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1 EINLEITUNG

Als einer der wichtigsten Prozesse, der Uber Ausbreitung, Verbleib und Bioverftig-
barkeit von organischen Stoffen in aquatischen Systemen entscheidet, gilt der Aus-
tausch zwischen waRriger und partikularer Phase. Um Aussagen Uber die Grofzen-
ordnungen von Anreicherungen innerhalb eines dieser beiden Kompartimente tref-
fen zu konnen, kommt der Bestimmung von Schwebstoff/Wasser-Verteilungs-
koeffizienten und deren Abhangigkeiten von chemisch-physikalischen Parametern
erhebliche Bedeutung zu.

Bisherige Untersuchungen zu Verteilungskoeffizienten verschiedener Verbindungs-
gruppen zeigen, dal Verteilungskoeffizienten grof3e Varianzen aufweisen, die sich
mitunter um mehr als drei Zehnerpotenzen unterscheiden kdnnen. In Laborstudien
erstellte Beziehungen zwischen Koeffizienten, die auf den organischen Kohlenstoff-
gehalt normiert wurden (log Koc-Werte) mit den n-Octanol/Wasserverteilungs-
koeffizienten (log Kow-Werte) konnten der Realitat haufig nicht in vollem Umfang
Rechnung tragen [1]. Erst Arbeiten jingeren Datums zeigten Beziehungen zwischen
Verteilungskoeffizienten und verschiedenen Faktoren auf. Zu diesen ursachlich wir-
kenden Parametern zahlen Temperatur, Analytkonzentration, Schwebstoffgehalt und
-zusammensetzung, Salinitdt und pH-Wert des Wasserkoérpers. Ihr EinfluR auf die
Stoffverteilung wird im folgenden kurz erlautert.

Salinitat

Ein Aussalz-Effekt, wie er von ionischen Verbindungen bekannt ist, wird auch fur
nicht ionische, organische Verbindungen beobachtet [2, 3, 4]. Fur polycyclische aro-
matische Kohlenwasserstoffe (PAK) konnte gezeigt werden, daf3 ein hoher Salzgehalt
im Wasser eine verminderte Wasserloslichkeit bewirkt, die wiederum zu erhdhten
Anreicherungsraten in der partikularen Phase fuhrt [5, 6]. Eine &hnliche Beziehung
der Verteilungskoeffizienten von der Salinitat wurde von Tyler et al. fur polychlo-
rierte Biphenyle (PCB) und polychlorierte Dibenzodioxine festgestellt [7].

Temperatur
Verteilungskoeffizienten stellen isotherme Gleichgewichtskonstanten dar. Es besteht

somit Grund zu der Annahme, dall Temperaturanderungen sich auf Verteilungspro-
zesse auswirken. In Laborstudien liel3 sich dieser Effekt fur die Verbindungsgruppe
der PAK nachweisen [8]. In Realproben konnten Bergen et al. fur PCB eine Abnahme
der Verteilungskoeffizienten mit steigender Temperatur nachweisen [9].



Analytkonzentration

Uber eine negative Abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten von der Analytkon-
zentration wurde bislang lediglich von Langstone et al. fir Organozinnverbindungen
berichtet [10].

PH-Wert

Der Einflull des pH-Wertes auf Verteilungsprozesse konnte fir die Verbindungs-
gruppen der PAK [11], fur Tributylzinn [10] und Organophosphorpestizide [12]
nachgewiesen werden. Der pH-Wert dieser Untersuchung umfalite den Bereich von
5 bis 9.

Schwebstoffgehalt und -zusammensetzung

Untersuchungen zur Abhangigkeit der Verteilungskoeffizienten von der Schweb-
stoffkonzentration ergaben fur Pestizide [13], PCB [14, 15, 16] und Tributylzinn [10]
negative Beziehungen. Als Erklarung fur diesen Effekt wird eine steigende Konzent-
ration des gelésten organischen Materials (DOC) bei steigendem Schwebstoffgehalt
im Wasser genannt. Dieses geltste Material bindet die Analyten in Form von Kol-
loiden [3]. Der EinfluR der Feststoffzusammensetzung geht mafgeblich auf den
TOC-Gehalt zurtick [17, 18].

Mit Ausnahme von Temperatur und pH-Wert waren die hier vorgestellten Effekte
fur die Verbindungsgruppen der Alkane und PAK in Realproben unterschiedlicher
Hydrographie (fluvial bis marin gepragte Wasserkdrper) nachweisbar. Unter Be-
racksichtigung der verschiedenen Parameter konnte ein empirischer Ansatz entwi-
ckelt werden, mit dem sich Schwebstoff/\Wasser-Verteilungskoeffizienten von PAK
in guter Naherung (Fehler ca. 5%) berechnen liel3en [19]. Mit diesem Ansatz liel3en
sich 71 % der Variabilitaten (einer multiplen Regression) der experimentell ermittel-
ten Verteilungskoeffizienten einbeziehen. Dennoch kann bislang nicht ausgeschlos-
sen werden, dal es weitere Faktoren gibt, die einen Einflul} auf Verteilungsprozesse
von organischen Stoffen zwischen walriger und partikularer Phase nehmen.

Sollen auf der Basis von Schwebstoffuntersuchungen Ruckschlisse auf die Belas-
tung des Gesamtwasserkorpers (z. B. fur die Abschatzung von Frachten oder die Be-
urteilung der Gewassergute) gezogen werden, so ergibt sich insgesamt die Notwen-
digkeit, Verteilungskoeffizienten unter Berlcksichtigung der vorherrschenden hyd-
rographischen Bedingungen zu bestimmen und bei auftretenden Varianzen detail-
liert die Abhangigkeiten zu ermitteln.



2 ZIELSETZUNG

Im Rahmen eines Sonderuntersuchungsprogramms der ARGE ELBE sollen in Zu-
sammenarbeit mit dem Bundesamt fur Seeschiffahrt und Hydrographie (BSH) zu der
in der Einleitung genannten Themenstellung die folgenden Punkte bearbeitet wer-
den:

Bestimmung von Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten fur die im MeR-
programm der ARGE ELBE enthaltene organische Stoffe (s. Kap. 3.1).

= Ermittlung der zeitlichen Variabilitdt von Verteilungskoeffizienten innerhalb ei-
ner monatlichen MelRkampagne (wochentliche Beprobungen im Marz und April
1997).

= Ermittlung der saisonalen Variabilitat von Verteilungskoeffizienten in einem Jah-
reszyklus (Probenahme im Marz/April, Juni, Oktober 1997 und Januar 1998).

= Bestimmung von Schwebstoff/\Wasser-Verteilungskoeffizienten im tidebeeinfluf3-
ten Bereich der Unterelbe und der Deutschen Bucht (Probenahme im Juni 1997).

Auf der Basis dieser Untersuchungsergebnisse soll beurteilt werden, ob Vertei-
lungskoeffizienten als geeignete Grolien betrachtet werden kdnnen, um die Anrei-
cherung der Analyte innerhalb der entsprechenden Kompartimente verlafilich be-
schreiben zu kdnnen.

3 EXPERIMENTELLES
3.1 Stoffspektrum und Laboratorien

Das untersuchte Stoffspektrum umfaldt die folgenden Stoffgruppen, die Einzelstoffe
und die verwendeten Abklrzungen sind in Tab. 6.1 (Anhang) benannt.

= Alkane, PAK und CKW, analysiert durch das BSH.

= Organozinnverbindungen, analysiert durch das Geesthachter Analysenlabor GbR
(GALAB).

= Phosphor- und stickstofforganische Verbindungen, analysiert durch die Chemi-
schen Laboratorien Dr. Specht & Partner GmbH.

3



3.2 Probenahme und Mef3stellen

Die Probenahme- und Schwebstoffabscheidetechniken sind unterschiedlich, ihre
Wahl ist abhangig von den lokalen Gegebenheiten und der jeweiligen Probenahme-
situation. So kann beispielsweise an Bord eines Schiffes bei schlechtem Wetter nicht
oder nur unter grollen Schwierigkeiten eine Labor-Durchlaufzentrifuge betrieben
werden. Gemeinsam ist den unterschiedlichen Techniken die sofortige Abtrennung
der Schwebstoffe nach der Probenahme, oder die Probenahme und Schwebstoffab-
trennung werden simultan durchgefuhrt (Durchlaufzentrifuge).

Angewandt werden die Durchlaufzentrifugation an der Melistelle Wehr Geesthacht
und auf dem Forschungsschiff "Gauss". Auf der "Gauss" wird alternativ die Probe-
nahme mit 100 L Glaskugelschopfern (Unterelbe) und anschlielender Filtration an
Bord mit einem Glasfaserwickelfilter durchgefuhrt. Bei diesen Probenahmetechniken
wird eine Probenveranderung durch mikrobiologische und chemische Prozesse mi-
nimiert, lange Transportwege und oftmals unvermeidbare Standzeiten im Labor ent-
fallen. Im folgenden werden die Anwendung unterschiedlicher Probenahme- und
aufarbeitungstechniken dargestellt.

Wehr Geesthacht

Die Probenahme am Wehr Geesthacht (Strom km 585,5) erfolgte in der Zeit von Méarz
1997 bis Januar 1998 am Mefcontainer der GKSS. Vier der Beprobungen fanden im
Zeitraum von Marz bis April 1997 mit einem Abstand von jeweils einer Woche statt;
anschlielRend wurden im Abstand von etwa drei Monaten drei weitere Beprobungen
durchgefuhrt (Juni 1997, Oktober 1997 und Januar 1998).

Der Melicontainer wurde Uber eine Edelstahl-Kreiselpumpe (Fa. Grundfoss) bei ei-
ner Forderrate von etwa 1000 L/h mit Elbewasser gespeist. Die Ansaug6ffnung die-
ser Pumpe war zum Schutz vor groben Partikeln mit einem Netz von 1 mm Ma-
schenweite versehen. Aus diesem Zuflul wurde ein Teilstrom fur eine Durchlauf-
zentrifuge entnommen. Die Aufnahme begleitender MeRgrofRen (pH-Wert, Tempera-
tur, Chlorophyll-a, OberwasserabfluB, Leitfahigkeit) erfolgte durch In-situ-
Messungen der GKSS.

Unterelbe und Deutsche Bucht

Eine Beprobung der Unterelbe wurde wahrend der Forschungsfahrt G 299 (FS
Gauss) durch das BSH bei Seemannshoft (Strom km 629), Stade (Strom km 654) und
Cuxhaven durchgefuhrt (Strom km 727). Proben in der Deutschen Bucht wurden im
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weiteren Verlauf der Elbefahne (Bezeichnungen #30 und #9), vor Borkum (#36) und
in der zentralen Deutschen Bucht genommen (#1, #4 und #10). Die Beprobungs-
punkte sind in der Abb. 6.1 (Anhang) eingezeichnet. An den Probenahmestationen
Seemannshoft, Stade, Cuxhaven und #30 erfolgte die Probenahme mit 100 L Glasku-
gelschopfern [53] und anschlieRender Filtration, an den Ubrigen Stationen der Deut-
schen Bucht mittels einer Durchlaufzentrifuge (siehe Tab. 6.2, Anhang).

Die hydrographischen MeR3gré3en Salinitat, Temperatur und Leitfahigkeit wurden
mit einem an Bord der "Gauss" befindlichen Thermosalinographen bestimmt.

3.3  Schwebstoffabtrennung

Zentrifugation - Wehr Geesthacht

Wahrend der Probenahme am Wehr Geesthacht wurde zur Schwebstoffabtrennung
eine Durchlaufzentrifuge (Heraeus, Contifuge 17 RS) mit entsprechendem Titan-
DurchfluBrotor (Heraeus 8575) verwendet (15000 U/min). Gespeist wurde die Zent-
rifuge durch eine Peristaltikpumpe (Watson-Marlow 503 U/RL) bei einem Zulauf
von 1 L/min. Die Zu- und Ableitungen bestanden aus Teflon-Schlauchen (ID 4 mm),
im Getriebe der Peristaltikpumpe aus Silikon-Schlauch.

Die Zentrifuge wurde fur die Dauer von 3 bis 7 h betrieben. Bei Schwebstoffgehalten
von etwa 20 mg/L ergaben sich Gesamtmengen von 3,6 bis 8,4 g TM. Nach der
Zentrifugation wurde der Schwebstoff mit einem Metallspatel aus dem Zentrifugen-
rotor zu gleichen Anteilen in drei Glasbehaltnisse Uberfuhrt, verschlossen und an die
beteiligten Laboratorien ausgeliefert. Bis zur weiteren Aufarbeitung sind die
Schwebstoffproben bei -20 °C aufbewahrt worden.

Zentrifugation - Deutsche Bucht

Die Schwebstoffabtrennung in Proben der Deutschen Bucht erfolgte mit einer an
Bord der FS Gauss befindlichen Durchlaufzentrifuge der Firma Plettberg GmbH,
Modell Z 41, die Uber eine Pumpe mit Wasser aus 3 m Tiefe versorgt wurde. Die
Zentrifuge wurde bei 17000 1/min und einer Durchflu3rate von 1000 L/h fir 3 bis 6
h betrieben. Nach der Entnahme wurden die Schwebstoffproben mit einem Metall-
spatel in Glasflaschen Uberfuhrt und bis zur Analyse bei - 20 °C gelagert.

Filtration - Unterelbe
Wasserproben, die der Filtration zugefuhrt wurden, sind mit 100 L Glaskugelschdp-




fern aus einer Tiefe von 3 m an den jeweiligen Beprobungsstellen entnommen wor-
den. FUr die Filtration wurden Glasfaserwickelfilter mit Edelstahlsttuitzkern der Ab-
messungen 28 x 76 mm und einer nominalen Porengréf3e von 0,45 um verwendet
(AMA Filter GmbH, Dusseldorf). Als Pumpe diente eine Peristaltikpumpe (Watson-
Marlow 503 U/RL) mit einer Forderrate von ca. 1,8 L/min.

Schwebstoffgehalte und Ruckhalteraten

Zur Ermittlung von Schwebstoffgehalten und Rickhalteraten bei der Zentrifugation
bzw. Filtration wurden wahrend jeder Schwebstoffabtrennung (Beginn, Mitte und
Ende) drei Teilproben von 200 bis 500 mL des Zulaufs und des Zentrifugats bzw.
Filtrats entnommen und Uber Membranfilter (Polycarbonat 0,45 um, Costar) filtriert.

Mit der Durchlaufzentrifugation wurden in Teilproben von der Mef3station am Wehr
Geesthacht und der Hohen See unterschiedliche Rickhalteraten erhalten, sie liegen
in den meisten Proben zwischen 80 und 94 %. Wegen der z. T. niedrigen Schweb-
stoffgehalte in der Hohen See und im Kistenbereich und dem damit verbundenen
hoheren Wagefehler schwanken die Rickhalteraten erheblich und spiegeln nicht
immer den realen Abscheidegrad wider. Untersuchungen des BSH der Bordzentri-
fuge zeigen, dal die Abscheideraten zumeist bei tber 90 % liegen [54]. Bei der Filt-
ration mit den Glasfaserwickelfiltern liegen die Rickhalteraten zwischen 91 und 98
% (s. Tab. 6.2, Anhang).

3.4  Extraktion von Wasserproben

Die Isolierung und Anreicherung der Analyte im Zentrifugat bzw. im Filtrat erfolgte
durch Flussig/Flussig-Extraktion [53]. An der MeRstelle Geesthacht wurden jeweils
10 L Zentrifugat in Glaskugelschopfern gesammelt. Die Entnahme des Zentrifugats
erfolgte zumeist 1 h nach Beginn, in der Mitte und 1 h vor Beendigung der Zentrifu-
gation. Proben fur die Laboratorien GALAB (zwei 1 L Proben) und Dr. Specht &
Partner (2 L Proben) wurden zeitgleich mit der zweiten 10 L Probe entnommen.

Zentrifugatproben der Deutschen Bucht wurden kontinuierlich Uber die gesamte
Dauer der Zentrifugation mittels einer Pumpe in 100 L Glaskugelschdpfern gesam-
melt. Die Flu3rate der Pumpe richtete sich nach der Zentrifugationsdauer.

Zur Extraktion wurde den Wasserproben 200 mL n-Hexan (bei 10 L Probevolumen)
bzw. 1000 mL nPentan (bei 100 L Probevolumen) und 5 bis 15 mL der internen
Standardldsung zugesetzt (s. Kap. 3.8). Mit einem elektrischen Getrieberthrer wur-
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den die Proben unter vollstandiger Phasendurchmischung fur die Dauer von 20 min
geruhrt (1000 1/min). Nach der Phasentrennung innerhalb von 1,5 bis 2 h wurde der
Extrakt abgetrennt (Aufsatz einer Abtrennvorrichtung auf den Kugelschdpfer mit
einem EinlalBrohr in den unteren Bereich der Wasserphase und einem Auslall am
hochsten Punkt der Abtrennvorrichtung). Zuvor extrahiertes Wasser wurde durch
den EinlaR gefullt, um die Uberstehende organische Phase aus dem Kugelschdpfer
in eine Steilbrustflasche zu Uberfliihren. Vor dem Einengen wurden die Extrakte Uber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet.

3.5 Extraktion von Schwebstoffproben

Schwebstoffproben wurden nach einer Trocknung bei Raumtemperatur (4 d) durch
Mdaorsern homogenisiert. Eine Teilprobe wurde zur Ermittlung des Restwassergehal-
tes gemal DIN 38 414 Teil 2 verwendet und diente anschlielend der TOC-
Bestimmung.

Die Extraktion der Schwebstoffproben erfolgte mit der "Beschleunigten Losemittel-
Extraktion" (ASE) auf einer modifizierten SUPREX SFE 50-Extraktionseinheit mit ei-
nem Losemittelgemisch aus Aceton/n-Hexan (1:1, v/v) [20]. In Dreifachbestimmun-
gen wurden Probemengen von ca. 0,5 g Schwebstoff mit 200 mg aktiviertem Kupfer-
pulver versetzt und in 10 mL Extraktionszellen bei einer Temperatur von 100 °C un-
ter einem Druck von 150 atm ftr die Dauer von 15 min statisch extrahiert. Nach der
statischen Extraktion wurde das Extraktionsgut mit ca. 20 mL Losemittel gespult,
anschlieend das restliche Losemittel mit Stickstoff (5 atm) aus der Extraktionszelle
abgeblasen. Das Auffangbehéltnis fir den Extrakt wurde vor Beginn der dynami-
schen Extraktion mit 5 mL des internen Standards beftllt.

Schwebstoffbeladene Wickelfilter wurden ohne vorherige Trocknung mittels Ultra-
schall extrahiert. Dazu wurden die Filter in 250 mL Becherglasern mit 15 mL interner
Standardldsung versetzt und viermal mit einem Gemisch aus n-Hexan/Isopropanol
(75:25, v/v) fur 45 min im Ultraschallbad bei Raumtemperatur behandelt. Zur Ab-
trennung des Isopropanols wurden die vereinigten Extrakte dreimal mit 100 mL
Wasser ausgeschuttelt und die n-Hexan-Phase tGiber Natriumsulfat getrocknet.

3.6  Vorreinigung der Extrakte

Nach Einengen auf 100 pL wurden die Schwebstoff- und Wasserextrakte mittels
HPLC vorgereinigt. Die HPLC-Einheit bestand aus einer Pumpe (L 6200,



Merck/Hitachi, Darmstadt), einem Autosampler (HP Series 1050, Hewlett Packard),
einem Fraktionssammler (L 5200, Merck/Hitachi, Darmstadt), einem Dioden-Array
Detektor (HP 1040 M Series Il, Hewlett Packard) und einem Saulenofen (Techlab).
Als Saule wurde eine Nucleosil 100-5 (Macherey/Nagel, Dulmen) verwendet, wobei
die Temperatur 20 °C betrug. Die HPLC-Parameter waren: 2 min n-Hexan/ Dichlor-
methan (60:40, v/v; 1 mL/min); in 6 min auf 100 % Dichlormethan (1 mL/min); 4 min
100 % Dichlormethan (1 mL/min); 5 min 100 % Aceton (1,5 mL/min) zum Regenerie-
ren, 10 min n-Hexan/Dichlormethan (60:40, v/v; 1,5 mL/min) zum Equilibrieren der
Saule. Die Fraktion, in der sich die Analyten befanden, wurde von 1 bis 3,5 min ent-
nommen und zur Quantifizierung auf 100 pL (Zentrifugat-Extrakt) bzw. 500 pL
(Schwebstoff-Extrakt) eingeengt.

3.7  Quantifizierung

Die Quantifizierung in den Extrakten erfolgte auf einem GC (Hewlett Packard 5890
Series ) mit massenselektivem Detektor (MSD 5971 A) und Kaltaufgabesystem KAS
3 (Gerstel GmbH, Miuhlheim). Es wurde eine 5 % Phenylmethyl-Silikon-
Kapillarsaule mit 0,25 um ID, 0,5 um Filmdicke und 25 m Lange (SE 52, Mache-
rey/Nagel, Dulmen) verwendet, wobei Helium als Tragergas benutzt wurde. Das
GC-Temperaturprogramm war: 40 °C Anfangstemperatur, 5 °C/min auf 310 °C, 310
°C fur 20 min. Parameter fur das Kaltaufgabesystem waren: 40 °C Anfangstempera-
tur; 1 °C/s auf 70 °C; 70 °C fur 20 s; 12 °C/s auf 320 °C; 320 °C fur 600 s; Splitloszeit
120 s; Injektionsvolumen 2 pL (Schwebstoffextrakte) bzw. 5 pL (Zentrifugatextrakte).
Der massenselektive Detektor wurde im SIM-Modus (Selected lon Monitoring) be-
trieben, wobei die folgenden Massen detektiert worden sind (zu Abkirzungen s.
Tab. 6.1 im Anhang): m/z = 66 (d-Alkane), 85 (Alkane), 128 (Naph), 136 (d-Naph), 142
(M1N, M2N), 152 (Acy), 154 (Ace), 156 (DMN), 164 (d-Ace), 166 (Flu), 178 (Phen, Ant),
180 und 182 (TCB), 181 und 183 (a-, g-, e-HCH), 184 (DBT), 188 (d-Phen, d-Ant), 192
(M1P), 202 (Fluor, Pyr), 212 (d-Fluor), 228 (BaA, Chr/Tri), 235 und 237 (DDT, DDD),
240 (d-BaA), 246 und 248 (DDE), 252 (BbF, BeP, BaP, Per), 256 und 258 (PCB 28), 264
(d-BeP, d-Per), 266 (Tetrachlornaphthalin), 276 (1123P, BghiP), 278 (DBacA), 284
(HCB), 288 (d-BghiP), 290 und 292 (PCB 52), 300 (Cor), 312 (d-Cor), 326 und 328 (PCB
101, PCB 118, PCB 105), 358 und 360 (PCB 153, PCB 138, PCB 156), 394 und 396 (PCB
185, PCB 180).

Vier Kalibrierstandards wurden benutzt, um in Vierpunktkalibrierungen Response-
Faktoren fur jeden Analyten, relativ zu den internen Standardverbindungen, zu ge-
nerieren. Die ldentifizierung erfolgte durch Vergleich der Retentionszeiten jeder
Verbindung mit denen der Kalibrierstandards. Fur die Quantifizierung wurden die
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Wiederfindungsraten der internen Standards bertcksichtigt.

Neben dem GC-MSD wurde zur Quantifizierung ein GC-MS, Modell MD 800, der
Firma Fison verwendet. Das Injektionsvolumen betrug 10 pL. Es wurde eine 5 %
Phenylmethyl-Silikon-Kapillarsdule mit 0,25 pm ID, 0,5 um Filmdicke und 25 m
Lange (SE 52, Macherey/Nagel, Dulmen) eingesetzt, ausgestattet mit einer unbeleg-
ten Vorsaule von 10 m Lange. Tragergas war Helium. Das GC-Temperatur-
programm begann bei 50 °C, wurde mit 5 °C/min auf 310 °C gebraucht und fur 15
min bei 310 °C belassen. Die Detektion der Analyte erfolgte auf den zuvor genannten
Massen.

Die Bestimmungsgrenzen fur die verschiedenen Stoffgruppen sind in Tab. 3.1 zu-
sammengestellt. Die Festlegung der Bestimmungsgrenzen erfolgte als 10-facher Wert
des Geréaterauschens.

Tab. 3.1: Bestimmungsgrenzen fir die Quantifizierung mittels GC-MD 800 (k.A. keine Angabe).

Standards in 10 L Proben in 100 L Proben bei 0,59 SPM

pg/uL pg/L pg/L Pg/gT™M

Alkane 0,7 35 3,5 700
PAK 0,4 18 18 360
TCB/HCB 0,2 12 1,2 230
DDT-Gruppe 0,6 28 2,8 560
HCH 0,8 40 4,0 800
PCB 0,2 12 1,2 245
N/P-Pestizide k.A. 10-20ng/L (in 1 L Proben) 5-25ng/g
Sn-Verb. k.A. 1ngSn/L (in 2 L Proben) 1ngSn/g

3.8 Standards und Chemikalien

Interner Standard

Der interne Standard enthielt e-HCH, Tetrachlornaphthalin, PCB 185 (Lab. Dr. Eh-
renstorfer, Augsburg) und die perdeuterierten Verbindungen Gj, Cis, Go, Cao,
Naph, Ace, Phen, Ant, Fluor, BaA, BeP, Per, BghiP, Cor (MSD Isotops, Montreal, Ca-
nada). Die Konzentrationen lagen bei 80 ng/mL fur n-Alkane, 20 ng/mL fir PAK
und 10 ng/mL far CKW. Fur die Bestimmung von Organozinverbindungen wurde
Tetrapropylzinn als interner Standard verwendet.
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Kalibrierstandards

Es wurden vier Kalibrierstandards, bestehend aus den n-Alkanen Cy» bis Cgq, Pri,
Phy (Alltech Associates Inc., Unterhachingen), den PAK und CKW gemal Tab. 6.1 im
Anhang (Aldrich Chemie GmbH und EGA Chemie, beide Steinheim) sowie den Ver-
bindungen des internen Standards verwendet. Die Konzentrationen lagen im Bereich
von 2 bis 20 ng/ZpL fur Alkane, von 0,2 bis 6 ng/ZpL fur PAK und 0,01 bis 0,5 ngZpL
fur CKW. Samtliche Standards wurden in n-Hexan gelost.

Chemikalien

Bezugsquellen: Aceton, Toluol, n-Hexan, n-Pentan (Nanograde, Promochem, Wesel,
Deutschland); Dichlormethan, Methanol, Isopropanol (Lichrosolv, Merck, Darmstadt,
Deutschland). Samtliche Ldsemittel wurden vor Gebrauch destilliert. Das Kupfer-
pulver (Baker) wurde mit verdunnter Salpetersiure aktiviert und anschliel}end mit
Wasser, Aceton und n-Hexan gespult. Die Qualitat des Natriumsulfat (Merck, p.a.)
wurde durch die Fluoreszenz von n-Hexan-Extrakten Uberpruift.

3.9 Organozinnverbindungen

Zu 1 bis 5 g SPM werden 20 mL Wasser zugesetzt, mit einem Puffer wird der pH-
Wert auf 4 eingestellt. Es folgt die Extraktion der Organozinnverbindungen mit 10
mL nHexan. Natriumtetraethylborat (4 x 1 mL, 2%ig, w/w) wird zugegeben, Ab-
trennung der organischen Phase und Quantifizierung mittels GC-AAS.

Fur die Analyse von Wasserproben werden 0,5 bis 1 L eingesetzt. Die Probenaufar-
beitung folgt analog der SPM-Analyse.

3.10 N/P-Pestizide

Die Aufarbeitung von SPM-Proben erfolgte gemall DFG-Methode S19 (modifiziert),
die eingesetzte Probenmenge betrug ca. 4 g. Die Extraktion von 1 L Wasserproben
wurde mit Dichlormethan vorgenommen. Die Quantifizierung erfolgte mittels
GC/MSD, als Trennsdule wurde eine HP-5 MS Kapillare verwendet.
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4 ERGEBNISSE
4.1  Variabilitat der Analytkonzentrationen

FUr die beim Wehr Geesthacht entnommenen Proben stellte sich die Frage, ob fur
die Dauer der Probennahme ein weitgehend konstanter Wasserkorper hinsichtlich
der Analytkonzentrationen gegeben war. Aus diesem Grund wurde anhand von drei
Zentrifugatproben, die wahrend jeder Zentrifugation in regelméaRigen Abstanden
entnommen worden waren, die Variabilitdt der Analytkonzentrationen im Wasser-
korper ermittelt. Berechnet wurden die relativen (prozentualen) Standardabwei-
chungen von mittleren Konzentrationen in drei Zentrifugatproben innerhalb einer
MeRkampagne. Uber die Standardabweichungen der Einzelkomponenten der ver-
schiedenen Stoffgruppen gebildete Mittelwerte sind in Tab. 4.0 (Spalte Zentrifugat)
enthalten.

Die relativen Standardabweichungen (Alkane 6,7 bis 12,5 %, PAK 5,3 bis 7,4 % und
CKW 7,8 bis 17,7 %) zeigen, dal} wahrend der jeweiligen Beprobungen der Wasser-
korper als weitgehend konstant hinsichtlich der Analytkonzentrationen zu betrach-
ten ist. Fur die weiteren Berechnungen von Verteilungskoeffizienten wurden daher
die Mittelwerte der Analytkonzentrationen des Zentrifugats verwendet. Eine Aus-
nahme bildeten lediglich die Alkane in der zweiten Beprobung (relative Standard-
abweichung 77,5 %, siehe Tab. 4.0, Gee 2). Hier fand sich im dritten Zentrifugat fur
die Summe der Alkane eine um etwa den Faktor 10 hohere Konzentration als in den
beiden anderen Proben. Da das PAK-Muster dieser Probe keine auf Olkontaminati-
on des Wasserkorpers hindeutende Auffalligkeiten enthielt (keine hohe Konzentra-
tionen von Naphthalin und Methylnaphthalinen sowie Phenanthren und Me-
thylphenantrenen), wurde davon ausgegangen, dal’ es sich um eine Kontamination
des Extraktes handelte. Die Alkankonzentrationen dieser Probe wurden von der Mit-
telwertbildung ausgenommen.

Tab. 4.0: Mittlere, prozentuale Standardabweichungen zur Ermittlung von Variabilitaten der
Analytkonzentrationen innerhalb des Zentrifugats bei den einzelnen Beprobungen.

Alkane PAK CKW
Geel 10,9 53 10,2
Gee 2 77,5 6,8 17,6
Gee 3 12,5 7,4 7,8
Gee 4 6,9 58 11,0
Geeb 9,5 55 6,5
Gee 6 12,0 8,8 7,0
Gee 7 73 57 6,3
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Tab. 4.1: Mittlere, prozentuale Standardabweichungen zur Ermittlung des Analysefehlers bei
Dreifachbestimmungen von Schwebstoffproben.

Alkane PAK CKW
Geel 8,7 58 9,6
Gee 2 6,7 11,3 14,2
Gee 3 6,3 5,6 12,7
Gee 4 4,2 5,4 18,6
Gee 5 14,9 6,5 14,2
Gee 7 6,6 2,4 10,8
#9 6,0 4,7 16,0
#4-1 4,6 115 14,0
#10 6,5 12,3 12,3

Aus den Dreifachbestimmungen der Schwebstoffproben lat sich die Fehlerbreite
der analytischen Extraktions- und Aufarbeitungsschritte ableiten. Die mittleren, rela-
tiven Standardabweichungen lagen fur die Alkane bei 4,2 bis 14,9 %, fur die PAK bei
2,4 bis 12,3 % und fur die CKW bei 9,6 bis 18,6 % (s. Tab. 4.1). Auch hier wurden fur
weitere Berechnungen die jeweiligen Mittelwerte verwendet.

4.2  Konzentrationen im Gesamtwasserkorper und prozentuale Verteilung

In diesem Kapitel werden fir die analysierten Proben die Konzentrationen der ver-
schiedenen Stoffgruppen als Summe der Einzelstoffkonzentrationen im Gesamtwas-
serkorper von samtlichen Beprobungspunkten dargestellt. Unter Bertcksichtigung
der Schwebstoffgehalte ergibt sich die jeweilige Summenkonzentration in der walri-
gen und der partikularen Phase in der Einheit ng/L.

Daruber hinaus werden die prozentuale Verteilung von stoffbezogenen Summen-
konzentrationen zwischen waRriger und partikularer Phase als Histogramme darge-
stellt, ebenfalls fur samtliche Beprobungspunkte. Die am Schwebstoff gebundenen
Einzelstoffe und deren zeitliche Variabilitait am Beprobungspunkt Wehr Geesthacht
werden in Form von Box & Whisker-Plots abgebildet und zeigen die Stoffverteilung
in der partikularen Phase.

421 Alkane

Summengehalte
Aus Abb. 4.1 ist ersichtlich, daR sich die Alkankonzentrationen Uber einen Bereich
von 121 bis 3743 ng/L erstreckten. Fur Proben vom Wehr Geesthacht fanden sich in
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der Zeit von Marz bis April 1997 Konzentrationen von 1000 bis 1200 ng/L (Proben
Gee 1 bis Gee 4), im Juni (Probe Gee 5) kam es zu einem Anstieg der Alkansummen-
konzentration auf 3740 ng/L, der im wesentlichen durch eine Algenbllte verursacht
wurde und auf die Verbindungen G5 und C;7 zuruickging. Dies wird durch die

Chlorophyll-a- und Schwebstoffgehalte dieser Probe bestéatigt (s. Tab. 6.2, Anhang).
In den Proben vom Oktober (Gee 6) bis zum Januar (Gee 7) kam es zu einer Konzent-
rationsabnahme auf etwa 960 ng/L.

Zeitgleich zur Juni-Beprobung in Geesthacht (Gee 5) erfolgte die Beprobung der Un-
terelbe und der Deutschen Bucht. Es zeigte sich (mit Ausnahme der Probe Mel3stelle
Stade) eine Abnahme der Alkansummenkonzentrationen von Seemannshoft (See)
Uber Cuxhaven (Cux) bis in den weiteren Verlauf der Elbefahne (#30 und #9). In der
zentralen Deutschen Bucht fanden sich Konzentrationen von etwa 120 bis 160 ng/L,
wobei die Probe #4 Anzeichen einer Olkontamination in der waRrigen Phase auf-
wies. Bei der Station #36 handelte es sich wiederum um eine kistennahe Station,
deren Alkansummenkonzentration durch die Algenstoffwechselprodukte G 7 und

C19 gepragt war.

Die Salzgehalte der Stationen #30, #9 und #36 (< 34 PSU) belegen, dal} die Wasser-
korper dieser Stationen wahrend der Probenahme durch fluviale Einstréme beein-
fluRt wurden (s. Tab. 6.2, Anhang).

Prozentuale Verteilung - Summengehalte
Die prozentuale Verteilung der Alkane zwischen Schwebstoff und Wasser ist in Abb.
4.2 fur samtliche Proben dargestellt. Die Verteilungsraten am Schwebstoff reichten
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Abbildung 4.1: Alkansummengehalte in Proben der Elbe und der Deutschen Bucht.
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uber einen Bereich von ca. 10 bis 90 %. Proben der zentralen Deutschen Bucht wiesen
dabei die geringsten schwebstoffgebundenen Anteile auf, wahrend in Proben der
Melstelle Geesthacht der gréfite Anteil schwebstoffgebunden vorlag.
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Abbildung 4.2: Prozentuale Verteilung von Alkanen (Summengehalte) in Proben der Elbe und
der Deutschen Bucht.

Prozentuale Verteilung - Einzelstoffe

Die prozentuale Verteilung der Einzelstoffe und die zeitliche Variabilitat der Stoff-
konzentrationen ist in Abb. 4.3 fir die sieben Proben von der MeRstelle Geesthacht
dargestellt. Abb. 4.2 deutet bereits darauf hin, dal} die Verteilungsraten zwischen
den unterschiedlichen Proben erheblichen Schwankungen ausgesetzt waren. In den
Proben von dieser Mefstelle war wahrend des Beprobungszyklus jedoch eine ver-
gleichsweise geringe Varianz vorhanden (Abb. 4.3).
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Abbildung 4.3: Prozentualer Anteil von schwebstoffgebundenen Alkanen in Proben der MeRstelle
Geesthacht.
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Die hochsten partikular gebundenen Anteile wurden fir die biogenen Alkane (C1s,
C17, Co1, Cp3, Cos, Cy7, Cyg) festgestellt (Abb. 4.3). Bei diesen Verbindungen ist zu
bertcksichtigen, daB sie native Bestandteile der pflanzlichen Matrix von Schwebstof-

fen darstellen und es sich nicht ausschliel3lich um Adsorptionsprozesse handelt, die
fur die erhdhten Assoziationsraten verantwortlich sind [19].

4.2.2 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

Summengehalte

Die PAK-Summengehalte reichten in den analysierten Proben von 11 bis 284 ng/L
(Abb. 4.4). ErwartungsgemaR zeigten die Proben von der kistenfernen Nordsee die
geringsten Konzentrationen (Proben #4, #4-1, #1 und #10), wéahrend Proben von der
Melistelle Geesthacht die hochsten Gehalte aufwiesen (Gee 1-7). Im Bereich der Un-
terelbe und der &ulieren Elbefahne (beginnend bei Seemannshoft bis zur Station #9)
fanden sich infolge von Verdunnungseffekten kontinuierlich abnehmende PAK-
Summenkonzentrationen. Geringfugig hohere Konzentrationen fanden sich infolge
der Kustennéhe in der Probe #36.
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Abbildung 4.4: PAK-Summengehalte in Proben der Elbe und der Deutschen Bucht.

Prozentuale Verteilung - Summengehalte

Die Verteilung der PAK-Summengehalte zwischen Schwebstoff und Wasser ist fur
samtliche Proben in Abb. 4.5 dargestellt. Die Assoziation am Schwebstoff liegt im
Bereich von etwa 10 bis 90 %. Wie bereits bei den Alkanen wiesen Proben der zentra-
len Deutschen Bucht die geringsten schwebstoffgebundenen Anteile auf, wahrend in
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Abbildung 4.5: Prozentuale Verteilung von PAK-Summengehalten in Proben der Elbe und der
Deutschen Bucht.

Proben der MeRstelle Geesthacht der grof3te Anteil schwebstoffgebunden vorlag.
Auch hier zeigte die Probe #36 ein den anderen kistennahen Stationen (#30, #9) ahn-
liches Verhalten.

Bei hohen Konzentrationen relativ gut wasserloslicher Verbindungen wie beispiels-
weise Naphthalin in der PAK-Summe kann es zu Fehlinterpretationen fuhren, wenn
die Verteilungsrate fur den feststoffgebundenen Anteil des PAK-Summengehalts zu
bewerten ist. Durch den hohen Anteil gut wasserléslicher Verbindungen kann eine
zu geringe Assoziation am Schwebstoff vorgetauscht werden.
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Abbildung 4.6: Prozentualer PAK-Anteil im Schwebstoff in Proben der Mefstelle Geesthacht.
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Prozentuale Verteilung - Einzelstoffe

In Abb. 4.6 sind fur die sieben Proben von der Melistelle Geesthacht die Verteilungs-
raten der Einzelstoffe dargestellt. Insbesondere fur die hoher kondensierten PAK (ab
Fluoranthen) zeigte sich in diesem Probenkollektiv eine vergleichsweise geringe
Varianz in bezug auf die Adsorption an der partikuldaren Phase. Die hoheren
Schwankungen bei Acenaphthen und Acenaphthylen gingen wahrscheinlich auf mat-
rixbedingte Stérungen bei der Quantifizierung zuruck.

Das Muster der Verteilungsraten wurde gepréagt durch einen Anstieg von Naphtha-
lin mit einem partikuldr gebundenem Anteil von ca. 50 % bis zu Fluoranthen, das zu
90 % schwebstoffgebunden vorlag. Von Fluoranthen bis zum Coronen waren die An-
reicherungsraten stets hoher als 80 %.

4.2.3 Chlorierte Kohlenwasserstoffe

Summengehalte

Die Konzentrationsspanne fur die CKW betrug 2,5 bis 58 ng/ZL. Wiederum fanden
sich die geringsten Konzentrationen im Bereich der Deutschen Bucht, in den Proben
vom Wehr Geesthacht waren sie am hochsten. Auffallig erscheinen die Proben Gee 3
vom Maérz 1997 und Gee 5 vom Juni 1997. Die hohe Konzentration der ersten Probe
wurde mafgeblich durch partikular gebundenes HCB bestimmt, in der zweiten Pro-
be dominierte das ebenfalls partikular gebundene DDT und seine Metaboliten (s.
Tab. 6.9, Anhang).
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Abbildung 4.7: CKW-Summengehalte in Proben von der Elbe und der Deutschen Bucht.
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Prozentuale Verteilung - Summengehalte

Ebenso wie bei den Alkanen und PAK war die Varianz der Verteilungsraten in den
unterschiedlichen Proben relativ hoch. Wie Abb. 4.8 zeigt, lag die Spanne der Anrei-
cherungsraten am Schwebstoff im Bereich von etwa 8 bis 70 %. Ahnlich wie bei den
PAK ist anzumerken, dal} die Zusammensetzung der CKW einen Einflul auf die
Verteilungsraten ausuben kann. Sind beispielsweise in Proben hohe Konzentratio-
nen gut wasserléslicher HCH-Isomere enthalten, so ergibt sich bei der Summendar-
stellung eine scheinbar geringere Anreicherungsrate am Feststoff (zu Einzelstoff-
gehalten s. Tab. 6.5 und Tab. 6.9, Anhang).
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Abbildung 4.8: Prozentuale Verteilung von CKW (Summengehalte) in Proben der Elbe und der
Deutschen Bucht.

Prozentuale Verteilung - Einzelstoffe
In Abb. 4.9 ist das Verteilungsmuster der Einzelstoffe fur die sieben Proben von der
Mel3station Geesthacht dargestellt.

Bei Betrachtung der Mittelwerte werden hohe Anreicherungsraten am Schwebstoff
von Uber 80 % erhalten fur die PCB, Dieldrin sowie DDT und Metaboliten. Unter den
PCB zeigte das Kongener 156 die hochste Schwankungsbreite, was infolge der nied-
rigen Konzentrationen wahrscheinlich auf einen hdheren analytischen Fehler ai-
rickzufuhren ist.

Die Chlorbenzole wiesen eine erhebliche Spannweite bei den Anreicherungsraten im
Feststoff auf. Hexachlorbenzol zeigte mit durchschnittlich 70 % die grofite Tendenz,
sich in der partikularen Phase anzureichern. Von den Trichlorbenzolen liegt das
1,3,5-Isomeren zu etwa gleichen Anteilen in Wasser und Schwebstoff vor. Die 1,2,3-
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und 1,2,4-Isomere dagegen sind zu etwa 80 und 85 % in Wasser gelost. Als mogliche
Ursachen kommen bei den Trichlorbenzolen die Stellung der Substituenten und dar-
aus resultierende Unterschiede der Polaritat in Frage.

Auch die HCH-Isomere lagen groftenteils in geléster Form vor. Von den beiden un-
tersuchten Isomeren zeigte a-HCH mit ca. 85 % eine geringfligig hohere Anreiche-
rung in der walrigen Phase als gHCH mit etwa 80 %.
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Abbildung 4.9: Prozentuale Verteilung von CKW in Proben der Mel3station Geesthacht.

4.2.4 Organozinnverbindungen und N/P-Pestizide

Organozinnverbindungen und N/P-Pestizide wurden im Rahmen dieses Untersu-
chungsprogrammes ausschlieRlich in Proben vom Wehr Geesthacht in der Zeit vom
Marz 1997 bis Januar 1998 (Proben Gee 2 bis Gee 7) bestimmt.

Organozinnverbindungen

Eine Auflistung von Verteilungsraten der Organozinnverbindungen erfolgt fir Mo-
no-, Di- und Tributylzinn, da sich diese Verbindungen sowohl in der waRrigen als
auch in der korrespondierenden partikularen Phase nachweisen lieBen. Unter den
ubrigen Verbindungen wurden Tetrabutyl-, Monooktyl- Dioktylzinn im Schwebstoff
bestimmt, Trihexyl- und Triphenylzinn konnten weder im Zentrifugat noch im
Schwebstoff nachgewiesen werden. Die nachfolgende Abb. 4.10 zeigt daher aus-
schlieRlich Verbindungen, die in beiden Kompartimenten enthalten waren.
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Ein erwartungsgemales Bild hinsichtlich der Verteilungsraten fand sich fur die Pro-
ben Gee 2 bis Gee 4, wonach sich mit steigendem Alkylierungsgrad vom Mono- bis
zum Tributylzinn héhere Anreicherungen in der partikularen Phase finden. In den
ubrigen Proben Gee 4 bis Gee 6 bestatigte sich dieser Befund jedoch nicht. Eine
mogliche Erklarung ware die erhéhte analytische Unsicherheit bei der Bestimmung
dieser Analyte im Zentrifugat mittels GC/AAS. Die Quantifizierung mit einem
GC/AED-System lait deutlich niedrigere Nachweisgrenzen erwarten, verbunden
mit einer héheren analytischen Sicherheit bei diesen geringen Konzentrationen.

100

[] ] OMBT DBT  BTmBT
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Abbildung 4.10: Prozentuale Anreicherung von Organozinnverbindungen am Schwebstoff

N/P-Pestizide

Eine Betrachtung von Verteilungsraten der N/P-Pestizide entfallt, da von den unter-
suchten Verbindungen lediglich Atrazin in den Zentrifugat-Proben analysiert wer-
den konnte, nicht jedoch in der korrespondierenden partikularen Phase. Auch Sima-
zin konnte nur in zwei Zentrifugat-Proben nachgewiesen werden, alle tbrigen Ver-
bindungen befanden sich unterhalb der Nachweisgrenzen.
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4.3  Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten

Unter der Annahme, dal} es sich bei der Verteilung von organischen Stoffen zwi-
schen waliriger und partikuléarer Phase um einen Gleichgewichtszustand handelt,
lal3t sich dieser ProzeRR durch einen Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten Kp
beschreiben:

Kp=Cs/ Cw D)
Cs = Konzentration einer Verbindung im Schwebstoff
Cw = Konzentration einer Verbindung im Wasser

Bei lipophilen Verbindungen werden die Wechselwirkungsprozesse im wesentli-
chen durch den Gehalt des organischen Kohlenstoffs (TOC) in der partikularen Pha-
se bestimmt [41, 42]. In verschiedenen Untersuchungen konnte gezeigt werden, daf}
die Adsorption nicht ionischer Verbindungen direkt proportional zum TOC verlief
[43, 44, 45, 46]. Der Einflul} des TOC ist dabei flr Verbindungen mit groRen Kow-
Werten hoher, da diese Verbindungen vornehmlich an den organischen Bestandtei-
len des Sedimentes adsorbieren [47], Wechselwirkungen mit anorganischen Bestand-
teilen konnen dagegen vernachlassigt werden [48]. Die Verteilungskoeffizienten Kp
werden daher haufig auf den TOC (Gew.-%) normiert:

Koc = Kp 100 % / TOC @)

Gewohnlich wird die Einheit der Verteilungskoeffizienten Kr und Koc in [L/kg] an-
gegeben. Anders als bei der prozentualen Verteilung (Konzentrationen von ng/L fur
Wasser und Schwebstoff), liegen den Verteilungskoeffizienten somit auf einen be-
stimmten Feststoffgehalt (pro TM oder TOC) bezogene Konzentrationen zugrunde.

Far jeden analysierten Stoff wurden die log Ke- und log Koc-Werte fur die verschie-
denen Proben berechnet (s. Gleichungen 1 und 2). Fur diese Berechnungen zugrun-
deliegende Konzentrationen der einzelnen Verbindungen in Zentrifugat und
Schwebstoff sind in den Tab. 6.3 bis 6.10 (Anhang) enthalten, daraus berechnete log
Kp-Werte finden sich in den Tab. 6.11 bis 6.14 (Anhang). Die log Koc-Werte sind in
den Tab. 6.15 bis 6.18 (Anhang) dargestellt. Eine Ubersicht der log Koc-Werte von
Alkanen, PAK und CKW ist in Abb. 4.11 in Form von Box & Whisker-Plots darge-
stellt (ohne Probe #4).
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Abbildung 4.11: Experimentell ermittelte Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten (log Koc-

Werte) von Alkanen, PAK, CKW und Organozinnverbindungen in Wasserproben der Elbe bei

Geesthacht, der Unterelbe und der Deutschen Bucht.
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Alkane

Die mittleren log Koc-Werte der Alkane erstreckten sich Uber einen Bereich von 5,8
bis 6,7 (Abb. 4.11, obere Grafik). Es zeigte sich ein alternierendes Muster, wobei die
ungeradzahligen, biogen entstandenen Alkane (C15, C17, C19, C21, C23, Cos, C27, Co9)

hohere Werte annahmen als die geradzahligen Verbindungen. Es handelt sich um
Verbindungen, die native Bestandteile der Matrix sind und daher nicht ausschliel3-
lich auf Adsorptionsprozesse zurtckgehen.

Die Variabilitat der Verteilungskoeffizienten erstreckte sich bei den analysierten
Proben Uber einen Bereich von ca. 1,2 bis 2,8 Zehnerpotenzen (Abb. 4.11, obere Gra-
phik). Wenn die Variabilitat der ermittelten log Koc-Werte tber die relativen Stan-
dardabweichungen ausgedruckt wird, gelangt man fur die Alkane zu einer Wer-
tespanne von 4,9 bis 12,1 %, im Durchschnitt zu 6,8 % (Tab. 4.2). Anhand dieser mitt-
leren Standardabweichungen sollte tberpruft werden, ob es Probenzusammenstel-
lungen gibt, die untereinander geringere Varianzen bei den Verteilungskoeffizienten
aufweisen.

Tab. 4.2 zeigt, daR die relative Standardabweichung samtlicher Proben durch einen
Ausschluld von Probe #4 auf 4,7 % herabgesetzt wird. Zur Probe #4 ist anzumerken,
daR die waRrige Phase Anzeichen einer Olkontamination ungeklarter Herkunft auf-
wies (s. Tab. 6.3, Anhang) und somit deutlich niedrigere Verteilungskoeffizienten
implizierte (s. Tab. 6.15, Anhang). Die niedrigste Streuung der Verteilungskoeffizien-
ten von 1,4 % fand sich fur die Proben vom Wehr Geesthacht wahrend des Bepro-
bungszeitraums von Marz bis April 1997 (s. Gee 1 bis Gee 4 in Tab. 4.2). Dies er-
scheint plausibel, da in diesem Zeitraum vergleichbare Stoffkonzentrationen und
ahnliche hydrographische Bedingungen fur diese vier Proben gemessen wurden (s.
Tab. 6.2, 6.3 und 6.7 im Anhang). Auch fir die Zusammenstellungen der Unterelbe-
proben, samtlicher Proben vom Wehr Geesthacht und Proben aus der Deutschen
Bucht fanden sich mit 2,4, 2,7 und 3,0 % relativer Standardabweichung geringere Va-

Tabelle 4.2: Relative Standardabweichungen von log Koc-Werten (Mittelwerte der verschiedenen
Stoffgruppen) bei unterschiedlichen Probenzusammenstellungen.

Probenzusammenstellung: Alkane PAK CKW
samtliche Proben 6,8 6,7 8,4
samtliche Proben ohne #4 4,7 5,8 79
Gee 1 bis Gee 4 14 1,6 2,1
Gee 1 bis Gee 7 2,7 5,0 49
Unterelbe (See, Cux, Sta) 24 3,0 53
Deutsche Bucht (#1, #4-1, #10) 3,0 3,6 5,2
Kuste (#9, #30, #36) 5,2 5,8 6,5
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rianzen als bei einer Mittelung tGber samtliche Proben. Lediglich die Proben der kis-
tennahen Nordseestationen #9, 30 und 36 zeigten mit 5,2 % eine hdhere Streubreite.

Zusammenfassend zeigen die Werte in Tab. 4.2, dal} bei homogenen Probenzusam-
menstellungen geringere Varianzen der Verteilungskoeffizienten auftreten, als dies
bei Wasserkdrpern unterschiedlicher Hydrographie der Fall ist.

PAK

Die mittleren log Koc-Werte der PAK lagen im Bereich von etwa 5,6 bis 7,3, wobei
ein Anstieg von den zweifach kondensierten zu den vier- bis siebenfach kondensier-
ten PAK deutlich wird (s. Abb. 4.11, mittlere Grafik). Den hochsten Wert unter den
PAK wies Perylen mit 7,3 auf, wobei fur diese Verbindung u.a. eine naturliche Ent-
stehung angenommen wird [49, 50]. Der hohe log Koc-Wert kann als weiteres Indiz
gewertet werden, dal3 diese Verbindung - dhnlich den biogen entstandenen Alkanen
- in der Matrix enthalten ist.

Die Varianzen der Verteilungskoeffizienten innerhalb der untersuchten Proben er-
streckten sich tber einen Bereich von 1,3 bis 2,2 Zehnerpotenzen. Wie zuvor bei den
Alkanen zeigte sich auch fur die PAK, dal3 innerhalb vergleichbarer Wasserkorper
die Streubreite der Verteilungskoeffizienten deutlich abnimmt (s. Tab. 4.2). Wahrend
die Uber samtliche Proben gemittelte relative Standardabweichung bei 6,7 % liegt,
fand sich ftr die Probenzusammenstellung von Gee 1 bis Gee 4 eine Standardabwei-
chung von 1,6 %, in der Unterelbe von 3,0 % und in der Deutschen Bucht von 3,6 %.
Die relative Standardabweichung in den Proben Gee 1 bis Gee 7 betragt 5 %.

CKW und Organozinnverbindungen

Die mittleren log Koc-Werte der analysierten CKW umfalite den Bereich von 5,1 bis
6,8 (s. Abb. 4.11, untere Grafik). Die niedrigsten Werte wurden fur a- und gHCH
und die 1,2,4- und 1,2,3-Isomere des Trichlorbenzols bestimmt. Die Verteilungskoef-
fizienten der DDT-Gruppe lagen zusammen mit Dieldrin und den PCB um ein bis
zwei Dekaden hoher, bei etwa 6,5. Unter den Butylzinnverbindungen liel3 sich ein
Anstieg der mittleren Verteilungskoeffizienten von 5,2 bis 6 in Abhangigkeit vom
Alkylierungsgrad feststellen.

Bei der Streubreite der ermittelten log Koc-Werte zeigte sich erneut, daf die Varianz
zwischen Proben vergleichbarer Wasserkorper erheblich geringer ist als bei einer
Betrachtung samtlicher Proben (Tab. 4.2).

24



AbschlieBend soll an einem Rechenbeispiel verdeutlicht werden, in welchem Mal3e
sich Unsicherheiten, die durch die mittleren Standardabweichungen ausgedruckt
werden, auf log Koc-Werte im Bereich von 4 bis 8 auswirken. Die Schwankungsbrei-
te (log Koc-Wert +/- eine Standardabweichung von 7,3 %) logarithmierter
Verteilungskoeffizienten fihrt durchgehend zu einem gleichbleibenden Unterschied
um den Faktor 1,2 zwischen Maximal- und Minimalwert. Betrachtet man dagegen
die nicht logarithmierten Verteilungskoeffizienten +/- eine Standardabweichung,
gelangt man zu erheblichen Unterschieden, abhangig von der Hohe der log Koc-
Werte. So betragt der Unterschied des Verteilungskoeffizienten zwischen Maximal-
und Minimalwert bei einem log Koc-Wert 4 den Faktor 3,8, wahrend dieser bei
einem log Koc-Wert von 8 bereits bei 14,7 liegt (s. Tab. 6.19, Anhang).

Daneben soll veranschaulicht werden, mit welcher Fehlerhdhe zu rechnen ist, wenn
aus Feststoff- bzw. Filtratuntersuchungen mittels der log Koc-Werte die Konzentra-
tionen innerhalb des korrespondierenden Kompartiments bestimmt wird. Geht man
von einer Feststoffuntersuchung aus und berechnet daraus die Konzentration des
Gesamtwasserkdorpers, so zeigt sich, dald der Fehler fur Verbindungen mit grofiem
log Koc-Wert am geringsten ist. Bei Untersuchungen von Filtrat- bzw. Zentrifu-
gatproben dagegen ergibt sich fur die Berechnung der Konzentration im Feststoff fur
gut wasserlosliche Verbindungen (log Koc-Werte von ca. 4) ein geringerer Fehler als
fur Verbindungen mit hohem log Koc-Wert (s. Tab. 6.19, Anhang).

4.4  Kaorrelation von log Koc-Werten mit log Kow- und log S-Werten

Fur verschiedene Stoffklassen konnten Beziehungen zwischen Schwebstoff/Wasser-
Verteilungskoeffizienten Koc und den nOctanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten
Kow bzw. der Wasserl6slichkeit S durch folgende Gleichungen erstellt werden:

log Koc = Ag-log Kow + A1 (3)

log Koc = Ag-log S + Ap 4)

So fanden z. B. Karikhoff et al. bei der Untersuchung von PAK und Pestiziden Reg-
ressionskoeffizienten von Ag = 0,63 und A; = 0 [43]. In Untersuchungen anderer Au-

toren wurden Regressionskoeffizienten ermittelt, die fur reale Systeme z. T. hohe
Variabilitaten aufwiesen [51, 52]. Erklart wurden die beobachteten Effekte durch die
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in Kap. 1 beschriebenen Abhangigkeiten der Verteilungsprozesse von verschiedenen
EinfluRgréRen (Salinitat, Schwebstoffgehalt, u.s.w.).

Far die in dieser Studie untersuchten Proben wurden Regressions- und Korrelati-
onsanalysen der experimentell ermittelten log Koc-Werte mit den log Kow-Werten
und der Wasserldslichkeit log S durchgefuhrt. Die Berechnungen erfolgten fur die
PAK und CKW, fur Alkane standen keine log Kow-Werte zur Verfigung (s. Tab. 4.3).

PAK

Die Korrelationsanalysen ergaben fur die log Koc-Werte der PAK in sdmtlichen Pro-
ben positve, lineare Beziehungen mit den log Kow-Werten (s. Tab. 4.3). Es handelte
sich um signifikante Korrelationen (r > 0,5; p < 0,05 auf dem 95 % Signifikanzlevel
bzw. p < 0,01 auf dem 99 % Signifikanzlevel). Die Regressionskoeffizienten Ag der

Proben vom Wehr Geesthacht umfaliten mit einer Spanne von 0,344 bis 0,395 einen
vergleichsweise engen Bereich. Dies ist auf die im vorangegangenen Kapitel bereits
dargestellten geringen Varibilitdten der Verteilungskoeffizienten zwischen diesen
Proben zuruckzuftuhren. Hohere Regressionskoeffizienten Ag und somit gréf3ere An-

reicherungsraten der hoher kondensierten PAK in der partikularen Phase fanden

Tab. 4.3: Korrelationskoeffizienten der Geradengleichung Y=Ao X + A fur Gegentberstellungen
von log Kyc-Werten der PAK mit log Kow-Werten und log S-Werten (r = Korrelationskoeffizient,

p = Irrtumswahrscheinlichkeit)

log Koc vs log Kow log Koc vs log S

Ao A r P Ao A r P
Geel 0,344 4,942 0,78 <0,01 -0,227 7,156 -0,81 <0,01
Gee 2 0,360 4,731 0,76 <0,01 -0,242 7,047 -0,79 <0,01
Gee 3 0,344 4,756 0,70 <0,01 -0,227 6,965 -0,71 <0,01
Gee 4 0,336 4,775 0,79 <0,01 -0,222 6,945 -0,83 <0,01
Gee5 0,395 3,797 0,83 <0,01 -0,238 6,314 -0,80 <0,01
Gee 6 0,386 4,197 0,81 <0,01 -0,248 6,651 -0,75 <0,01
Gee7 0,373 4,735 0,86 <0,01 -0,239 7,119 -0,83 <0,01
See 0,645 2,887 0,92 <0,01 -0,409 7,018 -0,90 <0,01
Sta 0,415 4,441 0,90 <0,01 -0,265 7,109 -0,90 <0,01
Cux 0,392 4,637 0,82 <0,01 -0,241 7,136 -0,78 <0,01
#30 0,372 5,276 0,92 <0,01 -0,230 7,650 -0,89 <0,01
#9 0,641 3,144 0,90 <0,01 -0,376 7,218 -0,84 <0,01
#4 0,435 3,273 0,83 <0,01 -0,268 6,067 -0,83 <0,01
#4-1 0,723 2,871 0,89 <0,01 -0,421 7,467 -0,85 <0,01
#1 0,485 3,865 0,84 <0,01 -0,310 6,972 -0,82 <0,01
#10 0,521 3,514 0,86 <0,01 -0,314 6,831 -0,82 <0,01
#36 0,529 3,625 0,85 <0,01 -0,323 7,010 -0,83 <0,01
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sich in Proben der Deutschen Bucht und z. T. der Unterelbe. Mdgliche Ursachen fur
diese héheren Anreicherungsraten sind in einer linearen Abhangigkeit der Vertei-
lungskoeffizienten von der Salinitdt und einer gegensinnigen Relation mit dem
Schwebstoffgehalt einer Probe zu sehen, wie sie in [19] nachgewiesen werden konn-
ten. (Weitere mdgliche Ursachen fur héhere Regressionskoeffizienten in Proben der
Deutschen Bucht kénnen auf Eintrdge von 2- und 3-Ring PAK aus Mineraldlen zu-
rickgehen, die vornehmlich in der Wasserphase geldst vorliegen oder auf groliere
Adsorptionsraten der hoher kondensierten PAK infolge einer langeren Verweildauer
innerhalb des Wasserkdrpers zurtickzuftihren sind).

Korrelationen der Verteilungskoeffizienten mit der Wasserloslichkeit fuhrten zu ne-
gativen linearen Abhangigkeiten, die mit Korrelationskoeffizienten von r = -0,71 bis -
0,90 geringfuigig schwécher ausfielen als bei Korrelationen mit den log Kow-Werten.
Auch hier waren die Unterschiede zwischen den Regressionskoeffizienten Ay fur

Proben von der MeR3station Geesthacht sehr gering (s. Tab. 4.3)

CKW
Die Korrelationsanalyse von log Koc-Werten der CKW mit log Kow-Werten fuihrte
fur Proben der Melistation Geesthacht zu positiven Korrelationen, die mit Werten

Tab. 4.4: Korrelationskoeffizienten der Geradengleichung Y=A, X + A fiir Gegenlberstellungen von log K-
Werten der CKW mit log K,,-Werten und log S-Werten (r = Korrelationskoeffizient, p = Irrtumswahrscheinlich-
keit).

log Koc Vs log Kow log Koc vs log S

Ao AL r P Ao AL r P
Geel 0,443 3,509 0,83 <0,01 -0,343 6,613 -0,84 <0,01
Gee 2 0,390 3,738 0,83 <0,01 -0,299 6,475 -0,83 <0,01
Gee 3 0,486 3,346 0,84 <0,01 -0,365 6,729 -0,83 <0,01
Gee 4 0,414 3,587 0,88 <0,01 -0,324 6,520 -0,88 <0,01
Gee 5 0,484 3,039 0,73 <0,01 -0,319 6,315 -0,65 <0,01
Gee 6 0,512 3,197 0,68 <0,01 -0,332 6,667 -0,59 0,01
Gee 7 0,528 3,411 0,70 <0,01 -0,361 7,010 -0,64 <0,01
See 0,428 3,289 0,86 <0,01 -0,333 6,308 -0,86 <0,01
Sta 0,337 3,999 0,82 <0,01 -0,246 6,352 -0,76 <0,01
Cux 0,111 5,853 0,22 0,39 -0,056 6,621 -0,15 0,56
#30 0,231 5,516 0,54 0,03 -0,121 7,029 -0,37 0,14
#9 0,104 5,577 0,19 0,48 -0,055 6,277 -0,13 0,63
#4 0,262 3,945 0,38 0,14 -0,142 5,623 -0,30 0,26
#4-1 0,371 4,473 0,69 <0,01 -0,222 6,915 -0,58 0,02
#1 0,244 4,546 0,41 0,11 -0,185 6,241 -0,40 0,14
#10 0,425 3,847 0,76 <0,01 -0,330 6,768 -0,65 0,04
#36 0,274 4,553 0,32 0,25 -0,139 6,315 -0,20 0,50
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von r = 0,70 bis 0,88 (Tab. 4.4) als signifikant zu bezeichnen sind. Die Regressionsko-
effizienten Ag dieser Proben lagen zwischen 0,390 und 0,528. Unter den Ubrigen Pro-

ben fanden sich ebenfalls durchgehend positive Abhangigkeiten zwischen log Koc-
Werten und log Kow-Werten, die in einigen Fallen jedoch nicht statistisch signifikant
waren (Cux, #9, #4, #1 und # 36).

Eine Gegenuberstellung der log Koc-Werte mit der Wasserloslichkeit ergab negati-

ve Korrelationen, deren Strenge mit Korrelationen der log Kow-Werte vergleichbar
ist (s. Tab. 4.4).

Zusammenfassend lafit sich sagen, dal? sowohl die log Kow-Werte als auch die Was-
serloslichkeit geeignete Groflen darstellen, um fur die PAK die Verteilung zwischen
waldriger und partikularer Phase zu beschreiben. Fir die CKW dagegen lassen sich
in einigen Fallen keine signifikanten Korrelationen feststellen. Hierbei wére zu pru-
fen, ob die gemeinsame Betrachtung eines derart heterogenen Stoffspektrums (PCB,
Chlorbenzole, DDT-Gruppe, HCH-Isomere) sinnvoll ist oder eine detaillierte Be-
trachtung der verschiedenen Untergruppen zu anderen Resultaten fuhrt.

ANMERKUNGEN

1. Korrelationsanalysen der log Koc-Werte mit log Kow-Werten konnte nicht in vol-
lem Umfang durchgeftihrt werden, da zu einigen Stoffen keine log Kow-Werte in der
Literatur ermittelt werden konnten.

2. Auf eine nahere DOskussion der log Ke-Werte wurde verzichtet, da sich keine
prinzipiellen Unterschiede zu den log Koc-Werten ergaben. Die log Koc-Werte zeig-
ten infolge der Normierung auf den TOC-Gehalt geringere Variabilitaten zwischen
den untersuchten Proben.

3. Zu den log Kow-Werten in Tab. 6.1 (Anhang) ist festzustellen, daf3 sich in der Lite-

ratur Angaben finden, die sich fUr einen bestimmten Stoff u. U. um eine Zehnerpo-
tenz unterscheiden kénnen (z. B. p,p-DDT mit log Kow-Werten von 5,7 bis 6,9).
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5 ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Untersuchung diente zur Bestimmung der Verteilung von Alkanen,
poylcyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen, chlororganischen und zinnorga-
nischen Verbindungen sowie N/P-Pestiziden zwischen waliriger und partikularer
Phase in Proben der Elbe und der Deutschen Bucht.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung zeigen, dal} Alkane in fluvialen Systemen im
hohen MaR partikular gebunden vorliegen. Die Anreicherungsraten im Schwebstoff
lagen im Bereich von etwa 50 bis 90 % der im Gesamtwasserkdrper enthaltenen Kon-
zentration. FUr Proben der Deutschen Bucht betrugen die Anreicherungsraten mitun-
ter nur 10 %. In sdmtlichen Proben waren die schwebstoffgebundenen Anteile der
biogen gebildeten Alkane hoher als die der anthropogenen Alkane.

Far die PAK war ein Anstieg der Anreicherungsraten am Schwebstoff von den 2- bis
4-Ring-PAK feststellbar, der sich fur Proben der Elbe von etwa 50 bis 90 % erstreckte.
Die 4- bis 7-Ring-PAK waren durchgehend zu Anteilen von tber 85 % im Schweb-
stoff enthalten. In Proben der Deutschen Bucht wurden wie bei den Alkanen infolge
geringer Schwebstoffgehalte Anreicherungsraten von z. T. wenigen Prozenten festge-
stellt.

In Elbe-Proben besaRen unter den CKW die PCB, die DDT-Gruppe, Dieldrin und
HCB die grofliten Anreicherungsraten. Der partikular gebundene Anteil erstreckte
sich von etwa 75 bis 95 %. Lediglich die HCH-Isomere und Trichlorbenzole lagen
hauptsachlich im Wasser gel6st vor. Die Anreicherungsraten am Feststoff lagen fur
die HCH-Isomere bei ca. 12 bis 25 %, fur 1,3,5-Trichlorbenzol bei 50 %.

Aus den Stoffkonzentrationen beider Kompartimente wurden Schwebstoff/Wasser-
Verteilungskoeffizienten berechnet. Die mittleren log Koc-Werte der Alkane reichten
in den untersuchten Proben von 5,8 bis 6,7, die der PAK lagen im Bereich von 5,6 bis
7,3, die der CKW zwischen 5,1 und 6,8. Bei den log Koc-Werten zeigte sich, dal3 zwi-
schen Proben &hnlicher Hydrographie deutlich geringere Varianzen der Vertei-
lungskoeffizienten vorkommen, als dies bei Wasserkorpern unterschiedlicher Hyd-
rographie der Fall ist. So lagen die mittleren relativen Standardabweichungen der
log Koc-Werte in Proben der Mel3stelle Geesthacht fur Alkane bei 2,7 %, fur PAK bei
5,0 % und fur CKW bei 4,9 %. Fur die Stoffgruppen der PAK und der CKW zeigten
sich lineare Korrelationen der log Koc-Werte mit log Kow-Werten und der Wasser-
I6slichkeit, die im Fall der PAK immer, bei den CKW in den meisten Fallen statis-
tisch signifikant waren.
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Infolge der geringen Varianz der Verteilungskoeffizienten lassen sich fur Wasser-
korper mit weitgehend konstanten hydrographischen Bedingungen (z. B. tidefreie
Elbe oder zentrale Deutsche Bucht) auf der Basis von Schwebstoffuntersuchungen
mit guter Ndherung Abschéatzungen der Belastungshdhe in der korrespondierenden
walrigen Phase treffen. Dies erhdht die Sicherheit bei der Abschatzung von Schad-
stofffrachten des Gesamtwasserkorpers (als Summe von Wasser und Schwebstoff).
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6 ANHANG

Tabelle 6.1: Chemisch/physikalische Eigenschaften der untersuchten Verbindungen (Quelle: a
[21, 22, 23, 24]; b [25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 24]; c [35, 36, 29, 37, 23, 38, 39, 40,
33, 24]. K.A. = Keine Angaben.

Verbindung Abk. Formel Masse Smp? Sdp? logKow”  L6sl.S€

[g/mol] [°C] [°C] [Hg/L]
Dodecan c12 CoHoe 170,3 -10 216 6,8 51
Tridecan Cc13 CsHyg 184,4 -6 235 k.A. KA.
Tetradecan c14 CuHzo 196,4 -12 232 8 KA.
Pentadecan Cc15 CisHa 212,4 10 271 k.A. k.A
Hexadecan Cc16 CiHza 226,5 18 287 k.A. 3,6
Heptadecan c17 Ci7Hze 240,5 22 302 k.A. KA.
Pristan PRI CioHao 268,5 -100 296 k.A. KA.
Octadecan c 18 CgHss 2545 28 316 k.A. 2,1
Phytan PHY CooHa 282,6 KA. kA, k.A. KA.
Nonadecan c19 CioHao 268,5 32 330 k.A. KA.
Eicosan C 20 CooHa 282,6 37 343 k.A. KA.
Uneicosan c21 CoHu 296,6 41 357 k.A. KA.
Docosan Cc 22 CooHye 310,6 44 369 k.A. KA.
Tricosan c23 CosHug 324,6 48 380 k.A. KA.
Tetracosan Cc24 CosHso 338,7 54 391 k.A. KA.
Pentacosan C25 CusHsp 352,7 53 402 k.A. KA.
Hexacosan C 26 CaHsa 366,7 56 412 k.A. KA.
Heptacosan Cc 27 Co7Hsg 380,7 60 442 k.A. KA.
Octacosan C 28 CogHsg 394,8 65 432 k.A. KA.
Nonacosan C 29 CaoHeo 408,8 64 441 k.A. KA.
Triacontan C 30 CaoHe 422.,8 66 450 k.A. KA.
Naphthalin NAPH CioHg 128,2 81 219 3,35 31700
2-Methylnaphthalin M2N CuHio 142,2 35 241 4,00 25400
1-Methylnaphthalin M1N CuHio 142,2 -22 245 3,87 28500
2,6-Dimethylnaphthalin DMN CiHp 156,2 110 262 4,31 2000
Acenaphthylen ACY CoHg 152,2 92 267 k.A. 3930
Acenaphthen ACE CoHio 154,2 96 279 3,92 3420
Fluoren FL Ci3H1o 166,2 117 295 4,18 1980
Dibenzothiophen DBT CoHgS 184,3 100 333 4,38 k.A.
Phenanthren PHEN CuHio 178,2 101 340 4,52 1290
1-Methylphenanthren M1P CisHio 192,3 123 359 5,08 269
Anthracen ANT CuH1o 178,2 218 340 4,50 73
Fluoranthen FLU CiHio 202,3 110 375 5,22 260
Pyren PYR Ci6H1o 202,3 156 393 5,18 135
Benz[a]anthracen BaA CisHio 228,3 162 435 5,91 14
Chrysen Chr CaigHpo 228,3 256 448 5,86 2,0
Triphenylen Tri CisHio 228,3 199 440 5,49 43
Benz[b]fluoranthen BbF CyoH12 252,3 168 481 5,78 15
Benz[k]fluoranthen BkF CyoH12 252,3 kKA. kA. 6,40 0,8
Benz[e]pyren BeP CooH1o 252,3 179 493 6,21 4,8
Benz[a]pyren BaP CooH1o 252,3 179 493 6,35 3,8
Perylen Per CyoH12 252,3 274 497 6,25 0,4
Indeno[1,2,3-c,d]pyren 1123P CxH1o 276,3 164 536 kA. kA.
Dibenz[a,clanthracen DBacA CxHis 278,4 205 kA. 7,19 0,5
Benz[g,h,i]perylen BghiP CooHypo 276,3 278 k.A. 6,90 0,3
Coronen Cor CoH1o 300,4 440 525 6,50 0,1
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Tabelle 6.1: Fortsetzung.

Verbindung Abk. Formel Masse  Smp? Sdp? logKow> L6sl.S°¢
[g9/mol] [°C] [°C] [ng/L]
a-Hexachlorcyclohexan a-HCH CeHeClg 290,8 159 288 3,81 2012
g-Hexachlorcyclohexan gHCH CeHsClg 290,8 112 323 3,72 10083
1,1-Bis (4-chlorphenyl) 2,2- p,p-DDE C14HgCly 318,0 k.A. k.A. 6,96 50
dichlorethylen
1,1-Bis (4-chlorphenyl) 2,2- p,p-DDD  Cy4H1Cly 320,0 k.A. k.A. 6,22 k.A.
dichlorethan
1,1-Bis(4-chlorphenyl) 2,2,2- p,p-DDT CyHoCls 354,5 109 kKA. 6,38 16967
trichlorethan
Dieldrin Dieldrin C1,HgClsO 380,9 176 k.A. 5,40 22.
1,3,5-Trichlorbenzol 135-TCB CgH4Cl3 181,5 63 208 4,02 7566
1,2,4-Trichlorbenzol 124-TCB  Cg¢HsCl3 181,5 17 213 3,98 31541
1,2,3-Trichlorbenzol 123-TCB CgHsCl3 181,5 53 219 4,04 23382
Hexachlorbenzol HCB CsClg 284.8 230 322 5,73 5682
2,4,4"-Trichlorbiphenyl PCB 28 C,H.Cls 257,5 k.A. k.A. 5,78 66
2,2 55 -Tetrachlorbiphenyl PCB 52 CoHgCly 292,0 87 kKA. 5,84 29
2,2 455 -Pentachlorbiphenyl PCB 101 C1,HsCls 326,4 77 k.A. 6,38 10
233 44 -Pentachlorbiphenyl PCB 105 Cy,HsCls 326,4 125 k.A. 6,65 2,1
2344 5-Pentachlorbiphenyl PCB 118 CoHsCls 326,4 105 k.A. 6,74 2,1
2,2 344 5-Hexachlorbiphenyl PCB 138 C1,H4Clg 360,9 79 k.A. 6,83 1,8
22 44 55-Hexachlorbiphenyl PCB 153 CoH4Clg 360,9 103 kKA. 6,90 0,9
233 44 5-Hexachlorbiphenyl PCB 156 C:H4Clg 360,9 141 kA. 7,36 0,4
2,2 344 55 -Heptachlorbiphenyl PCB 180  CyHsCly 395,3 99 k.A. 7,36 0,6
Monobutylzinn MBT kA. k.A. k.A. KA. kA. KA.
Dibutylzinn DiBT kA. k.A. k.A. k.A. kA. k.A.
Tributylzinn TrBT kA k.A. k.A. KA. kA. KA.
Tetrabutylzin TeBT kA. KA. KA. kKA. kA. kKA.
Monooctylzinn MOT kA. k.A. k.A. KA. kA. KA.
Dioctylzinn DOT kA. KA. KA. kKA. kA. kKA.
Trihexylzinn THT kA k.A. k.A. KA. kA. k.A
Triphenylzinn TPT kA. KA. KA. kKA. kA. kKA.
Dimethoat DIM kA. k.A. k.A. k.A. kA. k.A.
Parathion-methyl PAR kA. k.A. k.A. k.A. kA. k.A.
Desethylatrazin DEA kA. k.A. k.A. k.A. kA. k.A.
Atrazin ATR kA k.A. k.A. k.A. kA. k.A.
Simazin SIM kA. k.A. k.A. k.A. kA. k.A.
Propazin PROP kA. k.A. k.A. k.A. kA. k.A.
Prometryn PROM kA. k.A. k.A. k.A. kA. k.A.
Ametryn AME kA. k.A. k.A. k.A. kA. k.A.
Desmetryn DES kA. k.A. k.A. k.A. kA. k.A.
Terbuthylazin TER kA. k.A. k.A. k.A. kA. k.A.
Hexazinon HEX kA. k.A. k.A. k.A. kA. k.A.
Lenacil LEN kA k.A. k.A. k.A. kA. k.A.
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Tabelle 6.2: KenngroRen zur Probenahme an der Mel3station Geesthacht und wéhrend der For-

schungsfahrt G 299 (FS Gauss) in der Unterelbe und der Deutschen Bucht.
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Tabelle 6.3: Konzentrationen von Alkanen [ng/L] in Zentrifugat- bzw. Filtrat-Proben der Elbe bei

Geesthacht, der Unterelbe und der Deutschen Bucht.
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Tabelle 6.4: Konzentrationen von PAK [ng/L] in Zentrifugat- bzw. Filtrat-Proben der Elbe bei

Geesthacht, der Unterelbe und der Deutschen Bucht.
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Tabelle 6.5: Konzentrationen von CKW [ng/L] in Zentrifugat- bzw. Filtrat-Proben der Elbe bei

Geesthacht, der Unterelbe und der Deutschen Bucht (n.n. = nicht nachweisbar).
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Tabelle 6.6: Konzentrationen von Organozinnverbindungen und N/P-Pestiziden [ng/L] in Zentri-
fugat-Proben der Elbe bei Geesthacht (n.n. = nicht nachweisbar). Eine Untersuchung von Orga-
nozinnverbindungen und N/P-Pestiziden erfolgte lediglich in den Proben Gee 2 bis Gee 7.

Gee 2 Gee 3 Gee 4 Gee 5 Gee 6 Gee 7
MBT 5,8 14,0 8,8 1,9 0,8 15
DIBT 0,7 2,2 1,1 1,8 0,2 0,2
TrBT 0,2 0,2 n.n. 0,8 0,3 0,4
TeBT n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
MOT n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
DOT n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
THT n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
TPT n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
DIM n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PAR n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
DEA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
ATR 0,03 0,03 0,03 0,06 0,04 0,03
SIM n.n. n.n. n.n. 0,02 0,01 n.n.
PROP n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PROM n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
AME n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
DES n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
TER n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
HEX n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
LEN n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
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Tabelle 6.7: Konzentrationen von Alkanen [ng/g TM] in Schwebstoff-Proben der Elbe bei Geest-

hacht, der Unterelbe und der Deutschen Bucht.
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Tabelle 6.8: Konzentrationen von PAK [ng/g TM] in Schwebstoff-Proben der Elbe bei Geesthacht,

der Unterelbe und der Deutschen Bucht.
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Tabelle 6.9: Konzentrationen von CKW [ng/g TM] in Schwebstoff-Proben der Elbe bei Geest-

hacht, der Unterelbe und der Deutschen Bucht.
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Tabelle 6.10: Konzentrationen von Organozinnverbindungen und N/P-Pestiziden [ng/g TM] in
Schwebstoff-Proben der Elbe bei Geesthacht (n.n. = nicht nachweishar). Eine Untersuchung von
Organozinnverbindungen und N/P-Pestiziden erfolgte lediglich in den Proben Gee 2 bis Gee 7.

Gee 2 Gee 3 Gee 4 Gee 5 Gee 6 Gee 7
MBT 129 136 130 55 96 99
DIBT 77 83 43 17 24 36
TrBT 69 59 30 31 33 33
TeBT 38 39 26 27 31 25
MOT 36 36 44 14 8 26
DOT 31 31 18 10 4 16
THT n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
TPT n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
DIM n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PAR n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
DEA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
ATR n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
SIM n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PROP n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PROM n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
AME n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
DES n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
TER n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
HEX n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
LEN n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
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Tabelle 6.11: Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten (als log Ke-Werte) von Alkanen in

Proben der Elbe bei Geesthacht, der Unterelbe und der Deutschen Bucht.
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Tabelle 6.12: Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten (als log Ke-Werte) von PAK in Proben

der Elbe bei Geesthacht, der Unterelbe und der Deutschen Bucht.
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Tabelle 6.13: Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten (als log Ke-Werte) von CKW in Pro-

ben der Elbe bei Geesthacht, der Unterelbe und der Deutschen Bucht.
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Tabelle 6.14: Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten (als log Ke-Werte) von Organozinn-
verbindungen und N/P-Pestiziden in Proben der Elbe bei Geesthacht (k.A. = keine Angabe). Eine
Untersuchung von Organozinnverbindungen und N/P-Pestiziden erfolgte lediglich in den Proben
Gee 2 bis Gee 7.

Gee 2 Gee 3 Gee 4 Gee 5 Gee 6 Gee 7
MBT 4,35 3,99 4,17 4,46 5,08 4,82
DIBT 5,07 4,58 4,59 3,98 5,08 5,26
TrBT 5,54 5,47 k.A. 4,59 5,04 4,92
TeBT k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
MOT k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
DOT k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
THT k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
TPT k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
DIM k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
PAR k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
DEA k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
ATR k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
SIM k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
PROP k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
PROM k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
AME k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
DES k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
TER k.A. k.A. k.A. k.A. K.A. k.A.
HEX k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
LEN k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
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Tabelle 6.15: Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten (als log Koc-Werte) von Alkanen in

Proben der Elbe bei Geesthacht, der Unterelbe und der Deutschen Bucht.
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Tabelle 6.16: Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten (als log Koc-Werte) von PAK in Pro-

ben der Elbe bei Geesthacht, der Unterelbe und der Deutschen Bucht.
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Tabelle 6.17: Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten (als log Koc-Werte) von CKW in Pro-

ben der Elbe bei Geesthacht, der Unterelbe und der Deutschen Bucht.

VA VA 'v1 0.9 009 €89 669 289 ¥S'9 8y9 €89 TL9 €T'9 S99 2s'9 Zv'9 659 08T dod
VA VA VA VA VA VA VX €59 G 29's 89S TIT'S ST 9g'9 L9 /8'G  SZ'9 99T dOd
VA 229 VA 189 VY 91'¢  8T°'L €99 T¥9 €9 6.9 €59 €09 Or9 LE9 9’9 9t'9 8ET dOd
or'9 ‘v e0L 9¢',L 619 91'L €69 /2L 299 1T€9 €9 T€9 06G GT9 95'9 Sv'9 129 S0T 90d
6v'9 829 6v'9 9¢9 €. 69 9.9 0L S€9 <229 ¥89 TL'9 0T9 T'9 6€9 299 L9'9 €49T d0d
0T’ 169 VA I¥L VY 66’9 ¢eL ¥8'9 8T'9 8T'9 ¢€0L 8¥9 GL9 6€9 T€9 129 Zv'9 81T d0d
GT'. 'V €09 299 /8G 0€9 TI69 829 €9 609 92L 90 ¢S§'9 819 9z'9 21’9 2z'9 TOT 90d
659 0€'9 95's 9T'9 0SS 0€9 8T'L 999 9¢9 TO09 ¥I'L 289 TI¥'9 929 19'9 ze9 er'9 ¢S5 90d
06's ‘v G656 /09 v¢'s L/ €89 2’9 609 LS T0OL 989 6T9 029 199 9z'9 Ge9 8¢ 90d
6L €69 8¥9 €L €9 696G 699 GI'9 TZ'9 <ZT9 SE€L 099 GE9 1’9 L9 9t‘9 08'9 131d
G609 €89 ¥8'9 8.9 ¢Z¥9 0€9 2L G¥9 OV'9 V9 €9, €§'L  9TL LS9 €69 799 89'9 1ag-dd
069 T.'9 ¢eg9 gL 9.9 P$S9 /89 TI'9 609 66'S 169 2.9 829 209 9g'9 809 2g9 aqag-dd
9r',. /6'9 ¢§'9 lZg'L €9 GT9 ITL IZ9 S¢9 919 ¥6'9 €69 y'9  vT'9 19'9 829 82'9 3ag-dd
Z¢e's /6's 69 g9 0TS 8T'9 9g9 89's 96 €L's 0g9 g6 TES 919 26'9 909 019 a0H
v.'v G6'v ¢e's e€g's TL¥ T6'v L9G 8'G 00S S6¥ IS ¢8'v I9%v TI6v 86V 0T'S  80'S HOH-b
6.'G 6G'S 68'S 299 TZ'S 80G 99'S 09'S 66V 6LV LIV 9ZVv Sv'v vV  28Y T0'G 28 HOH-®e
VA 'v1 ¥SG  ¢9'9 08v 0.9 L9 S§',L 60 LEY ZTS  I8Y T9Y 8T'S 66V 66'v L6V g901-€¢1
§9'G 'V ¥8¥ 609 6¥tv GT'9 G0'L 89’9 ¢SS 26 TEG 9¢'S €67  €0'S €8'y 88y Sl'Y a901-v¢1
VA VA VA VA VA S¥'L vv'L L0°L €9'S 025 9T'9 29'S  90'S 19'G L9'G 89'G  8.G 901-G€T
OEH OT# T# T-v#  v# 6# 0c# XNy  Eels 99S /999D 9999 G999 P 989 €899 (999 T899

48



Tabelle 6.18: Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten (als log Koc-Werte) von Organozinn-
verbindungen und N/P-Pestiziden in Proben der Elbe bei Geesthacht (k.A. = keine Angabe). Eine
Untersuchung von Organozinnverbindungen und N/P-Pestiziden erfolgte lediglich in den Proben
Gee 2 bis Gee 7.

Gee 2 Gee 3 Gee 4 Gee 5 Gee 6 Gee 7
MBT 5,37 5,00 5,09 5,20 5,86 5,84
DIBT 6,09 5,59 5,51 4,71 5,86 6,27
TrBT 6,56 6,48 k.A. 5,33 5,82 5,94
TeBT k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
MOT k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
DOT k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
THT k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
TPT k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
DIM k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
PAR k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
DEA k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
ATR k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
SIM k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
PROP k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
PROM k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
AME k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
DES k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
TER k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
HEX k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
LEN k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
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Tabelle 6.19: Variationsbreite von Verteilungskoeffizienten bei einer mittleren Standardabwei-
chung (RSD) von 7,3 % sowie Rechenbeispiele fiir die Konzentrationsbestimmung in der flissigen
und der festen Phase auf der Grundlage von log Koc-Werten.

log Ko 4,0 50 6,0 7,0 8,0
log Koc - RSD 3,71 4,64 5,56 6,49 7,42
log Koc + RSD 4,29 5,37 6,44 7,51 8,58
Faktor Maximum/Minimum 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
Koc-RSD 5105 43152 364754 3083188 26061535
Koc+RSD 19588 231739 2741574 32433962 383707245
Faktor Maximum/Minimum 3.8 5,4 7,5 10,5 14,7

Annahme 10 Gew.-% TOC

Kp-RSD 511 4315 36475 308319 2606154
Kp+RSD 1959 23174 274157 3243396 38370725
Faktor Maximum/Minimum 3,8 5,4 7,5 10,5 14,7

1. Best. der Konz. in korrespondierender fliissiger Phase aus Schwebstoffuntersuchung
Annahme: Konz. in fester Phase betragt 10, 50, 100, 500 u. 1000 n/g TM

max. Konz.fl Phase [ng/L] 19,6 11,6 2,74 1,62 0,384
min. Konz.fl Phase [ng/L] 5,1 2,2 0,36 0,15 0,026
Faktor Maximum/Minimum 3.8 5,4 7,5 10,5 14,7

Annahme: 10 mg/L SPM

max. Konz. Ges. Wasserk. [ng/L] 19,7 12,1 3,7 6,6 10,4
min. Konz. Ges. Wasserk. [ng/L] 5,2 2,7 1,4 5,2 10,0
Faktor Maximum/Minimum 3,8 45 2,7 1,3 1,0

2. Bestimmung der Konzentration in korrespondierender fester Phase aus Filtratuntersuchung
Annahme: Konz. in flissiger Phase betragt 100, 50, 10, 5 u. 1 ng/L

max. Konz. SPM [ng/g TM] 196 1159 2742 16217 38371
min. Konz. SPM [ng/g TM] 51 216 365 1542 2606
Faktor Maximum/Minimum 3,8 54 7,5 10,5 14,7

Annahme: 10 mg/L SPM

max. Konz. Ges. Wasserk. [ng/L] 1002 1012 1027 1162 1384
min. Konz. Ges. Wasserk. [ng/L] 1001 1002 1004 1015 1026
Faktor Maximum/Minimum 1,0 1,0 1,0 11 1,3
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Abbildung 6.1: Probenahmestationen der Unterelbe und der Deutschen Bucht wahrend der For-
schungsfahrt G 299 (FS Gauss).
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