechselwirkun-

gen (117).

Tabelle 10: Funktionelle Gruppen der Huminstoffe

funktionelle Gruppe Beispiel

-OH Phenole (Ligninfragmente), Alkohole

-COOH Carbonsäuren, Aminosäuren

>C=O Chinone

>O Lignine, Kohlenhydrate

-O-CH3 Lignine

-NH2 Amine, Aminosäuren

N< Heterocyclen, z. B. Melamine

Die Betrachtung der funktionellen Gruppen der Huminstoffe zeigt, dass die sauren Eigenschaften

der Huminstoffe überwiegen. Etwa 50 % der Säurefunktion der Huminstoffe werden durch Car-

bonsäuren verursacht, sie haben einen pKa von 3,5-4. Des weiteren wird die Säurefunktion durch

schwächere Säuren wie Alkohole, Phenole, protonierte Amine u. a. (pKa 9-10) bewirkt (118).

Huminstoffe sind im molekularen Bereich außerordentlich reaktionsfreudig. Die Huminstoffma-

trix geht mit isolierten Wasserinhaltsstoffen vielfältige Wechselwirkungen ein. Xenobiotika wie

Organohalogenverbindungen werden in die Huminstoffmatrix eingebunden. Die Reversibilität

dieser Bindungen ist von Bindungsart und Alter abhängig. Die Tabelle 11 gibt die wesentlichen

Bindungsmechanismen wieder (117).

Zur Bindung isolierter Einzelstoffe herrschen zwei Hauptmechanismen vor: zum einen besteht die

Möglichkeit der Einlagerung in Huminstoffkomplexe bei deren Neubildung, zum anderen findet

eine direkte Anlagerung an die reaktiven Plätze von Huminstoffen statt (119). Die Bindung an die

Hydrathülle adsorbierter Kationen ist dabei eine Möglichkeit. Die Anlagerung ist abhängig vom
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chemischen Charakter und der Konfiguration der Verbindung sowie von deren Wasserlöslichkeit

und Konzentration. Weiterhin üben der pH-Wert und die Temperatur starken Einfluss aus (120).

Tabelle 11: Bindungsmechanismen in der Bodenmatrix

Stoffklasse Bodenbestandteil Bindungsart

Phenole organische Substanz Radikalrekombinationen

Mineralöle anorganische Substanz van der Waals-Kräfte

Mineralöle organische Substanz van der Waals-Kräfte
hydrophobe Wechselwirkungen

PAK organische Substanz ε-Donor-Akzeptor-Komplexe

Enzyme organische Substanz Komplexierung
ε-Donor-Akzeptor-Komplexe

Tenside anorganische und organische
Substanz

Ionenbeziehungen
van der Waals-Kräfte

ionische Pestizide organische Substanz Ionenbeziehungen
ε-Donor-Akzeptor-Komplexe

ionische Pestizide anorganische Substanz Ionenbeziehungen, spezifische und
unspezifische Adsorption

nichtionische Pestizide organische Substanz van der Waals-Kräfte
Wasserstoff-Brückenbindungen
ε-Donor-Akzeptor-Komplexe

hydrophobe Wechselwirkungen

nichtionische Pestizide anorganische Substanz van der Waals-Kräfte
Wasserstoff-Brückenbindungen

5.2.2 AOX in der natürlichen organischen Matrix

Den AOX-Messwert bedingende halogenorganische Verbindungen kommen in der ganzen Band-

breite organischer Stoffklassen vor. Das photochemische Oxidationsprodukt Trichloressigsäure ist

genauso AOX-Verursacher wie das unpolare Insektizid Aldrin. Der AOX ist damit eine Unter-

menge der gesamten organischen Matrix (Total Organic Matter, TOM) im Wasser. AOX-

Komponenten treten mit der organischen Matrix in Wechselwirkung. Bei der Biogenese von Hu-

minstoffen und der Formation zu einem Huminstoffkomplex können Halogenorganika, unabhän-

gig davon, ob sie natürlichen Ursprungs sind oder Xenobiotika, in allen Synthese- und Degradati-

onsprozessen beteiligt sein.
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Bei der Probenaufbereitung für die Einzelstoffanalytik treten häufig Probleme mit der organischen

Matrix auf: In einer umfangreichen Untersuchung stellte Busch fest, dass viele Festphasen zur

Probenanreicherung von AOX-verursachenden Substanzen aus natürlichen Wässern ungeeignet

sind, da sie die Huminstoffe nicht quantitativ isolieren (121). Diering zeigte anhand einer Gegen-

überstellung von AOX- und GC-Messungen derselben huminstoffhaltigen Lösung von Chlor-

phenoxyalkancarbonsäuren, dass bei gaschromatographischem Nachweis deutliche Minderbefunde

von etwa 28 % gegenüber der AOX-Messung auftreten (122).

Gegenüber dem DOC weist der AOX eine deutlich erhöhte Tendenz, in der Wasserphase zu ver-

bleiben, auf. Während der Uferfiltration wird der DOC nach wenigen Metern schon um 50 %

reduziert, jedoch beträgt im selben Abschnitt die Elimination des AOX nur 20 % (21).

5.3 Stoffliche Zusammensetzung des AOX in Wasserproben

Die Möglichkeiten der Analytik sind in den letzten Jahrzehnten enorm gestiegen. Eine Verbesse-

rung der Trenntechniken und die Erhöhung der Nachweisempfindlichkeiten ermöglichen den

parallelen Nachweis einer Vielzahl von Einzelstoffen (123),  insbesondere durch Dünnschicht-,

Gas- und Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (124 / 125 / 126). Die Einzelstoffanalytik

stößt aber an ihre Grenzen, wenn es um die Erklärung von Summenparametern wie dem in Um-

weltproben festgestellten AOX geht, da Metabolite und Umlagerungen von halogenorganischen

Verbindungen zumeist nicht erkannt werden können. Neue Wege eröffnet hier die Massenspek-

trometrie, mit deren Hilfe es möglich ist, halogenhaltige Molekülbruchstücke zu erkennen (127).

Auch die elektrolytische Leitfähigkeitsdetektion wird als möglicherweise gangbarer Weg für die

gezielte Analytik halogenorganischer Substanzen erforscht (128).

Die Forschungsgruppen, die versuchen, Informationen über die Zusammensetzung des AOX zu

erhalten, gehen zwei verschiedene Wege. Der eine Weg geht dahin, anhand von Einzelstoffmes-

sungen die stoffliche Identifikation des AOX voranzutreiben, Voraussetzung dafür ist eine hervor-

ragend ausgestattete Gerätetechnik mit Massenspektrometrie. Der andere Weg geht über Grup-

pentrennungen, um daraus Rückschlüsse auf die Zusammensetzung des AOX zu erhalten. Hierfür

sind besondere Kenntnisse über die chemische Zusammensetzung der untersuchten Matrices sowie

deren Adsorptionseigenschaften vonnöten. Forschungsansätze beider Richtungen sind in Tabelle

12 zusammengefasst.
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Tabelle 12: Identifizierung des AOX

Untersuchungsgut AOX identifiziert als Quelle

Rheinwasser 4,1 % Säuren, Phenole, Neutrale Mühlhausen und Mlytz (129)

Rheinwasser 4,0 % LCKW Mühlhausen und Mlytz (129)

Rheinwasser 5 % LCKW Keller (130)

Rheinwasser 10 % Einzelstoffe Kühn (131)

Emswasser 1 %  Summe 35 untersuchter
 Chlorkohlenwasserstoffe

NLÖ (132)

Grundwasser 60 % anionische Substanzen Busch (133)

Rohwasser 10 % Einzelsubstanzen Kühn (131)

Abwasser
 Zellstoffindustrie

0,14 % Säuren, Phenole, Neutrale Mühlhausen und Mlytz (129)

Abwasser Chemieindustrie 3,7 % Säuren, Phenole, Neutrale Mühlhausen und Mlytz (129)

Sickerwasser
Hausmülldeponie

0,5-1,6 % LCKW Först et. al. (134)

Sickerwasser
Sondermülldeponie

80 % LCKW Först et. al. (134)

Abwasser
Metallbearbeitung

75 % LCKW Hagendorf und Rohde (135)

Abwasser Textilindustrie 90 % definierte Stoffgruppen Ehrler et. al. (136)

Ablauf kommunaler
Kläranlagen

30-35 % Carbonsäuren Jekel, Nolte, Oleksy-Frenzel (137)

Ablauf Berliner
 Kläranlage

22-59 % Iodorganische
Verbindungen

Oleksy-Frenzel, Wischnack, Jekel
(138)

Ablauf Berliner
Kläranlage

70-80 % Molekülmassen
< 1000 g/mol

Oleksy-Frenzel, Wischnack, Jekel
(138)

Abwasser Hauptteil niedermolekulare
Verbindungen

Fuchs (139 / 140)

häusliches Abwasser 20 % Wasch- und Reinigungsmittel Dierschke, Steinmetz, Jacobitz (141)

häusliches Abwasser 5 % Toilettenpapier Hagendorf (142)

Was natürliche Gewässer angeht, wurde in erster Linie der AOX im Rhein untersucht und mit

Einzelstoffmessungen in Beziehung gebracht. Untersuchungen über die Identifizierung des AOX

im Grundwasser wurden durch Busch vorangebracht (121). Die meisten Untersuchungen beziehen
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sich jedoch auf die Messung von Industrieabwässern sowie der Untersuchung des AOX im Ablauf

von Kläranlagen.

Der Grad der Erfassung der Gesamt-OX als AOX ist je nach Anteil der Einzelstoffe unterschied-

lich (143). Statt dessen werden deshalb vielfach summarische gruppenspezifische Eingrenzungen

des AOX angegeben. Die Identifizierungsrate hängt in erster Linie von der Herkunft des unter-

suchten Wassers ab: für den Fall, dass eine eine Verbindungsklasse wie die der LCKW eindeutig

vorherrscht, ist der Identifizierungsgrad des AOX sehr hoch. Dennoch führen auch die Untersu-

chungen industrieller Abwässer nie zu einer vollständigen Identifizierung der Verursacher des

AOX. Zumeist bleibt ein großer Teil der den AOX-Messwert bedingenden Substanzen unerkannt:

eine Bestimmungslücke von über 90 % zwischen der Summe halogenorganischer Verbindungen

im AOX und nachgewiesenen Einzelstoffen ist die Regel.
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6 Zwischenbemerkungen

Die theoretischen und die praktischen Anteile dieser Arbeit bewegen sich auf einem weiten Feld.

Deshalb ist an dieser Stelle der Erkenntnisstand zusammengefasst, welcher der Ausgangspunkt für

die praktischen Arbeiten war.

Der Umfang der praktischen Arbeiten wird skizziert, gleichzeitig werden die Fragestellungen

angeführt, die mithilfe der jeweiligen Experimente bearbeitet wurden.

6.1 Datenauswertungen und Recherchen hinsichtlich der AOX-Analytik

Die wichtigsten Ergebnisse der Recherchen und Datenauswertungen, die den Stand der Informa-

tionen zu Beginn der Laborversuche zum AOX in Umweltkompartimenten wiedergeben, sind an

dieser Stelle zusammengefasst.

⇒ Monitoring hinsichtlich des AOX in Grund- und Oberflächengewässern

− Im Lingener Untersuchungsgebiet wurde der AOX im Zeitraum von 1991-1994 betrachtet. Die

durchschnittlichen AOX-Messwerte betrugen im Grundwasser 57 µg/L und im Oberflächen-

wasser 32 µg/L.

− Die Auswertung der AOX-Daten vom Niedersächsischen Landesamt für Ökologie ergibt für

das Grundwasser durchschnittlich 33µg/L (Zeitraum 1990-1992), und für das Oberflächenwas-

ser

57 µg/L (Zeitraum 1987-1991).

− Das Grundwasser geringer Entnahmetiefe weist mit 44 µg/L einen doppelt so hohen AOX-

Durchschnittswert auf als das Grundwasser tieferer Schichten ab einer Entnahmetiefe von 11 m

mit durchschnittlich 20 µg/L.

− Ab 1991 kam es bei den durch das NLÖ beprobten Oberflächengewässern zu einem deutlichen

Rückgang des AOX. Die Aufnahme des AOX in die Liste der abgabepflichtigen Schmutz-

frachtparameter ist der wesentliche Grund für die Reduzierung von industriellen Einleitungen

in die Gewässer.

− Gleichzeitig ist seit 1991 der AOX im Grundwasser grundsätzlich höher als der AOX im Ober-

flächenwasser. Die Herkunft des AOX im Grundwasser ist umstritten.
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⇒ Bodenbürtige und luftbürtige AOX-Immissionen

− Bodenbürtige Immissionen von AOX-verursachenden Stoffen werden durch Klärschlammein-

satz und Herbizidanwendungen verursacht. Klärschlammdüngung bringt einen AOX-Eintrag

von 380 g/ha pro Einsatz mit sich. Im Fall der Anwendung von Mais Combi als Herbizid im

Maisanbau werden pro Anwendung 500 g/ha AOX auf die Felder eingebracht.

− Luftbürtige AOX-Immissionen werden durch den Niederschlag verfrachtet. Immissionsberech-

nungen führten mit AOX-Messwerten im Niederschlag zwischen 8-21 µg/L zu AOX-Einträgen

um 100 g/ha im Jahr.

⇒ Identifizierung des AOX

− Der Identifizierungsgrad des AOX durch Einzelstoffanalysen hängt von der Zusammensetzung

des AOX in der Probe sowie der Probenmatrix ab. Hohe Identifizierungsraten des AOX können

nur erzielt werden, wenn eine Substanzgruppe oder eine Einzelsubstanz den AOX eindeutig

dominiert.

− Im Oberflächenwasser (Rheinwasser mit hohen AOX-Gehalten) wurden halogenierte Lösemit-

tel als Hauptbestandteil des AOX identifiziert.

− Es existierte außerhalb der Arbeitsgruppe Ökochemie + Umweltanalytik kein Forschungsvor-

haben zur Gegenüberstellung des AOX per summarischer und per einzelstofflicher Analytik im

Grundwasser.

6.2 Laborversuche zu Zusammensetzung, Herkunft und Verbleib des AOX in

Umweltwasserproben

Die wichtige Rolle, die die natürliche organische Matrix bei der Analytik des AOX spielt, wurde

durch die Literaturrecherchen zur AOX-Analytik aus Umweltwasserproben in Verbindung mit der

Betrachtung der Rolle von Huminstoffen für Adsorptions- und Transportprozesse innerhalb der

organischen Matrix deutlich gemacht. Die Diskrepanz zwischen dem Nachweis von Organohalo-

genverbindungen als Einzelstoffe und als Summenparameter AOX erfordert eine analytische

Methode, die sich zwischen den Extrema Summenparameter und Einzelstoffmessung bewegt.

Durch Kombination verschiedener physikalisch-chemischer Trennungsverfahren wurde ein Grup-

pen-Trennungsgang entwickelt, mit dem der Gesamt-AOX nach Polarität und Mokekülgröße in

Gruppen AOX-verursachender Substanzen differenziert werden kann.
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Im folgenden werden die entsprechenden Laborversuche, die durchgeführt wurden, kurz skizziert.

Die Fragestellungen, die durch die Durchführung der einzelnen Versuche bearbeitet wurden, sind

ebenfalls aufgeführt.

⇒ Betrachtung des AOX unter variierten Adsorptionsmodalitäten

− Definierte Abweichungen von der Probenaufbereitung nach DIN 38409 Teil 14 erlauben Rück-

schlüsse über physikalisch-chemische Besonderheiten der den AOX-Messwert bedingenden

Einzelstoffe.

⇒ Erprobung alternativer Verfahren zur Adsorption des AOX aus natürlicher Matrix

− Hinsichtlich der Vollständigkeit der Adsorption ist das Adsorptionsmittel Aktivkohle konkur-

renzlos, die Desorption von Aktivkohle ist jedoch nahezu unmöglich. Durch die Wahl anderer

Adsorptionsmittel als Alternative zur Aktivkohle wird die Desorption der adsorbierten Stoffe

möglich.

− Eine gezielte Adsorption erlaubt eine frühzeitige Selektion der den AOX bedingenden Verbin-

dungen im analytischen Prozess.

− Gute Desorptionseigenschaften erlauben eine Probenanreicherung zur parallelen Einzelstoffa-

nalytik.

⇒ Fraktionierung des AOX aus natürlicher Matrix

− Eine gezielte Adsorption und definierte Desorption erlaubt Aussagen über den Anteil acider

und neutraler sowie basischer Komponenten unter den AOX-Verbindungen.

− Eine Fraktionierung in Verbindungen, die mit Säuren desorbiert werden und Verbindungen, die

mit organischen Lösemitteln desorbiert werden, lässt Rückschlüsse über den Gehalt polarer und

unpolarer Verbindungen am AOX zu.

⇒ Bestimmung der Molekülgrößen des AOX im Grundwasser durch Gelpermeationschromatogra-

fie

− Der Anteil isolierter Einzelverbindungen, welche auch mittels einzelstofflichen Analysemetho-

den wie GC und HPLC nachgewiesen werden können, wird ersichtlich.

− Der Anteil aggregierter sowie an die natürliche organische Matrix adsorbierter AOX-

Verbindungen wird durch die Gelchromatografie abgetrennt.
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⇒ AOX-Monitoring im Niederschlag über einen Jahreszeitraum

− Die AOX-Konzentration im Niederschlag wird über den Zeitraum eines Jahres genau verfolgt.

− Die Berechnung der niederschlagsseitigen AOX-Frachten aus AOX-Konzentration und Nieder-

schlagshöhen führt zu den AOX-Immissionen pro Fläche.

− Das Erstellen eines AOX-Jahresganges dient dem Aufdecken von eventuellen Zusammenhän-

gen zwischen dem AOX im Niederschlag und Emissionsspitzen durch Industrie und Landwirt-

schaft.

− Die Höhe niederschlagsseitig eingetragener AOX-Frachten in die Fläche dient der Abschätzung

atmosphärischer Beiträge zum AOX im Boden.

⇒ Bestimmung von AOX und EOX aus Bodeneluaten

− Ein Vergleich der beiden Summenparameter für organisch gebundenes Halogen erlaubt Rück-

schlüsse über die Eigenschaften der die Messwerte bedingenden Einzelstoffe.

− Die Höhe der Messwerte in Bodenproben aus dem Untersuchungsgebiet wird mit Referenzpro-

ben verglichen.

⇒ Versuche zum Sorptionsverhalten des AOX im Boden-Wasser-Gefüge

− Durch Ausschüttelungen mit unterschiedlichen Wässern wird der Übergang von AOX-

Verbindungen aus dem Boden in das Wasser ermittelt.

− Der Vergleich mit Referenzböden dient dem Erkennen von Unterschieden im Sorptionsverhal-

ten der AOX-Verbindungen an verschiedenen Böden.

⇒ AOX-Elimination durch Laborversuche mit Bodensäulen

− Der Anteil des AOX, der aus belastetem Grundwasser durch eine Inkubation mit Boden ent-

fernt werden kann, wird an dieser Stelle bestimmt.
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7 Vorversuche zur Anreicherung des AOX aus Wasserproben

7.1 Die Charakteristik des AOX im Grundwasser

Anhand von Voruntersuchungen wurde der AOX im Grundwasser vorläufig charakterisiert. Die

Untersuchungen wurden anhand von Grundwasserproben aus dem Lingener Untersuchungsgebiet

(siehe Kapitel 3.2) mit kontinuierlich hohen AOX-Messwerten um 100 µg/L gemacht (4).

Zu den AOX-Messungen unter geänderten Randbedingungen gehören die Bestimmung des Anteils

der schwebstoffgebundenen sowie der ausblasbaren Komponenten und die Ermittlung der pH-

Abhängigkeit der Adsorption an Aktivkohle. Das Grundwasser wurde vor der im DIN-Verfahren

38409 Teil 14 beschriebenen Anreicherung an Aktivkohle verschiedenen im folgenden näher

beschriebenen Verfahren unterworfen. Die Bestimmungen wurden in jeweils 3-5 Parallelansätzen

vollzogen.

Eine Filtration der Probe vor der Adsorption an Aktivkohle ist nach DIN 38409 Teil 14 ausdrück-

lich nicht vorgesehen. Eine Filtration findet erst beim Abfiltrieren der beladenen Aktivkohle über

einen Polycarbonatfilter mit einem Porendurchmesser von 0,45 µm statt. So werden auch diejeni-

gen AOX-Komponenten erfasst, die an Wasserinhaltsstoffen wie Kolloiden, Bakterien oder Hu-

minstoffaggregaten adsorbiert sind.

Durch eine der Adsorption an Aktivkohle vorgeschaltete Membranfiltration mit einem Poren-

durchmesser von 0,45 µm werden diese schwebstoffgebundenen AOX-Anteile herausgefiltert. Die

Differenz zwischen dem AOX-Gehalt der Probe mit vorgeschalteter Membranfiltration und der

AOX-Bestimmung nach DIN 38409 Teil 14 wird aus Tabelle 13 ersichtlich.

Tabelle 13: Anteil der schwebstoffgebundenen Komponenten am AOX in
Grundwasserproben aus dem Lingener Untersuchungsgebiet

AOX prozentualer Anteil

ohne Filtration 90 µg/L 100 %

nach Filtration (Porengröße 0,45 µm) 88 µg/L 98 %
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98 % des AOX passieren die Membranfiltration. Der Anteil schwebstoffgebundener AOX-

Komponenten ist demzufolge mit 2 % sehr gering. Der Großteil der AOX-Verbindungen des

Grundwassers liegt in Lösung oder als Kolloid von einer Größe unterhalb 0,45 µm vor.

Die AOX-Bestimmung schließt auch leichtflüchtige Komponenten ein. Diese ausblasbaren Kom-

ponenten gesondert zu erfassen, ist Gegenstand der POX-Bestimmung (Purgeable Organic X) nach

DIN 38409 Teil 14 (11). Hierzu wird der eigentlichen AOX-Bestimmung ein Ausblasen mit Sau-

erstoff vorgeschaltet. Der mit dem Sauerstoff aus der Probe ausgeblasene Anteil des AOX wird

direkt im AOX-Ofen verbrannt. Die Wasserprobe wird im Anschluss an den Ausblasvorgang einer

AOX-Bestimmung unterzogen. Die Differenz der AOX-Bestimmung mit bzw. ohne vorherigem

Ausblasen mit Sauerstoff ist in Tabelle 14 erkennbar.

Tabelle 14: Anteil des nicht ausblasbaren AOX in
Grundwasserproben aus dem Lingener Untersuchungsgebiet

AOX prozentualer Anteil

ohne vorherige POX-Bestimmung 107 µg/L 100 %

nach POX-Bestimmung gemäß DIN 100 µg/L 93 %

93 % des AOX verbleiben nach dem Ausblasen der flüchtigen Komponenten in der Probe. Der

POX-Anteil beträgt damit 7 %. Der überwiegende Anteil von 93 % des AOX besteht somit aus

schwerflüchtigen Verbindungen, dem nicht ausblasbaren NPAOX ( Non Purgeable AOX).

Definitionsgemäß wird die AOX-Bestimmung nach DIN 38409 Teil 14 bei pH 2 durchgeführt. Ob

dies tatsächlich der optimale Adsorptionsbereich mit maximaler AOX-Erfassung ist, wurde durch

die folgenden Versuche geklärt. In Tabelle 15 wird die pH-Abhängigkeit der Aktivkohleadsorption

deutlich.

Tabelle 15: pH-Abhängigkeit der AOX-Adsorption

AOX prozentualer Anteil

Adsorption bei pH 2 90 µg/L 100 %

Adsorption bei pH 7 77 µg/L 86 %

Adsorption bei pH 13 51 µg/L 57 %
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Die Adsorption der AOX-Komponenten zeigt eine deutliche pH-Abhängigkeit: Mit steigendem

pH-Wert sinkt die Wiederfindungsrate des AOX. Bei dem laut DIN 38409 Teil 14 zur Pro-

benadsorption vorgeschriebenen pH-Wert von 2 wird das Maximum an AOX erreicht. Eine Ad-

sorption im Neutralen führt bei den untersuchten Proben mit nur 86 % zu einem Minderbefund

von 14 %. Eine Adsorption im Basischen führt zu einer Adsorption von lediglich 57 %, also einem

Minderbefund von 43 %.

Die Charakteristik des AOX im untersuchten Grundwasser lässt sich auf Basis der beschriebenen

Untersuchungen wie folgt beschreiben: Es handelt sich um vorwiegend schwerflüchtige Verbin-

dungen mit einem Durchmesser < 0,45 µm sowie einem hohen Anteil anionischer Verbindungen.

Ein nennenswerter Bestand schwebstoffgebundenen AOX innerhalb des Grundwassers besteht

nicht. Wäre dies der Fall, so hätte die Membranfiltration eine weitaus höhere Reduzierung des

AOX als nur um 2 % bewirkt. Der AOX innerhalb des Boden-Wasser-Gefüges liegt demnach

entweder in der Boden-Phase sorbiert oder gelöst in der Wasser-Phase vor. Der AOX besteht

überwiegend aus nichtflüchtigen Komponenten, dem NPAOX. Der Anteil flüchtiger Bestandteile

wie LCKW und sonstiger Verbindungsgruppen beträgt lediglich 7 %.

Die verschlechterte Adsorption im Neutralen und besonders im Basischen ist ein deutlicher Hin-

weis auf einen hohen Anteil anionischer Komponenten unter denjenigen Wasserinhaltsstoffen, die

den AOX-Messwert bedingen. Erst bei pH 2 liegen alle anionischen Wasserinhaltsstoffe als Neu-

tralmoleküle vor und adsorbieren problemlos an die Aktivkohle. Bei höheren pH-Werten sinkt das

Adsorptionsvermögen aufgrund der dann in den Vordergrund tretenden ionischen Stoffeigen-

schaften deutlich.

7.2 Alternativen zur AOX-Adsorption an Aktivkohle

Analytische Verfahren der Spurenanalytik kommen nicht ohne eine Probenanreicherung, d.h. eine

Probenextraktion, aus. Die Wahl des Extraktionsverfahrens richtet sich nach der zu extrahierenden

Verbindungsklasse sowie dem nachfolgend angewendeten Detektionsverfahren. Ausgehend von

der Beschaffenheit des Extraktionsmittels werden die Extraktionsmethoden in Fest-Flüssig-

Extraktion (mit organischem Lösemittel) und in Festphasenextraktion (Adsorption an eine feste

Phase) eingeteilt. Darüberhinaus sind das Ausblasen, Trocknen und Gefriertrocknen der Probe

sowie die Extraktion im überkritischen Milieu von Bedeutung.
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Eine Abtrennung der organischen Verbindung aus Wasser ist natürlich nur dann möglich, wenn

deren Affinität gegenüber einer anderen Matrix größer ist, als die gegenüber Wasser, oder sie

zumindest einen entsprechenden Nernst´schen Verteilungskoeffizienten aufweisen. Dabei sind

zwei Stoffeigenschaften von Bedeutung: der Dampfdruck des Stoffes über der Lösung sowie das

Adsorptions- beziehungsweise das Löslichkeitsverhalten.

Bei genügend hoher Volatilität können Stoffe allein durch Ausgasen vom Wasser abgetrennt wer-

den. Methoden, die sich diese Stoffeigenschaften zunutze machen, sind unter anderem die „Head-

space“  und die „purge and trap“  Technik. Stoffe, deren Flüchtigkeit nicht ausreicht, um in der

Gasphase über der wässrigen Lösung abgetrennt zu werden, müssen in einem anderen Medium

angereichert werden (144).

Bei der im Verlauf der AOX-Bestimmung erfolgenden Adsorption der organischen Halogenver-

bindungen an Aktivkohle handelt es sich um eine Festphasenextraktion. Aktivkohle ist ein hervor-

ragendes Adsorptionsmittel, das bei großer Oberfläche eine sehr breite Palette an Verbindungs-

klassen zu adsorbieren vermag. Der Nachteil der Aktivkohle als Extraktionsmittel besteht in der

nachhaltigen Adsorption der Halogenorganika durch die Kohle: eine Desorption erfolgt nur sehr

mangelhaft. Gesucht wurde deshalb ein Adsorptionsmittel, welches das gleiche Spektrum halo-

genorganischer Verbindungen aus Wasser erfasst wie Aktivkohle, von dem die Proben aber den-

noch leicht chargenweise desorbiert werden konnten.

Bekannte Verfahren der Flüssigextraktion mit einem mit der Wasserprobe nicht mischbaren Lö-

semittel sind die Perforation, das Ausrühren, die Ultraschallbehandlung, das Schütteln, die

Dampfdestillation. Die mit Wasser nicht mischbaren Lösemittel sind jedoch deutlich weniger

polar als Wasser und bereiten darum Schwierigkeiten bei der Erfassung der polaren und ionischen

Anteileder Halogenorganika. Aus diesem Grund wurde die Flüssig-Flüssig-Extraktion zur Erfas-

sung des AOX nicht weiter verfolgt.

Die Festphasenextraktion hat in den letzten Jahrzehnten einen stürmischen Verlauf in der organi-

schen Spurenanalytik wässriger Proben genommen, da sie im allgemeinen kostengünstiger,

schneller und mit geringerem Lösemittelaufkommen durchführbar ist als die Extraktion mit orga-

nischen Lösemitteln. Aktivkohle, modifizierte Harze und Kieselgele sowie andere Natur- und

Kunststoff-Polymerverbindungen sowie deren Modifikationen dienen der Anreicherung von orga-

nischen Wasserinhaltsstoffen.
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Für eine AOX-adäquate Anreicherung gelten folgende Bedingungen an die Festphase:

− Stabilität gegenüber 0,1 molarer Salpetersäure

− Stabilität gegenüber diversen organischen Lösemitteln

− Stabilität gegenüber 0,1 molarer Natronlauge

− Höchste Reinheit in Bezug auf halogenorganische Verbindungen

− Das Spektrum der adsorbierbaren Stoffe muss dem der Aktivkohle nahekommen

− Hohe Schnelligkeit der Adsorption

− Quantitative Desorbierbarkeit des Adsorbats

− Reproduzierbarkeit von Adsorption und Desorption

− Kostengünstige, leicht zu beschaffende Sorbentien

− Chargenstabilität der Sorbentien

7.3 Festphasenextraktion

Die Isolierung des AOX ist die Voraussetzung für eine Identifizierung des Summenparameters.

Notwendig ist dafür eine Festphase, an welche die den AOX bedingenen halogenorganischen

Verbindungen quantitativ adsorbieren und auch vollständig und gezielt desorbiert werden können.

In den letzten Jahren hat sich die Festphasenextraktion (Solid Phase Extraktion), kurz SPE ge-

nannt, als leistungsstarke Probenvorbereitungsmethode etabliert. Als Extraktionsmittel oder Sor-

bens dient zumeist modifiziertes Silikagel. Die Adsorption unpolarer Analyten an unpolaren Ober-

flächen wird durch eine polare Lösungsmittelumgebung begünstigt, die spätere Elution dieser

Analyten gelingt hingegen mit unpolaren Lösungsmitteln.

Im Handel erhältliche Festphasen zur Probenaufbereitung für die organische Spurenanalytik von

Wasser- und Bodenproben wurden auf ihr Adsorptionsvermögen hinsichtlich des AOX getestet.

Die Adsorption wurde bei pH 2 durchgeführt. Jeweils 1 L Probe wurde innerhalb von 60 min

durch die Festphasenkartusche gegeben. Die Differenz zwischen dem Proben-AOX vor und nach

dem Adsorptionsschritt ist die entsprechende AOX-Adsorption der erprobten Festphasen, die

Ergebnisse sind in Tabelle 16 aufgelistet.
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Tabelle 16:  AOX-Adsorption an diversen Festphasen

Material Hersteller AOX vorher [µg/L] AOX im Filtrat [µg/L] AOX-Adsorption [%]

C18 polarplus Baker 173 111 36

C18 endcapped Baker 157 107 32

LiChrolut EN Merck 106 95 8

Empore C18 Varian 80 70 13

Empore SCB Varian 80 56 30

Im Vergleich zur DIN-AOX-Methode fällt die Adsorption des AOX mittels Festphasenextraktion

extrem gering aus. Es wurden je nach verwendetem Material lediglich 8-36 % des AOX adsor-

biert. Die in der Probenaufbereitung der organischen Spurenanalytik meistverwendeten C18-Phasen

erzielten als Kartuschen der Firma Baker nur 32 - 36 % Adsorption, in Gestalt von Extraktions-

scheiben der Firma Varian sogar nur 13 %. Die speziell für die Adsorption von Verbindungen mit

einem π-Elektronensystem entwickelten Festphasen auf Styroldivinylbenzol-Basis erzielten Ad-

sorptionsraten von 30 % als Extraktionsscheiben von Varian und nur 8 % als Extraktionskartu-

schen von Merck.

Für eine Isolierung des AOX aus matrixreichen Grundwasserproben sind diese Festphasen auf-

grund des geringen Adsorptionsvermögens nicht geeignet.

7.4 Extraktion mittels Amberlite XAD-Harzen

Die Adsorberharze Amberlite XAD-2, XAD-4 und XAD-8 werden als Alternative zur Adsorption

an Aktivkohle verwendet (145). Insbesondere bei der Anreicherung salzbeladener Proben sind

XAD-Harze der Aktivkohle gegenüber im Vorteil (146 / 147). XAD-Harze werden auch in der

Huminstoffanalytik (148 / 149 / 150). vielfach erfolgreich eingesetzt. Die wichtigsten physikali-

schen und chemischen Parameter der Adsorberharze Amberlite XAD-2, XAD-4 und XAD-8 sind

in Tabelle 17 wiedergegeben (112 / 151 / 152).
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Tabelle 17: Spezifika der Adsorberharze Amberlite XAD-2, XAD-4 und XAD-8

Harz Material Polarität Porengröße Oberfläche Vernetzungsgrad

XAD-2 Styroldivinylbenzol unpolar 900 nm 3oo m²/g mittel

XAD-4 Styroldivinylbenzol unpolar 500 nm 725 m²/g hoch

XAD-8 Acrylester leicht polar 2500 nm 250 m²/g niedrig

Die Harze unterscheiden sich voneinander hinsichtlich ihrer Polarität, der Porengröße, der spezifi-

schen Oberfläche sowie dem Quervernetzungsgrad. XAD-4 besitzt eine deutlich geringere Poren-

größe, eine kleinere spezifische Oberfläche und einen sehr viel höheren Vernetzungsgrad als

XAD-2. XAD-8 besteht aus Acrylester, welcher polarer ist als das für XAD-2 und XAD-4 ver-

wendete Styroldivinylbenzolpolymer. XAD-8 besitzt unter den verwendeten Harzen die größten

Poren und die geringste spezifische Oberfläche.

Für die Spurenanalytik ist die Reinheit der XAD-Harze bei weitem nicht ausreichend. Die Harze

müssen deshalb aufbereitet werden. Die Reinigung erfolgt in Anlehnung an das von Junk et. al.

entwickelte Verfahren zur Reinigung von XAD-Harzen (153). Das Harz wird in einem Becherglas

mit Natronlauge wiederholt aufgeschlämmt, der Überstand wird abdekantiert, bis der Überstand

klar ist. Der Vorgang wird mit Methanol wiederholt. Ziel ist die Entfernung von Harzbruchstücken

zur Erlangung einer einheitlichen Korngrößenverteilung von 40-60 mesh. Das vorbehandelte Harz

wird nachfolgend jeweils 12 Stunden mit Methanol, Acetonitril und Diethylether im Soxhlet-

Extraktor gereinigt. Die Aufbewahrung des gereinigten Harzes erfolgt unter Methanol.

Die Adsorptionsrate, angegeben in Prozent, ist derjenige Anteil des AOX, der an das Harz bzw.

den Ionentauscher adsorbiert. Sie wird bestimmt durch die Differenz des AOX in der Probe vor

respektive nach dem Adsorptionsschritt. Die AOX-Adsorptionsraten der Adsorberharze Amberlite

XAD-2, XAD-4 und XAD-8 wurden unter definierten Bedingungen ermittelt: Jeweils 1 L der wie

zur AOX-Bestimmung nach DIN 38409 konservierten und homogenisierten Probe wurde durch

mit 3 g XAD-Harz befüllte Glassäulen (Innendurchmesser 0,6 cm) gegeben. Die Fließgeschwin-

digkeit betrug 1L/h.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 18 zusammen mit den Standardabweichungen aufgetragen.
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Tabelle 18: AOX-Adsorption an XAD-Harze

Adsorptionsmittel AOX adsorbiert Standardabweichung

XAD-2 52 % 7,1 %

XAD-4 57 % 1,4 %

XAD-8 55 % 2,9 %

Die Adsorptionsrate des AOX an XAD betrug bei nur geringfügigen Unterschieden von Harz zu

Harz 52-57 %. Die Standardabweichung war bei XAD-4 und XAD-8 mit 1-3 % sehr gering, bei

XAD-2 mit 7 % deutlich höher. Die drei Harze unterscheiden sich im Hinblick auf das Adsorpti-

onsvermögen kaum.

Zur vollständigen Isolierung des AOX aus den untersuchten Grundwasserproben ist auch die Ad-

sorption an XAD mit Adsorptionsraten zwischen 52 % und 57 % nicht ausreichend.

7.5 Extraktion mittels Anionenaustauscher

Auch Anionentauscher werden in der Huminstoffadsorption eingesetzt. In der Trinkwasseraufbe-

reitung kommen alternativ zur Aktivkohlefiltration auch Anionentauscher zum Einsatz (154). Die

Vorteile der Anionentauscher gegenüber der Aktivkohle liegen in der höheren Kapazität und ge-

ringeren Schwierigkeiten bezüglich des Durchbruchsverhaltens bei hochkonzentrierter organischer

Matrix, sowie in der problemlosen Regenerierbarkeit.

Hinsichtlich ihrer Eignung geprüft wurden der stark basische Anionentauscher SAC von Merck

sowie der auf Phenolharz basierende makroporöse und schwach anionische Anionentauscher Duo-

lite A-7 von Amberlite. Die Materialien wurden mit Methanol, Acetonitril und Diethylether im

Soxhlet-Extraktor gereinigt und bis zur Verwendung unter destilliertem Wasser aufbewahrt. Die

Anionentauscher wurden vor der Adsorption mit 10 Säulenvolumina einmolarer Salpetersäure,

5 Säulenvolumina Wasser, 5 Säulenvolumina einmolarer NaOH (Merck SAC) beziehungsweise

dreimolarer Ammoniaklösung (Duolite A-7) konditioniert und mit Wasser neutral gewaschen. Die

Adsorption erfolgte analog zum Verfahren der Adsorption an XAD-Harze.

Die Ergebnisse der AOX-Adsorption an Anionentauscher sind in Tabelle 19 dokumentiert.
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Tabelle 19: AOX-Adsorption an Anionentauschern

Anionenaustauscher AOX vorher AOX nachher Adsorptionsrate

Merck SAC 95 23 77 %

Duolite A-7 95 11 88 %

Mittels Anionentauscher lässt sich der überwiegende Teil des AOX aus den untersuchten Gewäs-

serproben isolieren. Die Adsorptionsraten des AOX an Anionentauscher lagen in den Versuchen

bei 77 % für den stark basischen Anionenaustauscher der Firma Merck und bei 88 % bei dem

schwach anionischen, makroporen Duolite A-7.

7.6 Gezielte Desorption des AOX

Zur Isolierung des AOX ist nicht allein die Adsorption aus der Wasserprobe an die Festphasen

entscheidend, sondern im zweiten Schritt ebenso die Desorption. Nur eine vollständige Desorption

des AOX von der Festphase ermöglicht eine weitere Untersuchung des Isolates.

Die Desorption der AOX-Komponenten erfolgt in zwei Schritten mit je 10 mL 0,1 molarer Na-

tronlauge und nachfolgend je 10 mL Methanol bei einer Einwirkzeit des Elutionsmittels von je-

weils 10 Minuten. Probenreste werden durch Nachwaschen mit destilliertem Wasser eluiert und

zur jeweiligen Fraktion hinzugefügt. Der Anionentauscher wird mit einmolarer Natronlauge elu-

iert. Zur AOX-Bestimmung wird die methanolische Fraktion am Rotationsverdampfer eingeengt.

Die Eluate werden mit destilliertem Wasser aufgefüllt und auf pH 2 eingestellt.

Die Desorptionsrate, ausgedrückt in Prozent, ist der Anteil des an das Harz oder den Ionentauscher

adsorbierten AOX, der mit dem betreffenden Elutionsmittel desorbiert wird. Die Desorptionsrate

wird bestimmt durch den Anteil des AOX im Eluat vom AOX des Adsorbats. Der AOX des Ad-

sorbats wird dabei gleich 100 % gesetzt. Die Desorptionsraten sind in Tabelle 20 für XAD als

Gesamtdesorptionen, d. h. als Summe aus dem basischen und dem methanolischen Eluat, sowie als

Teilsummen angegeben.
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Tabelle 20: AOX-Desorptionsraten

erprobtes Adsorptionsmittel Gesamt-
Desorptionsrate

Standard-
abweichung

Desorption mit
NaOH

Desorption mit
Methanol

XAD-2 98 % 17,0 % 72 % 26 %

XAD-4 88 % 40,3 % 62 % 26 %

XAD-8 107 % 21,2 % 68 % 39 %

Duolite A-7 88 % 14,8 % 88 % -

Die Desorption des AOX vom XAD-Harz verlief je nach verwendetem Harz unterschiedlich.

XAD-2 und XAD-8 gaben den adsorbierten AOX zu 98 bzw. 107 % wieder ab, XAD-4 dagegen

nur zu 88 %. Die Standardabweichungen der Desorption sind für alle Harze relativ hoch. In jedem

Fall zu hoch ist die Standardabweichung mit 40 % für XAD-4.

Zwei Drittel des an XAD-Harze adsorbierten AOX eluieren problemlos mit verdünnter Natronlau-

ge. Somit handelt es sich bei diesen Komponenten um Verbindungen anionischer Natur. Der ver-

bliebene adsorbierte AOX desorbiert vollständig mit Methanol, hat demnach leicht polaren Cha-

rakter - sonst würden die entsprechenden Verbindungen nur durch ausgesprochen unpolare Eluen-

ten wie Hexan desorbieren.

Das leicht polare XAD-8 weist einen höheren AOX-Anteil in der Methanolfraktion als die unpola-

ren Harze XAD-2 und XAD-4 auf. Auch ist die Gesamtwiederfindung bei XAD-8 etwas höher.

Aufgrund des großen Porenvolumens kann XAD-8 bevorzugt Makromoleküle adsorbieren. Daraus

lässt sich ableiten, dass der Anteil großer Moleküle insbesondere in der Methanolfraktion eluiert.

Die besten Ergebnisse hinsichtlich der Desorbierbarkeit der adsorbierten AOX-Bestandteile von

der verwendeten Festphase werden mit XAD-8 erzielt. Bei XAD-8 treten die geringsten Schwan-

kungen sowohl bei der Adsorption als auch bei der Desorption auf. Die hervorragende Extrakti-

onseigenschaft des Anionentauschers wird durch die weniger exzellente Desorbierbarkeit etwas

relativiert: die Desorption des AOX vom Anionentauscher gelingt zu durchschnittlich 88 % bei

einer Standardabweichung von 15 %.
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8 Zusammensetzung des AOX

Die Untersuchungen hinsichtlich der Zusammensetzung des AOX wurden anhand von Realproben

- Grundwasserproben der Probenahmestelle GW 8 im Lingener Untersuchungsgebiet - durchge-

führt. Diese im Rahmen der Begleitforschungen zum ökologisch orientierten Rückbau des Natur-

raumes Schillingmanngraben/Brögberner Teiche (vergl. 3.2) eingerichtete Probenahmestelle weist

kontinuierlich AOX-Messwerte um 100 µg/L auf (4).

8.1 Der analytische Trennungsgang zur AOX-Differenzierung

Es gibt kein Analyseverfahren, welches organische Halogenverbindungen aufgrund der R-X-

Bindung detektiert, ohne das Molekül zu zerstören. Ebensowenig ist es möglich, die Probenanrei-

cherung auf Verbindungen mit halogenorganischen Bindungen zu beschränken. Eine Identifizie-

rung des AOX ist, wie in Kapitel 5.3 erläutert wurde, letztlich nur zu erreichen, wenn jeder Einzel-

stoff mit einer C-X-Bindung einzeln identifiziert und quantifiziert wird. Der technische Aufwand

dafür ist enorm. Für die Identifikation des AOX in den Grundwasserproben wurde deshalb der

Weg der Gruppenidentifizierung gewählt.

Ein operationell definiertes Trennverfahren ermöglicht die Zuordnung der AOX-Komponenten zu

bestimmten Fraktionen mit gemeinsamen Eigenschaften - es ist gleichermaßen ein analytischer

Trennungsgang der organischen Spurenanalytik. Die operationelle Fraktionierung wurde einerseits

auf Basis von Säure-Base-Verhalten und Polarität der den AOX-verursachenden Verbindungen,

und andererseits auf Basis der Molekülgrößenunterschiede vorgenommen.

8.1.1 Präparative Fraktionierung des AOX

Wie die Vorversuche ergeben hatten, lassen sich Anionentauscher und XAD-Harze gut zur ge-

zielten Adsorption des AOX in Umweltwasserproben nutzen. Neben der guten Desorptionseigen-

schaften dieser Festphasenmatrices sprechen die großen Probenvolumina, die damit bearbeitet

werden können, für diese Harze.
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Der Trennungsgang basiert auf der schrittweisen Adsorption der Probe zunächst an Amberlite

XAD-8 und nachgeschaltet an den Anionentauscher Duolite A-7. Das Fraktionierungsschema wird

in Abbildung 5 gezeigt.

Abbildung 5: Schema der AOX-Fraktionierung

Adsorption Elution

Probe (pH 2)

XAD    1. 0,1 m NaOH       Fraktion 1

    2.   Methanol                   Fraktion 2

Anionentauscher     3. 1 m NaHCO3            Fraktion 3

    4. 1 m NaOH          Fraktion 4

Perkolat            Fraktion 5

Im ersten Schritt wird die mit Salpetersäure konservierte Probe drucklos über eine mit dem Adsor-

berharz XAD-8 beschickte Säule gegeben. Das Perkolat dieser ersten Adsorption wird im zweiten

Schritt ebenfalls drucklos über eine zweite mit dem Anionentauscher Duolite A7 gefüllte Säule

gegeben. Substanzen, die weder an XAD noch an den Anionentauscher adsorbieren, verbleiben im

Perkolat. Von den Sorbentien werden die adsorbierten Verbindungen in jeweils zwei Schritten

desorbiert: vom XAD wird nacheinander mit 0,1 molarer Natronlauge und mit Methanol eluiert,

vom Anionentauscher zunächst mit einmolarer Natriumhydrogencarbonat-Lösung und nachfol-

gend mit einmolarer Natronlauge.
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8.1.2 Beschreibung der operationell definierten Fraktionen

Die einzelnen Fraktionen werden entsprechend ihres Verhaltens gegenüber unterschiedlicher

Matrices benannt. An dieser Stelle werden die Begriffe hydrophil und hydrophob zur Charakteri-

sierung der Fraktionen eingeführt. Diese Begriffe werden stets in Anführungszeichen geschrieben,

da es sich um relative Eigenschaften handelt. Im Hinblick auf die vorgenommenen Unterschei-

dungen sind die einen Verbindungen eher hydrophil, weil sie nicht an XAD adsorbieren, und sind

die anderen Verbindungen eher hydrophob, da sie unter den gegebenen Bedingungen an XAD

adsorbieren.

⇒ Verbindungen, die an die XAD-Harze adsorbieren, werden zur Unterscheidung „hydrophobe“

Verbindungen genannt.

− AOX-Komponenten, die vom XAD-Harz mit Natronlauge eluieren, werden „hydrophobe“

Säuren genannt.

− Die Gruppe der vom XAD-Harz mit Methanol eluierten AOX-Komponenten sind die „hydro-

phoben“ Neutralen.

⇒ „Hydrophile Säuren“  sind die Verbindungen, die an XAD nicht adsorbieren, dagegen vom

Anionentauscher aber zurückgehalten werden.

− Verbindungen, die vom Anionentauscher mit schwacher Säure eluieren, werden „hydrophile

starke Säuren“ genannt.

− Verbindungen, die vom Anionentauscher mit Natronlauge eluieren, werden „hydrophile schwa-

che Säuren“ genannt.

⇒ Verbindungen, die auch vom Anionentauscher nicht adsorbiert werden, werden zur Gruppe der

„hydrophilen“ Basen und Amphoteren gerechnet.

In Tabelle 21 ist die Charakteristik der AOX-Verbindungsgruppen entsprechend der Fraktionie-

rung nach Abbildung 5 angegeben, beispielhafte Substanzen beziehungsweise Substanzgruppen

für die einzelnen Fraktionen sind in Tabelle 22  aufgezählt.
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Tabelle 21: präparative Fraktionierung des AOX

Fraktion Adsorption Desorption Charakteristik

1 XAD-8 0,1 m NaOH „hydrophobe“  Säuren

2 XAD-8 Methanol „hydrophobe“  Neutrale, Basen und Amphotere

3 Duolite A-7 1 m NaHCO3 „hydrophile“  starke Säuren

4 Duolite A-7 1 m NaOH „hydrophile“  schwache Säuren

5 Perkolat nicht extrahierbar „hydrophile“  Basen und Amphotere

Tabelle 22: Beispielsubstanzen für die Fraktionen der Wasserinhaltsstoffe

Fraktion Charakteristik der Fraktion Beispielsubstanzen

1 „hydrophobe“  Anionen  Huminstoffe, Fettsäuren

2 „hydrophobe“  Neutrale, Amphotere und Basen Huminstoffe, Proteine, Polysaccharide

3 „hydrophile“  starke Anionen  Carbonsäuren

4 „hydrophile“  schwache Anionen  Phenole

5 „hydrophile“  Amphotere, Neutrale und Basen Aminosäuren, Amine, Heterocyclen, Alkohole

8.1.3 Anwendung des AOX-Trennungsganges

Zur Adsorption wurden 10 L des mit Salpetersäure konservierten Grundwassers mit einem Fluss

von 15 Bettvolumina pro Stunde drucklos über die XAD-Säule gegeben. Das Filtrat der XAD-

Adsorption wurde mit einer Fließgeschwindigkeit von 9 Bettvolumina pro Stunde drucklos über

die Säule gegeben.

Die Desorption erfolgte unter den bei den Vorversuchen beschriebenen Bedingungen. Die Elution

des XAD-Harzes erfolgte nacheinander jeweils in zwei Schritten mit zunächst 120 mL 0,1 molarer

Natronlauge (pH 13) und 60 mL Methanol (Riedel, Pestanal-Qualität) bei einer Fließgeschwindig-

keit von 3 Bettvol./h. Die Elution des Anionentauschers erfolgte in zwei Schritten zunächst mit

400 mL einmolarer Natriumhydrogencarbonatlösung (pH 8) und nachfolgend mit 400 mL einmo-

larer Natronlauge (pH 14).
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Zur AOX-Bestimmung wurde die Methanolfraktion am Rotationsverdampfer eingeengt und ein

Teil der eingeengten Methanolfraktion mit destilliertem Wasser verdünnt und angesäuert. Die

basischen Eluate wurden für die AOX-Bestimmung angesäuert.

Die Fraktionierung lieferte für unterschiedliche Probenahmedaten variierende AOX-Verteilungen.

Die Spannbreite der AOX-Verteilung innerhalb der Fraktionen ist in Tabelle 23 angegeben.

Tabelle 23: AOX-Verteilung nach der Fraktionierung

Adsorption AOX-

Anteil

Fraktion AOX-Anteil

Amberlite XAD-8 31-53 % 1. „hydrophobe“ Anionen 16-31 %

2. „hydrophobe“ Neutrale, Basen, Amphotere 15-23 %

Duolite A-7 30-55% 3. „hydrophile“ starke Säuren 15-24 %

4. „hydrophile“ schwache Säuren 15-31 %

nicht adsorbiert 10-24 % 5. „hydrophile“ Basen, Amphotere 10-24 %

Die Spannbreiten der AOX-Anteile je Fraktion variierten stark. Diese Variationen beschränken

sich bei genauerer Hinsicht auf eine Verschiebung zwischen den Fraktionen „hydrophobe“  und

„hydrophile“  Säuren. Es gibt zwei mögliche Erklärungen dafür. Zum einen mögen Trennprobleme

eine Rolle spielen: wenn die Adsorption der „hydrophoben“  Anionen an XAD nicht vollständig

durchgeführt wird, adsorbieren diese, wie die Vorversuche zeigten, an den Anionentauscher und

finden sich in der Fraktion der „hydrophilen“  Säuren wieder. Zum anderen kann die Ursache für

die breiten Fraktionsvariationen in der Probe liegen: in den Grundwasserproben unterschiedlicher

Probenahmedaten mögen unterschiedlich hohe Anteile „hydrophiler“  und „hydrophober“  Säuren

enthalten sein.

8.2 Bestimmung der Molekülgrößen des AOX

Eine Trennung der AOX-Komponenten nach Molekülgröße liefert Aufschluss über denjenigen

Anteil der AOX-Komponenten, die als Einzelsubstanzen isoliert vorliegen. Die Molmasse von

Pestiziden, PCB und anderen umweltrelevanten organischen Halogenverbindungen beträgt im

allgemeinen weniger als 500 g/mol. Makromoleküle, in die halogenorganische Verbindungen

eingebaut sind, oder an die organische Halogenverbindungen adsorbiert sind, haben dagegen weit
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aus höhere Molmassen. Insbesondere an Huminstoffkomplexe gebundene AOX-Komponenten

haben Molmassen von 1000 g/mol und mehr.

Die gängigste Methode zur Trennung eines Substanzgemisches aufgrund der Grösse der Moleküle

ist die Gelfiltration oder Gelpermeationschromatographie (GPC). Die Gelfiltration arbeitet nach

dem Prinzip des Molekülausschlusses. Moleküle, deren Volumen oberhalb des gelspezifischen

Ausschlussvolumens liegt, eluieren mit der Lösemittelfront. Kleinere Moleküle diffundieren in das

Gel hinein, legen infolgedessen eine längere Elutionsstrecke zurück, und werden somit zurückge-

halten (155). Die GPC wird auch zum Ausschluss von Huminstoffen im Rahmen der Aufberei-

tung belasteter Bodenproben in der PCB-Analytik eingesetzt (156). Es gibt Gele und Verfahren

für eine Gelfiltration im wässrigen Milieu, und es werden Verfahrensweisen in organischer Matrix

angewendet.

8.2.1 Auswahl der Trennbedingungen

Die GPC unterscheidet nach Molekülgröße und wird durch adsorptive Wechselwirkungen mit der

Gelmatrix beeinflusst. Ein Problem bei der Gelfiltration stellen die Adsorptionseffekte dar. Jede

Verbindung unterliegt spezifischen Adsorptionseffekten, so dass es unmöglich ist, die Adsorpti-

onseffekte für alle funktionellen Gruppen zu unterbinden. Die Wechselwirkungen der Huminstoffe

mit der Gelmatrix können durch das Schaffen eines basischen Milieus minimiert werden (157 /

158 / 159).  Bei der Verwendung von destilliertem Wasser als Eluent wird die beste Trennung

eines Gemisches in Einzelkomponenten erzielt, jedoch treten dann insbesondere für Huminstoffe

und andere aromatische Verbindungen starke Wechselwirkungen mit der Gelmatrix auf. Eine

Elektrolyt-Zugabe verringert diese Adsorptionseffekte (160). Die Gelfiltration wurde daher über

Sephadex G 25 bei pH 12 mit 0,025 molarem Natriumsulfat in 0,025 molarer Natronlauge als

Laufmittel vollzogen.

Um die organische Matrix an der richtigen Stelle zu trennen, ist eine definierte, bekannte Substanz

nötig, der die Grenze zwischen einzelnen Molekülen und aggregierten Substanzen sowie Makro-

molekülen anzeigt, und welche von Größe, Molgewicht und Struktur her einen Schnittpunkt zwi-

schen isolierten und makromolekularen Verbindungen darstellen kann. Die Wahl fiel auf Adeno-

sintriphosphat (ATP) mit einer Molmasse von 551 g/mol als Filtrationsstandard. Aufgrund der

Vielzahl von funktionellen Gruppen (Aminogruppe, Hydroxyfunktionen, π-Elektronensystem und

anionisch) und aufgrund seiner Größe ist ATP eine Verbindung, die ein breites Spektrum von
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Wasserinhaltsstoffen repräsentiert. Als zweiter Filtrationsstandard wurde 2,4 Dichlorphenoxyes-

sigsäure (2,4-D), welches als niedermolekulare Verbindung starke anionische Wechselwirkungen

eingeht, eingesetzt.

Die Fraktionierung wurde photometrisch bei Wellenlängen von 254 nm (Huminstoffe, ATP) und

230 nm (2,4-D) verfolgt. Moleküle, die mit ATP oder schneller eluieren, finden sich in der ma-

kromolekularen Gruppe, Moleküle mit einer erhöhten Elutionszeit finden sich in der Fraktion der

isolierten Verbindungen. Die Retentionszeiten für die unterschiedlichen Standardsubstanzen sind

in Tabelle 24 wiedergegeben.

Tabelle 24: Retentionszeiten der Gelfiltration

Standardsubstanz Molmasse Konzentration Retentionszeit Detektions-Wellenlänge

Humussäure 100 mg/L 16 min 254 nm

ATP 551 g/mol 100 mg/L 18 min 254 nm

2,4-D 221 g/mol 100 mg/L 26 min 230 nm

Die Laufzeit von ATP unterscheidet sich nur relativ gering von der der Humussäure. Dagegen ist

die Retentionszeit von 2,4-D deutlich länger. So wird mit einem Fraktionsschritt der Gelfiltration

bei 18 min die erzielte Fraktionierung in einzelne Verbindungen einerseits und aggregierte Ver-

bindungen beziehungsweise Makromoleküle andererseits vollzogen.

8.2.2 Durchführung der Gelfiltration

Die einzelnen Fraktionen aus der Adsorption entsprechend Kapitel 8.1 wurden auf jeweils 10 mL

am Rotationsverdampfer schonend eingeengt, auf pH 12 eingestellt und über die Gelsäule gege-

ben. Nach der Gelfiltration wurden die Fraktionen mit bidestilliertem Wasser verdünnt und auf pH

2 eingestellt, es folgte die AOX-Bestimmung. Die Ergebnisse der Trennung sind in Tabelle 25

zusammengestellt.
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Tabelle 25: Molekülgrößenverteilung des AOX

Fraktion Charakteristik > 500 g/mol (%) < 500 g/mol (%) Wiederfindung (%)

1 „hydrophobe“ Säuren 58 42 97

2 „hydrophobe“  Neutrale, Basen
und Amphotere

88 12 87

3 „hydrophile“ starke Säuren 57 43 79

4 „hydrophile“  schwache Säuren 63 37 95

5 „hydrophile“  Basen und
Amphotere

keine Differenzierung nach Molekülgröße möglich

Eine Fraktionierung des Perkolats im Hinblick auf die Verteilung des AOX nach Molekülgrößen

ist aufgrund der Tatsache, dass sich die betreffenden Verbindungen nicht extrahieren lassen, nicht

möglich gewesen. Die Ergebnisse sind in Diagramm 7 nochmals verdeutlicht.

Diagramm 7: Molekülgrößenverteilung des AOX innerhalb der Fraktionen
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Das Ergebnis zeigt: in allen Fraktionen überwiegen die „großen“  Moleküle. Isolierte Verbindun-

gen machen den geringeren Anteil des AOX aus. Je nach Fraktion sind die Molekülgrößen des

AOX unterschiedlich verteilt: Die Fraktionen 1 („hydrophobe“  Säuren), 3 („hydrophile“  starke

Säuren) und 4 („hydrophile“  schwache Säuren) weisen für etwa 60 % des AOX Verbindungen
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aus, die schneller eluieren als ATP. Damit werden 60 % des AOX den „großen“  beziehungsweise

matrixgebundenen Verbindungen zugerechnet. In der Fraktion 2 („hydrophobe“  Neutrale und

Basen) besteht mit 88 % der weitaus überwiegende Teil des AOX aus „großen“  Molekülen.

8.3 Gesamtfraktionierung des AOX im Grundwasser

Die Ergebnisse der Fraktionierung einer Grundwasserprobe vom Juni 1996 nach Azidität und

Polarität, kombiniert mit der nachfolgend durchgeführten Gelfiltration, führten zur Gesamtauf-

schlüsselung des AOX. In Tabelle 26 ist die Verteilung des AOX auf die neun verschiedenen

Fraktionen angegeben.

Tabelle 26: „Große“ und „kleine“ AOX-Komponenten im Grundwasser

Fraktion Charakteristik Molekül Anteil am Gesamt-AOX

1 a „hydrophobe“  Säuren „groß“ 18 %

2 a „hydrophobe“  Neutrale, Basen und Amphotere „groß“ 20 %

3 a „hydrophile“  starke Säuren „groß“ 9 %

4 a „hydrophile“  schwache Säuren „groß“ 10 %

Summe 57 %

1 b „hydrophobe“  Säuren „klein“ 13 %

2 b „hydrophobe“  Neutrale, Basen und Amphotere „klein“ 3 %

3 b „hydrophile“  starke Säuren „klein“ 6 %

4 b „hydrophile“  schwache Säuren „klein“ 6 %

Summe 28 %

5 „hydrophile“  Basen und Amphotere alle 15 %

Insgesamt 28 % des AOX liegen in Form isolierter Verbindungen vor, und 57 % des AOX liegen

in der Fraktion der „großen“  Verbindungen, der aggregierten oder Makromoleküle vor. 15 % der

AOX-Komponenten lassen sich aufgrund der analytischen Randbedingungen nicht zuordnen. Ein

überwiegender Teil der halogenorganischen Substanzen ist demzufolge entweder komplex gebun-

den oder liegt als Makromolekül vor.
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Die Fraktionen 1, 3 und 4 beinhalten anionische Komponenten des AOX. Diese machen zusam-

mengenommen 62 % des AOX aus. Der AOX des untersuchten Grundwasser besteht also über-

wiegend aus anionischen größeren Molekülen, Komplexen und Aggregaten.

Der geringste Anteil des AOX wird in der Fraktion 2b gefunden: lediglich 3 % des Gesamt-AOX

finden sich in der Fraktion „hydrophobe“  Neutrale, Basen und Amphotere „kleiner“  ATP. Dieses

sind diejenigen Verbindungen, welche aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften mittels her-

kömmlicher Probenaufbereitung und üblicher Nachweismethoden noch am ehesten nachgewiesen

werden können. 88 % der halogenorganischen Verbindungen der Fraktion „hydrophobe“  Neutrale,

Basen und Amphotere bestehen aus „großen“  Molekülen und entziehen sich dem analytischen

Einzelstoffnachweis.

Die jeweiligen Anteile des AOX an den Fraktionen des Trennungsganges sind in Diagramm 8

noch einmal verdeutlicht.

Diagramm 8: Die Verteilung des AOX auf die Fraktionen des Trennungsganges
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9 Herkunft und Verbleib des AOX

Gegenstand der im folgenden beschriebenen Forschungsergebnisse ist zum einen der luftbürtige

Eintrag von AOX-Komponenten mit dem Niederschlag. Zum anderen wurde überprüft, in wel-

chem Ausmaß der AOX im Grundwasser durch bodenbürtig fixierte Organohalogenverbindungen

verursacht wird. Zur Feststellung der Dynamik AOX-verursachender Substanzen im Boden-

Wasser-Gefüge wurde mittels Elutions- und Adsorptionsversuchen der Übergang zwischen Was-

ser und verschiedenen Böden untersucht.

9.1 AOX im Niederschlag

Die Untersuchungen des Niederschlages wurden an Niederschlägen der näheren Umgebung des in

Kapitel 3.2 beschriebenen Untersuchungsgebiets im Niedersächsischen Emsland (4) durchgeführt.

Die Niederschlagssammler wurden vorwiegend in landwirtschaftlich genutztem Gebiet aufgestellt,

zwei der Niederschlagssammler standen im Stadtgebiet, einer auf dem Gelände der Lingener

Kläranlage. Die Standorte der Niederschlagssammler repräsentieren einen Querschnitt der Flä-

chennutzung im Niedersächsischen Emsland.

Die Beprobung des Niederschlags erfolgte in Anlehnung an die VDI-Norm 2119 zur Messung

partikelförmiger Niederschläge (161 / 162). Als Niederschlagssammler dienten Braunglasflaschen

mit aufgesetztem Glastrichter mit einem Durchmesser von 14,5 cm, montiert auf Ständern von 1,5

m Höhe. Die Niederschlagssammler wurden an geeigneten Standorten aufgestellt und in vierwö-

chigem Rhythmus beprobt. Die Gesamtimmission an AOX wurde als Bulk-Deposition gesammelt.

Nach Erfassen der Probenahmebedingungen und Feststellen der jeweiligen Niederschlagsmengen

wurden die Niederschlagsproben unter Zusatz von Salpetersäure in Braunglasflaschen gefüllt und

bis zur Analyse luftdicht bei 4°C gelagert.

Die Ergebnisse der AOX-Messungen im Niederschlag von Dezember 1992 bis September 1994

sind in Tabelle 27 zusammengefasst.
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Tabelle 27: AOX-Ergebnisse der Niederschlagsmessungen

Monat Probenzahl positive Be-
funde (%)

Mittelwert
(µg/L)

Höchstwert
(µg/L)

14.01.1993 10 20 17 24

04.02.1993 5 40 23 26

04.03.1993 10 90 21 33

05.04.1993 10 50 22 31

04.05.1993 8 13 15 15

01.06.1993 7 71 16 28

29.06.1993 7 100 22 35

27.07.1993 10 70 23 40

24.08.1993 10 10 11 11

21.09.1993 9 56 14 17

26.10.1993 10 40 21 50

30.11.1993 3 67 12 12

01.02.1994 3 0 0 0

07.03.1994 2 100 21 24

24.03.1994 2 50 12 12

19.04.1994 2 100 29 31

23.06.1994 3 33 27 27

19.07.1994 3 100 44 52

16.08.1994 3 100 35 53

13.09.1994 3 67 11 12

alle Proben 128 52 18 53

In 52 % der Proben wurde ein AOX-Gehalt oberhalb der Nachweisgrenze von 10 µg/L gemessen.

Der durchschnittliche AOX-Messwert dieser Proben lag bei 18 µg/L. Die höchsten im Nieder-

schlag festgestellten AOX-Messwerte betrugen 40 µg/L (Juli 1993), 50 µg/L (Oktober 1993),

52 µg/L (Juli 1994) und 53 µg/L (August 1994). Entsprechend der Güteklassen-Einteilung der

LAWA (Tabelle 1) für den AOX-Gehalt von Oberflächenwasserproben müssen diese hohen

Messwerte im Niederschlag als deutlich belastet eingestuft werden.

Zur Bewertung der Dynamik des AOX im Jahresverlauf wurden die Mittelwerte aus den im Jahr

1993 ermittelten Messwerten herangezogen. Niederschlagsproben, deren AOX-Messwert unter-

halb der Nachweisgrenze von 10 µg/L liegt, wurden mit jeweils 5 µg/L in die Mittelwertberech-
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nung einbezogen. Der so ermittelte Niederschlags-AOX im Jahresverlauf ist in Diagramm 9 gra-

fisch in Form von Balken dargestellt.

Diagramm 9: Jahresverlauf des AOX im Niederschlag
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In den Monaten Februar und März, den Monaten Mai bis Juli und im November gesammelte Nie-

derschläge wiesen durchschnittliche AOX-Befunde oberhalb der Nachweisgrenze von 10 µg/L auf.

In den Monaten Januar und April, den Monaten sowie August bis Oktober sowie im Dezember lag

der durchschnittlich im Niederschlag gemessene AOX darunter. Demnach besteht eine jahreszeit-

liche Abhängigkeit des AOX-Gehalts im Niederschlag: während der Wachstumsperiode sind die

AOX-Gehalte höher als im Winterhalbjahr.

Herausfallend ist allerdings die Probe vom April 1993, in der die AOX-Messwerte im Nieder-

schlag in allen Proben auffallend niedrig waren. Dieses Phänomen hat seine Ursache entweder in

einem geringen AOX-Gehalt im Niederschlag, oder in probenahmetechnischen Problemen infolge

starker Veralgung der Probenahmegefäße.
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9.2 AOX-Immissionen

Der mit dem Niederschlag eingetragene AOX pro Hektar und Jahr ist definiert als die AOX-

Immission. Diese ist die wichtigste Vergleichsgröße für die Betrachtung der Herkunft des AOX

innerhalb der Umweltmedien.

Grundlage für die Berechnung der AOX-Immissionen ist die Annahme, dass Niederschlagswasser

und AOX-Komponenten während des Beprobungszeitraum in gleichem Maße verdunsten. Durch

diese Annahme wird das dynamische Gleichgewicht zwischen Deposition und Evaporation von

organischen Spurenstoffen zwischen Oberflächen und der Atmosphäre berücksichtigt.

Die AOX-Immission ergibt sich aus der Multiplikation der AOX-Messwerte mit den vor Ort regi-

strierten Niederschlägen und wird in g/ha angegeben. AOX-Messwerte unterhalb der Nachweis-

grenze von 10 µg/L wurden bei der Berechnung mit einem Durchschnittswert von 5 µg/L berück-

sichtigt. Berücksichtigt wurden die Messungen von Dezember 1992 bis November 1993. Verein-

zelt nicht aufgenommene Niederschlagshöhen wurden durch die entsprechenden Angaben der

Wetterstation Lingen (163 / 164) ergänzt. Die Durchschnittswerte der AOX-Immissionen sind

zusammen mit den Durchschnittswerten der AOX-Messungen und der Niederschlagshöhen einan-

der in Tabelle 28 gegenüber gestellt.

Tabelle 28: AOX-Konzentration und -Immission

Monat der Probenahme AOX (µg/L) Niederschlag (mm) AOX (g/ha)

Januar 8 68 5

Februar 20 33 7

März 17 27 4

April 7 49 4

Mai 14 53 7

Juni 21 37 6

Juli 18 126 22

August 7 65 4

September 9 75 7

Oktober 7 191 13

November 11 41 5

Dezember 7 45 3

Summe/Mittelwert 12 810 87
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Die AOX-Immissionen sind abhängig von der Menge des gefallenen Niederschlags und dem

AOX-Gehalt. Mit dem Jahresniederschlag von 866 mm wurden von Dezember 1992 bis November

1993 insgesamt 87 g/ha AOX in die Fläche immittiert. Die in der letzten Spalte notierten monatli-

chen AOX-Immissionen variierten zwischen 3 und 22 g/ha.

Auffällig sind die hohen AOX-Immissionen vom Juli mit 22 g/ha und September mit 14 g/ha. Im

Jahr 1994 zusätzlich erhobene Daten bestätigten speziell die im Monat Juli aufgetretenen enorm

hohen AOX-Immissionen. In Diagramm 10 sind die AOX-Immissionen im Jahresverlauf darge-

stellt.

Diagramm 10: AOX-Immissionen im Jahresverlauf
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Mit Ausnahme der Monate Juli und Oktober betrug der AOX-Eintrag monatlich nicht mehr als 7

g/ha. Die sehr auffälligen Spitzen von 22 bzw. 13 g/ha im Juli und Oktober weichen deutlich von

der relativen Höhe der AOX-Messwerte in diesen Monaten ab.

Der Jahresverlauf der AOX-Immission unterscheidet sich deutlich vom Jahresverlauf der AOX-

Konzentrationen im Niederschlag. Zusammen mit dem Verlauf der Niederschläge sind die AOX-

Daten in Diagramm 11 aufgetragen.
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Diagramm 11: Vergleich der Jahresgänge des AOX und der Niederschlagshöhe
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Es zeigt sich, dass die Bestimmung des AOX im Niederschlag und die Bestimmung der AOX-

Fracht zu unterschiedlichen Ergebnissen führen. Deutlich unterscheidet sich der Jahresverlauf der

AOX-Frachten von dem der AOX-Gehalte im Niederschlag. Während die AOX-Messwerte in

Niederschlagsproben vom Frühjahr und Sommer am höchsten sind, liegen die Spitzenwerte der

AOX-Frachten aufgrund der Niederschlagsverteilung im Sommer und im Herbst. Im Gegensatz

zum AOX-Gehalt im Niederschlag zeigt die AOX-Fracht keine Abhängigkeit von der Vegetation-

speriode, sondern eine Abhängigkeit von großen Niederschlagsmengen.

9.3 Bestimmung des AOX und des EOX aus Bodenproben

Die halogenorganischen Verbindungen lassen sich als EOX mit organischem Lösemittel eluierbare

organisch Halogenverbindungen oder als AOX bestimmen. Letzterer ist entweder durch die Ver-

brennung vorbehandelter Bodenproben bestimmbar oder aus einem wässrigen Eluat. Die grundle-

gende Unterscheidung zwischen dem EOX und dem AOX liegt in der Polarität des Elutionsmit-

tels. Die auf der Extraktion mit unpolaren Lösemitteln basierende EOX-Bestimmung erfasst in
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erster Linie unpolare Verbindungen, wohingegen die dem AOX zugrunde liegende wässrige Eluti-

on mehr polare und ionische Verbindungen zu extrahieren vermag.

9.3.1 EOX-Messwerte im Boden

Die EOX-Bestimmung erfolgte nach DIN 38309 Teil H 8. Die Bodenproben werden mit Petrol-

ether am Überkopfschüttler extrahiert, die Extrakte werden im Sauerstoffstrom am Saugbrenner

(Wickbold-Apparatur) verbrannt. Die mit den Verbrennungsgasen entstandenen Halogenwasser-

stoffsäuren werden in einer Vorlage aus Natronlauge gesammelt. Nach Abdampfen der Natronlau-

ge lässt sich das organisch gebundene Halogen wie bei der AOX-Bestimmung per coulometrischer

Titration bestimmen. Die Ergebnisse der EOX-Bestimmungen verschiedener Bodenproben aus

dem Lingener Untersuchungsgebiet sind in Tabelle 29 wiedergegeben.

Tabelle 29: EOX-Messwerte im Boden

Probennahmeort Beschreibung Trockengewicht (%) EOX (mg/kg TS)

Ackerboden schwarz 86,70 nn

Ackerboden, <30 cm braun 88,90 0,51

Bruchwald braun, humos 67,00 nn

Bruchwald, <30 cm gelb, sandig 94,30 0,37

Baumbestand braun 94,30 nn

Baumbestand, <30 cm gelbbraun 92,50 nn

In zwei Dritteln der untersuchten Bodenproben konnte kein organisch gebundenes Halogen nach-

gewiesen werden. Der Prüfwert entsprechend der „Niederländischen Liste“ (27) ab dessen Errei-

chen nähere Untersuchungen des Bodens für notwendig erachtet werden, liegt für den EOX bei 8

mg/kg TS. Der EOX-Referenzwert für unbelastete Böden beträgt 0,1 mg/kg TS. Die Messergeb-

nisse des EOX im Boden liegen mit maximal 0,5 mg/kg TS in zwei Fällen oberhalb des Referenz-

wertes, in jedem Fall aber weit unterhalb des Prüfwertes, sie stellen sich im Hinblick auf den EOX

also als unbelastet bis sehr geringfügig belastet dar.
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9.3.2 AOX-Messwerte im Boden-Eluat

Der AOX des Bodens wurde nach der Elution von jeweils 100 g Bodenprobe mit 1 L Wasser aus

dem nach Zentrifugation überstehenden Wasser bestimmt und auf das Trockengewicht (TS) der

jeweiligen Böden umgerechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 30 wiedergegeben.

Tabelle 30: AOX im Bodeneluat

Boden AOX-Gehalt im Eluat
 (µg/L)

Trockengewicht
 (mg/kg)

AOX im Boden
(mg/kg TS)

Ackerboden 68 88,0 0,77

Baumbestand 50 93,0 0,54

Bruchwald 13 80,5 0,16

In allen Eluaten wurde AOX nachgewiesen, die AOX-Gehalte der Bodeneluate betrugen bis zu 68

µg/L AOX. Umgerechnet auf das Trockengewicht , weist landwirtschaftlich intensiv genutzter

Ackerboden einen eluierbaren AOX von 0,8 mg/kg TS auf. Dagegen wurden aus Waldboden

weniger als 0,5 mg/kg TS AOX, im Bruchwald nur wenig mehr als 0,1 mg/kg TS AOX eluiert.

Die AOX-Messwerte der Eluate eben dieser Böden sind aber mit 50 µg/L für Baumbestand und 86

µg/L für Ackerboden so hoch, dass die Eluate, würden ihnen die Güteklassen der Länder-

Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) für Oberflächengewässer zugrunde gelegt, als Güteklasse

III (erhöht belastet) eingestuft werden müssten (28).

9.3.3 Vergleich zwischen EOX und AOX

Die Gegenüberstellung der Ergebnisse aus den AOX- und EOX- Bestimmungen der Böden macht

den Einfluss der grundlegend unterschiedlichen Elutionsmittel, einerseits Wasser und andererseits

Petrolether, auf die Analysenergebnisse deutlich.

In Diagramm 12 sind die Maximalwerte der Ergebnisse beider Bestimmungsverfahren einander

gegenüber gestellt.
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Diagramm 12: AOX- und EOX-Messwerte im Vergleich
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Der AOX der Bodeneluate ist in allen Fällen höher als der EOX der betreffenden Böden. Offenbar

extrahiert das polare Lösemittel Wasser mehr Organohalogenverbindungen aus den Böden als der

unpolare Petrolether. Dementsprechend ist ein größerer Anteil der im Böden vorhandenen AOX-

verursachenden Verbindungen eher polarer als unpolarer Natur. Die AOX- und die EOX- Mess-

werte der verschiedenen Böden weisen eine übereinstimmende Tendenz auf: die EOX-Messwerte

liegen jeweils um ein Drittel bis ein Viertel unterhalb der AOX-Messwerte.

Im bewirtschafteten Ackerboden ist der Gehalt organisch gebundenen Halogens jeweils am höch-

sten, unabhängig vom angewendeten Summenmessverfahren. Obwohl die Böden aus dem Baum-

bestand und dem Bruchwald deutlich humoser waren, wurde dort weniger bis kein EOX und nur

weniger AOX nachgewiesen. Auf dem untersuchten Ackerboden besteht eine regelmäßige Zufuhr

von AOX in Form halogenhaltiger Herbizide, weshalb der Ackerboden im Vergleich zu anderen

Böden auch tatsächlich mehr AOX-verursachende Substanzen enthalten kann.
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9.4 AOX-Verbleib im Boden-Wasser-Gefüge

Der Verbleib des AOX innerhalb des Boden-Wassergefüges ist, wie eingangs erläutert wurde, von

einer Vielzahl von Faktoren abhängig. Einige Versuche zur Dynamik des AOX innerhalb der

Kompartimente Boden und Wasser zeigen den Verbleib des AOX auf.

9.4.1 Eliminierung des AOX

Die Eliminationswirkung von AOX durch Boden wurde näher untersucht: In einem Versuchsauf-

bau, welcher der Realität im Boden-Wasser-Gefüge möglichst nahe kommt, wurde die Abnahme

des AOX im Wasser bei der Durchströmung von Bodenmatrices überprüft. Als Böden wurden

zum einen Torf ausgewählt, welcher in den Elutionsversuchen den AOX in belastetem Grundwas-

ser reduzierte, sowie sandiger Boden aus dem Lingener Untersuchungsgebiet.

Ausgangspunkt für die Anlage der Versuche in Reaktoren war die Überlegung, sich auf die Medi-

en zu beschränken, zu denen die belasteten Wässer in direktem Austausch stehen, das sind die

Wasserprobe selbst und der Boden aus dem Untersuchungsgebiet. Bei genügend langer Verweil-

zeit im Reaktor sollte eine Reduzierung des AOX-Gehalts im Wasser durch Adsorption an Boden-

partikel und/oder durch Strippen mit Luft erfolgen. Eine Mineralisierung der halogenorganischen

Substanzen wird generell als möglich, jedoch unwahrscheinlich erachtet.

Glasreaktoren von 1000 mL Inhalt wurden mit 140 mL auf  2 mm gesiebtem Boden aus dem Lin-

gener Untersuchungsgebiet beschickt und mit Grundwasser, ebenfalls aus dem Lingener Untersu-

chungsgebiet, aufgefüllt. In der Referenz wurde der Reaktor mit 140 mL auf 5 mm gesiebtem Torf

beschickt und mit Grundwasser aus dem Lingener Untersuchungsgebiet aufgefüllt. Zur Kontrolle

wurde eine weitere Probe bei Raumtemperatur unter Luftabschluss gelagert. Eine Belüftung der

Reaktoren wurde durch Laborluft, die durch bidestilliertes Wasser geleitet und mittels einer Fritte

fein verteilt wurde, gewährleistet. Die Abluft aus den Reaktoren wurde durch eine Vorlage von

Isooctan geleitet, damit flüchtige Substanzen nicht aus dem System verloren gehen konnten. Der

AOX des Grundwassers betrug bei Versuchsbeginn 107 µg/L. Die Böden wurden bei Raumtempe-

ratur vier Wochen in der Versuchsapparatur belassen. Die Tabelle 31 zeigt in der letzten Zeile die

Ergebnisse nach vierwöchigem Versuchslauf.
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Tabelle 31: AOX-Elimination

Reaktor 1 Reaktor 2 Kontrolle

AOX-Gehalt bei Versuchsbeginn 131 µg/L 131 µg/L 131 µg/L

eingesetzter Boden Sandboden, 154 g Weißtorf, 87 g keiner

AOX-Gehalt bei Versuchsabschluss 80 µg/L 89 µg/L 107 µg/L

Abnahme des AOX-Gehalts 38 % 32 % 18 %

Es zeigte sich, dass unter den vorgegebenen Bedingungen in beiden Reaktoren eine Reduktion des

AOX-Gehalts im Wasser um cirka ein Drittel stattfand. Die Abnahme des AOX-Gehalts im mit

Sandboden beschickten Reaktor war größer als in dem Reaktor, der mit Torf befüllt war. Doch

auch die Kontrolle zeigte nach Versuchsabschluss einen um etwa ein Fünftel reduzierten AOX-

Gehalt. Gegenüber dieser Kontrolle betrug die Eliminierung des AOX im Wasser 25 % im Falle

des Lingener Sandbodens, und 17 % im Falle des Torfs.

9.4.2 Sorptionsverhalten des AOX im Boden-Wasser-Gefüge

Der Übergang von den AOX verursachenden Substanzen vom Boden in Wasser wurde anhand von

Elutionsexperimenten untersucht. Im nachfolgenden Versuch sollte geklärt werden, in welcher

Größenordnung die eingesetzten Böden AOX an die zur Elution verwendeten Wässer abgeben

oder daraus aufnehmen. Dazu wurden Bodenproben mit Leitungswasser, mit Mineralwasser be-

ziehungsweise mit Grundwasser aus dem Lingener Untersuchungsgebiet (90 µg/L AOX) am

Überkopfschüttler zwei Stunden lang geschüttelt. Drei verschiedene Modellböden wurden hin-

sichtlich ihrer Abgabe von AOX an unterschiedliche Wässer untersucht. Als Modellböden wurden

Torf mit einem hohen Gehalt an Huminstoffen, Frischkompost mit einem hohen Gehalt gesantor-

ganischer Matrix sowie Sand mit einem geringen Gehalt organischer Matrix ausgewählt.

Jeweils 20 g Bodenprobe wurden mit 500 mL Wasser mit einem pH von 6,5 im Überkopfschüttler

2 Stunden lang geschüttelt. Die wässrige Phase wurde abfiltriert und für die AOX-Bestimmung

vorbereitet. Direkt nach dem Ausschütteln sowie nach weiteren 5 Tagen wurden AOX-

Bestimmungen durchgeführt. Die Elutionen der Böden mit Leitungswasser und Mineralwasser
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sowie mit Grundwasser aus dem Lingener Untersuchungsgebiet führten zu den in Tabelle 32 auf-

gezeichneten Ergebnissen.

Tabelle 32: AOX-Gehalte der wässrigen Bodeneluate

Weißtorf Weißtorf Kompost Kompost Sandboden Sandboden

Versuchsdauer 1 Tag 5 Tage 1 Tag 5 Tage 1 Tag 5 Tage

Leitungswasser 28 µg/L n.b. 40 µg/L n.b. 25 µg/L n.b.

Mineralwasser 111 µg/L 92 µg/L 171 µg/L 80 µg/L 79 µg/L 75 µg/L

Grundwasser 88 µg/L 63 µg/L 111 µg/L 104 µg/L 104 µg/L n.b.

Jeder der untersuchten Böden gab AOX-verursachende Verbindungen in das Extraktionsmittel

Wasser ab: nach der Elution mit Leitungswasser wurde in den Wasserproben ein AOX von 25-40

µg/L festgestellt. Die Elutionswirkung von kohlensäurehaltigem Mineralwasser ist deutlich höher,

als die von Leitungswasser. Mineralwasser erreicht bei Torf und Kompost die vierfache Elutions-

wirkung gegenüber Leitungswasser, bei Sand die dreifache Wirkung. Dieser Sachverhalt ist auf

die Kohlensäure zurückzuführen, die den pH-Wert des Wassers erniedrigt und durch die Bildung

von Gasblasen eine zusätzliche aufschließende Wirkung hat.

Nach fünf Tagen war ein Rückgang der AOX-Gehalte in den Eluaten zu verzeichnen. Es hat also

im Laufe der Zeit eine Readsorption der anfänglich in Lösung gebrachten Organohalogenverbin-

dungen stattgefunden.

Die analog vollzogene Elution derselben Böden mit Grundwasser aus dem Lingener Untersu-

chungsgebiet, welches einen pH von 6,5 sowie einen AOX von 90 µg/L aufwies, führte zu interes-

santen Ergebnissen. Nach Ausschütteln der Böden mit Grundwasser mit einem AOX-Gehalt von

90 µg/L enthielten die Filtrate nur unwesentlich mehr AOX als vor der Elution. AOX-haltiges

Wasser hat im Vergleich zu AOX-freiem Leitungswasser weniger AOX aus den Böden eluiert. Im

Falle des Torfes hat der AOX-Gehalt des Wasser nach der Bodenextraktion sogar abgenommen.

Nach 5 Tagen kam es wieder zu einer Reduzierung des AOX in den Eluaten: offenbar ist auch hier

vorübergehend in Lösung gebrachter AOX readsorbiert worden.
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Die AOX-Messwerte der Elutionen mit Grundwasser aus Lingen sind in Diagramm 13 dargestellt.

Diagramm 13: Bodenausschüttelungen mit AOX-haltigem Grundwasser
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Es wird deutlich, dass der AOX-Gehalt im Wasser ständigen Veränderungen unterworfen ist.

Adsorptions- und Lösungsvorgänge im Boden-Wasser-Gefüge haben starken Einfluss auf die

Höhe des AOX. Die verschiedenen Böden geben zunächst AOX an das Wasser ab, dessen AOX-

Gehalt nimmt jedoch nach einiger Zeit auch wieder ab. Auch bei belastetem Grundwasser findet

wie bei den Versuchen mit Leitungs- und mit Mineralwasser also im Laufe der Zeit eine Read-

sorption des AOX statt.

9.4.3 Vergleich zwischen den Bodensäulen und den Ausschüttelungen

Der AOX im Boden wies je nach Durchführungsweise der Elution und Art des Elutionsmittels

unterschiedliche Messwerte auf. Die Elution desselben Bodens mit AOX-belastetem Grundwasser

führte gar zu einer Aufnahme von AOX durch den Boden.

In Diagramm 14 sind die Ergebnisse beider Versuchsreihen einander gegenüber gestellt. Die erste

Säule stellt mit jeweils 100 % den AOX im Wasser bei Versuchsbeginn dar. Daneben sind die
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relative Ab- oder Zunahme des AOX im Wasser während der Versuche mit Torf sowie Sandboden

abgebildet.

Diagramm 14: Vergleich zwischen Ausschüttelung und Bodeninkubation
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Kurzzeitiges Ausschütteln der Böden mit AOX-belastetem Grundwasser führte bei Torf zu einer

geringfügigen Aufnahme von AOX durch den Boden, bei Sand dagegen zu einem Übergang von

AOX aus dem Boden in das Wasser. Bei der einmonatigen Inkubation fand sowohl bei Torf als

auch insbesondere bei Sandboden eine Abnahme des AOX im Grundwasser statt.

Die Böden sind entsprechend in der Lage, AOX-Belastungen im Wasser zu reduzieren. Diese

Reduzierung des AOX steigt im Laufe der Zeit an, wie die vermehrte Reduzierung des AOX bei

der vierwöchigen Inkubation in der Bodensäule gegenüber kurzfristigem Ausschütteln zeigt.
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10 Bewertung und Diskussion der Ergebnisse

In den vorangegangenen Kapiteln sind die unterschiedlichen Bemühungen theoretischer wie prak-

tischer Art, Antworten auf die Fragen zur Zusammensetzung, zur Herkunft sowie zum Verbleib

des AOX in der Umwelt zu geben, vorgestellt worden. Die Ergebnisse werden im folgenden vor

dem Hintergrund der Literaturrecherchen sowie der Monitoring-Ergebnisse diskutiert.

Die Auswertung der im Rahmen der Monitoring-Programme erhobenen AOX-Daten in Verbin-

dung mit den von staatlicher Seite erlassenen Gesetzen und Verordnungen zeigt, dass der AOX-

Messwert durchaus ein Anzeiger für anthropogen verursachte Belastungen der Umwelt mit halo-

genorganischen Verbindungen ist. Mit Inkrafttreten der wichtigsten Bestimmungen zur Emissi-

onsminderung halogenorganischer Stoffe Anfang der Neunziger Jahre ergab sich eine Reduzierung

des AOX in Oberflächengewässern und zeitverzögert ebenfalls im Grundwasser. Ein Vergleich der

Daten aus Kapitel 3.3 mit den in Kapitel 4.6 aufgeführten gesetzlichen Maßnahmen beweist dies.

Die Auswertungen der Daten der AOX-Messungen im Lockergesteinsgebiet ergaben für Grund-

wassers um durchschnittlich 10 µg/L höhere Messwerte als für Oberflächengewässer. Die AOX-

Messwerte im Grundwasser betragen im Durchschnitt knapp das Dreifache der AOX-Messwerte

im Niederschlagswasser.

Normalerweise kommt es während der Bodenpassage von Sickerwasser zu einer Reduzierung des

Schadstoffgehaltes. Für die Trinkwasserbereitung aus Rohwasser wird diese Reduzierung von

Schadstoffen im Wasser durch den Boden großtechnisch im Rahmen der Uferfiltration ausgenutzt.

Im Falle des AOX im Grundwasser ist dies umgekehrt. Es müssen daher andere Faktoren hinein-

spielen, die für die hohen AOX-Konzentrationen ursächlich sind. Einige Forschergruppen ziehen

daraus den Schluss, dass die hohen AOX-Konzentrationen im Grundwasser durch geogene und

biogene Faktoren bedingt werden (Kapitel 5.1).

Im Kontrast dazu können auch direkte AOX-Immissionen in die Böden durch Pestizideinträge eine

Rolle für die hohen AOX-Gehalten im Grundwasser spielen. In Kapitel 4.2 wurde gezeigt, dass der

flächendeckende Eintrag von AOX durch die Landwirtschaft im Zuge des Pestizideinsatzes und

der Klärschlammdüngung jährlich bei mehreren Hundert Gramm AOX pro Hektar liegt. Eine

Akkumulation dieser absichtlich in die Böden eingetragenen und daraufhin in das Grundwasser

gelangenden AOX-verursachenden Verbindungen und deren Um- und Abbauprodukte ist wahr
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scheinlich. Vermutlich spielen mikroklimatische Faktoren im Boden eine wichtige Rolle im Hin-

blick auf den Verbleib von Organohalogenverbindungen innerhalb des Boden-Wasser-Gefüges.

Die Rolle dieser Faktoren ist bisher unzureichend erforscht worden.

Der niederschlagsseitig eingetragene jährliche AOX beläuft sich entsprechend den in Kapitel 9.2

vorgestellten Messungen für 1993 auf 87 g/ha. Einzelmessungen ergaben zeitweise AOX-Gehalte

von über 50 µg/L im Niederschlag. Diese müßten als erhöhte Belastung eingestuft werden, würde

man die für Oberflächengewässer entwickelten Qualitätskriterien der LAWA zur Bewertung her-

anziehen (Tabelle 1).

Aus den Auswertungen der AOX-Messungen im Jahresverlauf (Kapitel 9.1) ist eine jahreszeitliche

Abhängigkeit des AOX im Niederschlag erkennbar: im Sommer ist der Niederschlags-AOX höher

als im Winter. Aufgrund der unregelmäßigen Verteilung des Jahresniederschlages sind die größe-

ren AOX-Immissionen dagegen auf die Monate Juli und Oktober beschränkt (Kapitel 9.2).

Die jahreszeitliche Abhängigkeit des AOX im Niederschlag weist auf im Frühjahr und im Sommer

emittierte Halogenorganika hin. Atmosphärische organische Halogenverbindungen werden durch

den Niederschlag gelöst oder mitgerissen und daraufhin im Niederschlag als AOX detektiert.

Sowohl Pestizide als auch andere Organohalogenverbindungen, insbesondere Lösemittel sowie

halogenhaltige Photooxidationsprodukte werden vermehrt in den Sommermonaten im Nieder-

schlag nachgewiesen.

Für das verstärkte Vorkommen dieser Substanzen im Niederschlag während der Sommermonate

werden zwei Ursachenfelder in Betracht gezogen. Zum ersten werden innerhalb der sonneninten-

siven Sommermonate aufgrund höherer Temperaturen mehr halogenhaltige Verbindungen emit-

tiert, und es kommt in den Sommermonaten in der Luft zu verstärkter Photooxidation unter Betei-

ligung von Halogenen. Zum zweiten werden halogenhaltige Pestizide innerhalb der Wachstumspe-

riode ausgebracht, diese befinden sich nach Verdunstung in bodennahen Luftschichten und immit-

tieren mit dem Niederschlag als nasse Deposition.

Es konnte anhand der durchgeführten Untersuchungen nicht geklärt werden, ob der AOX im Nie-

derschlag aus lokaler Umgebung resultiert, oder ob die AOX-Immissionen aufgrund regionaler

und überregionaler Transportprozesse von Organohalogenverbindungen zustande gekommen sind.

Auch der jährliche Eintrag von AOX durch Niederschlag und Landwirtschaft findet Eingang in das

Boden-Wassergefüge. Die halogenorganischen Pestizidwirkstoffe werden adsorbiert beziehungs
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weise mit dem Sickerwasser in das Grundwasser verlagert und unterliegen chemischen wie biolo-

gischen Umwandlungsprozessen und Metabolisierungen. Bei ständiger Sorption und Desorption

ist eine Akkumulation der Organohalogenverbindungen sowohl für den Boden als auch für das

Grundwasser zu erwarten.

Im langjährigen Mittel gehen durchschnittlich 175 mm Jahresniederschlag in die Grundwasser-

neubildung ein (1750m³/ha) (165). Mit dem Sickerwasser gelangt der AOX aus trockener und

nasser Deposition in das Boden-Wasser-Gefüge. In Elutionsversuchen wurde gezeigt, dass das

Sickerwasser während der Bodenpassage AOX-Komponenten aus dem Boden aufnimmt. Da ein

Abbau sowie eine Fixierung der halogenorganischen Verbindungen an den festen Bodenbestand-

teilen nur zu einem Teil erfolgt, reichert sich AOX im Grundwasser an und wird langsam in tiefere

Schichten verlagert.

Je nach Bedingungen geht AOX aus dem Wasser in Boden über, oder findet eine Aufnahme von

AOX-Verbindungen aus dem Boden durch das Wasser statt. Entweder der Boden oder das Sicker-

wasser stellt die jeweilige Quelle oder die Senke im skizzierten Gleichgewichtsprozess dar. Dieses

konnte in den in Kapitel 9.4 beschriebenen verschiedenen Versuchsführungen zum Verhalten des

AOX im Boden-Wasser-Gefüge gezeigt werden. Der Prozess ist in Abbildung  symbolisch darge-

stellt.

Abbildung 6: Übergang von AOX innerhalb des Boden-Wassergefüges

Im linken Bild ist der Übergang des AOX aus der Bodenfixierung in das Grundwasser dargestellt,

im Laborversuch entsprechend der Übergang in den wässrigen Eluenten. Im rechten Bild ist der

umgekehrt verlaufende Prozess der Bindung von wasserbürtigem AOX an den Boden dargestellt.

Es resultiert eine Eliminierung des AOX im Wasser.

Boden

Wasser

Boden

Wasser
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Das Lingener Grundwasser, welches zum Teil AOX-Messwerte um 100 µg/L aufweist, muss als

erhöht bis hoch belastet eingestuft werden.

Die aus dem Lingener Untersuchungsgebiet entnommenen Bodenproben weisen entsprechend

Kapitel 9.2 eluierbare AOX-Gehalte von 0,77 mg/kgTS auf, der EOX-Messwert beträgt

0,7 mg/kg TS. Der Referenzwert für EOX beträgt in der Niederländischen Liste 0,1 mg/kgTS und

wird durch einen Teil der untersuchten Bodenproben überschritten. Der Orientierungswert für

nähere Untersuchungen hinsichtlich einer eventuell notwendigen Sanierung beträgt 8 mg/kgTS

und wird nicht erreicht. Die untersuchten Böden weisen also eine leichte Anreicherung halogenor-

ganischer Stoffe gegenüber unbelasteten Referenzböden vor.

Die in Kapitel 9.3 beschriebene Extraktion von landwirtschaftlich nicht genutztem Torfboden

lieferte AOX-Messwerte von 28 µg/L im Eluat: auch der Torf weist eine Hintergrundbelastung an

AOX auf. Unklar ist, ob diese Hintergrundbelastung geogen oder biogen vorliegt, oder ob sie

durch Immissionen halogenorganischer Verbindungen zustande gekommen ist. Hier tut sich eine

Diskrepanz zwischen dem EOX im Boden und dem AOX im Wasser auf: den deutlichen Befunden

von AOX im Eluat stehen sehr geringe EOX-Messwerte gegenüber.

Die Versuche haben gezeigt, dass beträchtliche Anteile der im Boden vorhanden Halogenorganika

durch Wasser mobilisiert werden können. Als gering belastet bewertete EOX-Messwerte im Bo-

den stehen AOX-Messwerten im Eluat wie im Sickerwasser gegenüber, die als deutlich belastet

eingestuft werden. Es ist daher zu überdenken, den AOX im Grundwasser und den EOX im Boden

gemeinsam neu zu bewerten. Sowohl der EOX als auch der AOX sind wichtige Instrumente der

Umweltchemie zur Erkennung von Störungen des Ökosystems. Ausschlaggebend für die Bewer-

tung der Qualität muss immer der eluierbare Anteil der Organohalogenverbindungen sein.

Erste Aufschlüsse über die Zusammensetzung des AOX wurden aus Vorversuchen gewonnen

(Kapitel 7.1). Das untersuchte Grundwasser besteht zu 98 % aus Verbindungen, die eine Mem-

branfiltration passieren, nur 2 % des AOX liegen schwebstoffgebunden, bakteriell bzw. kolloid

gebunden, in einer Größe von mehr als 0,45 µm vor. Der Anteil leichtflüchtiger Verbindungen am

AOX ist ebenfalls gering, denn 93 % des AOX erwiesen sich als nicht ausblasbarer NPAOX.

Außerdem wurde eine deutliche pH-Abhängigkeit des Adsorptionsvermögens der den AOX verur-

sachenden Substanzen an die Aktivkohle festgestellt: im Basischen adsorbieren 40 % weniger

organisch gebundene Halogene als im Sauren.
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Die Erforschung der Zusammensetzung des AOX setzt eine Anreicherung der halogenorganischen

Verbindungen aus dem Wasser voraus. Eine Adsorption aller AOX-Substanzen mittels herkömm-

licher Fertig-Festphasen auf Basis von Oktadecan-modifizierten Kieselgelen sowie auf Basis von

Styroldivinylbenzol gelang entsprechend Kapitel 7.2 zu maximal 36 % und ist damit für eine

AOX-Anreicherung völlig unzureichend.

XAD-Adsorberharze sind für die Adsorption des AOX besser geeignet als modifizierte Kieselgele

und Styroldivinylbenzole. Doch auch mit XAD lassen sich nur bis zu 57 % des AOX aus den

Proben adsorbieren (Kapitel 7.2). Eine Adsorption des AOX auf unpolarer Basis ist deshalb für

eine Isolierung nicht ausreichend. Eine Adsorption am Anionentauscher dagegen erfasst einen

Großteil des AOX. Die Anionentauscher erreichen gemäß Kapitel 7.3 eine Adsorption von 74 und

88 % und sind für die gezielte Adsorption des AOX geeignet. Die Desorption des AOX von XAD-

Harz und Anionentauscher liegt mit Raten von 88 % bis 107 % im erwünschten Bereich (Kapitel

7.4).

Die AOX-Adsorptionsraten sind mit Ergebnissen anderer Forscher zur DOC-Adsorption ver-

gleichbar. An XAD-2 adsorbieren laut Frimmel je nach Gewässer 10 - 70 % des gelösten organi-

schen Matrix (DOC), bei Sickerwasser sind dies 45 % (148).

Der hohe Anteil anionischer Verbindungen im AOX steht auch mit einem hohen Anteil anioni-

scher Verbindungen in der gesamten organischen Matrix im Einklang: Bis zu 90 % des DOC sind

anionischer Natur (112). Hiervon können bis zu 80 % als Huminstoffe bestimmt werden (118).

Malcolm gibt für Grundwasser einen Anteil anionischer Verbindungen an der gesamtorganischen

Matrix von 66 % an (112).

Zur Identifizierung des AOX in Gruppen wurde an dieser Stelle eine eigens für die Anreicherung

des AOX aus Grundwasserproben entwickelte operationelle Fraktionierung, ein analytischer Tren-

nungsgang, entwickelt. Eine mehrstufige Adsorption und die gezielte Desorption der Adsorbate

dienen als Grundlage für die Definition der Fraktionen und der Beschreibung der mutmaßlichen

Zusammensetzung jeder einzelnen Fraktion. Mittels Gelpermeationschromatographie wurde der

AOX im Anschluss daran hinsichtlich der Molekülgrößen sortiert.

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Vorgehensweise zur AOX-Fraktionierung ähnelt einigen

in der Huminstoffanalytik angewendenten Verfahren zur DOC-Fraktionierung. So schlägt David

vor, die Proben zunächst über einen Kationentauscher, danach über XAD-8 und zuletzt über einen
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Anionentauscher zu geben. Die Desorption erfolgt dann nacheinander mit Salzsäure, Methanol

und Natronlauge (166). Ähnlich sieht die Fraktionierung nach Leenheer mit XAD-8, nachfolgen-

dem Kationentauscher und Duolite A-7 als abschließendem Anionentauscher aus (167).

Die Zusammensetzung des AOX im untersuchten Grundwasser, wie sie sich infolge des Tren-

nungsganges nach der operationellen Fraktionierung in Kapitel 8.1 ergibt, ist zwecks Vergleich

gemeinsam mit den von Malcolm (112) und von Zech (168) erhaltenen DOC-Fraktionen, die sie

durch Adsorption von Grundwasser an XAD-8 erhielten, in Tabelle 33 angegeben.

Tabelle 33: Operationelle Fraktionierung des DOC und des AOX

Fokuhl
AOX (%)

Malcolm
DOC (%)

Zech
DOC (%)

„hydrophobe“ Säuren 16-31 14 25-50

„hydrophobe“ Neutrale 15-23 4 2-8

„hydrophile“ Säuren 30-55 50 40-55

„hydrophile“ Neutrale und Basen 10-24 32 5-15

Die Zusammensetzung der organischen und der anorganischen Inhaltsstoffe der untersuchten

Grundwässer ist sicher unterschiedlich. Auch differierten die zu Hilfe genommenen operationellen

Trennverfahren hinsichtlich der pH-Werte sowie weiterer Randbedingungen wie die Fließge-

schwindigkeit und Säulengröße. Dennoch sind die Parallelen in der Zusammensetzung des AOX

und des DOC der untersuchten Wässer offenbar. Die AOX-Substanzen im Grundwasser verhalten

sich hinsichtlich der Säure-Base-Affinität und der Polarität ähnlich der gesamten organischen

Matrix. Einen hohen Anteil des AOX wie des DOC machen anionische Verbindungen aus. Die

„hydrophoben“  und die „hydrophilen“  Säuren zusammengenommen stellen, je nach Versuchsfüh-

rung, einen AOX-Anteil von 46 - 86 %.

Zusammengenommen werden 62 % des AOX  durch anionische Verbindungen verursacht. Dieses

Ergebnis deckt sich mit den Ergebnissen der Vorversuche sowie mit Untersuchungen von Busch:

mit anderen Untersuchungsmethoden fand er in demselben Grundwasser einem Anionenanteil von

60 % (133).
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Ziel war es, den Anteil isoliert vorliegender, also „kleiner“  halogenorganischer Moleküle am

AOX jeder einzelnen Fraktion zu ermessen. Hierbei stehen die Definitionen „klein“  und „groß“

für die in der Gelpermeation gemachten Unterscheidung zwischen Molekülen, die schneller als

ATP eluieren („große“  Moleküle und Molekülaggregate) und Molekülen, die später als ATP

eluieren („kleine“  Moleküle, isolierte Verbindungen).

Der AOX im Grundwasser besteht zu einem Großteil aus Molekülen mit hoher Molmasse. Dieser

Molmassenaufteilung des AOX entsprechend Kapitel 8.2 werden in Tabelle 34 die Ergebnisse von

Fuchs (139 / 140) sowie Oleksy-Frenzel, Wischnack und Jekel (138) gegenüber gestellt.

Tabelle 34: Molekülgrößenverteilung des AOX

untersuchte Wasser Molekülgrößen des AOX

Fokuhl Grundwasser 28 % des AOX < 551 g/mol

Fuchs Abwasser Hauptteil niedermolekular

Oleksy-Frenzel et. al. Ablauf Berliner Kläranlagen 70-80 % des AOX < 1000 g/mol

Substanzen, die im Grundwasser den AOX verursachen, unterscheiden sich im Hinblick auf die

Molekülgröße deutlich von den anthropogen bzw. industriell offensichtlich beeinflussten Abwäs-

sern. Ein Anteil von nur 28 % des AOX im Grundwasser wurde als „kleine“  Verbindungen (Frak-

tion < ATP) ausgemacht. Im Abwasser besteht der AOX dagegen zum größten Teil aus niedermo-

lekularen Verbindungen, wie Fuchs mittels der Gelchromatographie ermittelte. Auch Oleksy-

Frenzel et. al. fanden mittels Ultrafiltation 70-80 % der AOX-Substanzen des Ablaufs von Klär-

anlagen in der Fraktion < 1000 g/mol.

Aus der Verteilung des AOX auf die Fraktionen des Trennungsganges ergibt sich die Erklärung

für die schlechte Wiederfindung von AOX-Komponenten in Einzelstoffuntersuchungen: ein be-

trächtlicher Anteil von AOX-Komponenten ist matrixgebunden, wird durch Makromoleküle wie

Huminstoffe adsorbiert oder eingebaut, ist in jedem Fall maskiert.

Eine auf Chromatographie beruhende Einzelstoffanalytik vermag nur isolierte Verbindungen zu

detektieren, und unter diesen auch nur diejenigen Substanzen, nach denen gesucht wird. Eine

Maskierung von Einzelstoffen durch die organische Matrix konnte Diering bestätigen: die Wieder-
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findungsraten von 2,4-DP, 2,4-D und 2,4 Dichlorphenol aus huminstoffreichem Wasser reduzier-

ten sich bei gaschromatographischem Einzelstoffnachweis um 28 % gegenüber der AOX-Messung

(122).

Die Ursache dafür, dass ein Großteil des AOX im Grundwasser sorbiert an die natürliche organi-

sche Matrix vorliegt, liegt in der Zeitspanne, die halogenorganische Verbindungen im Sickerwas-

ser verbringen, bevor sie in das Grundwasser gelangen. Die AOX-Bestandteile im Grundwasser

haben viel Zeit, an die Wasserinhaltsstoffe zu adsorbieren oder in Huminstoffe inkorporiert zu

werden. Dieser Zeitfaktor erschwert die Analytik von Grundwasser gegenüber der Abwasserana-

lytik enorm.

Zusammengefasst unterstreichen die durch unterschiedliche Methoden erzielten Ergebnisse dieser

Arbeit die Notwendigkeit einer disziplinübergreifenden Herangehensweise an Umweltprobleme.

Die Vorteile einer ganzheitlichen Betrachtung spezifischer Umweltprobleme liegen im exemplari-

schen Erkenntnisgewinn, aus dem Handlungsweisen für ähnlich gelagerte Problematiken abgelei-

tet werden können.

Der AOX-Messwert ist ein hervorragender Parameter zur Umweltvorsorge, da dieser mit dem

Nachweis der weitgehend naturfremden C-X-Bindung anthropogen beeinflusste Einträge von

Fremdstoffen in die Umwelt anzeigt. Aufgrund der leichten Analysierbarkeit steht der AOX stell-

vertretend für weitere Klassen organischer Verbindungen wie organische Nitroverbindungen,

Hormon- und Pheromon-ähnliche Substanzen, die ebenfalls infolge industrieller Produktion und

Verwendung durch den Menschen in die Gewässer gelangen, deren Nachweis aber ungleich

schwieriger ist.

Die Reaktion auf AOX-Befunde in der Umwelt muss deshalb lauten: weitestgehende Reduzierung

der Emission halogenorganischer Verbindungen im Rahmen eines vorsorgenden und zukunftsfä-

higen Umweltverständnisses. Entsprechende Bemühungen dürfen nicht bei Erreichen einer defi-

nierten Zielkonzentration stehen bleiben.
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11 Zusammenfassung

Der AOX ist ein sehr facettenreicher Umweltparameter. Wenngleich die AOX-Bestimmung

umfassend eingesetzt wird, sind Herkunft und Zusammensetzung der den Summenparameter

bedingenden Organohalogenverbindungen zumeist unbekannt. Aus diesem Grund wird die

Relevanz der einfachen, schnellen und kostengünstigen AOX-Bestimmung im Hinblick auf

Umweltwasserproben in der wissenschaftlichen Öffentlichkeit stark diskutiert. Es war Ziel dieser

Arbeit zu zeigen, welche Erkenntnisse bezüglich des AOX in Umweltproben allein auf Basis der

AOX-Methode möglich sind.

Zunächst wurden zwei umfangreiche Monitoring-Programme hinsichtlich des AOX ausgewertet

und in einen Zusammenhang mit möglichen Emissionsquellen, insbesondere dem

landwirtschaftlichen Pestizideinsatz, gebracht, sowie die Entwicklung des AOX mit der

Einführung von gesetzlichen Bestimmungen verglichen. Deutlich ist der Zusammenhang zwischen

gesetzlichen Auflagen zur Minderung der Emission halogenorganischer Verbindungen und einer

nachfolgenden AOX-Reduzierung in Umweltwasserproben zu sehen.

Die Herkunft des AOX wurde mittels Immissionsmessungen beleuchtet. 1993 betrug die im

Jahresverlauf gemessene niederschlagsseitige AOX-Immission 87 g/ha.

Ungleich höher bemessen sich die errechneten AOX-Immissionen, die aus der Landwirtschaft

infolge dem Einsatz von Klärschlamm und Pestiziden resultieren. Bei Klärschlammdüngung in

Verbindung mit Herbizideinsatz im Maisanbau werden bis zu 700 g AOX pro Jahr auf einen

Hektar landwirtschaftlicher Nutzfläche ausgebracht.

Ausgehend von Grundwasserproben in landwirtschaftlich genutztem Gebiet nahe der im

niedersächsischen Emsland gelegenen Stadt Lingen, welche kontinuierlich AOX-Messwerte von

über 100 µg/L aufweisen, wurden umfangreiche Untersuchungen zur Herkunft, zur

Zusammensetzung sowie zum Verbleib des AOX angestellt.

Die Zusammensetzung wurde ausschließlich auf Basis von AOX-Messungen von operationell

definierten Trennungen der organischen Matrix erforscht. Es konnte gezeigt werden, dass ein

Großteil von 62 % des AOX anionischer Art ist. Wie mit der Gelpermeationschromatographie

gezeigt werden konnte, besteht mit 28 % nur ein geringer Anteil des AOX aus „kleinen“ , isoliert

vorliegenden Molekülen, dagegen aber 57 % aus „großen“ , aggregierten und makromolekular
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vorliegenden Verbindungen. Der Anteil unpolarer, isoliert vorliegender Moleküle am Gesamt-

AOX beträgt lediglich 3 %. Letzteres sind die Verbindungen, die der Einzelstoffanalytik leicht

zugänglich sind. Die Ursache für die Diskrepanz zwischen der Einzelstoffmessung von

Organohalogenverbindungen und der AOX-Messung in Grundwasserproben konnte damit

prinzipiell geklärt werden.

Rückschlüsse über den Verbleib des AOX wurden durch Laborexperimente erzielt. Es wurde

deutlich, dass je nach Randbedingungen zwischen Boden und Wasser eine Sorption oder

Desorption des AOX stattfindet. Damit besteht die Möglichkeit der Geoakkumulation in Boden

und Grundwasser.

Die Auswertung verschiedener umfangreicher Monitoring-Programme zum AOX wie auch die

mehrjährige Messung des AOX im Niederschlag zeigen, dass der AOX als Umweltparameter nicht

an Bedeutung verloren hat, sondern dass dessen Verfolgung über einen mehrjährigen Zeitraum ein

wichtiger Indikator für die Qualität von Ökosystemen ist: anthropogene Einflüsse können so mit

geringem Messaufwand erkannt werden.

Die AOX-Bestimmung fungiert, richtig interpretiert und unter Zuhilfenahme weiterer Faktoren

wie der historischen Analyse, bodenkundlicher Daten, der Berücksichtigung langjähriger

Entwicklungen und Eintragswege und von operationellen Trennmethoden, als ein wichtiges

Instrument der Umweltchemie: Sämtliche in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse stützen sich allein

auf die Messung des AOX. Diese Ergebnisse hätten mit Hilfe der Einzelstoffanalytik nicht erzielt

werden können.
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Anhang

Anhang I: beispielhaftes Messprotokoll der AOX-Bestimmung

Titration zur Endpunktbestimmung

‘fr
Datum 97-01-15 Zeit 09:31 1
U (init) 21 mV MET U  1
EP1 0.341 ml   78 mV
Stopp     EP erreicht

‘cu
Datum 97-01-15 Zeit 09:31 1
Start V 0.000 mL MET U 1
0.5 ml/div dU=20.0 mV/div

Legende
U(init) Potential bei Titrationsbeginn
EP1 Verbrauch an Titrierlösung
MET U eingegebenes Messprogramm
(ohne) Potential bei Titrationsende
Start V Verbrauch an Titrierlösung vor Beginn
0,5 ml/div Titermenge je Zugabe
dU=20,0 mV/div Integrationsraum zur Endpunktbestimmung
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AOX-Bestimmung

RDatum 96-02-26 Zeit 13:21 18
U (init) 75 mV SET U  5
Einmass 100 g id 1  4
EP1 1.141 ml   78 mV
RS1 0.0
RS2 1.05
RS3 0.00
RS4 8.54
RS5 8.5
RS6 0.085 ppm
RS7 85
RS8 36.92

Legende
U(init) Potential bei Titrationsbeginn
SET U Messprogramm
Einmaß Probenvolumen bei Adsorption
id 1 Probennummer
ohne Potential bei Endpunkt der Titration
EP1 Verbrauch an Titrierlösung
RS2 Faktor der Titrierlösung
RS3 AOX-Blindwert
RS4 Gesamtchlorid in µg
RS5 Gesamtchlorid-Blindwert in µg
RS6 AOX-Messwert in mg/L
RS7 AOX-Messwert in µg/L
RS8 Titrierzeit in min
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Anhang II: AOX-Messergebnisse der Adsorptions- und Desorptionsversuche

Tabelle 1: AOX-Adsorptionsraten für 1 L Probe an 1 g Adsorptionsmittel

Adsorptionsmittel AOX vorher AOX nachher Adsorptionsrate Mittelwert Standardabweichung

µg/L µg/L % % %

75 54 28

66 47 29

XAD-2 66 50 24 29 4,5

82 53 35

102 85 17

102 82 20

102 86 16

XAD-4 90 68 24 21 7,4

90 75 17

91 57 37

91 75 18

74 48 35

74 50 32

74 48 35

XAD-8 74 55 26 4,7

74 51 31 31

74 47 36

74 56 24

42 10 79

Duolite A-7 79 14 82 74 11,4

79 31 61

Tabelle 2: AOX-Adsorptionsraten für 1 L Probe an 3 g Adsorptionsmittel

Adsorptionsmittel AOX vorher AOX nachher Adsorptionsrate Mittelwert Standardabweichung

µg/L µg/L % % %

XAD-2 98 46 47

98 56 57 52 7,1

XAD-4 98 61 62

98 50 51 57 1,4

XAD-8 98 52 53

98 56 57 55 2,9
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Tabelle 3:  AOX-Desorptionsraten von XAD, hier: NaOH

AOX adsorbiert NaOH-Fraktion Anteil am Adsorbat Mittelwert Standardabw.

µg/L µg/L % % %

XAD-2 52 44 85

56 33 59 72 18,4

XAD-4 50 40 80

61 26 43 62 26,2

XAD-8 46 36 78

56 32 57 68 14,8

Duolite A-7 52 51 98

39 30 77 88 14,8

Tabelle 4: AOX-Desorptionsraten von XAD, hier: Gesamtdesorption

Adsorptionsmittel AOX
adsorbiert

AOX
desorbiert

Gesamtdesorption Wiederfindung Standard-
abweichung

µg/L µg/L % % %

XAD-2 52 57 110

56 48 86 98 17

XAD-4 50 58 116

61 36 59 87,5 40,3

XAD-8 46 55 119

56 50 89 104 21,2

Tabelle 5: AOX-Fraktionierung, Adsorption an Duolite A-7

Adsorption an Duolite A-7 Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2

AOX  der Probe µg/L 51 54

Probenmenge L 8,25 2,2

AOX-Input µg 420 119

AOX im Perkolat µg/L 10 24

AOX-Output µg 83 53

AOX-Output % 20 44

AOX-Adsorbat µg 337 66

AOX-Adsorbat % 48 66
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Tabelle 6:  AOX-Fraktionierung, Desorption von XAD-8

Desorption von XAD-8 Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2

AOX-Adsorbat µg 220 143

% 31 53

NaOH-Eluat µg 126 90

% 57 63

Methanol-Eluat µg 112 69

% 51 48

Gesamt-Eluat µg 238 159

% 108 111

Tabelle 7: AOX-Fraktionierung, Desorption von Duolite A-7

Desorption von Duolite A-7 Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2

AOX-Adsorbat µg 337 66

% 80 66

NaHCO3-Eluat µg/L 138 23

% 41 35

NaOH-Eluat µg/L 176 23

% 52 35

Gesamt-Eluat µg/L 314 46

% 93 70
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Tabelle 8: AOX-Fraktionierung

Versuchsreihe Versuchsreihe

1 (%) 2 (%) 1 (%) 2 (%)

Adsorption an XAD-8 31 53 Desorption mit NaOH 16 30

Desorption mit Methanol 15 23

Adsorption an A-7 55 30 Desorption mit NaHCO3 24 15

Desorption mit NaOH 31 15

Perkolat 10 24 nicht extrahierbar 10 24

Summe 96 108 Summe 96 108

Tabelle 9: AOX-Messergebnisse und Wiederfindung nach Gelfiltration

Fraktion < 500 g/mol > 500 g/mol Wiederfindung (%)

1 76 56 97

2 8 59 87

3 43 32 79

4 160 94 95
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