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Zusammenfassung

Die durchgefiihrten Untersuchungen an der Elbe und ausgewéhlten Nebenfliissen dienten
dazu, einen aktuellen Uberblick iiber die Belastungssituation im Einzugsgebiet der Elbe
hinsichtlich polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen und polychlorierten Dibenzofuranen
(Dioxine, PCDD/Fs) und polychlorierten Biphenylen (PCBs) zu erstellen. Dafiir wurden im
Jahr 2008 35 Feststoffproben aus der Elbe, Vitava (Moldau), Mulde, Spittelwasser, Saale,
Bode, Stor sowie der Nordsee entnommen. Ergdnzend wurden im Jahr 2009 neun weitere
Feststoffproben aus der Nordsee gewonnen. Die Langsprofil-Aufnahme aus dem Jahr 2008
lasst erkennen, dass die Elbe und die untersuchten Nebengewidsser mit Ausnahme der Stor
teilweise hohe Anreicherungen von Dioxinen bzw. PCBs aufweisen. Orientierungswerte fiir
Dioxine und PCBs werden iiberschritten, eine potenzielle Gefahrdung von Organismen kann
in hoch belasteten Gewissern somit nicht ausgeschlossen werden. Dariiber hinaus muss der
unbedenkliche Konsum von Aalen aufgrund von Hochstmengen-Uberschreitungen immer
noch in Frage gestellt werden. Mit Hilfe einer statistischen Analyse (Cluster Analyse mit
neuronalen Netzen - Kohonen Netze) konnten unterschiedliche Quellregionen fiir Dioxine
beschrieben werden.

Dioxine:

Im Spittelwasser wurde die maximale Dioxin-Konzentration von 1260 pg WHO-2005-TEQ/g
festgestellt, in der Elbe bei Magdeburg, wo sich die gemeinsamen Belastungen von Mulde
und Saale in der Elbe widerspiegeln, lag sie bei 68 pg WHO-2005-TEQ/g. Die Bode, ein
Nebenfluss der Saale, wies 102 pg WHO-2005-TEQ/g auf. Proben aus der Nordsee wiesen
erhohte Dioxin-Konzentrationen im ehem. Verklappungsgebiet fiir Hamburger Klarschlamm
auf (Mittelwerte aus den Jahren 2008 und 2009 in pg WHO-2005-TEQ/g KS8=5,2;
KS11=16).

Mehrere Faktoren indizieren, dass das Spittelwasser-Mulde-System sowie das Saale-

Einzugsgebiet als eine Quelle fiir die unterstromigen Verunreinigungen fungieren:

e In Feststoffproben aus dem Spittelwasser sowie in der Bode wurden die hdchsten
Konzentrationen an Dioxinen festgestellt.

e In den Feststoffen der Elbe steigt nach der Einmiindung von Mulde und Saale an der
Messstelle Magdeburg das Konzentrationsniveau auf 68 pg WHO-2005-TEQ/g
sprunghaft an, um dann im Flussverlauf kontinuierlich zu sinken. Oberstromig der
Mulde-Miindung sind die Dioxin-Konzentrationen mit 12 WHO-2005-TEQ/g in der
Elbe deutlich niedriger.

e Das Dioxin-Muster in Feststoffen der Elbe unterstromig von Mulde und Saale bis in den
Miindungsbereich der Elbe in die Nordsee an den Messstellen KS 8, KS 11, MS 69
und an der Referenzmessstelle MS 90 gleicht dem aus Mulde, Saale, Spittelwasser und
Bode und ist typisch fiir Dioxine aus der thermischen Metallproduktion.

e Eine weitere Dioxinquelle, die zum aktuellen Belastungsniveau der Feststoffe in der Elbe
mit Dioxinen beitrdgt, stellen auch remobilisierbare (Alt-) Sedimente aus den



Stillwasserbereichen der Elbe selbst (z. B. Buhnenfelder) dar. Die Rolle der
Auenbereiche mit ihren Altarmen, Flutrinnen und Mulden ist noch nicht ausreichend
geklart. Hier wird weiterer Untersuchungsbedarf gesehen.

e Dariiber hinaus trigt im gesamten Einzugsgebiet der atmosphérische Eintrag, der z. B.
auch Hamburg innerstadtische Gewisser sowie den Elbeabschnitt oberstromig des

Muldezuflusses prigt, als sekundédre Dioxin-Quelle zur Kontamination der Feststoffe
in der Elbe bei.

Die durchgefiihrten Frachtabschédtzungen lassen vermuten, dass die Kontamination der Elbe
nicht durch eine kontinuierliche Emission von Dioxinen aus Mulde und Saale erfolgt.
Vielmehr ist wahrscheinlich, dass jdhrlich wiederkehrende Hochwasserereignisse in den
Nebengewidssern, aber auch der FElbe selbst, zu einer stoBweisen, impulsartigen
Remobilisierung kontaminierter (Alt-) Sedimente fiihren und diese in die Elbe transportieren.

PCBs:

PCBs kommen in hdheren Konzentrationen vorwiegend in der Oberen Elbe, in der Vltava und
im Spittelwasser vor. Stromab von Decin (km -14) ist in der Elbe eine mehr oder weniger
kontinuierliche Abnahme der Indikator-PCB-Konzentrationen festzustellen Weniger
ausgeprégt ist die Konzentrationsabnahme bei den DL-PCBs. Dies ist als Indiz fiir einen
starkeren Beitrag aus der tschechischen Elbe fiir die unterstromige Belastungssituation zu
werten. Bei Decin betrug die maximale Summenkonzentration (7 Kongenere) der Indikator
PCBs 180 ng/g. In der Nordsee lag der Mittelwert bei 4,5 ng/g (KS 8) bzw. 8,2 ng/g (KS 11).
Im Vergleich lagen die Indikator PCBs der Messstelle MS 69 und der Referenzmessstelle MS
90 bei ca. 3 ng/g. Ob die relativ hohen Gehalte an der Messstelle KS 11 auf den Einfluss der
ehemaligen Verklappung von Kldrschlamm hindeutet, bedarf einer zukiinftigen Kldrung. Die
WHO-TEQ-Konzentrationen der dioxin-dhnlichen PCBs sind erwartungsgemdll deutlich
niedriger. Sehr hohe Konzentration von 20 pg WHO-2005-TEQ/g enthalten die Proben bei
Pardubice-Semtin (km -237) und aus dem Spittelwasser.

Bioassay-Test DR CALUX"

Die Ergebnisse mit dem Bioassay-Test DR CALUX" an einer Schnittmenge von 25 Proben
(blind study) zeigen im Allgemeinen eine gute Ubereinstimmung der dioxin-dhnlichen
Aktivitdit mit den chemisch-analytischen Werten. Eine Ausnahme bildet der tschechische
Elbestrom, denn in diesem Abschnitt sind die Bioassay-Testergebnisse hoher. Dies deutet auf
das Vorkommen von Schadstoffen hin, die eine vergleichbar toxische Wirkung aufweisen wie
die Dioxine und DL-PCBs, deren Zusammensetzung aber unbekannt ist. Hier ist weiterer
Untersuchungsbedarf vorhanden, um zusitzliche, vermutete Kontaminationsquellen
aufzufinden.



1  Einfiihrung

Die Elbe, ein bedeutender Fluss in Zentraleuropa, enthélt in seinem Einzugsgebiet {iber weite
FlieBstrecken hinaus Natur belassene und geschiitzte Flachen. Insbesondere die Elbauen
zeichnen sich durch eine hohe Vielfalt bedrohter Pflanzen- und Tierarten aus. Nach der
politischen Wende flihrten die SchlieBung von Produktionsanlagen in der ehem. DDR und der
Bau von kommunalen und industriellen Kldranlagen zu einer spiirbaren Verbesserung der
Gewdissergiite. Durch die daraus resultierende Abnahme von Schadstoffkonzentrationen in der
Elbe stieg die Anzahl der Fischarten von 79 in den Jahren 1991-1993 auf 104 im Jahr 2005.
Sogar der Lachs (Salmon salar), der seit Jahrzehnten nicht mehr in der Elbe vorkam, laicht
erneut in kleinen Nebenfliissen der Oberen Elbe (Fiillner et al. 2003).

Andererseits sdumen zahlreiche Produktionsanlagen, Altlastenflichen, agrarwirtschaftlich
genutzte Flichen und Kliranlagen den tschechischen und deutschen Elbeabschnitt. Dies
bedeutet, dass nach wie vor ein breites Spektrum von Schad- und Nahrstoffen in diesen Fluss
gelangt. Insbesondere flir bestimmte organische Schadstoffe und Metalle hat sich die
Immissionssituation in den letzten Jahren nicht verbessert. Dies spiegelt sich vor allem in der
Belastung von Elbefischen mit lipophilen Kontaminanten wider. So wurden im Muskelfleisch
von Aalen (Anguilla anguilla) noch vor einigen Jahren deutliche Uberschreitungen von
Hochstmengen mit Dioxinen sowie insbesondere mit DL-PCBs festgestellt, die nach dem
derzeit geltenden Lebensmittelrecht zu einem eingeschrinkten Konsum dieses beliebten
Speisefisches hitten fiihren miissen (Abbildung 1). Ahnliches gilt fiir Aale aus Hamburger
Binnengewissern, die zumindest in der Vergangenheit hohe Schadstoffkonzentrationen im
Muskelfleisch aufwiesen (G6tz 2010).
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Abbildung 1: Belastung von Aalen (Anguilla anguilla) aus der Elbe und dem Hamburger Hafen
mit Dioxinen (schwarze Balken) und DL-PCBs (schraffierte Balken) im Muskelfleisch.
Hochstwert Dioxine=4 pg/g ww, Hochstwert Summe Dioxine und DL-PCBs=12 pg/g ww.
S=single fish, C=composite sample, ww=wet weight (Stachel et al. 2007)



Die Folgen der Schadstoffemmissionen in die Gewdsser bleiben nicht auf diese beschrankt.
Bei jedem der mehrmals im Jahr stattfindenden Hochwasserereignisse der Elbe und ihren
Nebenfliissen werden kontaminierte Feststoffe in den rezenten Elbauen abgelagert, was im
Laufe der Jahrzehnte zu einer hochgradigen Kontamination des Bodens (Umlauf et al. 2005)
gefiihrt hat. In der Folge zeigten Untersuchungen, dass in den Elbauen produzierte Futter- und
Lebensmittel Hochstmengeniiberschreitungen fiir Dioxine aufwiesen. (Gude 2008, Schulz et
al. 2004, Schulz et al. 2005, Stachel et al. 2006).

Zur Feststellung der aktuellen Belastungssituation der Elbe mit PCDD/Fs, DL-PCBs und
Indikator PCBs in der Elbe, ausgewihlten und relevanten Nebengewdssern und der Nordsee
wurden im September 2008 (sowie weitere Proben aus der Nordsee im Jahr 2009)
Feststoffproben entnommen und analysiert. Mit Hilfe einer statistischen Analyse sollen
Dioxinquellen benannt und das mit ihnen verbundene Muster in den unterstromigen
Bereichen verfolgt werden. Ergénzend wird an ausgewéhlten Proben der Bioassay-Test DR
CALUX"® durchgefiihrt (blind study). Mit Hilfe des Tests lassen sich biologische
Wirkmechanismen als summarische Kenngréf3e von Schadstoffen erfassen. wie sie z. B. auch
bei den Dioxinen und DL-PCBs festgestellt werden, Derartige Stoffe binden am sogenannten
Aryl-Hydrocarbon-Rezeptor (Ah-Rezeptor) von Wirbeltierzellen und induzieren die
Cytochrom P450-Produktion, verbunden mit moglichen biologischen Folgen. Die erhaltenen
Ergebnisse werden eine ldnderiibergreifende Datenbasis fiir den Belastungszustand der Elbe
und  Nebengewdsser mit Dioxinen und PCB  darstellen, die in das
Sedimentmanagementkonzept der Flussgebietsgemeinschaft Elbe sowie der Internationalen
Kommission zum Schutz der Elbe einflieft.

1.1 Beteiligte Institutionen und Berichterstattung

Die vorliegende Studie wurde auf Initiative der Ad-hoc AG Schadstoffe mit Zustimmung der
AG Oberflichengewdsser der FGG Elbe durchgefiihrt. Die fachliche Abstimmung erfolgte
mit der Ad-hoc AG Schadstoffe. Beteiligt waren die FGG Elbe und die Internationale
Kommission zum Schutz der Elbe (IKSE), namentlich

- Vyzkumny ustav vodohospodadky T.G. Masaryka (VUV), Praha

- Povodi Labe, Hradec Kralove

- Povodi Vltavy, Praha

- Sichsisches Landesamt fiir Umwelt und Geologie, Dresden

- Staatliche Betriebsgesellschaft fiir Umwelt und Landwirtschaft, Neusérnewitz

- Bundesanstalt fiir Gewésserkunde, Koblenz

- Landesbetrieb fiir Hochwasserschutz und Wasserwirtschaft, Sachgebiet Chemie sowie
Sachbereich Wasseranalytik

- Landesumweltamt Brandenburg, Potsdam



- Niedersiachsische Landesbetriebe fiir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz,
Betriebsstellen Liineburg, Hannover-Hildesheim und Stade

- Behorde fiir Soziales, Familie, Gesundheit und Verbraucherschutz, Hamburg

- Behorde fiir Stadtentwicklung und Umwelt, Hamburg

- Flussgebietsgemeinschaft Elbe (FGG Elbe), Geschiftsstelle - Auflenstelle Hamburg

- Hamburg Port Authority

- Landesamt fiir Landwirtschaft, Umwelt und l&ndliche Rdume des Landes Schleswig-
Holstein, Flintbek

- Anstalt Helgoland, Alfred-Wegener-Institut, Helgoland

Die chemischen Analysen wurden von der European Commission, Joint Research Centre
(JRC), Institute fiir Environment and Sustainability (IES) in Ispra (Italien), durchgefiihrt.
Rainer Go6tz (neurostat Hamburg) fiihrte mit den erhaltenen Ergebnissen eine Cluster-Analyse
(Neuronale Netze — Kohonen Netze) durch.

Versandt wurden die Ergebnisse im Juni und August 2009 an die o. g. Einrichtungen,
vorgestellt und diskutiert worden sind sie im Oktober 2009 auf der 13. Beratung der Ad-hoc
AG Schadstoffe in Berlin und auf der 38. Sitzung des Koordinationsrates der FGG Elbe im
Februar 2010 in Erfurt. Die Darstellung der Ergebnisse ist in einem Kurzbericht
zusammengefasst worden und wurde den Sitzungsteilnehmern iibersandt. Der Elbe-Rat hat
auf seiner 14. Sitzung im Mérz 2010 der Veroffentlichung der Ergebnisse auf der FGG Elbe-
Website zugestimmt.

2 Material und Methoden

2.1 Messstellen und Probenahme

Abbildung 2 zeigt das Elbe-Einzugsgebiet mit den eingezeichneten Probenahmestellen.
Farblich unterschieden wird zwischen den Messstellen der Elbe (gelb), ihren Nebengewéssern
(lila) und der Nordsee (schwarz). Die Koordinaten sdmtlicher Messstellen sind in Anhang I
tabellarisch zusammengefasst. Entnommen wurden im September 2008 insgesamt 35
Feststoffproben. Die Probenart und das Probenahmedatum bzw. den Sammelzeitraum fiir die
Mischproben enthalten die Tabellen in den Anhéngen II-IV. Entnommen wurden Sedimente
(Einzelproben), schwebstoftbiirtige Sedimente (vierwdchentliche Mischproben aus
Messstationen) und Schwebstoffe (Durchlaufzentrifuge). Die Sedimentproben wurden mit
einem Van-Veen-Greifer oberflichennah entnommen (Maéchtigkeit 0-12 cm). Abbildungen
zum Probennahmeequipment finden sich im Anhang VII.

Die Nordsee-Messstellen KS8 und KS11 befinden sich im ehem. Verklappungsgebiet fiir
Hamburger Kliarschlamm und wurden im August 2008 beprobt. Die Proben stammen aus
einer Tiefe von 16 m (KS8) bzw. 21 m (KS11). Von beiden Messstellen wurden im
September 2009 jeweils vier weitere Proben entnommen und analysiert.
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In einem Pilotprojekt werden von der Hamburg Port Authority (HPA) auf Grundlage einer
Einvernehmenserkldarung des Landes Schleswig-Holstein sowie einer Vereinbarung mit der
Wasser- und Schifffahrtsverwaltung des Bundes rd. 244.000 m® Sedimente in die Nordsee
nahe Tonne E3 verbracht. Das Umlagerungsgebiet befindet sich zwischen der Hochseeinsel
Helgoland und der Insel Scharhorn. Begleitet wird diese MaBnahme von einem
umfangreichen Monitoring-Programm (HPA 2009). Fir dieses Monitoring werden
Messstellen in unterschiedlichen Entfernungen (Radien) von der Umlagerungsstelle E3
festgelegt, Sedimentproben entnommen und untersucht. Im August 2008 wurden im Rahmen
der routineméBigen Probenahme durch HPA Parallelproben fiir diese Studie in einer
Entfernung von 2 km (Messstelle 21) und 12 km (Messstelle 69) von der Umlagerungsstelle
E3 sowie von einem norddstlich gelegenen Referenzgebiet (Messstelle 90) entnommen und u.
a. auf den Gehalt an Dioxinen und PCBs analysiert.
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Abbildung 2: Einzugsgebiet der Elbe mit den Messstellen fiir die Untersuchungsreihe 2008. Im Jahr 2009 wurden vier weitere Proben an den
Messstellen KS 8 und KS 9 entnommen



2.2 Stoffspektrum

Dioxine und PCBs umfassen eine Vielzahl strukturell und wirkungsspezifisch dhnlicher
Verbindungen, die ein potenzielles Risiko fiir die menschliche Gesundheit sowie fiir das
aquatische Okosystem beinhalten. Zur Stoffgruppe der PCBs gehoren Kongenere, die in ihrer
Struktur eine planare Geometrie aufweisen. Dies sind die coplanaren (non-ortho und mono-
ortho) PCBs, zusammengefasst und abgekiirzt als ,,dioxin-like PCBs* (DL-PCBs) bezeichnet.
Die physikalischen und biologischen Eigenschaften sind vergleichbar mit den 2,3,7.8-
substituierten PCDDs und PCDFs.

Da die Toxizitdt der einzelnen Dioxin- und Furan-Kongenere unterschiedlich ist, wurde zur
vereinfachten Abschitzung der Gefdhrlichkeit von Dioxin- und PCB-Gemischen das System
der Toxizitdtsdquivalente (TEQ) eingefiihrt. Entsprechend der Affinitdt Bindungen zum Aryl-
Hydrocarbon-Rezeptor  (Ah-Rezeptor) einzugehen, werden hier die analysierten
Einzelstoffkonzentrationen der PCDD/Fs und DL-PCBs normiert und zu ecinem Einzelwert,
welcher die Gesamttoxizitdt beschreibt, zusammengefasst.

Die Toxizitit des 2,3,7,8-TCDD, der giftigsten Verbindung unter den polychlorierten
Dibenzo-p-dioxinen, wird dabei willkiirlich als 1 gesetzt. Die iibrigen PCDD/Fs und PCBs
erhalten, abhédngig von ihrer Toxizitit und dem angewandten Berechnungsmodell,
Toxizitidtsdquivalenzfaktoren (TEF) zwischen 0,0001 und 1. Ein Dioxin/Furan mit einem
Toxizititsdquivalent von 0,5 wird als halb so toxisch angesehen wie das 2,3,7,8-TCDD (Van
den Berg et al. 1998).

Der Gesamt-TEQ-Wert eines Dioxin- oder PCB-Gemischs errechnet sich durch multiplizieren
der einzelnen PCDD/F- und DL-PCB-Konzentrationen mit dem TEF, die so erhaltenen Werte
werden addiert. Das System der Toxizitdtsdquivalente wird nur fiir die chlorierten Dioxine
und Furane sowie die dem 2,3,7,8-TCDD stereochemisch dhnelnden DL-PCBs angewendet.

In den entnommenen Feststoffproben wurden die 17 WHO-PCDD/Fs, die
Homologensummen samtlicher tetra-, penta-, hexa- und heptachlorierten Dioxine und Furane,
die 12 WHO-PCBs und 7 nicht dioxin-dhnliche PCB-Kongenere, die sog. Indikator PCBs,
analysiert.



2.3 Analyte

PCDD/Fs:
PCDDs: 2,3,7,8-TCDD; 1,2,3,7,8-PeCDD; 1,2,3,4,7,8-HxCDD; 1,2,3,6,7,8-HxCDD;
1,2,3,7,8,9-HxCDD; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD und OCDD

PCDFs: 2,3,7,8-TCDF; 1,2,3,7,8-PeCDF; 2,3,4,7,8-PeCDF; 1,2,3,4,7,8-HxCDF; 1,2,3,6,7,8-
HxCDF; 1,2,3,7,8,9-HxCDF; 2,3.,4,6,7,8-HxCDF; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF; 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
und OCDF

DL-PCBs:

Non-ortho substituierte PCBs: TeCB-77; TeCB-81; PeCB-126 und HxCB-169
Mono-ortho substituierte PCBs: PeCB-105; PeCB-114; PeCB-118; PeCB-123; HxCB-156;
HxCB-157; HxCB-167 und HpCB-189

Indikator PCBs:
TriCB-28; TeCB-52; PeCB-101; PeCB-118; HxCB-138; HxCB-153 und HpCB-180

2.4 Analysenmethoden

Analysiert worden sind die gefriergetrockneten, deaggregierten und gesiebten Proben (<2
mm). Die homogenisierten und mit *C-markierten Standards gespikten Proben wurden im
Soxhlet fiir 24 h mit n-Hexan/Aceton (220/30, v/v) extrahiert. Fiir die Aufreinigung des
Extrakts kam ein automatisches clean-up System zum Einsatz: multi-layer silica column
(sauer/neutral) sowie eine Kombination aus basischem Aluminiumoxid und Aktivkohle. Die
instrumentelle  Analytik  basierte auf dem Isotopen-Verdiinnungsverfahren, die
Quantifizierung wurde nach US EPA Method 1613 und Method 1668 durchgefiihrt unter
Anwendung der HRGC-HRMS. Anhang IV enthilt die detaillierte Analysenmethode.

Parallel zu den Proben wurde als laborinternes Referenzmaterial ein Sediment aus der 13th
Round International Intercalibration 2008 analysiert. Fiir ausgewidhlte Kongenere und
Homologensummen betrugen die Kriterien Mittelwerte (MW, in ng/g) und die rel.
Standardabweichung (RSTD, in %) fir 2,3,7,8-TCDD: MW=0,0071, RSTD=14;
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF: MW=0,1959, RSTD=29,1. Fiir die Homologensummen TCDD:
MW=0,0918, RSTD=12,6; HpCDF: MW=0,3083, RSTD=23,6. Weitere Ergebnisse des
parallel analysierten laborinternen Referenzmaterials sowie die Gesamtauswertung dieser
round robin enthélt Anhang V.
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2.5 Bioassay-Test DR CALUXR

Im Vergleich zur Einzelstoff bezogenen Analytik wurde mit einem Bioassay-Test die
summarische Wirkung von Schadstoffen auf ein Testsystem erfasst. Dabei werden auf
Grundlage eines biologischen Testsystems ebenfalls 2,3,7,8 Dioxin-Toxizitdtsdquivalente
ermittelt. Mit dem Bioassay-Test wird die Wirkungsweise des Dioxins in Korperzellen
beschrieben, weshalb er dadurch sehr selektiv ist. Schrenk (2011) beschreibt, dass Dioxine
dann toxisch sind, wenn sie am Aryl-Hydrocarbon-Rezeptor (Ah-Rezeptor) binden und in der
Folge die Produktion des Enzyms Cytochrom P450 gesteigert wird. Enzyme wie Cytochrom
P450 kommen hauptsichlich in Leberzellen vor. Sie gelten als Enzyme des
Fremdstoffmetabolismus.

In diesem Projekt wurde eine Schnittmenge von 25 Proben mit dem DR CALUX®-Test von
BioDetection System durchgefiihrt. Dieses Testsystem ist spezifisch fiir die Erfassung einer
Wirkung mit dioxin-dhnlichen Chemikalien. Zum Procedere: Die getrockneten
Feststoffproben wurden mit Toluol/Aceton mittels ASE extrahiert. Ein Aliquot von ca. 5 g
wurde iiber eine multilayer Silicagel Sdule vorgereinigt. Anschlieend wurde der erhaltene
Extrakt mit einem N,-Strom eingeengt und mit Dimethylsulfoxid aufgenommen. Details sind
in Besselink et al. 2004 beschrieben. Die Proben waren codiert, eine Zuordnung der DR
CALUXR-Ergebnisse zu den HRGC/HRMS-Ergebnissen war nicht moglich.

2.6 Mathematische Cluster(Klassifizierungs)verfahren

2.6.1 Aufbereitung der Dioxin-Messdaten fiir die mathematischen
Auswertungsmethoden

Fiir die Cluster-Verfahren mussten die Dioxin-Rohdaten - das sind die gemessenen
Konzentrationen der 17 hochtoxischen (2,3,7,8-substituierten) Dioxin- und Furankongenere -
in geeigneter Weise transformiert werden. Nach Hagenmaier et al. (1994), wurden dazu die
Konzentrationen der einzelnen Kongenere durch die entsprechenden Homologensummen
dividiert. Z. B. wurde der Konzentrationswert fiir 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin
(2,3,7,8-TCDD) durch den Wert fiir die Summe der 22 tetrachlorierten Dibenzodioxine
(Summe TCDD) dividiert. Die Konzentrationen von OCDD und OCDF wurden durch die
Summe PCDD bzw. PCDF dividiert. Als 18. Variable wurde der Quotient Summe Dioxine
dividiert durch die Summen der Dioxine und Furane hinzugenommen. Nachfolgend ist die
Rechenvorschrift fiir die Transformation der 18 Dioxin-Variablen angegeben:

rD48=2,3,7,8-TCDD/sum TCDD: rD54=1,2,3,7,8-PeCDD/sum PeCDD; rD66=1,2,3,4,7,8-
HxCDD/sum HxCDD; rD67=1,2,3,6,7,8-HxCDD/sum HxCDD; rD70-=1,2,3,7,8,9-
HxCDD/sum HxCDD; rD73=1,2,3,4,6,7,8-HpCDD/sum HpCDD; rD75=0OCDD/sum PCDD;
rF83=2,3,7,8-TCDF/sum TCDF; 1F94=1,2,3,7,8-PeCDF/sum PeCDF; rF114=2,3,4,7,8-
PeCDF/sum PeCDF; rF118=1,2,3,4,7,8-HxCDF/sum HxCDF; rF121=1,2,3,6,7,8-
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HxCDF/sum HxCDF; rF124=1,2,3,7,8,9-HxCDF/sum HxCDF; rF130=2,3,4,6,7,8-
HxCDF/sum HxCDF; rF131=1,2,3,4,6,7,8-HpCDF/sum HpCDF; rF134=1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF/sum HpCDF; rF135=OCDF/sum PCDF; rD=sum PCDD/sum (PCDD+PCDF);
(T=tetra; Pe=penta; Hx=Hexa; Hp=Hepta, O=Octa; CDD=chlorinated dibenzo-p-dioxin;
CDF=chlorinated dibenzofuran).

Dieser Transformation liegen zwei Annahmen zu Grunde. Erstens sind die Unterschiede der
physikalisch-chemischen FEigenschaften der PCDD/F Kongeneren innerhalb einer
Homologengruppe (gleicher Chlorierungsgrad) kleiner als die Unterschiede von Kongeneren,
die zu verschiedenen Homologengruppen (ungleicher Chlorierungsgrad) gehoren. Zum
anderen ist das Verhalten der PCDD/Fs in den Umweltkompartimenten, z. B. Verteilung
zwischen den Kompartimenten, Migration, biotischer und abiotischer Abbau, groftenteils
bestimmt durch ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften. Konzentrationsdnderungen
finden nach diesen beiden Annahmen innerhalb einer Homologengruppe in gleicher Weise
statt. Tritt z. B. auf dem Weg der Dioxine von der Quelle bis zum Belastungsort bei einer
Homologengruppe ein Abbau von 50% auf und findet bei einer zweiten Homologengruppe
kein Abbau statt, so erhdlt man bei Verwendung der absoluten Kongeneren-Konzentrationen
nach dem Abbau ein anderes Dioxin-Muster. Bei Einsetzung der transformierten Kongeneren-
Konzentrationen bleibt dagegen das Dioxin-Muster erhalten, da durch die Hagenmaier-
Transformation die Unterschiede zwischen den beiden Dioxin-Mustern, vor und nach dem
Abbau, herausgerechnet werden, mit der Folge, dass das Dioxin-Muster der relativen Dioxin-
Konzentrationen auf dem Transportweg der Dioxine nahezu unverindert bleibt.

Bei dieser Datentransformation ist die Mustererkennung unabhéngig von der Hohe der
absoluten Dioxin-Konzentration. Das Muster kann selbst bei kleinsten absoluten
Konzentrationen noch erkannt werden, wodurch die Mdglichkeit erdftnet wird, einen Dioxin-
Langstreckentransport zu verfolgen.

2.6.2 Multivariate-statistische Cluster-Methoden

Eine Cluster-Analyse dient dazu, die Dioxin-Muster der Dioxin-Proben zu Clustern so
zusammenzufassen (agglomerieren), dass die Dioxin-Muster innerhalb der Cluster moglichst
dhnlich und zwischen den Clustern moglichst undhnlich sind.

Hierarchische Cluster-Analyse

Das hierarchische Agglomerieren erfolgt in mehreren Schritten. Der Input besteht hier aus
einer 338 x 18 Daten-Matrix, 338 Dioxin-Proben und 18 transformierten Dioxin-Variablen.
Zunichst wird jede einzelne Dioxin-Probe als eigenstindiges Cluster angesehen (338
Cluster). In der ersten Stufe werden die beiden Cluster, zwischen denen die grofite
Ahnlichkeit besteht, zu einem gemeinsamen Cluster zusammengefasst. Hierzu geniigt es, fiir
alle Paare der 338 Dioxin-Proben die Ahnlichkeitswerte zu berechnen und das Paar mit dem
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groBten Ahnlichkeitswert auszuwihlen. Damit verringert sich die Zahl der verbleibenden
Cluster um eins auf 337. Als AhnlichkeitsmaB wird hier der Kosinus benutzt:

> (X *Y,)
Kosinus: V IRIRONG

Xi: value of the dioxin sample X in the ith dioxin variable

Yi: value of the dioxin sample Y in the ith dioxin variable

Fiir die nun vorhandenen 337 Cluster, von denen ein Cluster zwei Dioxin-Proben enthilt,
werden erneut Ahnlichkeitswerte fiir alle Paare berechnet, die sich aus den Clustern bilden
lassen; anschlieBend werden wieder die beiden Cluster mit der groBten Ahnlichkeit
zusammengefasst. Diese Prozedur wird so lange fortgesetzt, bis samtliche 338 Dioxinproben
in einem Cluster vereint sind.

Fiir die Berechnung der Ahnlichkeitswerte fiir Cluster, die mehr als eine Dioxin-Probe
enthalten, wurde die Cluster-Methode ,,Linkage zwischen den Gruppen‘ ausgewéhlt: Hierbei
werden aus den in beiden Clustern enthaltenen Dioxin-Proben alle Paare konstruiert, die aus
jedem der beiden Cluster je eine Dioxin-Variable enthalten. Fiir jedes dieser Paare wird wie o.
a. die Ahnlichkeit berechnet. Das arithmetische Mittel der Ahnlichkeiten wird als Ahnlichkeit
zwischen den beiden Clustern angesehen.

Die geeignete Auswahl des AhnlichkeitsmaBes und der Cluster-Methode fiir Elbe-Dioxin-
Datenkollektive dieser Zusammensetzung und Struktur wurde frither von G6tz und Lauer
(2003) erortert. Das Verfahren generiert nicht die Zahl der ,richtigen* Cluster. Es wurden
Cluster-Losungen von 5 bis 15 Cluster berechnet. Im Ergebnis erwies sich die 7-Cluster-
Losung als plausibel.

Die Anwendung der Cluster-Zentrenanalyse (frither K-Means-Analyse) erbrachte keine
plausiblen Ergebnisse.

Eine gute Einfiihrung in die multivariat-statistischen Cluster-Methoden wird bei Brosius
(2006) gegeben.

Die hierarchische Cluster-Analyse und die Clusterzentrenanalyse wurden ausgefiihrt mit dem
SPSS Programm-Paket SPSS 15 fiir Windows, Chicago.

2.6.3 Cluster-Analyse mit dem Kohonen Netz der Neuronalen Netze

1. Stufe

Der Eingangsvektor bei dem Kohonen-Netz besteht hier aus den 18 transformierten Dioxin-
Konzentrationen (18 Zahlen) einer Dioxin-Probe. Der Daten-Input ist derselbe wie bei dem
Input bei der hierarchischen Cluster-Analyse: eine 338 x 18 Daten-Matrix, 338 Dioxin-
Proben, 18 transformierte Dioxin-Variablen.
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Das Grundsystem des Kohonen-Netzes ist ein ein- oder zweidimensionales Array (Feld) aus
Neuronen mit einer Riickkoppelung tiber kurze Entfernung zwischen benachbarten Neuronen.
Jedes Neuron besitzt in unserem Fall einen Gewichtungsvektor, der ebenfalls aus 18 Zahlen
besteht.

Wird ein Eingangsvektor (Signal) einer Dioxin-Umweltprobe durch das Kohonen-Netz
geschickt, so konkurrieren alle Neuronen (Gewichtungsvektoren) um das Eingangssignal. Das
Neuron (der Gewichtungsvektor), das die groBte "Ahnlichkeit" mit dem Eingangsvektor
aufweist, ist der "Gewinner" ("the winner takes all") und darf seine Ausgangsaktivitit auf die
benachbarten Neuronen weiterleiten. Somit werden nicht nur die Gewichte des
Gewinnerneurons, sondern auch die seiner nidchsten Nachbarn justiert. Die Eingangsvektoren
aller Dioxin-Umweltproben werden durch das Kohonen-Netz geschickt. Dieser Vorgang wird
so lange wiederholt, bis die Gewichtungsfaktoren der Neuronen nicht mehr signifikant
gedndert werden.

Es wurde eine Kohonen-Netz von 49 Neuronen (7 x 7 Neuronen) benutzt. Damit wurden zwei
outputs erzeugt. Der eine output enthédlt den Code des winning Neurons. Jedem Neuron im
Kohonen Netz wird eine Nummer zugeteilt, in diesem Fall die Nummern 1 bis 49. Der andere
output enthilt fiir jedes Neuron den codebook vector, dies sind die 18 Gewichte (Zahlen) des
winning Neurons. Der gesamte zweite output setzt sich somit aus einer 49 x 18 Matrix
zusammen, 49 winning Neuronen und 18 Gewichtsvariablen. Die 338 Dioxinproben verteilen
sich auf die 49 Neuronen. Welche Dioxin-Proben in welches Neuron fallen, ergibt die
Rechnung.

2. Stufe

Der output des Kohonen Netzes, die 49 x 18 Matrix, wird als Input fiir die hierarchische
Cluster-Analyse zur Erzeugung von Cluster-Losungen benutzt.

Die Anwendung eines zweistufigen Verfahrens geht auf einen Vorschlag von Giller (1997)
zurlick; eine Beschreibung findet sich bei Samarasinghe (2007).

Die Rechnungen mit dem Kohonen Netz wurden mit dem SPSS Programm-Paket SPSS
Neural Connection 2.1 fiir Windows, Chicago in Kombination mit SPSS 10 fiir Windows,
Chicago, durchgefiihrt.

3  Ergebnisse und Diskussion

Durch die Beteiligung und Unterstiitzung der in Kapitel 1.1 genannten Institutionen konnten
erstmals im Elbeldngsschnitt von Pardubice-Semtin (km -237) bis in die Nordsee siidlich von
Helgoland, von den Nebenfliissen Vltava, Mulde, Saale und Stér sowie von den
Nebengewissern Spittelwasser und Bode (Sekundérquellen) Feststoffproben gewonnen und
analysiert werden (Messstellen Abbildung 2). Die Ergebnisse insbesondere des Spittelwassers
verdeutlichen die Belastungssituation an den vermeintlichen Hot Spots, die ihre Stofffracht in
die Elbe abgeben.
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3.1 Langsprofilaufnahme

3.1.1 TOC und Feinkornfraktion

Zur Charakterisierung der Einzelproben wurden der organische Kohlenstoffgehalt (Total
Organic Carbon, TOC) und die Feinkornfraktion <20 pm bestimmt (Anhang I). In
Abhingigkeit von der Messstelle und der Probenart lassen beide MessgroBen hohe
Schwankungsbreiten erkennen. Die Proben aus der Tideelbe und der Nordsee sind eher als
feinsandig einzustufen, wahrend Proben aus dem oberen und mittleren Flussabschnitt sowie
von den Nebenfliissen hohe Feinkornanteile (Schluff, Ton) aufweisen. Allgemein gilt, dass
stark organisch geprégtes und feinkdrniges Material die PCDD/Fs und PCBs gut adsorbieren
bzw. dass diese Schadstoffe demzufolge bevorzugt mit organischem Material tranportiert,
sedimentiert und auch wieder remobilisiert werden.

Die Ergebnisauswertung fiir den TOC ergibt folgendes Bild (Angaben in Gew. % TM). In der
Oberen Elbe liegen die TOC-Gehalte zwischen 3 und 31, in der Mittleren Elbe zwischen 5,6
und 7,9, in der Unteren Elbe zwischen 1,7 und 3,9 und in der Nordsee <1 bis 2. Die
Spannweiten (ebenfalls angegeben in Gew. % TM) fiir den Feinkornanteil <20 um betragen
in der Mittleren Elbe 46 bis 69, in der Unteren Elbe 26 bis 70 und in der Nordsee 33 bis 41. In
Anhang I sind die Ergebnisse tabellarisch zusammengefasst.

Mit den TOC-Gehalten wurde eine Normierung der PCDD/F-Analysenergebnisse
vorgenommen, um einen evtl. Zusammenhang zwischen den Analytkonzentrationen und dem
TOC aufzeigen zu kdnnen. Im Ergebnis zeigte sich, dass in dieser Untersuchungsreihe kein
Zusammenhang existiert (Ergebnisse hier nicht dargestellt).

3.2 Dioxine und PCBs

Die PCDD/F- und DL-PCB-Ergebnisse sind grafisch als WHO-2005-TEQ dargestellt
(Abbildung 3 und 4), Abbildung 5 zeigt die Summenkonzentration von 7 PCB Kongeneren,
den Indikator PCBs. Die auf die Trockenmasse (dw) bezogenen Einzelstoffkonzentrationen,
die WHO-TEQ und die Homologensummen der PCDD/Fs enthalten die Tabellen in Anhang
II-1V.

Zur Einschitzung der Ergebnisse werden nachfolgend Orientierungswerte fiir Sedimente
angefiihrt. Die FGG Elbe und die Hamburg Port Authority nennen fiir das Schutzgut
Speisefische fiir Schwebstoffe eine Konzentration von 5,5 pg WHO-2005-PCDD/F-TEQ/g
(Heise et al. 2007). Der als ,safe sediment value’ bezeichnete Wert von 20 pg PCDD/F-I-
TEQ/g (Evers et al. 1996) basiert auf der Biomagnifikation von PCDD/Fs in Seevdgeln. Von
Calmano et al. (2001) wurde fiir die Summe WHO-PCDD/F+PCB-TEQ ein Vorsorgewert
von 5 pg/g und ein Priifwert von 15 pg/g sowie ein MaBnahmenwert von 100 pg/g angegeben.
Diese Werte sind ebenfalls im Handbuch fiir Angewandte Limnologie ver6ffentlicht
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(Henschel et a. 2003). Fiir japanische Flusssedimente und Sedimente aus dem Ozean wird der
national environmental quality standard for dioxins von 150 pg TEQ/g angegeben (Uchimiya
et al. 2007). Ein deutlich hoherer Wert von 1000 pg WHO-PCDD/F-TEQ/g wird im
Zusammenhang mit der Sanierung kontaminierter Sedimente im australischen Hafen Port
Jackson genannt (Birch et al. 2007). Fiir die Summe der 7 Indikator PCB-Kongenere werden
Richtwerte von 10 ng/g (OSPAR 2000), 20 ng/g fiir marine Sedimente und 30 ng/g fiir
terrestrische Sedimente angegeben (Swedish EPA 2008).

Dioxine

Der Dioxin-Konzentrationsverlauf in der Elbe zeigt vergleichsweise niedrige
Stoffkonzentrationen oberhalb des Nebenflusses Mulde, gefolgt von einem deutlichen Anstieg
unterhalb der Mulde- und Saalemiindung (12 pg WHO-2005-TEQ/g oberhalb der Mulde bei
Dommitzsch, 68 pg WHO-2005-TEQ/g unterhalb von Mulde und Saale bei Magdeburg). Im
weiteren Elbeverlauf gehen die Dioxin-Konzentrationen bis unterhalb von Hamburg zuriick.
An den ehemaligen Verklappungsstellen fiir Hamburger Kldrschlamm in der Nordsee (im
Bereich der Messstellen KS8 und KS11) ist das Konzentrationsniveau etwa so hoch wie auf
den letzten 100 Elbe-Strom-km vor der Miindung in die Nordsee (Abbildung 3). Da auf dem
Transport der Schwebstoffe und Sedimente aus der Elbe bis zu den Messstellen der
ehemaligen Klirschlammverklappung mit einer erheblichen Verdiinnung gerechnet werden
kann, bleiben aufgrund der vorgefundenen Konzentrationen von bis zu 22 pg WHO-2005-
TEQ/g (KS11) noch Fragen offen.

Die PCDD/F-Konzentrationen (in WHO-2005-TEQ) in der Elbe lagen zwischen 1,9 pg/g
(Klavary) und 68 pg/g (Magdeburg). In den Nebengewissern reichte die
Konzentrationsspannweite von 3,9 pg WHO-TEQ/g (Vltava, Zelcin) bis 1260 pg WHO-
TEQ/g (Spittelwasser). Bei den Nordsee-Sedimenten wurden PCDD/F-Konzentrationen von
2,5 pg/g (Messstelle 69) bis 22 pg/g (KS11) analysiert (Abbildung 3 sowie Anhang II). Die
erneute Entnahme von jeweils vier Proben an den Messstellen KS8 und KS11 im September
2009 ergab eine Konzentrationsspannweite von 2,3 bis 3,9 pg/g (KS8) bzw. 7,7 bis 18 pg/g
(KS11) (Anhang II). Die Mittelwerte betrugen 5,2 pg/g (KS8) und 16 pg/g (KS11).

Informationen zu Konzentrationsinderungen im Elbeverlauf liefert dariiber hinaus die
Auswertung der Homologensummen. Die Quotientenbildung aus der Summe
PCDD/F/Summe PCDD zeigt im Flussverlauf oberhalb der Muldemiindung - abgesehen vom
Sonderfall Pardubice-Semtin - Quotientenwerte zwischen 0,7 und 2,3. Unterhalb der Mulde
zwischen Magdeburg und Bunthaus/Siiderelbe liegen diese Werte zwischen 3,0 und 4,1. Dies
bedeutet, dass innerhalb dieses Flussabschnitts praktisch keine Abnahme des Quotientenwerts
zu verzeichnen ist und von einer gleichformigen Verteilung der Kontaminanten ausgegangen
werden kann. Innerhalb (an den Messtellen Kohlbrand 2,85 und Seemannshoft 2,95) und
unterhalb des Hamburger Hafens in Richtung Nordsee sind die entsprechenden Werte
niedriger, sie liegen zwischen 2,1 und 3,1. Dieser Befund lésst sich dadurch erkldren, dass
durch das sogenannte tidal pumping eine Vermischung von verunreinigten, limnischen
Sedimenten aus dem oberstromigen Einzugsgebiet mit stromaufwirts transportierten, relativ
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gering belasteten marinen Sedimenten stattfindet. Dariliber hinaus diirften marine Sedimente
wesentlich durch den atmosphirischen Eintrag belastet sein. Luftproben besitzen im Allg.
einen Quotientenwert aus Summe PCDD/F/Summe PCDD <1, d. h. das Kongeneren-Muster
wird in diesem Fall durch PCDD dominiert. Allerdings soll hier nicht unerwahnt bleiben, dass
auch Hamburgs innerstddtische Gewésser, wie AuBlenalster und Goldbekkanal, OCDD-
dominierte Homologenprofile aufweisen (Bund Lénder Arbeitsgruppe Dioxine 2002), deren
Konzentrationen im Vergleich zur Elbe und zum marinen Beitrag allerdings als gering
einzuschitzen sind.

PCBs
Der PCB-Eintrag unterscheidet sich deutlich von dem des Dioxin-Eintrags. Bei den PCBs

sind die Konzentrationen im oberen Flussabschnitt der Elbe hoher, gefolgt von einem
Konzentrationsriickgang im weiteren Flussverlauf (Abbildungen 4 und 5).
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Abbildung 3: Dioxine in Feststoffen aus der Elbe, ihren Nebenflissen und der Nordsee
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Abbildung 4 zeigt die DL-PCB-Ergebnisse dieser Untersuchungsreihe. In der Elbe reicht die
Konzentrationsspannweite (in WHO-2005-TEQ/) von 0,8 pg/g (Koéhlbrand) bis 20 pg/g
(Pardubice-Semtin). Die Werte der Nebengewdsser liegen zwischen 1,5 pg/g (Stor,
Heiligenstedten) und 33 pg/g (Spittelwasser). In den Nordsee-Sedimenten der Messstellen 21
und 69 (in 2 km bzw. 12 km Entfernung vom Verklappungsgebiet E3) reichen die Werte von
0,4 pg/g bis 0,3 pg/g. Unter Einbeziehung der Ergebnisse aus dem Jahr 2009 ergibt sich fiir
die Messstelle KS8 ein Mittelwert von 0,63 pg/g und fiir KS11 ein Mittelwert von 0,85 pg/g.

Das Verhiltnis der WHO-TEQs von PCDD/Fs/DL-PCBs ist in den untersuchten Gewéssern
unterschiedlich ausgepriagt und deutet auf unterschiedliche Stoffeintragsmuster hin. In der
Elbe oberhalb der Mulde zwischen Pardubice-Semtin und Dommitzsch nimmt der Quotient
die Werte zwischen 0,88 und 0,38 ein. Einen Sonderfall bildet die Messstelle Zernoseky mit
einem Wert von 0,98. Unterstromig der Mulde- und Saaleeinmiindung von Magdeburg bis
Wedel liegen die Quotientenwerte zwischen 0,056 und 0,061 (Sonderfall
Seemannsh&ft=0,13). Im Astuar- und Nordseebereich von Grauerort bis zu den vier Nordsee-
Messstellen betragen die entsprechenden Werte 0,12 und 0,16.

Von den Nebengewéssern bildet die Vitava (Zelcin) mit einem Quotientenwert von 1,7 eine
Besonderheit, denn hier sind die PCB-TEQ deutlich hdher als die PCDD/F-TEQ. Auf Grund
der PCDD/F-Dominanz sind die Quotientenwerte des Spittelwassers, der Mulde, Bode und
Saale niedrig. Die Spannweite liegt zwischen 0,027 (Spittelwasser) und 0,075 (Saale). Sie
unterscheiden sich etwa um den Faktor 2 von den Werten im Elbabschnitt zwischen
Magdeburg und Wedel.

Den Summen-Konzentrationsverlauf der Indikator PCBs zeigt Abbildung 5. Er gleicht in etwa
dem der DL-PCBs, allerdings befinden sich die Stoffkonzentrationen auf deutlich hoherem
Niveau. In der Elbe reichen sie von 12 ng/g (Cuxhaven) bis 180 ng/g (Decin). Bei den
Nebenfliissen liegen die entsprechenden Werte zwischen 15 ng/g (Stor, Heiligenstedten) und
103 ng/g (Vltava, Zelcin).

Auf Grund der Vermischung mit weniger belasteten Feststoffen sind die Konzentrationen in
den Nordsee-Sedimenten am niedrigsten. In 2 km Entfernung von der Verklappstelle E3
betrigt die Summe der Indikator PCBs 2,5 ng/g (Messstelle 21), in 12 km Entfernung 3,3 ng/g
(Messstelle 69) und im Referenzgebiet (Messstelle 90) liegt sie mit 3,1 ng/g dhnlich niedrig.
Unter Berlicksichtigung der zusitzlichen Daten aus dem Jahr 2009 ergibt sich fiir KS8 ein
Mittelwert von 4,5 ng/g und fiir KS11 ein Mittelwert von 8,2 ng/g. Ahnlich wie bei den
PCDD/Fs und DL-PCBs ist auch die Konzentration der Indikator-PCBs bei KS11 hoher als
bei KS8. Nicht ausgewertet werden konnte die Probe ,,Zernoseky*.

3.2.1 Kongeneren- und Isomerenverteilung von PCDD/Fs und PCBs (Muster)

Die grafische Darstellung der einzelnen Kongeneren- und Isomerenkonzentrationen ergibt ein
sog. Verteilungsprofil oder —muster. Das Muster wird im Wesentlichen geprdgt vom



Stoffeintrag in das Gewdisser und dem mikrobiologischen Abbau der Einzelstoffe. Betrachtet
wird in den Abb. 6 — 8 die in einem bestimmten Flussabschnitt vorhandene
Immissionssituation an der charakterisierenden Messstelle. Das erhaltene Muster kann
Hinweise geben auf vorhandene Punktquellen von Einleitern bzw. FEintrigen aus
Nebenfliissen und Sekundirquellen. Diese Betrachtungsweise ersetzt nicht den Aussagewert
einer statistischen Analyse, sie kann diese aber sinnvoll ergdanzen.

Die Muster werden fiir jede Stoffgruppe in separaten Karten dargestellt, sodass ihre
Zuordnung zur Messstelle bzw. zum betrachteten Gewédsserabschnitt moglich ist. In diesen
Mustern fehlt aus Platzgriinden die Bezeichnung der Kongeneren und Isomeren. Diese
Bezeichnung ist aus den nachfolgenden Grafiken ersichtlich.
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Muster der Dioxine
Abbildung 6 zeigt die prigenden Dioxin-Muster an einzelnen Messstellen bzw. von

bestimmten Streckenabschnitten der Elbe und ihrer Nebengewisser, dem Elbe-Astuar und der
Nordsee. Im oberen Elbabschnitt von Padubice-Semtin (km -237) bis Valy (km -228) sind die
Muster vergleichbar. Eine wesentliche Musterdnderung in der Elbe tritt erst an der Messstelle
in Magdeburg auf, an der die gemeinsamen Beeintrachtigungen des Mulde- und Saalesystems
in der Elbe messbar sind. Die fiir die Mulde und Saale prigenden Muster sind an den
Messstellen 13 (Spittelwasser) und 15 (Bode, Neugattersleben) dargestellt. Prignant sind in
diesen Mustern die PCDFs, die auf die ehem. thermische Produktion von Magnesium und
Kupfer im Raum Bitterfeld-Wolfen hinweisen. Ab Magdeburg (km 318) gibt es im weiteren
Elbeverlauf iiber den Hamburger Hafen bis in die Nordsee hinein kaum Muster-Anderungen.
Dies bedeutet, dass in der Elbe iiber eine FlieBstrecke von ungefihr 400 km keine Anderung
der Immissionssituation vorgefunden werden konnte. Eine Ausnahme bildet die Messstelle
Grauerort (km 661), hier konnte eine bisher noch unbekannte Quelle zu der Musterdnderung
gefiihrt haben.
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Abbildung 6: Prigende Muster der Dioxine aus der Elbe, ihren Nebengewiissern und der
Nordsee. 1=Pardubice-Semtin, 2=Valy, 3=Klavary, 4=Lysa nad Labem, 5=Cerinovsko,
6=Obristvy, 7=Vltava, Zelcin, 8=Zernoseky, 9=Decin, 10=Schmilka, 11=Zehren,
12=Dommitzsch, 13=Spittelwasser, 14=Mulde, Dessau, 15=Bode, Neugattersleben, 16=Saale,
Rosenburg, 17=Magdeburg, 18=Cumlosen, 19=Schnackenburg, 20=Geesthacht,
21=Bullenhausen, 22=Bunthaus, 23=Siiderelbe, 24=Kohlbrand, 25=Seemannshoft, 26=Wedel,
27=Grauerort, 28=Stor, Heiligenstedten, 29=Brunsbiittel, Elbehafen, 30=Cuxhaven, 31=Nordsee
KS8, 32=Nordsee KS11, 33=Nordsee Messstelle 21, Entfernung 2 km von der Verklappstelle E3,
34= Nordsee Messstelle 69, Entfernung 12 km von der Verklappstelle E3, 35= Nordsee
Messstelle 90, Referenzgebiet. Ostseedaten: Landesamt fiir Landwirtschaft, Umwelt und
Liindliche Rdume Schleswig Holstein

Interessant sind die Dioxin-Muster der Nordsee-Messstellen KS8 und KS11. Von beiden

Messstellen wurden in den Jahren 2008 und 2009 jeweils fiinf Proben entnommen. Das
Muster bei KS11 ist dem Elbe-Verteilungsmuster eher zuzuordnen als das der Messstelle KS8
(Kongenere s. Anhang II). Das Referenzgebiet in der Nordsee und die im Abstand von 2 bzw.
12 km Entfernung von der Sedimentverklappungsgebiet E3 zeigen dasselbe Muster wie KS8
(Anhang II). Die Uberlagerung der Muster durch den atmosphirischen Dioxin-Eintrag diirfte
ebenfalls eine Rolle spielen.

Zum Vergleich wurden die Dioxin-Muster kiistennaher Sedimente der Ostsee abgebildet. Es
handelt sich um die Probenahme bei den Stddten Liibeck, Kiel und Flensburg. Die Muster
unterscheiden sich von denen der Nordseeproben und lassen auf unterschiedliche Quellen
schlieBen. Mangels Daten ist eine Zuordnung allerdings nicht moglich (Herkunft: Landesamt
fiir Landwirtschaft, Umwelt und Léndliche Rdume Schleswig-Holstein).
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Muster der DL-PCBs
Im Elbeabschnitt zwischen Padubice-Semtin (km -237) und Klavary (km -186) ist die

Kongeneren-Verteilung auf einer FlieBstrecke von 51 km gleichbleibend. Im weiteren

Flussverlauf bis zur Nordsee und in den Nebengewéssern Vltava, Mulde, Spittelwasser, Saale,
Bode und Stor dndert sich das Kongeneren-Muster kaum (Abbildung 7 sowie Anhang III).
Dies deutet darauf hin, dass sich die Eintragssituation unterhalb von Klavary nur
unwesentlich verdndert. Wenn auch die Konzentrationen in den Feststoffen relativ niedrig
sind, ist von einer hohen Akkumulation dieser gefdhrlichen Verbindungen iiber die
Nahrungskette im Fettgewebe von Fischen auszugehen.
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Abbildung 7: Muster der DL-PCBs aus der Elbe, ihren Nebengewissern und der Nordsee.
1=Pardubice-Semtin, 2=Valy, 3=Klavary, 4=Lysa nad Labem, 5=Cerinovsko, 6=Obristvy,
7=Vltava, Zelcin, 8=Zernoseky, 9=Decin, 10=Schmilka, 11=Zehren, 12=Dommitzsch,
13=Spittelwasser, 14=Mulde, Dessau, 15=Bode, Neugattersleben, 16=Saale, Rosenburg,
17=Magdeburg, 18=Cumlosen, 19=Schnackenburg, 20=Geesthacht, 21=Bullenhausen,
22=Bunthaus, 23=Siiderelbe, 24=Kohlbrand, 25=Seemannshoft, 26=Wedel, 27=Grauerort,
28=Stor, Heiligenstedten, 29=Brunsbiittel, Elbehafen, 30=Cuxhaven, 31=Nordsee KS8,
32=Nordsee KS11, 33=Nordsee Messstelle 21, Entfernung 2 km von der Verklappstelle E3, 34=
Nordsee Messstelle 69, Entfernung 12 km von der Verklappstelle E3, 35= Nordsee Messstelle 90,
Referenzgebiet

Muster der Indikator PCBs
Bei Pardubice-Semtin (km -237), Valy (km -228) und Klavary (km -186) treten spezifische

Kongeneren-Muster auf, die sich nur leicht voneinander unterscheiden. Zwischen Lysa nad
Labem (km -151) und Obristvy (km -114) dhneln sich die Muster. Durch den Einfluss der
Vltava dndert sich das Muster von ihrer Miindung bei Zelcin (km -110) bis Zehren (km 89,7)
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nicht bzw. nur geringfiigig. Das Muster der Mulde wird wesentlich vom Spittelwasser
geprdgt. Sehr dhnlich sehen die Muster von Bode und Saale aus, sie werden bis zur Elbe-
Messstelle Magdeburg (km 318) beibehalten. Von Magdeburg bis zur Nordsee sind die
Muster weitgehend gleich (Abbildung 8). Im Vergleich zu den PCDD/F- und DL-PCB-
Mustern tritt bei den Indikator-PCBs héufiger eine Musterdnderung auf, was in erster
Naherung auf eine unterschiedliche Eintragssituation dieser Stoffe schlieBen l4sst.
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Abbildung 8: Muster der Indikator PCBs aus der Elbe, ihren Nebengewissern und der Nordsee.
1=Pardubice-Semtin, 2=Valy, 3=Klavary, 4=Lysa nad Labem, 5=Cerinovsko, 6=Obristvy,
7=Vltava, Zelcin, 8=Zernoseky, 9=Decin, 10=Schmilka, 11=Zehren, 12=Dommitzsch,
13=Spittelwasser, 14=Mulde, Dessau, 15=Bode, Neugattersleben, 16=Saale, Rosenburg,
17=Magdeburg, 18=Cumlosen, 19=Schnackenburg, 20=Geesthacht, 21=Bullenhausen,
22=Bunthaus, 23=Siiderelbe, 24=Kohlbrand, 25=Seemannshoft, 26=Wedel, 27=Grauerort,
28=Stor, Heiligenstedten, 29=Brunsbiittel, Elbehafen, 30=Cuxhaven, 31=Nordsee KS8,
32=Nordsee KS11, 33=Nordsee Messstelle 21, Entfernung 2 km von der Verklappstelle E3, 34=
Nordsee Messstelle 69, Entfernung 12 km von der Verklappstelle E3, 35= Nordsee Messstelle 90,
Referenzgebiet

3.3 Bioassay-Test DR CALUXR

Mit dem Bioassay-Test DR CALUX® kann die Wirkung dioxin-dhnlicher Chemikalien
summarisch erfasst werden. Wie bereits angefiihrt, handelt es sich um Stoffe bzw.
Stoffgemische, die am Ah-Rezeptor binden. Erfasst werden konnen mit diesem Test
beispielsweise mischhalogenierte Verbindungen wie PXDD/Fs, PXBs, PXNs und X-PAK
(X=Cl, Br, J, F).
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An einer Auswahl von 25 Proben aus der vorliegenden Studie wurden neben den chemisch
analytischen Untersuchungen parallel der DR CALUX"-Test durchgefiihrt. Die Ergebnisse
sind in der folgenden Abbildung 9 dargestellt.

TEQin pg/g dw

10000 -
=&-5UM JRC WHO 2005

DR CALUX

1000

100

Abbildung 9: Vergleich von Ergebnissen der HRGC/HRMS (3’ JRC WHO-2005-TEQ) und dem
DR CALUX®-Test mit Sedimenten aus der Elbe, ihren Nebenfliissen und der Nordsee (Behnisch
et al. 2010)

Abbildung 9 zeigt, dass die TEQ-Werte der beiden unterschiedlichen Verfahren recht gut
iibereinstimmen. Deutlich wird aber auch, dass die Proben aus dem tschechischen Teil der
Elbe hohere TEQ-Werte mit dem DR CALUX"-Test aufweisen als die chemisch analytisch
erhaltenen TEQ-Werte. Dies deutet darauf hin, dass in diesen Sedimenten ein hoéheres
toxisches Potenzial vorhanden ist als es mit der angewandten chemischen Analytik
beschrieben werden konnte.

3.4 Dioxin-Quellen
3.4.1 Auswertung der Cluster-Analysen

Neuronale Netze-Kohonen Netz und multivariate statistische Verfahren

Fir die Rechnungen wurde ein Dioxin-Datenkollektiv. von 338 Dioxin-Proben
zusammengestellt. Die Probengruppe der Elbeproben setzt sich zusammen aus Proben der
Jahre 1998 bis 2008. Darin enthalten sind 30 Dioxin-Proben (SPM, schwebstoffbiirtiges
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Sediment, Oberflichensediment) des Elbe-Langsprofils (Elbe und Nebengewisser) aus dem
Jahr 2008 und fiinf Dioxin-Proben (Oberflichensediment) aus der Nordsee, ebenfalls aus
demselben Jahr. In zwei dlteren Arbeiten wurden Cluster-Analysen mit Elbeproben bis zum
Jahr 1995 durchgefiihrt (G6tz und Lauer 2003; Gotz et al. 2007). Um den Vergleich mit der
Vergangenheit der Elbe bis in die 1940er Jahre zu ermdglichen, wurden die datierten
Sedimentkernproben aus Pevestorf und Heuckenlock mit herangezogen.

In der Bitterfeld-Datengruppe befinden sich insgesamt 47 Dioxin-Proben aus Spittelwasser
und Mulde aus dem Zeitraum 1992 bis 2008. Fiir die Ursachenanalyse wurden Dioxin-Proben
hinzugenommen, die folgenden primiren Dioxin-Quellen zugeordnet werden kénnen: PCP
(Pentachlorphenol), PCBs, Organochlorpestizid-Produktion, Zellstoffindustie,
Chloralkalielektrolyse, Magnesium- und Kupferproduktion. Die Dioxin-Probengruppen
Deposition und Luft stehen fiir den atmosphirischen Dioxin-Eintrag und stellen eine
sekundire Dioxin-Quelle dar.

Das mit dem Kohonen Netz der Neuronalen Netze mit 49 Neuronen (7 x 7) erhaltene
Ergebnis sowie die Zugehorigkeit der einzelnen Dioxin-Probengruppen zu den resultierenden
7 Clustern sind in Tabelle 1 angegeben. Die o. g. primiren Dioxin-Quellen sind in der Tabelle
1 unten aufgefiihrt.
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Ergebnis der Cluster-Analyse, 338 Dioxinproben
Neuronale Netze - Kohonen Netz (49 Neuronen)

7 Cluster

Bitterfeld-Elbe-Cluster
Elbe (Mulde bis Brunsbuttel)

Region Bitterfeld-Wolfen: Mulde und Snittelwasser
Bode, Saale, Schwarze Elster

Sedimentkerne: Elbauen bei Pevestorf und Heuckenlock
Primére Dioxin-Quellen:
Magnesium Produktion
Kupfer Produktion

Luft-Cluster
Elbe (oberhalb Mulde: Deutschland, Tschechien)
Nordsee
Innerstadtische Gewasser, Hamburg
Sekundare Dioxin-Quelle:
Atmosphérischer Eintrag (Deposition, Luft)

Primare Dioxin-Quellen:
PCP-Cluster
PCB-Cluster

Organochlorpestizid-Cluster
Zellstoff- und Papierindustrie-Cluster
Chloralkalielektrolyse-Cluster

Tabelle 1: Ergebnisse der Cluster-Analyse

Die Proben des Elbe-Abschnitts von unterhalb der Einmiindungen von Mulde und Saale in die
Elbe bis zur Messstelle Cuxhaven aus dem Elbe-Langsprofil 2008, ebenso die Proben aus den
Vorjahren aus diesem Elbe-Abschnitt sowie die Proben aus der Bitterfeld-Wolfen Region
(Spittelwasser und Mulde) fallen in das Bitterfeld-Elbe-Cluster. Des Weiteren befinden sich
die Proben aus der Bode und Saale im Bitterfeld-Elbe-Cluster und bestitigen damit die
Befunde des Dioxin-Berichtes Sachsen-Anhalts (2007) sowie die Darstellung von Lechner
(2007) und von Hackenholz (2004), wonach es Magnesium- Pproduktionsstellen in Werken in
Bitterfeld, Aken an der Elbe und Stafurt an der Bode gegeben hat. Dieses Ergebnisse
sprechen dafiir, dass die Kontaminationen — hauptséchlich iiber Spittelwasser und die Mulde
und wahrscheinlich auch iiber die Saale eine wesentliche Quelle der Dioxin-Belastung in der
Elbe unterhalb der Einmiindung beider Nebenfliisse darstellen.

Die hohen Dioxin-Konzentrationen in dem Gewissersystem Spittelwasser-Mulde und

nachgeordnet die hohen Konzentrationen in Bode und Saale sowie der sprunghafte Anstieg
der Dioxin-Konzentration in der Elbe bei Magdeburg unterhalb ihrer Miindungen in die Elbe
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bestétigen die These von der Funktion dieser Gewdsser als sekundédre Dioxin-Quelle fiir die
Elbe.

Als Transportmechanismus fiir einen Langstreckentransport der Dioxine aus den Mulde- und
Saaleeinzugsgebieten bis nach Hamburg hinein kommt ein impulsartiger, stoBweiser Dioxin-
Transport iiber Schwebstoffe — mit den Zwischenschritten Absinken der Schwebstoffe zum
Sediment, Wiederaufwirbeln des Sediments und Weitertransport — sowie der Transport der
gelosten bzw. kolloidal gebundenen Dioxine in der Wasserphase in Frage. Die
Gleichgewichtsverteilung der Dioxine zwischen der Wasser- und der Feststoffphase ist weit
zur Feststoffphase verschoben, wodurch eine starke Anreicherung in der Feststoffphase
resultiert. In der Folge wird der mit Abstand grofite Anteil der Dioxine {iiber die
Feststoffphase transportiert. Untersuchungen an der Elbe ergaben fiir die Elbwasserphase
extrem niedrige Konzentrationen im fg/l Bereich (Gotz et al. 1995). Gelangen unbelastete
Feststoffpartikel, sei es durch Neubildung von Phytoplankton (Plankton-,,Bliite”) oder durch
Einschwemmung unbelasteter Partikel in die Elbe, so werden diese nach dem genannten
Verteilungsmechanismus ~ mit  Dioxinen  beladen.  Auch  wenn  nicht  die
Gleichgewichtsverteilung erreicht wird, so findet auf jeden Fall eine Dioxin-Anreicherung bei
diesen vorher nicht kontaminierten Partikeln statt.

Die angegebene Dioxin-Transport-These wird auch durch den Befund plausibel, dass nach
Extremhochwéssern (Muldehochwasser 1994, Elbehochwasser August 2002) in der Elbe bei
Bunthaus-Hamburg erhohte Dioxin-Konzentrationen analysiert wurden (Hamburger
Umweltberichte 57/99, G6tz and Lauer 2003).

Die Ahnlichkeit der Dioxin-Muster und die Hohe der Dioxin-Konzentrationen der datierten
Sedimentkerne der FElbe von Pevestorf und Heuckenlock  mit den (undatierten)
Sedimentkernen des Spittelwassers zeigt den kontinuierlichen Zusammenhang iiber einen
langen Zeitraum an (Gotz et al. 2007).

Die Dioxin-Probengruppen der Magnesium- und Kupferproduktion befinden sich ebenfalls im
Bitterfeld-Elbe-Cluster. Dies weist auf Metall verarbeitende Prozesse als eine Ursache der
Dioxinbelastung der Region-Bitterfeld-Wolfen hin. Die Probengruppe Magnesium-
Produktion enthélt Sedimentproben aus den Grenlandsfjords in Siidnorwegen bei der
Magnesium Produktionsfirma Heroya. Das Datenkollektiv der fritheren Cluster-Analysen
enthielt fiinf Proben in der Stoffgruppe Magnesium-Produktion (Oehme et al. 1989); die
aktuelle Stoffgruppe wurde um 17 Proben erginzt (Ishaq et al. 2009). Die Magnesium-
Erzeugungsanlage Heroya wurde von Bitterfelder Fachleuten gebaut, Baubeginn 1941
(Fischer 2003). Ein Uberblick iiber die diversen Magnesium-Produktionsanlagen in Bitterfeld
findet sich in Fischer (2003) und Bitterfelder Chronik (1993).

Mit einem anderen mathematischen Ansatz haben Uhlig et al. (2007) Dioxin-
Kongenerenmuster von Schwebstoff- und Sedimentproben aus Elbe, Spittelwasser, Mulde,
Saale und Schwarze Elster analysiert. Sie kommen zu dem Ergebnis, dass die Dioxin-
Kontamination des Elbesediments in Hamburg zu 70 bis 80 Prozent auf Muldesediment
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zuriickzufiihren ist, wobei sie den direkten Transport von der Mulde und den indirekten
Transport iber Zwischenablagerungen in Betracht ziehen.

Bemerkenswert ist, dass die Proben der primédren Dioxin-Quellen aus dem Bereich der
Chlorchemie PCP, PCB, Organochlorpestizid-Produktion und Chloralkalielektrolyse eigene
Cluster bilden und somit keine Ahnlichkeit mit den Bitterfeld- und Elbeproben aufweisen.

Die Stoffgruppe PCP wurde gegeniiber fritheren Auswertungen mit dlteren Elbedaten (Gotz
und Lauer 2003) um sechs Proben (Masunaga et al. 2001; Seike et al. 2003) auf neun Proben
erginzt. Auch die Stoffgruppe Organochlorpestizid-Produktion ist mit zwanzig Proben gut
bestiickt. Ungiinstiger sieht es bei den Stoffgruppen PCB mit drei Proben und der
Chloralkalielektrolyse mit zwei Proben aus. Um das Auswertungsergebnis auf eine bessere
Basis zu stellen, wiren mehr Proben erforderlich; die Autoren sind aber in der Literatur bisher
nicht fiindig geworden.

Die Stoffgruppe der Zellstoff- und Papierindustrie (Rappe 1990) wurde fiir diese Auswertung
neu hinzugenommen, ist aber mit nur drei Abwasserproben schwach belegt. Eine Probe fallt
in ein anderes Cluster. Sundqvist et al. (2009a) verweisen darauf, dass die Dioxin-Profile in
Sedimenten in der Umgebung von Zellstoff- und Papierfabriken stark variieren.

Luft-Cluster
Das Luft-Cluster umfasst Depositionsproben (Staubniederschlag) und Immissions-Luftproben

(Schwebstaub und Gasphase) aus Hamburg, die Sedimentproben aus dem Elbe-Langsprofil
2008 oberhalb der Einmiindung der Mulde (Bitterfeld-Wolfen Region) und aus der Nordsee
sowie Sedimentproben aus Hamburger innerstiddtischen Gewaissern, die nicht von der Elbe
beeinflusst werden.

Dass die Elbeproben oberhalb der Muldemiindung (Deutschland und Tschechien) nicht im
Bitterfeld-Wolfen-Cluster liegen, liegt nahe, wenn oberstromig keine relevante Quelle
thermischer Metallproduktion wirksam ist. Als Ursache fiir die Dioxin-Belastung der
Feststoffe oberstromig der Mulde und damit ihre Platzierung im Luft-Cluster scheint
vorwiegend die sekundére Dioxin-Quelle atmosphérische Deposition in Frage zu kommen.
Die Elbesedimentprobe Pardubice-Semtin (1. Messstelle des Elbeldangsprofils in Tschechien)
liegt nicht im Luft-Cluster, sondern im Bitterfeld-Elbe-Cluster. Sie unterscheidet sich von den
anderen Elbeproben oberhalb der Mulde nicht nur durch ihr Dioxin-Muster, sondern auch
durch einen relativ hohen PCDD/PCDF-WHO-2005-TEQ-Gehalt und einen erhohten
PCDF/PCDD-Quotienten, Eigenschaften, die auch die Elbeproben im Bitterfeld-Elbe-Cluster
besitzen. Es scheint so, als ob die Messstelle Paradubice-Semtin noch von anderen Dioxin-
Quellen als dem atmosphérischen Eintrag kontaminiert wird.

Die vier Nordseeproben KS8, Messstelle 21, 2 km von Verklappstelle E3, Messstelle 69, 12
km von Verklappstelle E3 und Messstelle 90, Referenzgebiet, befinden sich ebenfalls im
Bitterfeld-Elbe-Cluster. Hier konnte zusdtzlich die atmosphirische Deposition eine Rolle
spielen.

Neuere Untersuchungen (146 Sedimentproben) haben ergeben, dass Sedimentproben im
Offshore-Bereich vor der schwedischen Kiiste im Bottnischen Meerbusen und in der Ostsee
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moglicherweise durch atmosphirischen Dioxin-Eintrag beeinflusst werden (Sundqvist et al.
2009b).

Abweichend von diesen vier Nordseeproben ist die Nordseeprobe KS11 mit einer erhohten
Dioxin-Konzentration, weit iber dem Hintergrund, dem Bitterfeld-Elbe-Cluster zugeordnet
worden. Eine Erkldrung hierfiir steht noch aus. In dieses Gebiet ist noch bis vor einigen
Jahrzehnten Klarschlamm aus Hamburg verklappt worden. Zur Absicherung des Ergebnisses
sind bei KS 8 und KS11 Nachuntersuchungen durchgefiihrt worden.

Mit zehn Dioxin-Untersuchungen stellt die Nordsee in Bezug auf Dioxin bisher eine weille
Karte dar. Hier sind grobmaschige, insbesondere im Wattenmeer, Dioxin-Untersuchungen
dringend erforderlich.

3.5 Versuch zur Abschitzung von Stofffrachten sowie weitere Ergebnisse

In diesem Kapitel werden zunichst die Abflusssituationen und das Schwebstoffregime (SPM-
Regime) aus verschiedenen Abflussjahren der Elbe, Mulde und Saale diskutiert. Sie sind eine
Grundlage fiir die Einschidtzung der im Folgenden dargestellten Ergebnisse. Analysiert
wurden drei unterschiedliche Matrices, wobei zundchst davon ausgegangen wird, dass die
Feststoffart keinen grofen Einfluss auf die Ergebnisse und die Ergebnisinterpretation haben
diirfte. Zur Erhdrtung dieser These miissten allerdings entsprechende Zeitreihen von einer
Messstelle erstellt werden. Um einen Vergleich der vorliegenden Untersuchungsreihe mit
einem anderen FlieBsystem zu ermdglichen, werden die Elbe-Daten den Ergebnissen der
Donau-Daten gegeniibergestellt. Als Quelle kommen insbesondere Nebengewisser in
Betracht, weshalb kurz auf deren Dioxin-Belastung eingegangen wird. Da nicht jeder
Datensatz die Konzentrationen der einzelnen Kongenere enthilt, kann nicht immer die
Umrechnung in WHO-PCDD/F-TEQ-2005 erfolgen. Folglich wird in diesen Féllen auf die I-
TEQ zuriickgegriffen. Dariiber hinaus wird versucht, Hinweise auf Eintragsquellen der
Kontaminanten in die Elbe und ihre Nebengewdsser zu geben. Einen hohen Stellenwert haben
hier die Ergebnisse der Cluster-Analyse mit Neuronalen Netzen.

3.5.1 Das Abflussjahr 2008

Um die Dioxin- und PCB-Befunde im Jahresgang einschéitzen zu konnen, sind die
Oberflachenwasserabfliisse und das Schwebstoffregime der Elbe sowie der beprobten
Nebenfliisse im Abflussjahr 2008 von Bedeutung. So diirfte beispielsweise bei einem
Hochwasserereignis nach Durchlaufen des sog. First Flush der Hochwasserwelle die
Remobilisierung kontaminierter Sedimente zu einer Erhohung der Schadstofffrachten in der
Elbe fithren; hingegen ist bei einer Niedrigwassersituation von niedrigeren Frachten
auszugehen.
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Im Abflussjahr 2008 kamen in der Elbe Hochwassersituationen in den Monaten Februar,
Mirz und April vor, wobei die Hochwasserspitzen im Februar und April dhnlich hoch waren
(Abbildung 10). In Abhingigkeit von den Abflussmengen der einzelnen Teileinzugsgebiete
sind im grenznahen Bereich die Oberflichenwasserabfliisse relativ niedrig und steigen durch
den Zufluss stromab gelegener FlieBgewisser teilweise deutlich an. Im Zeitraum von Juni bis
Ende Oktober waren die Abfliisse deutlich niedriger, gefolgt von einem leichten Anstieg in
den Monaten November und Dezember (Abbildung 10). Tabelle 2 enthélt die hydrologischen
Hauptzahlen fiir das Abflussjahr 2008 sowie die langjdhrigen Hauptzahlen fiir eine
vergleichende Einschédtzung der Abflusssituation. Bei diesen Hauptzahlen handelt es sich um
statistische GroBen, die im Wesentlichen abhéngig sind vom jeweiligen Pegelstandort, dem
Oberflachenwasserabfluss und der Messwerterfassungsfrequenz. Zum Zeitpunkt der
Probenahme im September 2008 lag der mittlere Abfluss zwischen 120 m?/s (Pegel Usti nad
Labem) und 289 m’/s (Neu Darchau). Im langjéhrigen Vergleich war das Abflussjahr 2008
ein eher trockenes Jahr ohne ungewo6hnlich hohe oder extrem niedrige Abfliisse.

Tabelle 2: Gewisserkundliche Hauptzahlen von Elbe, Mulde und Saale,
MQ=mittlerer Abfluss im Kalenderjahr; HQ=maximaler Abfluss bzw. MHQ=mittlerer
maximaler Abfluss im Kalenderjahr (Terminwerte); k. A.=keine Angabe

Pegel Strom-km Hauptzahlen 2008 langjihrige
Hauptzahlen
MQ HQ MQ MQ MHQ
Sep/Okt

m’/s m’/s m’/s m’/s m’/s
Usti nad Labem, Labe -37CZ 231 850 120 k. A. k. A.
Schoéna, Elbe 2,1 248 866 132 k. A. k. A.
Wittenberg/L., Elbe 214,1 300 842 151 368 1480
Magdeburg-Strombriicke, Elbe 326,6 457 1350 224 558 1850
Neu Darchau, Elbe 536,4 643 1630 289 709 1980
Bad Diiben, Mulde 68,1 59,5 480 21,7 64,0 488
Calbe-Grizehne, Saale 17,6 110 329 57,6 114 391

Aus dem tschechischen Teil der Elbe standen bis auf den Pegel Usti nad Labem (37 km
oberhalb Hrensko) keine Abflussdaten zur Verfiigung. Der entsprechende HQ-Wert in Usti
nad Labem unterscheidet sich mit 850 m’/s nur wenig vom stromab gelegenen Pegel Schéna,
er betrigt dort 866 m’/s (Tabelle 2).

Vergleichbar mit der Elbe wiesen auch die Nebenflisse Mulde und Saale hohe
Oberflichenwasserabfliisse in den Monaten Februar, Mérz und April auf. In der Mulde lag im
Februar am Pegel Bad Diiben (km 68,1) der Scheitel bei einem Wert von 480 m’/s, in der
Saale am Pegel Calbe (km 17,6) bei 329 m’/s. Von Juni bis Ende Oktober gingen die Abfliisse
im Mittel auf 22 m’/s (Mulde) und 58 m’/s (Saale) zuriick, gefolgt von einem Anstieg im
November und Dezember. Ahnlich wie bei der Elbe war im langjihrigen Vergleich das
Abflussjahr 2008 fiir beide Nebenfliisse ein eher trockenes Jahr ohne ungewohnlich hohe oder
extrem niedrige Ereignisse.
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Abbildung 10: Abfluss-Tagesmittelwerte von Elbe (linke Ordinate), Mulde und Saale (rechte
Ordinate) im Abflussjahr 2008. Schona km 2,1; Wittenberg km 214,1; Magdeburg km 326,6;
Wittenberge km 453,9, Neu Darchau km 536,4; Mulde Bad Diiben km 68,1; Saale Calbe km 17,6

3.5.2 Das Schwebstoffregime im Abflussjahr 2008

Grundlage fir die Beschreibung des Schwebstoffregimes sind die Konzentrationen
abfitrierbarer Stoffe (tdgliche Werte). Aus ihnen werden mit einem in der FGG Elbe
etablierten Verfahren die Schwebstofffrachten (SPM-Frachten) abgeschétzt. Anzumerken ist,
dass im Vergleich zu den Abflusswerten (Abbildung 10) die Dichte der Messwerte sehr viel
niedriger ist, u. U. waren nur monatliche Werte verfiigbar. In Abbildung 11 sind die SPM-
Frachten grafisch dargestellt.
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Abbildung 11: Schwebstofffrachten in der Elbe, Mulde und Saale im Abflussjahr 2008.
Wittenberg km 214,1; Magdeburg km 318; Schnackenburg km 474, Zollenspieker km 498,7,
Mulde km 7,6; Saale km 4,5

Zu erkennen sind in Abbildung 11 Maxima der SPM-Frachten in den Monaten Mérz und Mai,
die ursdchlich auf Hochwasserereignisse zurlickzufiihren sein diirften. Auffillig ist, dass im
Mirz die SPM-Fracht der Saale hoher ist als in der Elbe bei Schnackenburg. Im Vergleich
sind die SPM-Frachten der Mulde im Mirz und Mai niedrig. Zum Zeitpunkt der Probenahme
im September liegen die SPM-Frachten etwa so hoch wie im Februar. Der SPM-Transport in
der Elbe, Mulde und Saale wies im Jahr 2008 dhnliche Werte auf wie in den Vorjahren mit
vergleichbar niedrigen Abfliissen.

Diese Abschitzungen lassen erkennen, dass in der Elbe bei Schnackenburg die bereits
mitgefiihrte SPM-Fracht im Vergleich zu Mulde und Saale um ein Vielfaches hoher ist. Die
Ursache diirfte die Remobilisierung von Altsedimenten im Hauptstrom (u. a. aus
Buhnenfeldern) sein.

Auf Basis der SPM-Frachten und PCDD/F-Konzentrationen werden nachfolgend an
bestimmten Bezugspegeln der Elbe, der Mulde und der Saale die zum Zeitpunkt der
Probenahme berechneten WHO-PCDD/F-TEQ-Frachten abgeschitzt. Zu Grunde gelegt
werden der SPM-Mittelwert aus der SPM-Fracht vom 03.09. und 01.10.2008.

In der Mulde betrug die SPM-Fracht 190 t/Monat (Messstelle Dessau), die PCDD/F-
Konzentration lag bei 52 ug WHO-PCDD/F-TEQ/t. Daraus ergibt sich eine Fracht von 9,9
mg WHO-PCDD/F-TEQ/Monat. Fiir die Saale errechnet sich bei einer SPM-Fracht von 1164
t und einer Konzentration von 34,8 pg WHO-PCDD/F-TEQ/t eine entsprechende Fracht von
40,5 mg WHO-PCDD/F-TEQ/Monat. Zum Vergleich: die Elbe flihrte bei Schnackenburg in
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dem betrachteten Zeitraum eine deutlich hohere SPM-Fracht, sie liegt bei 7562 t/Monat. Bei
einer Konzentration von 48,8 ng WHO-PCDD/F-TEQ/t errechnet sich eine Fracht von 369
mg WHO-PCDD/F-TEQ/Monat. Anzumerken ist, dass diese Angaben nur grobe Schédtzungen
sein konnen. Um die Aussagekraft der Berechnung von PCDD/F-Frachten zu erhéhen, sind
zeitlich hoher aufgeloste Datenerhebungen erforderlich.

Das abschétzende Rechenbeispiel zeigt, dass der kurzzeitige Eintrag von Dioxinen in die Elbe
von den Schadstoffquellen und der Transport in den unterstromigen Gewisserabschnitten
voneinander entkoppelt sein miissen, da Mulde und Saale sehr viel weniger in die Elbe
eintragen, als zum gleichen Zeitpunkt in dieser transportiert wird. Plausibel erscheint daher
ein stoBweiser, impulsartiger Transport aus den Schadstoff-Quellregionen der Mulde und
Saale im Falle von Hochwasserereignissen. Aber auch in der Elbe selbst, wenn z. B.
Sedimente aus Buhnenfeldern und Stillwasserzonen, die als temporidre Zwischendepots fiir
schadstoftbefrachtete Schwebstoffe fungieren, remobilisiert werden, sind
Hochwasserereignisse von Bedeutung, wie Schwartz (2006a) belegte. Des Weiteren wurden
von Schwartz im Jahr 2003 Dioxin-Analysen in einem Buhnenfeld bei Havelberg (Strom-km
420) veranlasst. Die Ergebnisse sind in Heise et al. (2005) dargestellt und verdeutlichen, dass
Stillwasserbereiche der Elbe erhebliche Dioxin-Depots darstellen konnen. Die vorgefundenen
Konzentrationen variieren von der Sedimentoberfldche bis in 50 cm Tiefe zwischen 40 und 80
pg [-TEQ/g und befinden sich damit auf gleichem Niveau wie die Ergebnisse dieser
Untersuchungsreihe im betreffenden Gewisserabschnitt.

3.5.3 Hochwasserereignisse

Die vorgenannte Darstellung des Oberflichenwasserabflusses und des SPM-Regimes von
Elbe, Mulde und Saale bezieht sich im Wesentlichen auf die Abflusssituation im
Beprobungsjahr 2008. Sie kann nur bedingt einen Beitrag leisten, um die bereits seit
Jahrzehnten vorhandene Belastung der Elbe mit Dioxinen zu erkldren. Erst die Einbeziehung
von Hochwasserereignissen und ihren Auswirkungen auf die SPM-Dynamik liefert
moglicherweise einen Erkldrungsansatz auf die Verlagerung kontaminierter Feststoffe und
damit auf die Immissionssituation der Elbe mit Schadstoffen.

Ursachen von Hochwasserereignissen an der Oberen und Mittleren Elbe sind die jéhrlich
wiederkehrenden Schneeschmelzen im Riesengebirge sowie zunehmend Wettersituationen
mit Extremniederschldgen. In der Folge werden lokal Flichen im Einzugsgebiet
tiberschwemmt und unbelastete sowie Schadstoff behaftete Partikel in das FlieBsystem
eingetragen.

Anzumerken ist, dass kein Hochwasser dem anderen gleicht. In Abhédngigkeit vom Zeitpunkt
der hydraulischen Vorgeschichte, der Scheitelhohe, dem Hochwassertyp und anthropogenen
AusbaumafBnahmen (Begradigungen, Schaffung kiinstlicher FlieBstrecken, Eindeichung)
werden auch angrenzende Auenbereiche liberschwemmt. Nach dem Absetzen kontaminierter
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Feststoffe konnen diese Kontaminationen zu einer Beeintrdchtigung landwirtschaftlich
genutzter Flichen fithren (Hanisch et al. 2005). Entscheidend fiir den Eintrag von
Kontaminanten diirfte neben den hydromechanischen Randbedingungen im Fluss die
Herkunft der SPM sein. Die Frage der Herkunft von SPM wurde eingehender am Rotmain,
einem kleinen Fluss in  Oberfranken, untersucht. Durch ein angepasstes
Untersuchungsprogramm konnten Symader et al. (1991) den Verlauf und die Auswirkungen
einer Sommerhochwasserwelle am Rotmain verfolgen und beschreiben. Interpretiert wurden
hinsichtlich der Herkunft Peaks von Ca, Fe, Mn und Phosphat, die vor, wihrend und nach
dem Verlauf des Hochwasserscheitels im Flussbett aufgetreten waren. Eine relevante Quelle
fiir den Feststoffeintrag war das oberflachlich abgespiilte Wasser. In Situ-Untersuchungen an
unterschiedlichen SPM-Fraktionen des Rotmains zeigten, dass ca. 60% der gesamten PAK-
Fracht mit dem Mittelschluff transportiert wurden. Lindan, das im Vergleich zu den PAKSs
einen niedrigen n-Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten aufweist, wird dagegen
tiberwiegend mit der wissrigen Phase fortbewegt (Umlauf und Bierl 1987).

Selbstverstindlich sind die Ergebnisse eines kleinen Flusses wie des Rotmains nicht
tibertragbar auf die Stromelbe. Vorstellbar und wahrscheinlich ist jedoch, dass in
Abhingigkeit von den hydrologischen Randbedingungen bestimmte Prozesse wie der Abtrag
einzelner Bodenschichten auch in den Mittelgebirgs- und Hiigellandschaften im
Elbeeinzugsgebiet auftreten. Fiir eine Schadstoff-Quellenfunktion aufgrund erosiver Abtrige
in den Elbauen und ihren Nebengewissern der norddeutschen Tiefebene bei
Hochwasserereignissen gibt es bis dato keine Belege. Hier gibt es weiteren Klarungsbedarf.

Nach derzeitigem Wissensstand konnen keine allg. giiltigen Prognosen fiir die raumliche und
zeitliche Schadstoffverlagerung mit der Flutwelle getroffen werden. Im Folgenden werden
Abfliisse und SPM-Frachten der Elbe, Saale und Mulde iiber einen grofBeren Zeitraum
betrachtet. Zu Grunde gelegt werden Daten aus den Jahren 1996 bis 2006. Berechnet wird das
Jahresmittel des Oberflichenwasserabflusses und der SPM-Fracht eines bestimmten
Hochwasserereignisses (Tabelle 3). Berechnungsgrundlage fiir die Mittelwertbildung sind die
Werte vor und nach dem Hochwasserereignis in dem betrachteten Abflussjahr. Zu
berticksichtigen ist, dass in Einzelfdllen nur wenige Daten zur Verfiigung standen, sodass die
Angaben mit einer gewissen Unsicherheit behaftet sind.
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Tabelle 3: Abfliisse (HQ) und Schwebstofffrachten (SPM-Load) von der Elbe, Saale und Mulde

Fluss Messstelle Zeitraum HOQuitelwert SPM-Load | HQuochwasser | SPM-Load
(m’/s) Mittelwert (m’/s) Hochwasser
(t/d) (t/d)

Elbe Wittenberg/L. | 03.01.96- 334 818 1271 10762
km 214 18.12.96

Elbe Wittenberg/L. | 04.01.00- 295 699 1900 11655
km 214 20.12.00

Elbe Wittenberg/L. | 09.01.02- 968 2048 3236 28252
km 214 18.12.02

Elbe Wittenberg/L. | 18.08.02 k. A. k. A. 3990* 55158*
km 214

Elbe Wittenberg/L. | 22.01.03- 267 599 2080 16893
km 214 17.12.03

Elbe Wittenberg/L. | 01.02.06- 351 588 1000 10368
km 214 06.12.06

Elbe Magdeburg li 14.02.96- 550 1193 1390 7791
km 318 18.12.06

Elbe Magdeburg li 04.01.00- 457 1192 1920 4636
km 318 20.12.00

Elbe Magdeburg li 09.01.02- 1417 1900 3306 9490
km 318 18.12.02

Elbe Magdeburg li 19.08.02 k. A. k. A. 4010%* 11756*
km 318

Elbe Magdeburg li | 22.01.03- 429 1026 2900 10273
km 318 18.12.03

Elbe Magdeburg li 01.02.06- 469 781 1310 15814
km 318 06.12.06

Saale Rosenburg® 22.05.96 k. A. k. A. 174%* 1222*
km 4,5

Saale Rosenburg® 29.03.06 k. A. k. A. 378* 10950*
km 4,5

Mulde Dessau® 08.05.96- 65 41 99,9 133
km 7,6 18.12.96

Mulde Dessau® 04.01.00- 65 59 313 707
km 7,6 20.12.00

Mulde Dessau® 09.01.02- 109 99 398 2377
km 7,6 18.12.02

Mulde Dessau® 16.8.02 k. A. k. A. 678* 9751*
km 7,6

Mulde Dessau® 22.01.03- 38 27 197 346
km 7,6 17.12.03

Mulde Dessau® 04.01.06- 44 32 596 3000
km 7,6 06.12.06

*=Maximalwert; §= Pegel Calbe-Grizehne; &= Pegel Bad Diiben; k. A .=keine Angabe

Tabelle 3 enthilt Oberflichenwasserabfliisse und SPM-Frachten von Elbe, Saale und Mulde
aus den Abflussjahren 1996 bis 2006. Deutlich wird, dass beide Parameter bei extremen

Hochwasserereignissen im Vergleich zu normalen Abflusssituationen extrem stark ansteigen

konnen. Je nach Ereignis kann der Abfluss um den Faktor 2 bis 7 zunehmen; die
entsprechenden SPM-Frachten steigen um den Faktor 4 bis 28 (Tabelle 3).
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Beispielhaft wird das desastrose Hochwasser vom August 2002 eingehender betrachtet. Nach
ergiebigen Niederschligen in Osterreich, Tschechien, der Slowakei und Ostdeutschland kam
es zu flutartigen Uberschwemmungen in den betroffenen Einzugsgebieten. Kommunale und
industrielle Klaranlagen, landwirtschaftlich genutzte Flichen und Wohngebiete waren
iiberschwemmt. Im Fokus der Offentlichkeit stand die chemische Fabrik Spolana wegen der
befiirchteten Freisetzung grofler Mengen Dioxine. Weniger betroffen waren die
Einzugsgebiete von Saale und Schwarze Elster.

Die hohen SPM-Frachten aus der Mulde von max. etwa 10000 t/d verdeutlichen das hohe
Mobilisierungspotenzial von Feststoffen in ihrem Einzugsgebiet trotz der groflen
Riickhaltefunktion des Mulde Stausees (Junge et al. 2004). Anzumerken ist, dass die
Hinterdeichsflichen, die infolge von Deichbriichen iiberflutet waren, niedrige Dioxin-
Konzentrationen aufwiesen. Eine Erklarung wire die Entnahmetiefe fiir die im Jahr 2003
beprobten Boden aus diesen Flachen. Sie betrug 0-30 cm und spiegelt somit nicht die
Belastung der oberflachennah eingetragenen SPM wider.

Zu beriicksichtigen ist auBBerdem, dass ca. 45 km oberhalb der Mulde-Miindung die Elbe am
Pegel Wittenberg/Lutherstadt (km 214) bereits hohe SPM-Frachten mit sich fiihrte. Auf der
Basis gemessener SPM-Ablagerungen in den Elbauen und von Analysenergebnissen
(Medianwert 52 pg WHO-PCDD/F-TEQ-1998/g) haben Schitzungen eine Beaufschlagung
der Aue-Uberschwemmungsflichen mit Dioxinen im Bereich von 4,3 g und 6,5 g WHO-
PCDD/F-TEQ-1998 ergeben. Zwischen 3,1 und 4,6 g WHO-PCDD/F-TEQ-1998 sind
schiatzungsweise iiber das Wehr Geesthacht in Richtung Nordsee transportiert worden
(Stachel et al. 2006). Diese Zahlen vermitteln einen Eindruck davon, mit welcher
Mobilisierung kontaminierten Materials die Elbe belastet werden kann. Deutlich wird, dass
gerade die mehrmals im Jahr stattfindenden Hochwasserereignisse die Erosions- bzw.
Remobilisierungvorgiinge kontaminierter Feststoffe (Altsedimente) zu der immer noch
vorhandenen hohen Dioxin-Belastung der Elbe und ihren Nebenfliissen fiihrt, weniger aber
der Dioxin-Austrag aus den Nebengewéssern bei normalen Abflussbedingungen.

Die eigentliche Gefahr des Dioxin-Eintrags in die Elbe diirfte hauptsichlich mit den
Auswirkungen von Hochwasserereignissen im Spittelwasser-Mulde- und Saale-FlieBsystem
sowie durch Remobilisierungsvorginge innerhalb der Elbe selbst in Zusammenhang stehen.
In Sachsen-Anhalt wird derzeit im Rahmen der Erarbeitung eines landesweiten
Sedimentmanagementkonzeptes ein  Projekt zur  Frachtreduzierung iiberwiegend
schwebstoffgebundener Schadstoffe im Spittelwasser/Schachtgraben durchgefiihrt und in der
Saale wurden weitere Untersuchungen zur Identifizierung der Quellen angestoen (LHW-
Bericht Nr. 2010/1). Diese vorbenannten Untersuchungen werden zukiinftig eine genauere
Bewertung der FEintragssituation in die Elbe ermoglichen. Darauf aufbauend sollen
standortspezifische Maflnahmenszenarien betrachtet werden, die zu einer Verbesserung der
Immissionssituation in der Elbe beitragen konnen.
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5.4 Dioxine

Die PCDD/F-Ergebnisse sind als WHO-TEQ-2005 in der Abbildung 3 dargestellt. Deutlich
wird, dass z. B. der ,safe sediment value’ von 20 pg PCDD/F-I-TEQ/g (Evers et al. 1996)
sowohl in der Elbe, dem Spittelwasser, der Mulde, Bode und Saale héufig liberschritten wird.

Wie bereits angefiihrt, weisen die PCDD/Fs in der Elbe oberhalb der Mulde in der Regel
vergleichsweise niedrige Konzentrationen auf. Unterhalb der Mulde erfolgt ein sprunghafter
Anstieg der Dioxin-Konzentration (12 pg WHO-2005-TEQ/g oberhalb der Mulde bei
Dommitzsch; 68 pg WHO-2005-TEQ/g unterhalb der Mulde/Saale bei Magdeburg). Danach
nehmen im Elbeldngsprofil die Konzentrationen kontinuierlich ab. Die hdchste Dioxin-
Konzentration wurde im Spittelwasser mit 1260 pg WHO-2005-TEQ/g analysiert. Der
Vergleich mit dlteren Daten schwebstoffbiirtiger Sedimente aus den Jahren 1998-2009 weist
im Spittelwasser eine Konzentrationsspannweite von 347-6320 pg I-TEQ/g auf, wobei die
hohen Werte in Proben der Jahre 1998 und 1999 analysiert wurden (Abbildung 17). Der in
2008 bestimmte Einzelwert von 1260 pg WHO-2005-TEQ/g fiigt sich somit gut in die
vorgenannte Wertespanne ein.

Im Saale-Nebenfluss Bode wurden 102 pg WHO-TEQ/g Schwebstoff gefunden. Weitere
Einzelmessungen von der Bode aus den Jahren 2007 und 2008 weisen eine
Konzentrationsspannweite von 35 pg I-TEQ/g bis 140 pg I-TEQ/g auf (Abbildung 20). Somit
liegt der aktuelle Wert aus dem Jahr 2008 innerhalb dieser Spannweite. Auch in diesem
Nebenfluss kann nicht von einer signifikanten Abnahme der Dioxin-Konzentrationen
ausgegangen werden.

Auffallend im Elbelidngsverlauf 2008 der Dioxine und DL-PCBs sind Spriinge in den
Datenreihen unterhalb der Einmiindungen von Mulde und Saale im Vergleich zur Elbe
oberhalb der Mulde: Spriinge bei den Dioxin-Konzentrationen und bei den Quotientenwerten
PCDF/PCDD und (PCDD+PCDF)/DL-PCB sowie beim Dioxin-Muster (Cluster-Analyse).
Diese sprunghaften Konzentrationsinderungen sind bereits bei friiheren Auswertungen mit
Dioxin-Daten der Elbe aus den Jahren 1989 bis 1995 festgestellt worden (Gotz et al. 1996,
Gotz et al. 1998a, Gotz et al. 1998b, Gotz und Lauer 2003). In dem damaligen Zeitraum lagen
die Dioxin-Konzentrationen in der Mulde mit bis zu ca. 550 pg WHO-TEQ/g bedeutend
hoher als heute. Deshalb konnte damals, zusammen mit den Ergebnissen der Cluster-Analyse,
die Region Bitterfeld-Wolfen (iiber die Gewisser Spittelwasser und Mulde) als eine der
Hauptquellen fiir die Dioxin-Belastung in der Elbe unterhalb der Mulde bezeichnet werden.
Die Cluster-Analyse mit den Dioxin-Daten aus dem Jahr 2008 liefert noch die gleichen
Resultate wie die frilheren Auswertungen. Allerdings liefern die aktuellen Cluster-
Analysenergebnisse (Die Bode- und Saale-Proben liegen ebenfalls im Bitterfeld-Wolfen-
Cluster und sowohl Lechner (2007) als auch Hackenholz (2004) berichten von thermischen
Magnesium-Produktionsstitten in Stafurt an der Bode) und vor allem auch
Schwebstofffracht-Abschitzungen Hinweise dafiir, dass auch im Saale Einzugsgebiet mit
einem potenziell nennenswerten Dioxin-Eintrag in die Elbe gerechnet werden muss.
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3.5.5 Die Elbe bei Neratovice

In Neratovice, etwa 25 km nordlich von Prag und 12 km vor dem Zufluss der Vltava, befindet
sich die chemische Fabrik Spolana. Spolana produzierte zwischen 1965 und 1968 das
Herbizid 2,4,5-T, das fiir die Formulierung des Totalherbizids Agent Orange eingesetzt
wurde. Es ist anzunehmen, dass dabei grofere Dioxin-Mengen entstanden sind, die das
Fabrikgebdude sowie die ndhere Umgebung kontaminiert haben.

Die PCDD/F, ausgedriickt als WHO-2005-TEQ, weisen im tschechischen Abschnitt
Konzentrationen von 2 pg/g (Klavary) und 23 pg/g (Pardubice-Semtin) auf. Eine geringe
Konzentrationszunahme konnte auf die Fabrik Spolana zuriickzufiihren sein: in Proben
unterhalb von Spolana (Cerinovsko 3 km und Obristvy 4 km entfernt) wies nur die Messstelle
Cerinovsko mit 21 pg/g einen Konzentrationsanstieg um etwa den Faktor 2,5 auf, verglichen
mit der Messstelle Lysa n. L. Diese Messstelle liegt 37 km oberhalb der Fabrik Spolana.
2,3,7,8-TCDD ist das dominante Kongenere, das bei der Produktion der chlorierten
Verbindung 2,4,5-T entsteht. Ein moglicher Einfluss von Spolana ist zu vermuten, denn es
konnte ein signifikanter 2,3,7,8-TCDD-Konzentrationsanstieg von 0,18 pg/g bei Lysa n. L.
auf 4,9 pg/g bei Cerinovsko festgestellt werden (Anhang II). Einen km unterhalb von
Cerinovsko befindet sich die Messstelle Obristvy, dort wurden 1,2 pg/g 2,3,7,8-TCDD
analysiert. Fiir die Belastungssituation der Elbe mit Dioxinen insgesamt ist aus den
Feststoffproben um die Spolana-Fabrik jedoch kein bedeutender Eintrag ersichtlich.

3.5.6 Die Elbe bei Magdeburg

Um die Entwicklung der Dioxin-Konzentrationen bei Magdeburg in den Jahren 2005-2008
aufzuzeigen, werden die verfiigbaren Daten von der Messstelle Magdeburg links (km 318)
grafisch dargestellt (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Dioxin-Konzentrationen in schwebstoffbiirtigen Sedimenten von der Giitestation
in Magdeburg (km 318, linkes Ufer). Die Schwebstoffentnahme erfolgte an der Sternbriicke
(Durchlaufzentrifuge, LHW 2010)

Abbildung 12 zeigt, dass in den Jahren 2005 und 2006 vergleichsweise hohe Dioxin-
Konzentrationen analysiert wurden. Die Maximalwerte aus diesen beiden Jahren lagen
zwischen 148 (2006) und 170 pg I-TEQ/g (2005). In den Folgemonaten nahmen die
Konzentrationen ab und lagen etwa bei etwa 50 pg I-TEQ/g. Der Wert von 68 pg WHO-2005-
TEQ/g aus der Untersuchungsreihe 2008 fiigt sich gut in die Messreihe ein (Abbildung 3).

In Schwebstoffen aus dem Magdeburger Hafen erfolgten im Jahr 2005 drei Messungen. Die
Werte (in pg [-TEQ/g) betrugen 485, 766 und 867. Deutlich wird, dass der Hafen als
Schadstoffsenke fungiert. Ein natiirlicher Austrag aus den Hafenbecken ist aufgrund der
Gegebenheiten eher unwahrscheinlich. Das Hafenbecken II miindet in einen Zweigkanal, der
nach ca. 700 m dem Abstiegskanal zuflieBt, der wiederum nach 1 km oberhalb von der Elbe
abzweigt. Die Schwebstoffe miissten diese Strecke also entgegen der FlieBrichtung
zuriicklegen. Eine Gefdhrdung fiir die Elbe trite demzufolge nur bei Ausbaggerungsarbeiten
bzw. Umlagerungen innerhalb des Gewissers, die zur Einhaltung der Solltiefe in den
Hafenbecken erforderlich sind, auf.

3.5.7 Die Elbe bei Bunthaus, Hamburg

Von der Hamburger Messstelle Bunthaus (km 609) wurden seit dem Jahr 1990 PCDD/F-
Ergebnisse erzeugt, sodass eine vergleichsweise dichte Datenlage besteht und eine
Einschitzung der Kontaminationssituation an dieser Messstelle moglich ist (Abbildung 13).
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Analysiert wurden schwebstoffbiirtige Sedimente, mit einer Durchlaufzentrifuge gewonnene
Schwebstoffe und oberflichennahe Sedimente.
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Abbildung 13: Entwicklung der Dioxin-Konzentrationen an der Messstelle Bunthaus (km 609),
Hamburg. SPM=suspended particulate matter, FDS=freshly deposited sediment samples (4
weeks composite sample), sediment=surface sediment sample

Erkennbar ist, dass der PCDD/F-Konzentrationsverlauf in dem dargestellten Zeitraum von
1990 bis 2008 relativ stark variiert. Die Konzentrationsspitzen in den Abflussjahren 2002 und
2006 konnten die Folge von Hochwassersituationen in diesen Jahren sein (vgl. Tabelle 2). Die
Variabilitit der PCDD/F-Konzentrationen erlaubt die Schlussfolgerung, dass die
Belastungssituation an der Messstelle Bunthaus in den letzten Jahren nicht merklich
zuriickgegangen ist.

3.5.8 Auenbereiche

Der Austrag von belasteten Altsedimenten aus Altwissern bzw. Altarmen, Flutrinnen und
Mulden der rezenten Auen sowie der Abtrag von ufernahen belasteten Boden aus den Elbauen
stellt eine potenzielle Quelle fiir den Eintrag von Schadstoffen in den Fluss dar. Dass sich im
Laufe von Jahren und Jahrzehnten ein groBes Schadstoffpotenzial aufgebaut hat, belegen die
z. T. exorbitant hohen Dioxin-Konzentrationen in Sedimentkernen (G6tz und Lauer 2003) als
auch die Daten der Oberbodenbeprobung aus dem Jahr 2003 entlang der Elbe (Umlauf et al.
2005). Unterstromig der Mulde, aber noch oberstromig der Saaleeinmiindung, am rechten
Elbufer bei Steckby werden in Oberbdden (0-10 cm) verhdltnismaBig (im Vergleich mit den
stromabwirts  befindlichen = Probennahmestellen) niedrige  Dioxin-Konzentrationen
vorgefunden. Im weiteren Langsverlauf der Elbe, unterstromig der Saale wurden dann auch
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sehr hohe Dioxin-Konzentrationen analysiert (Abbildung 14, kurz unterhalb der Mulde 665
pg WHO-TEQ/g, bei Schnackenburg 2079 pg WHO-TEQ/g, kurz vor Hamburg 1198 pg
WHO-TEQ/g). Diese Daten belegen eine Erhohung der Dioxin-Konzentration im Oberboden
am Standort Steckby (km 285, rechtes Ufer) als Folge der Eintrdge aus dem Muldesystem.
Der Oberboden-Belastungszustand in den linkselbischen Auen zwischen den Mulde- und
Saalemiindungen ist hingegen bis dato unbekannt. Die hohen Konzentrationen, die dann am
linkselbischen Standort bei Glinde (unterstromig der Saale, Elbe km 300-301) auftreten
miissen derzeit als gemeinsames Produkt der Eintrige aus Mulde und Saale angesehen

werden.
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Abbildung 14: Dioxin-Konzentrationen in Bodenproben aus der reliktischen und rezenten
Elbaue (2003)

Dioxin-Untersuchungen von Bodenproben aus niedersichsischen Uberschwemmungs-
bereichen der Elbe im Jahr 1993 (Niedersdchsischer Untersuchungsbericht 1993) aus dem
Bereich Gorleben (ca. Strom-km 490) bis Ronne (gegeniiber Geesthacht, Strom-km 585)
erbrachten mit bis zu 2300 pg WHO-TEQ/g dhnlich hohe Dioxin-Befunde wie im Jahr 2003.

Sehr hohe Dioxin-Konzentrationen wurden in datierten Elbe-Sedimentkernen von Pevestorf
(Strom-km 485) und Heuckenlock/Hamburg mit 6880 pg WHO-TEQ/g und 2050 pg WHO-
TEQ/g analysiert, die den 1950er und 1940er Jahren zugeordnet werden konnten (Gétz et al.
2007). In undatierten Sedimentkernen des Spittelwassers lieBen sich ebenfalls deutliche
Dioxin-Konzentrationen nachweisen: 14500 pg WHO-TEQ/g (G6tz und Lauer 2003) und
11790 pg WHO-TEQ/g (Schwartz et al. 2006). In einer Bodenprobe am Spittelwasser wurde
der ungewdhnlich hohe Wert von 157000 pg WHO-TEQ/g gefunden (Gotz et al. 1996).
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Mit frither durchgefiihrten Cluster-Analysen konnte gezeigt werden, dass die Schwebstoff-,
Sediment- und Sedimentkernproben des Gewdssersystems Spittelwasser - Mulde - Elbe
unterhalb von Mulde/Saale sowie die o. g. Bodenproben mit erhdhten Dioxin-
Konzentrationen aus Uberschwemmungsbereichen der Elbe ein dhnliches Dioxin-Muster
aufweisen (Go6tz und Lauer 2003, Gotz et al. 2007). Das Dioxin-Muster und die Dioxin-
Konzentrationen sprechen dafiir, dass die Elbe (unterhalb der Mulde) seit den 1940er Jahren
iiber die Mulde und Saale kontaminiert worden ist, wobei neben der direkten Einleitung auch
Mechanismen wie Sedimentation und Remobilisation in Stillwasserbereichen (Schwartz et al.
2006a) eine Rolle spielen diirften, und dass die bisher festgestellten hohen Kontaminationen
in Uberschwemmungsbereichen der Elbe wahrscheinlich auf alte Sedimentablagerungen
zuriickzufiihren sind.

Die Ergebnisse dieser sowie frither durchgefiihrter Cluster-Analysen (Neuronale Netze —
Kohonen Netz sowie multivariate statistische Verfahren) weisen auf Metall verarbeitende
Prozesse als eine Ursache der Dioxin-Belastung hin (Go6tz et al. 1996, Gotz und Lauer 2003).
Neuere Publikationen beschreiben insbesondere die Bedeutung der Magnesium-Produktion in
Bitterfeld, bei StaBfurt und Aken fiir die Dioxin-Kontamination (Bunge et al. 2007, Lechner
2007.

3.5.9 Das Spittelwasser-Mulde-System

Im Verlauf einer mehr als 100jdhrigen Produktion chemischer Ausgangsstoffe und
Erzeugnisse wurden in der Region Bitterfeld-Wolfen die Flichen der ehemaligen
Chemiefabriken und das Grundwasser mit Schadstoffen verunreinigt. In einem Teil der
Restlocher des Braunkohlenbergbaus wurden Abfille aus der chemischen Produktion (z. B.
HCHs, Hexachlorethan, DDT-Schlamm sowie andere chlororganische Schldmme,
Destillationsriickstinde (aliphatische LCKW, Laugen und Salze) verbracht. Von den
Verunreinigungen sind Teile des Umlandes von Bitterfeld-Wolfen betroffen, wie das ca. 60
km® groBe Niederungsgebiet ,,Spittelwasser mit den Ortschaften Greppin und JeBnitz. Bei
Uberschwemmungen verwandelt sich das Spittelwasser-Niederungsgebiet in eine ca. 10 bis
30 km? grofle Seelandschaft (ConSoil 2000).

Maligeblich fiir die Freisetzung von Dioxinen diirften eine Reihe von Metall verarbeitenden
Betrieben sein, die vor bzw. ab dem 1. Weltkrieg u. a. Magnesium produzierten (Bitterfelder
Chronik 1993, zitiert in Hamburger Umweltberichte 57/99, Lechner 2007). Der angewandte
Produktionsprozess, die sog. Schmelz-Elektrolyse, ist fiir die hohe Emission von Dioxinen
bekannt. So werden im Dioxin-Toolkit der UNEP (2005) pro Tonne von mit diesem
Verfahren produzierten Magnesiums 9 mg I-TEQ via Abwasser emittiert. Uberschlagsweise
wiren dies 3 kg [-TEQ fiir die Zeit wihrend des 2. Weltkriegs.
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Nach Uberschreiten der Landesgrenze Sachsen/Sachsen-Anhalt erreicht die Mulde zunéchst
den Mulde-Stausee. Unterhalb dieses Stausees flieBen die Leine und das Spittelwasser, dem
der Schachtgraben zufliet, als Hauptzufliisse in die Mulde (Abbildung 15).
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Abbildung 15: Das Spittelwasser-Mulde-System

3.5.10 Die Mulde

Die Mulde, auch Vereinigte Mulde genannt, entsteht in Sachsen durch Vereinigung von
Zwickauer Mulde und Freiberger Mulde siidostlich von Leipzig bei GroB3bothen. Thre Linge
betrdgt 124 km (290 km inkl. Zwickauer Mulde), sie miindet in Dessau-Rof3lau in die Elbe.
Insbesondere bei Hochwassersituationen nimmt die Mulde bzw. das Mulde-Einzugsgebiet
eine Schliisselposition bei der Kontamination der Elbe mit Dioxinen ein (Kap. 3.5.3).

Ergebnisse des Sidchsischen Landesamtes aus dem Jahr 2007 verdeutlichen, dass im
sdchsischen Teil der Mulde bei Bad Diiben die Dioxin-Konzentrationen noch niedrig sind.

Im Rahmen von Routineuntersuchungen werden vom Landesbetrieb fiir Hochwasserschutz
und Wasserwirtschaft Sachsen-Anhalt - Gewésserkundlicher Landesdienst - (LHW) Dioxin-
Daten von schwebstoffbiirtigen Sedimenten aus der Mulde (Messstation Dessau) erhoben
(Abbildung 16). Die Sedimentwerte aus dem Jahr 1992 wurden von der ehem.
Umweltbehoérde Hamburgs bestimmt. Auch die Leine ist mit Dioxinen belastet (max. bis etwa
600 pg I-TEQ/g) und fiihrt der Mulde kontaminierte Feststoffe zu (hier nicht dargestellt,
Daten LHW 1/2010).
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Abbildung 16: Entwicklung der Dioxin-Konzentrationen in Feststoffen aus der Mulde,
Messstation Dessau, Elbe km 214,1

Die Ergebnisse in Abbildung 16 lassen erkennen, dass die Dioxin-Belastung der Mulde in den
Jahren 1992 bis etwa 1995 hoher gewesen ist als in den Folgejahren. Wegen der relativ
niedrigen SPM-Frachten bei normalen Abflussbedingungen ist der Dioxin-Eintrag aus der
Mulde in die Elbe vermutlich gering. Relevante Hochwasserereignisse fithren jedoch zur
Abschwemmung kontaminierten Materials aus der Mulde und ihren Uferbereichen in die
Elbe.

3.5.11 Das Spittelwasser

Das nur etwa 8 km lange Fliisschen Spittelwasser ist bzgl. der Schadstoffbelastung der
wichtigste Zufluss der Vereinigten Mulde. Es befindet sich am Ostrand der traditionellen
Chemieregion. Wihrend der Beprobungskampagne wurden in Sedimenten des Spittelwassers
1260 pg WHO-2005-TEQ/g gefunden, der LHW analysierte im Jahr 2007 vergleichbare 1369
pg I-TEQ/g. Feststoffe im Schachtgraben bei JeBnitz wiesen Dioxin-Gehalte von ca. 1000 pg
[-TEQ/g auf (LHW-Bericht Nr. 2010/1).
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Abbildung 17: Dioxin-Konzentrationen in Feststoffen aus dem Spittelwasser

Abbildung 17 zeigt max. Konzentrationen von 6320 pg I-TEQ/g und 3840 pg I-TEQ/g in den
Jahren 1998 und 1999. Zu erkennen ist im Allg. eine Abnahme der Maximalwerte im
Zeitraum von 2003 und 2009. Haufig bewegen sich die Dioxin-Konzentrationen im Bereich
von 1000 bis 2000 pg I-TEQ/g. Somit stellen die Feststoffe des Spittelwassers eine in diesem
FlieBsystem deutliche Kontaminationsquelle dar, die es fachgerecht zu sanieren gilt (ConSoil
2000).

An dieser Stelle sei nochmals auf ein sachsen-anhaltinisches Projekt zur Frachtreduzierung
iiberwiegend schwebstoffgebundener Schadstoffe im Spittelwasser/Schachtgraben verwiesen
(siehe Seite 42).

3.5.12 Die Saale

Mit einer Liange von 413 km ist die Saale nach der Vltava (Moldau) der zweitldngste
Nebenfluss der Elbe. Sie entspringt bei Zell im Fichtelgebirge und miindet bei Barby in die
Elbe. Ihr Einzugsgebiet betrigt 24100 km” (IKSE 2005). Rechtsseitig flieBt die WeiBe Elster
in die Saale, ein Fluss, an dem chemische Betriebe produzieren. Die Analysenergebnisse von
schwebstoftbiirtigen Sedimenten der Saale bei Rosenburg aus den Jahren 2005 bis 2008 sind
in der Abbildung 18 dargestellt.
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Abbildung 18: Dioxin-Konzentrationen in Feststoffen aus der Saale bei Grof3 Rosenburg (Daten
LHW)

Abbildung 18 zeigt, dass sich das Konzentrationsniveau in Feststoffen aus der Saale im Allg.
unterhalb von 50 pg I-TEQ/g bewegt. Deutliche Ausnahmen bilden die Werte von 200 bzw.
219 pg I-TEQ/g aus den Jahren 2006 und 2007. SPM, die mit der Durchlaufzentrifuge bei
Rosenburg entnommen wurden, weisen eine Spannweite von 15 bis 60 pg I-TEQ/g auf
(Mittelwert=38 pg I-TEQ/g). Die Auswertung der Kongenerenverteilung durch das LHW
zeigt eine deutliche Ubereinstimmung mit den Mustern von der Bode (LHW-Bericht Nr.
1/2010).

SPM aus der Weillen Elster, entnommen im Jahr 2008 bei Halle-Ammendorf/Burg, weisen
eine Konzentrationsspannweite von 19 bis 25 pg I-TEQ/g auf, der Mittelwert liegt bei 23 pg I-
TEQ/g (n=4). Diese Ergebnisse zeigen, dass auch die Weille Elster einen nicht zu
vernachldssigenden Dioxin-Eintrag in die Saale leistet. Das LHW plant weitere
Untersuchungen von Feststoffen aus der Weillen Elster.
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3.5.14 Bode

Die Bode miindet linksseitig bei Nienburg in die Saale. Sie ist 169 km lang, ihr Einzugsgebiet
betrdgt 3300 km? (IKSE 2005). Bei Neugattersleben befindet sich die Entnahmestelle fiir die
SPM (Abbildung 19). Die Ergebnisse aus den Jahren 2007-2008 enthélt Abbildung 20.

Abbildung 19: Entnahmestellen fiir Schwebstoffe mittels Durchlaufzentrifuge
(LHW 2010)
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Abbildung 20: Dioxine in Schwebstoffen aus der Bode (LHW 2010)

Im SPM der Bode wurden in dieser Untersuchungsreihe 102 pg WHO-2005-TEQ/g
Schwebstoff festgestellt. Weitere Einzelmessungen von der Bode aus den Jahren von 2005-
2008 weisen eine Konzentrationsspannweite von 35 pg [-TEQ/g bis 154 pg I-TEQ/g auf
(LHW-Bericht Nr. 1/2010). Wie bei der Saale kann auch in diesem Nebengewésser nicht von
einer signifikanten Abnahme der Dioxin-Konzentrationen in den letzten Jahren ausgegangen
werden.

Der LHW fiihrt zur weiteren Kliarung der Quellen und Ursachen fiir die vorgefundenen
Dioxin-Befunde weitere Untersuchungen durch.

3.5.15 Vergleich der Liangsprofile 2002 und 2008

Extreme und lang andauernde Regenereignisse in der Tschechischen Republik und im Osten
Deutschlands fiihrten im August 2002 zu einer Flutkatastrophe an der Oberen und Mittleren
Elbe, der Vltava und Mulde. Deiche brachen, zahlreiche Fabriken, darunter auch die
chemische Fabrik Spolana, Wohngebiete sowie kommunale und industrielle Klidranlagen
wurden Opfer der Fluten. Durch abgeschwemmte kontaminierte Boden und durch die
Remobilisierung kontaminierter Sedimente aus Stillwasserzonen war der Eintrag von
Schadstoffen in die Elbe und ihren Nebenfliisse zu befilirchten und hatte auch stattgefunden.
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Um die Auswirkungen der Flutkatastrophe auf die Immissionssituation der Elbe erfassen zu
konnen, wurden vier Wochen nach der Hochflut 37 Sedimentproben von Obristvy in
Tschechien bis Trischendamm in den Nordsee-Watten entnommen und auf eine Reihe
organischer Schadstoffe analysiert (Stachel 2005). Interessant ist im Zusammenhang mit der
aktuellen Studie der Vergleich beider Langsprofile im Hinblick auf das Vorkommen von
Dioxinen in der Elbe (Abbildung 21).

Dargestellt sind in Abbildung 21 PCDD/F-Konzentrationen in der Elbe. Auch wenn es sich
um unterschiedliche Feststoffproben handelt, die im Abstand von sechs Jahren und wihrend
unterschiedlicher Abflusssituationen entnommen worden sind, lassen beide Messreihen
Gemeinsamkeiten erkennen. Gut zu erkennen ist, dass oberhalb der Muldemiindung die
Dioxin-Konzentrationen deutlich niedriger sind als unterhalb der Muldemiindung. Etwa 30
km unterhalb der Mulde (Breitenhagen) war im Jahr 2002 ein deutlicher Peak erkennbar,
wobei auch in dieser Messreihe die PCDD/F-Konzentrationen flussabwérts kontinuierlich
abnahmen. Abbildung 21 ldsst dartiber hinaus erkennen, dass standardisierte
Analysenverfahren zu gut vergleichbaren Ergebnissen fiihren. Die Sedimentanalysen des
Léangsprofils 2002 wurden vom Umweltbundesamt, AuBlenstelle Langen, durchgefiihrt.

Im Vergleich beider Langsprofile deutet sich vor allem fiir den mittleren Bereich der Elbe bis
in den Hamburger Hafen eine geringfiigige Verringerung des Konzentrationsniveaus in 2008
im Vergleich zu 2002 an (Abbildung 21). Es konnte sein, dass durch das extreme Hochwasser
im August 2002 vermehrt Altsedimente remobilisiert wurden damit zu einer Erhohung der
Sedimentbelastung beigetragen haben. Im Bereich der Elbemiindung zwischen Brunsbiittel
und Trischendamm wurden dagegen 2008 hohere Konzentrationen als 2002 gefunden. Ob
dies auf einen stirkeren Einfluss oberstromiger Sedimente oder um Auswirkungen lokal
unterschiedlicher Sedimentationsbedingungen zuriickzufithren ist, miissen zukiinftige
Untersuchungen kliren.
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3.5.16 Vergleich mit anderen Gewissern - Donau

Die Donau unterscheidet sie sich bzgl. ihrer Morphologie und bzgl der GroBe ihres
Einzugsgebietes grundsétzlich von der Elbe. Die Donau ist nach der Wolga der lingste Strom
in Europa. Thre Linge betrigt etwa 2800 km und weist ein Einzugsgebiet von 801.463 km®
auf (ICPDR 2004). Damit ist die Donau etwa dreimal so lang wie die Elbe, ihr Einzugsgebiet
betrdgt etwa das Fiinffache. Beide Fliisse weisen {iber weite FlieBstrecken naturnahe
Lebensraume und Biosphérenreservate auf.

Um den Belastungsgrad der Donau mit Dioxinen erfassen zu konnen, wurden vom JRC im
September 2007 vom linken und rechten Ufer Sedimentproben auf der FlieBstrecke von kurz
unterhalb der Quelle im Schwarzwald bis zur Miindung in das Schwarze Meer entnommen
und analysiert (Mariani et al. 2008). Bestimmt wurden die 17 WHO Kongenere. Abbildung
22 enthélt die Ergebnisse dieser Untersuchungsreihe.

Die Dioxin-Konzentrationen in den Proben liegen im Bereich von 2 pg [I-TEQ/g bis max. 21
pg I-TEQ/g und sind damit deutlich niedriger als die in den Elbe-Proben inkl. ihrer
Nebenfliisse (vgl. Abbildung 3). Am rechten Ufer wurden keine Auffilligkeiten gefunden.
Der Maximalwert von 21 pg [-TEQ/g stammt vom orographisch linken Flussufer, kurz
unterhalb von Pancevo (Serbien). Die Nebenfliisse Drave und Save scheiden als mdgliche
Quellen aus, da sie am rechten Ufer in die Donau miinden.
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3.5.17 Die Ostsee

Im Rahmen dieser Studie wurde das Vorkommen von Dioxinen in der Nordsee dargestellt
und diskutiert. Ein weiteres groBes offenes Gewisser ist die Ostsee. Ergebnisse einer
schwedischen Studie zeigen, dass auch in der Ostsee regional relativ hohe Dioxin-
Konzentrationen vorkommen kdnnen.

Sundqvist (2009) und Sundqvist et al. (2009a und 2009b) fiihrten umfangreiche
Untersuchungen in oberflichennahen Sedimenten durch, die entlang der schwedischen Kiiste
und in offshore Regionen entnommen worden sind. Bestimmt wurden in fast 150 Proben
PCDD/Fs und die non-ortho PCBs TeCB-77, TeCB-81, PeCB-126 und HxCB-169 sowie
weitere chlorierte Kohlenwasserstoffe. Die PCDD/F-Ergebnisse wiesen eine hohe
Variationsbreite auf. Im Kiistenbereich lagen die WHO-TEQ im Konzentrationsbereich von
0.85 bis >1000 pg/g, wobei der Stoffeintrag liber Punktquellen (Holzkonservierung mit PCP,
pulp/paper production) dominierte. Als bedeutende Quelle im offshore Bereich wird die
atmosphérische Deposition genannt.

Ebenfalls hohe Dioxin-Konzentrationen enthalten oberflichennahe Sedimente im Golf von
Finnland. Maximalwerte von 648 und 750 pg I-TEQ/g beschreiben den hohen Grad der
Sedimentkontaminationen in Siidfinnland (SCALE 2004). Die Dioxin-Kontaminationen
konnen der Papier- und Zellstoffproduktion zugeordnet werden.

3.6 PCBs

Bei den PCBs sind die Konzentrationen im oberen Elbeabschnitt hoher als im unteren
Abschnitt, gefolgt von einem Konzentrationsriickgang im weiteren Elbeverlauf (Abbildungen
4 und 5). Maximalwerte fiir die DL-PCBs enthalten die Proben von Pardubice-Semtin (20 pg
WHO-2005-TEQ/g) und dem Spittelwasser (33 pg WHO-2005-TEQ/g). DL-PCBs aus dem
Jahr 2008 zeigen fiir das Spittelwasser eine Spannweite 34-46 pg I-TEQ/g (LHW 2010). Fiir
die Indikator PCBs werden Konzentrationen von >100 ng/g an den Messstellen Valy, Lysa
nad Labem, Cerinovsko, Obristvy, Decin und Schmilka sowie in der Vltava erhalten.
Anzumerken ist, dass PCBs im Vergleich zu PCDD/Fs in Biota deutlich besser akkumulieren
(Nimii 1996).

Die Belastungssituation fiir die Indikator PCBs zeigt die Uberschreitung der
Orientierungswerte von 10 ng/g (OSPAR 2000) bzw. 20 ng/g (Swedish EPA 2008), im
Extremfall etwa um den Faktor 20 (Decin). Entsprechend der Verordnung zum Schutz der
Oberflichengewisser (Oberflachengewésserverordnung — OgewV) vom 20.7.2011 miissen
die Einzelstoffe und nicht die Summenkonzentrationen, wie hier dargestellt, bewertet werden.
Fiir die zu untersuchenden PCB-Kongenere gilt eine Umweltqualitdtsnorm (UQN) von 20
ng/kg. Es sei hier darauf hingewiesen, dass an den Messstellen Pardubice-Semtin und Valy
fiir PCB-28 und PCB-52, unterstromig von Lysa nad Labem fiir PCB-138, PCB-153 und
PCB-180, die UQN f{iberschritten werden (Anhang 1V). Bis Dommitzsch an der sidchsischen
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Elbe waren fiir PCB-153 UQN-Uberschreitungen vorzufinden. Die besondere
Belastungssituation mit PCBs spiegelt sich auch in der tschechischen Bevdilkerung wider, wie

Untersuchungen von Humanmilchproben gezeigt haben (FX Rolaf van Leeuwen and Rainer
Malisch 2002; WHO 1996).

Mogliche Quellen fiir PCB-Emissionen konnen Altablagerungen von Industrieabfdllen im
tschechischen Elbeabschnitt sein. So existiert nur drei km oberhalb der Messstelle Pardubice-
Semtin (km -237) bei Rybitvi (km -234, Kreis Pardubice) eine Deponie, in der Abfille aus der
chemischen Industrie abgelagert worden sind (IKSE 2000, Heinisch et al. 2007). Die hohe
PCB-Belastung bei Decin (Abbildung 5) konnte auf Einleitungen aus der Industrie-Region
Usti n. L. zuriickzufiihren sein (Heinisch et al. 2007). Weitere Quellen kénnen Recycling-
Anlagen fiir die Aufarbeitung von Shredder-Material sein. Da am tschechischen Elbeabschnitt
mehrere Metallaufarbeitungsanlagen existieren, ist die Emission von Schadstoffen aus
einzelnen Betrieben denkbar. Insbesondere aus nicht eingehausten Gebduden gelangen
gasformig und partikelgebunden PCBs und PCDD/Fs in die Atmosphére und konnen {iiber
nasse und trockene Deposition die Immissionssituation in der Umgebung beeintrichtigen
(Bayerisches Landesamt 2009).

Die hohen PCB-Werte in der Vltava konnen derzeit nicht erkldrt werden. Um mdogliche
Quellen finden zu koénnen, fithrt Povodi Vltava (Prag) entsprechende Forschungsarbeiten
durch. Moglicherweise stammen die PCBs aus dem Fluss Zakolansky, der die Region um die
Stadt Kladno entwiéssert. Dort produzierte in der Vergangenheit eine der grofiten
Metallfabriken Tschechiens, wobei sich auch eine Shredder-Anlage auf dem Fabrikgeldnde
befand (Jan Valek, pers. Mitteilung).

4  Schlussfolgerungen

Die Feststoffe aus der Elbe und ihren relevanten Nebengewéssern (Vitava/Moldau, Mulde
und Spittelwasser, Saale und Bode) sowie der Stér weisen anthropogen bedingte
Anreicherungen mit Dioxinen und PCBs auf. In einigen Abschnitten der Elbe sowie in den
relevanten Nebengewissern treten mindestens fiir eine der untersuchten Stoffgruppen
(PCDD/F, DL-PCBs, Indikator-PCBs) hohe bis sehr hohe Konzentrationen in den Feststoffen
auf.

Auch die Auswertung der Kongeneren- und Isomerenverteilung der Einzelsubstanzen unter
Zuhilfenahme statistischer Methoden (Cluster-Analysen mit Neuronalen Netzen) gibt
Hinweise auf vorhandene Dioxin-Quellen im Einzugsgebiet der Elbe. Im Ergebnis werden
drei iiberregional bedeutsame Bereiche mit dhnlichen Kongenerenmustern identifiziert. Dies
sind a) die Elbe oberstromig von Mulde und Saale, b) Spittelwasser, Mulde, Bode, Saale
sowie die unterstromige Elbe bis Hamburg sowie c) die Tideelbe und die Nordsee. Dabei
muss festgestellt werden, dass die Kongenerenmuster aus dem Einzugsgebiet der Mulde und
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der Saale bis in die Nordsee verfolgt werden kdnnen und somit ein Schadstoftferntransport
bis in den marinen Bereich nachzuweisen ist.

In die statistischen Analysen flieBen die Kenntnisse iiber quellenspezifische
Kongenerenmuster mit ein. Von besonderer Relevanz fiir das Elbeeinzugsgebiet und die drei
zuvor genannten iliberregionalen Bereiche sind dabei Kongenerenmuster, die einerseits auf
metallproduzierende  Prozesse und andererseits auf atmosphérische Deposition
zuriickzufiihren sind. Oberstromig von Mulde und Saale lidsst das Kongenerenmuster in den
Elbesedimenten auf eine Dioxinherkunft im Wesentlichen iiber die atmosphérische
Deposition schlielen.

Zum riaumlichen Verhalten: Das Verteilungsmuster der Dioxine im tschechischen
Flussabschnitt bei Neratovice deutet auf die frithere 2,4,5-T-Produktion der chemischen
Fabrik Spolana hin. Sie ist allerdings nur auf wenige Strom-km nachweisbar. Das
Vorkommen von PCBs in der Oberen Elbe ist vorwiegend auf PCB-Eintridge in Tschechien
zuriickzufithren. Im deutschen Einzugsgebiet der Elbe sind vornehmlich die hohen DL-PCB-
Konzentrationen des Spittelwassers auffillig. Dieses Muster wird im Gewésserabschnitt der
Elbe unterstromig der Mulde und Saaleeinmiindung, der dann bis Hamburg reicht und
dominant auf thermische Metallproduktion zuriickzufiihren ist, abgeldst.

In der Elbe, oberhalb der Mulde, sind die Dioxin-Konzentrationen vergleichsweise niedrig.
Mit der Einmiindung von Mulde und Saale in die Elbe steigen die Dioxin-Konzentrationen
der Sedimente in Magdeburg sprunghaft an, um im weiteren Flussverlauf bis etwa Hamburg
relativ gleichmdBig wieder abzunehmen. Dies ist als Indiz dafiir zu deuten, dass in den beiden
genannten Nebenfliissen die Hauptursachen der Sedimentbelastung mit Dioxinen zu suchen
sind. Die hochsten aktuellen und historischen Dioxinkonzentrationen in Sedimenten werden
im Spittelwasser und nachgeordnet in der Bode gefunden.

Ehemals Metall produzierende Betriebe, speziell Magnesium-Werke in Bitterfeld und bei
StaBBfurt an der Bode, evtl. auch bei Aken an der Elbe selbst diirften die historischen Quellen
fiir die hohen bis sehr hohen Dioxinkonzentrationen sowohl an den genannten Standorten wie
im unterstromigen Gewaisserabschnitt darstellen. Dabei zeigen Untersuchungen in
Buhnenfeldern der Mittleren Elbe, dass sich auch in den Stillwasserbereichen der Elbe im
Laufe der Zeit ein erhebliches Depot an Sedimenten mit hohen Dioxinkonzentrationen
gebildet hat.

In der Elbe unterhalb des Hamburger Hafens, dem Bereich der durch das sogenannte ,,Tidal
Pumping® einen Stromaufwértstransport von Sedimenten am Gewaissergrund erfahrt sowie in
der Nordsee ist in den Sedimenten immer noch das ,Bitterfeld-Kongenerenmuster*
erkennbar. Es wird aber zunehmend durch Muster atmosphérischer Depositionen, wie es
typisch fiir marine Sedimente ist, beeinflusst.
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Auch in der Nordsee sind anthropogen bedingte Anreicherungen von Dioxinen erkennbar.
Stidlich von Helgoland werden im ehem. Verklappungsgebiet fiir Hamburger Klidrschlamm
im Vergleich zum dortigen Referenzgebiet erhdhte Dioxin- und PCB-Konzentrationen
festgestellt. Generell wird an der Nordseekiiste Forschungsbedarf gesehen, um die natiirlich
bedingte Ausbreitung der Kontaminanten im Kiistenbereich verfolgen und eingrenzen zu
konnen.

Der Vergleich mit Orientierungswerten fiir Dioxine und Indikator PCB fiir Sedimente aus der
Literatur l4sst vermuten, dass im Einzelfall eine Gefdhrdung aquatischer Organismen nicht
mit der notwendigen Sicherheit ausgeschlossen werden kann. Die Sedimente der Donau
beispielsweise, die ebenso wie die Elbe iiber groBe FlieBstrecken Natur- und
Biosphirenreservate aufweist, sind deutlich weniger mit Dioxinen belastet als die Elbe-
Sedimente. Aus dem Vergleich zwischen den Dioxinbefunden in Sedimenten entlang der Elbe
sowie ausgewihlten Nebengewissern der Jahre 2002 und 2008 wird deutlich, dass innerhalb
des betrachteten Zeitfensters keine nennenswerten Qualititsverdnderungen aufgetreten sind.

5 Ausblick

Die erzielten Ergebnisse konnen als ldnderiibergreifende Datenbasis in das
Sedimentmanagementkonzept der FGG-Elbe sowie der IKSE einflieBen, denn sie stellen den
aktuellsten Uberblick iiber das Vorkommen von Dioxinen, DL-PCB sowie Indikator PCB im
Elbeeinzugsgebiet dar, in dem vor allem die Quellregionen der einzelnen Schadstoffgruppen
identifiziert werden konnten. Unklar bleibt aber, in welchem Mafle die einzelnen potenziellen
Quellen einen aktuellen und historischen Belastungsbeitrag fiir die Elbe leisten. So werden
zwar im Spittelwasser die hochsten Konzentrationen an Dioxinen gemessen und die
Quellfunktion fiir Dioxine scheint gesichert, aber iiber die tatsdchlichen Transportmengen ist
bis dato wenig bekannt. Andererseits werden im Bereich der Saale deutlich niedrigere
Konzentrationen als im Spittelwasser gemessen. Die im Durchschnitt um den Faktor 10
groBeren Schwebstofffrachten der Saale gegeniiber der Mulde konnten aber den
vorgefundenen Konzentrationsunterschied hinsichtlich der Bedeutung fiir die FElbe
ausgleichen. Erkenntnisse hierzu sind aus dem Sedimentmanagementkonzept Sachsen-
Anhalts bis 2013 zu erwarten. Auch das sachsen-anhaltinische LAF-Projekt
»Frachtreduzierung schwebstoffgebundener Schadstoffe — Schwerpunkt FlieBgewdsser
Spittelwasser/Schachtgraben* wird weitere Erkenntnisse beziiglich des Dioxintransportes aus
der Schadstoff-Quellregion vorlegen.

Dabei sollte, wie auch die hier gezeigten Ergebnisse nahelegen, ein besonderer Fokus auf den
Transport und die Mobilisierung von belasteten Sedimenten durch Hochwisser gelegt werden
- ein Prozess der insbesondere auch fiir die Mobilisierung von Sedimenten aus sekundéren
Quellen wie Buhnenfeldern und Stillwasserbereichen der Elbe und ihrer Nebenfliisse sowie
den Auen mit ihren Nebengewdssern in seiner Bedeutung gekldrt werden muss. Diesem
Themenkomplex widmet sich aktuell der Workshop ,Kohésive, schadstoffbelastete
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Sedimente in der Binnenelbe* unter der Leitung der BfG und der BSU Hamburg und unter
Beteiligung verschiedener Landervertreter und. verschiedener Hochschulen und Institutionen.
Des Weiteren finden aktuell Modellrechnungen im Rahmen des EU Interreg IVB-Projekts
DiPol, die die Ausbreitung von Kontaminanten im Elbe-Tidebereich und der Nordseekiiste im
Fokus haben, statt. Die weitgehende Kliarung der offenen Fragen ist deshalb so
bedeutungsvoll, da ohne sie die Wirkung von potenziellen Sanierungsmalnahmen zur
Frachtreduktion nur schwer abgeschitzt werden konnen.

Die Ableitung moglicher Maflnahmen zur Schadstofffrachtreduzierung und Vorschlige zum

weiteren Umgang mit kontaminierten Sedimenten im Elbeeinzugsgebiet bleiben dem im
Aufbau befindlichen Sedimentmanagementkonzept der FGG-Elbe und der IKSE vorbehalten.
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Appendix 1

Lage der Messstellen, TOC und Korngrof3enfraktion <20 pm

Messstelle Fluss_km Breitengrad Langengrad Probenart TOC Fraktion <20pm
[decdeq] [decdeq] [Gew. % TM] [Gew. % TM]
Pardubice-Semtin, rechts -237,0 15,77804 50,04433 Sediment, EP 3,2 k.A.
Valy, links -228,0 15,61820 50,03330 FDS 7,7 4,3
Klavary, links -186,0 15,17367 50,05415  Sediment, EP 3,7
Lysa nad Labem, rechts -151,0 14,80255 50,20788 FDS 6,9 3,3
Cerinovsko, rechts -115,0 14,52608 50,27922 Sediment, EP 31
Obristvy, links -114,0 14,48090 50,29893 FDS 5,6 4,4
Vltava, Zelcin, links -110,0 14,44207 50,31853 FDS 0,01 k.A.
Zernoseky, rects -52,0 14,06732 50,53216  Sediment, EP 11 k.A.
Decin, rechts -14,0 14,21166 50,77420 FDS 7,1 6,8
Schmilka, rechts 4,0 14,23017 50,89130 FDS 7,1 78
Zehren, links 89,7 13,40406 51,20933 FDS 6,2 82
Dommitzsch, links 173,0 12,89514 51,64857 FDS 6,1 68
Spittelwasser nn 12,28882 51,69216 FDS 7.9 86
Mulde, Dessau 7,6 12,23733 51,87168 FDS 7,7 49
Bode, Neugattersleben nn 11,70624 51,84576 SPM 12 71
Saale, Rosenburg 3,8 11,87469 51,91684 FDS 4,8 68
Magdeburg, links 318,0 11,66252 52,10583 FDS 57 69
Cumlosen, rechts 470,0 11,66073 53,04169 FDS 6,4 k.A.
Schnackenburg, links 4740 11,56971 53,03824 FDS 5,8 46
Geesthacht, rechts 586,0 10,33775 53,42354 FDS 5,6 k. A.
Bullenhausen, links 599,0 10,07021 53,45903  Sediment, EP 3,9 70
Bunthaus, rechts 609,0 10,17830 53,39691 FDS 4,8 45
Slderelbe, rechts 619,5 9,96075 53,48710  Sediment, EP 3,4 40
Kohlbrand, links 623,0 9,93986 53,52372 Sediment, EP 3,1 29
Seemannshoft, links 629,0 9,88067 53,54027 FDS 3,6 67
Wedel, rechts 643,0 9,70065 53,56979 FDS 2,2 37
Grauerort, links 661,0 9,49529 53,67791 FDS 1,7 23
Stor, Heiligenstedten, rechts nn 9,47034 53,93081 Sediment, EP 3,4 29
Brunsbdittel, Elbehafen, rechts 693,0 9,16861 53,87951 Sediment, EP 1,7 26
Cuxhaven, links 725,0 8,70128 53,87793 SPM 4.6 51
Nordsee KS 8 (BSH) 0,0 8,12500 54,02000 Sediment, EP 1,8 k. A.
Nordsee KS 11 (BSH) 0,0 8,07500 54,04000  Sediment, EP 2,2 k. A.
Nordsee Messstelle 21, 2 km
von Verklappstelle E3 0,0 7,96702 54,06966  Sediment, EP 11 41
Nordsee Messstelle 69, 12 km
von Verklappstelle E3 0,0 8,13482 53,98465  Sediment, EP 0,73 33
Nordsee Messstelle 90,
Referenzgebiet 0,0 8,00925 54,14245  Sediment, EP 0,88 34

EP = Einzelprobe Sedimente
FDS = freshly deposited sediments, composite sample (schwebstoffblrtige Sedimente)
SPM = suspended particulate matter (Schwebstoffe, Durchlaufzentrifuge)

Appendix I1

Analysenergebnisse PCDD/Fs



Lab. Code: DP-08-251-070409-11 | DP-08-271-200409-8 DP-08-253-120509-5B DP-08-272-200409-9 DP-08-252-070409-12
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: Pardukt:rllctez-g;a mtin, Valy, km -228 Klavary, km -186 Lysa nad 1L5a1bem, km - Cerinovsko, km -115
Sampling 30.09.2008 28.08.-02.10.08 30.09.2008 28.09.-01.10.08 30.09.2008
Type of sample: Sediment, EP FDS Sediment, EP FDS Sediment, EP
Mass Analysed: 5,02 5,04 5,01 5,05 5,05
Data analysed: 25.04.2009 01.05.2009 26.05.2009 01.05.2009 25.04.2009
Concentration: palg palg palg pa/g pal/g
2,3,7,8 - substituited PCDD/Fs

2378-TCDD 0,19 0,22 0,09 0,18 4,94
12378-PeCDD 1,78 1,33 0,20 1,18 4,46
123478-HxCDD 0,42 1,04 0,15 0,83 1,44
123678-HxCDD 1,06 1,92 0,47 1,88 2,69
123789-HxCDD 0,43 1,93 0,53 1,38 2,03
1234678-HpCDD 5,84 23,54 7,00 22,74 18,10
OCDD 29,08 147,05 39,17 148,42 86,08
2378-TCDF 6,56 5,32 2,30 8,48 25,98
12378-PeCDF 2,73 2,96 0,94 3,39 13,93
23478-PeCDF 22,78 5,18 1,96 6,58 11,93
123478-HxCDF 67,73 5,45 2,05 5,98 18,37
123678-HxCDF 10,40 4,23 0,99 3,35 7,76
234678-HxCDF 9,10 5,94 0,92 4,16 6,10
123789-HxCDF 19,99 1,24 0,58 1,01 2,85
1234678-HpCDF 211,54 23,80 5,06 16,37 33,93
1234789-HpCDF 42,08 3,38 0,99 2,86 5,65
OCDF 673,84 33,72 9,56 27,81 45,51
WHO-TEQ-2005 23,27 6,46 1,85 6,62 20,73
Homol. } PCDDI/Fs

TCDD 14,54 10,21 2,35 8,45 63,63
PeCDD 18,91 12,75 2,35 12,57 39,72
HxCDD 12,79 13,64 7,12 24,03 33,74
HpCDD 11,87 51,73 14,80 46,76 35,29
OCDD 29,08 147,05 39,17 148,42 86,08
TCDF 363,84 93,19 28,02 122,61 251,85
PeCDF 205,41 66,99 21,12 113,77 161,62
HxCDF 243,16 57,61 13,90 45,31 80,77
HpCDF 345,11 40,28 8,53 30,53 55,18
OCDF 673,84 33,72 9,56 27,81 45,51
Total PCDDs 87,19 235,37 65,78 240,22 258,46
Total PCDFs 1831,36 291,79 81,14 340,03 594,93
Total PCDD/Fs 1918,55 527,16 146,91 580,25 853,39




Lab. Code: DP-08-270-120509-9 DP-08-268-200409-5 DP-08-254-070409-14 DP-08-269-200409-6 DP-08-246-070409-6
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: Obristvy, km -114 | Vitava, Zelcin, km -110 Zernoseky, km -52 Decin, km -14 Schmilka, km 4
Sampling 26.08.-23.09.08 26.08.-30.09.08 30.09.2008 28.08.-02.10.08 01.09.-29.09.08
Type of sample: FDS FDS Sediment, EP FDS FDS
Mass Analysed: 5 5 5 5,02 5
Data analysed: 23.05.2009 01.05.2009 25.04.2009 01.05.2009 25.04.2009
Concentration: pa/g pga/g pa/g pa/g pa/g
2,3,7,8 - substituited PCDD/Fs

2378-TCDD 1,17 0,14 0,54 2,40 1,88
12378-PeCDD 0,55 0,59 0,56 1,50 1,33
123478-HxCDD 0,68 0,37 0,24 1,28 1,01
123678-HxCDD 1,55 0,92 0,44 2,79 2,13
123789-HxCDD 1,28 0,60 0,41 2,57 2,22
1234678-HpCDD 19,91 14,97 5,16 24,65 22,41
OCDD 136,39 99,52 37,65 154,87 160,00
2378-TCDF 7,31 5,54 5,64 16,53 12,72
12378-PeCDF 3,76 2,34 2,41 8,53 6,64
23478-PeCDF 7,00 3,87 5,28 11,57 8,16
123478-HxCDF 6,52 3,51 5,45 13,78 9,81
123678-HxCDF 3,03 2,16 1,17 4,65 3,68
234678-HXCDF 3,62 2,67 1,77 4,86 4,09
123789-HxXCDF 1,26 0,75 0,46 2,34 1,63
1234678-HpCDF 13,26 10,32 4,53 19,53 13,75
1234789-HpCDF 2,32 1,32 0,88 4,56 2,71
OCDF 22,60 16,24 7,32 76,66 39,40
WHO-TEQ-2005 6,86 3,91 4,44 13,07 10,03
Homol. > PCDDI/Fs

TCDD 7,79 6,69 2,31 15,06 13,04
PeCDD 10,13 6,88 2,90 16,63 13,30
HxCDD 18,46 14,98 5,82 31,66 26,20
HpCDD 41,05 32,37 10,78 51,03 46,63
OCDD 136,39 99,52 37,65 154,87 160,00
TCDF 98,13 61,55 42,41 126,24 111,79
PeCDF 95,14 64,07 46,08 119,81 97,06
HxCDF 42,10 28,60 21,17 58,88 44,96
HpCDF 31,67 18,01 7,58 34,69 24,60
OCDF 22,60 16,24 7,32 76,66 39,40
Total PCDDs 213,82 160,45 59,45 269,26 259,18
Total PCDFs 289,65 188,48 124,55 416,29 317,82
Total PCDD/Fs 503,47 348,94 184,00 685,54 576,99




Lab. Code: DP-08-247-070409-7 DP-08-248-120509-3 DP-08-258-200409-1 DP-08-255-200409-13 DP-08-257-240409-1
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: Zehr?;?r"::g; 89,7 Domm't(fiiir;’) km 173 Spittelwasser Mulde, Dessau, km 7,6 Bode, Neugattersleben
Sampling 03.09.-01.10.08 03.09.-29.09.08 03.09.-01.10.08 27.08.-01.10.08 01.10.2008
Type of sample: FDS FDS FDS FDS SPM
Mass Analysed: 5,07 5,06 5,17 5,07 5,18
Data analysed: 25.04.2009 22.05.2009 30.04.2009 01.05.2009 09.05.2009
Concentration: pa/g pga/g pa/g pa/g pa/g
2,3,7,8 - substituited PCDD/Fs

2378-TCDD 1,98 1,56 9,65 2,16 2,20
12378-PeCDD 1,48 0,79 16,88 3,58 5,44
123478-HxCDD 0,83 1,16 14,48 2,73 7,52
123678-HxCDD 1,61 1,78 40,53 9,44 14,75
123789-HxCDD 1,82 2,36 30,99 7,15 13,27
1234678-HpCDD 22,40 30,26 327,83 85,42 133,91
OCDD 158,27 386,60 2800,94 604,54 587,07
2378-TCDF 11,08 20,56 563,79 23,73 57,44
12378-PeCDF 6,50 10,33 1408,63 49,81 84,24
23478-PeCDF 6,53 11,80 740,44 21,17 50,27
123478-HxCDF 10,74 12,48 5829,23 139,17 228,46
123678-HxCDF 3,81 3,93 1479,86 76,28 157,28
234678-HXCDF 3,50 4,17 408,36 30,55 84,35
123789-HxCDF 1,76 2,68 570,07 30,53 68,10
1234678-HpCDF 13,59 15,70 4379,99 354,02 777,76
1234789-HpCDF 2,38 2,67 2048,51 142,54 352,81
OCDF 34,63 46,82 12028,97 1315,44 2567,04
WHO-TEQ-2005 9,58 11,73 1256,66 51,94 101,96
Homol. > PCDDI/Fs

TCDD 11,84 12,99 622,29 84,34 94,33
PeCDD 9,69 14,15 322,81 48,71 103,78
HxCDD 22,89 32,27 460,51 99,18 141,46
HpCDD 47,51 67,77 669,75 163,48 232,27
OCDD 158,27 386,60 2800,94 604,54 587,07
TCDF 94,42 119,68 4366,08 503,88 1239,81
PeCDF 84,71 109,06 5862,21 492,66 1174,81
HxCDF 41,61 49,51 11068,53 545,14 1286,76
HpCDF 24,84 27,09 8372,83 673,80 1552,76
OCDF 34,63 46,82 12028,97 1315,44 2567,04
Total PCDDs 250,20 513,77 4876,30 1000,24 1158,92
Total PCDFs 280,19 352,16 41698,62 3530,91 7821,18
Total PCDD/Fs 530,40 865,93 46574,92 4531,16 8980,10




Lab. Code: DP-08-256-200409-14 | DP-08-242-070409-4 DP-08-241-070409-3 DP-08-240-070409-2 DP-08-244-070409-5
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: Saale,kl'r\:Jgeanburg, Magdeburg, km 318 Cumlosen, km 470 Schnackenburg, km 474 Geesthacht, km 586
Sampling 27.08.-01.10.08 08.09.-29.09.08 08.09.-30.09.08 28.08.-02.10.08 01.09.-30.09.08
Type of sample: FDS FDS FDS FDS FDS
Mass Analysed: 5,16 5,02 5,06 4,99 5,02
Data analysed: 01.05.2009 25.04.2009 25.04.2009 24.04.2009 25.04.2009
Concentration: pg/g pg/g pga/g pa/g pa/g
2,3,7,8 - substituited PCDD/Fs

2378-TCDD 1,30 3,18 1,70 2,13 1,10
12378-PeCDD 2,95 4,67 3,00 3,47 2,78
123478-HxCDD 3,20 3,93 2,15 2,97 1,98
123678-HxCDD 7,34 12,56 4,99 7,61 4,54
123789-HxCDD 5,44 10,27 4,06 6,28 3,61
1234678-HpCDD 92,33 115,68 57,32 72,28 40,64
OCDD 745,49 777,13 382,63 467,58 246,66
2378-TCDF 20,64 43,23 23,42 28,90 15,60
12378-PeCDF 28,15 51,32 28,54 39,99 21,97
23478-PeCDF 21,00 48,33 24,64 23,67 13,13
123478-HxCDF 64,78 122,17 64,62 100,47 53,72
123678-HXCDF 43,71 86,49 44,24 74,06 37,80
234678-HxCDF 25,17 43,51 24,05 36,38 17,32
123789-HxCDF 20,70 40,16 20,05 30,82 17,32
1234678-HpCDF 212,50 402,83 208,77 346,74 170,49
1234789-HpCDF 84,09 181,43 85,48 146,40 72,37
OCDF 668,73 1340,25 656,31 1080,65 549,11
WHO-TEQ-2005 34,80 67,75 35,53 48,77 26,74
Homol. > PCDDI/Fs

TCDD 42,20 90,28 45,76 55,32 33,47
PeCDD 41,77 72,78 37,02 47,70 27,94
HxCDD 76,47 121,55 55,05 72,97 42,74
HpCDD 167,31 213,72 113,30 142,39 76,66
OCDD 745,49 777,13 382,63 467,58 246,66
TCDF 375,63 887,04 356,29 520,19 304,85
PeCDF 421,83 771,99 398,02 529,67 276,87
HxCDF 364,48 730,03 372,35 582,41 315,80
HpCDF 447,86 840,05 424,94 674,27 348,14
OCDF 668,73 1340,25 656,31 1080,65 549,11
Total PCDDs 1073,24 1275,46 633,77 785,95 427,48
Total PCDFs 2278,53 4569,36 2207,90 3387,20 1794,77
Total PCDD/Fs 3351,78 5844,82 2841,68 4173,15 2222,25




Lab. Code:

DP-08-259-120509-6

DP-08-238-200409-11

DP-08-260-200409-3

DP-08-261-120509-7

DP-08-239-200409-12B

Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Buhnenfeld,
Sampling Location: Bullenhausen, km Bunthaus, km 609 Siiderelbe, km 619,5 Koéhlbrand, km 623 Seemannshoft, km 629
599
Sampling 26.06.2008 01.09.-01.10.08 24.06.2008 24.09.2008 01.09.-01.10.08
Type of sample: Sediment, EP FDS Sediment, EP Sediment, EP FDS
Mass Analysed: 5,05 5,08 5,12 5,08 5,08
Data analysed: 22.05.2009 01.05.2009 08.05.2009 23.05.2009 26.05.2009
Concentration: pa/g pga/g pa/g pa/g pg/g
2,3,7,8 - substituited PCDD/Fs
2378-TCDD 1,45 1,30 1,29 0,67 1,45
12378-PeCDD 2,26 1,63 1,89 0,85 1,13
123478-HxCDD 2,82 1,34 2,04 1,37 1,48
123678-HxCDD 6,03 3,88 4,70 2,89 3,60
123789-HxCDD 5,57 3,82 4,46 3,27 2,79
1234678-HpCDD 64,86 40,30 54,94 29,19 38,06
OCDD 434,94 253,40 362,93 208,57 243,18
2378-TCDF 21,05 16,37 14,12 8,04 10,23
12378-PeCDF 31,53 22,15 22,65 11,03 15,27
23478-PeCDF 14,45 16,20 12,82 7,47 8,67
123478-HxCDF 75,03 50,27 55,63 29,45 32,51
123678-HxCDF 55,47 35,60 39,77 20,41 21,22
234678-HxCDF 27,60 18,63 19,99 10,89 13,63
123789-HxCDF 25,27 15,24 17,78 9,04 9,56
1234678-HpCDF 270,98 169,68 212,01 107,48 122,26
1234789-HpCDF 107,83 63,84 81,78 38,33 38,70
OCDF 822,99 487,23 647,76 323,08 358,77
WHO-TEQ-2005 35,69 25,92 27,34 14,54 17,31
Homol. > PCDDI/Fs
TCDD 47,25 31,08 39,21 22,43 33,21
PeCDD 41,87 27,47 29,87 18,86 16,03
HxCDD 87,03 55,73 61,47 39,17 48,75
HpCDD 124,07 76,20 116,25 62,21 87,28
OCDD 434,94 253,40 362,93 208,57 243,18
TCDF 405,00 281,20 231,61 157,82 266,27
PeCDF 373,96 287,80 282,38 146,36 213,17
HxCDF 450,99 411,70 306,02 172,40 196,21
HpCDF 515,33 330,96 407,48 200,04 230,30
OCDF 822,99 487,23 647,76 323,08 358,77
Total PCDDs 735,16 443,87 609,73 351,24 428,45
Total PCDFs 2568,27 1798,89 1875,24 999,70 1264,72
Total PCDD/Fs 3303,43 224277 2484,97 1350,94 1693,17




Lab. Code: DP-08-262-200409-4 DP-08-249 DP-08-235-070409-1 DP-08-237-200409-10 DP-08-250-120509-4
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: Wedel, km 643 Grauerort, km 661 Stor, Heiligenstedten Brunsbu'::ﬁl,sgzlsbehafen, Cuxhaven, km 725
Sampling 01.09.-30.09.08 05.09.-02.10.08 11.09.2008 11.09.2008 15.09.-16.09.08
Type of sample: FDS FDS Sediment, EP Sediment, EP SPM
Mass Analysed: 5,13 5,02 5 5,17 5,04
Data analysed: 01.05.2009 25.04.2009 24.04.2009 01.05.2009 22.05.2009
Concentration: pa/g pga/g pa/g pa/g pa/g
2,3,7,8 - substituited PCDD/Fs

2378-TCDD 0,93 0,56 1,21 2,71 1,47
12378-PeCDD 1,34 1,13 1,90 2,35 1,81
123478-HxCDD 1,54 1,25 1,75 2,25 2,23
123678-HxCDD 3,28 1,85 3,68 5,32 5,21
123789-HxCDD 3,04 1,81 3,70 4,49 5,40
1234678-HpCDD 36,52 23,55 42,03 57,86 54,64
OCDD 226,95 145,13 271,95 402,93 352,59
2378-TCDF 7,70 7,76 8,66 11,78 9,68
12378-PeCDF 15,07 8,45 13,11 21,10 17,57
23478-PeCDF 10,83 6,09 8,67 13,64 10,05
123478-HxCDF 33,73 18,57 28,68 48,54 38,62
123678-HxCDF 23,88 12,10 19,93 32,86 27,52
234678-HxCDF 13,41 7,27 11,07 17,72 15,02
123789-HxCDF 10,38 5,32 7,90 14,08 10,97
1234678-HpCDF 141,63 69,22 115,44 217,38 172,19
1234789-HpCDF 43,61 20,43 32,68 57,58 44,28
OCDF 415,51 183,00 326,50 698,64 435,60
WHO-TEQ-2005 18,08 10,60 16,73 27,15 21,23
Homol. > PCDDI/Fs

TCDD 25,46 21,78 27,71 38,58 28,51
PeCDD 20,74 17,07 24,77 28,66 38,13
HxCDD 49,60 43,70 54,91 63,14 82,28
HpCDD 78,21 57,58 88,79 185,00 133,42
OCDD 226,95 145,13 271,95 402,93 352,59
TCDF 163,31 153,07 149,44 244,18 157,50
PeCDF 188,58 141,11 152,00 264,59 203,31
HxCDF 214,76 145,52 164,84 286,12 294,52
HpCDF 255,41 128,27 199,80 350,58 289,79
OCDF 415,51 183,00 326,50 698,64 435,60
Total PCDDs 400,95 285,25 468,13 718,31 634,93
Total PCDFs 1237,58 750,96 992,58 1844,11 1380,73
Total PCDD/Fs 1638,52 1036,22 1460,71 2562,41 2015,66




Lab. Code: DP-08-267-270409-7 | DP-08-263-270409-3 DP-08-265-270409-5 DP-08-266-120509-8 DP-08-264-270409-4
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
. . Nordsee Messsttelle 21; | Nordsee Messtelle 69; 12| Nordsee Messtelle 90;
Sampling Location: Nordsee, KS8 Nordsee, KS11 2 km von Verklappstelle | km von Verklappstelle Referenzgebiet
Sampling 15.08.2008 15.08.2008 16.08.2008 19.08.2008 18.08.2008
Type of sample: Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP
Mass Analysed: 5,07 51 5 5,03 5,02
Data analysed: 09.05.2009 09.05.2009 09.05.2009 23.05.2009 09.05.2009
Concentration: pa/g pga/g pa/g pa/g pa/g
2,3,7,8 - substituited PCDD/Fs
2378-TCDD 3,67 8,10 0,53 0,34 0,55
12378-PeCDD 1,55 1,36 0,55 0,19 0,59
123478-HxCDD 1,53 1,47 0,54 0,44 1,04
123678-HxCDD 4,17 3,09 1,20 0,86 1,68
123789-HxCDD 3,49 3,11 1,15 0,86 1,51
1234678-HpCDD 44,11 32,03 15,15 11,43 18,42
OCDD 296,81 192,89 90,69 75,13 112,99
2378-TCDF 6,45 6,88 1,56 1,48 1,78
12378-PeCDF 6,45 11,60 1,94 1,26 2,19
23478-PeCDF 5,54 7,16 2,08 1,51 2,05
123478-HxCDF 16,10 28,54 5,15 3,34 6,30
123678-HxCDF 10,78 18,98 2,81 1,74 4,03
234678-HXCDF 7,83 11,02 2,19 1,71 2,72
123789-HxCDF 3,48 6,59 1,03 0,72 1,28
1234678-HpCDF 93,27 123,97 25,52 17,62 32,97
1234789-HpCDF 15,80 29,95 4,33 2,72 5,67
OCDF 216,06 272,09 52,49 44,46 65,94
WHO-TEQ-2005 14,14 21,92 3,82 2,48 4,48
Homol. > PCDDI/Fs
TCDD 26,19 27,08 8,64 5,21 11,51
PeCDD 24,17 22,37 10,37 6,62 10,99
HxCDD 56,99 46,57 22,00 17,44 30,65
HpCDD 100,50 72,42 36,38 29,04 45,53
OCDD 296,81 192,89 90,69 75,13 112,99
TCDF 92,06 116,77 21,08 18,05 31,05
PeCDF 96,43 138,03 27,76 20,24 33,63
HxCDF 104,45 169,31 31,39 20,39 40,79
HpCDF 151,33 196,90 40,21 30,38 53,45
OCDF 216,06 272,09 52,49 44,46 65,94
Total PCDDs 504,65 361,34 168,08 133,44 211,67
Total PCDFs 660,34 893,11 172,93 133,51 224,86
Total PCDD/Fs 1164,99 1254,45 341,01 266,95 436,54




Lab. Code: DP-09-114-101109-5 | DP-09-115-101109-6 DP-09-116-101109-7 DP-09-117-101109-8 DP-09-118-101109-9
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: North Sea KS8/1 North Sea KS8/2 North Sea KS8/3 North Sea KS8/4 North Sea KS11/1
Sampling 30.09.2009 30.09.2009 30.09.2009 30.09.2009 30.09.2009
Type of sample: Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP
Mass Analysed:

Data analysed: 22.01.2010 22.01.2010 22.01.2010 22.01.2010 22.01.2010
Concentration: pa/g pga/g pa/g pa/g pa/g
2,3,7,8 - substituited PCDD/Fs

2378-TCDD 0,70 0,48 0,29 0,31 0,69
12378-PeCDD 0,36 0,21 0,26 0,29 0,94
123478-HxCDD 0,50 0,42 0,40 0,29 1,25
123678-HxCDD 0,88 1,03 0,73 0,47 2,51
123789-HxCDD 1,17 0,70 0,62 0,85 2,14
1234678-HpCDD 13,85 12,94 9,83 8,41 27,12
OCDD 88,39 89,38 65,75 48,20 108,39
2378-TCDF 1,93 1,67 1,27 1,06 5,97
12378-PeCDF 2,34 1,88 1,60 1,22 15,96
23478-PeCDF 1,73 1,93 1,49 1,32 8,36
123478-HxCDF 6,30 4,57 4,12 3,27 35,43
123678-HXCDF 3,56 3,01 2,31 1,85 24,57
234678-HxCDF 2,28 2,30 1,96 1,71 16,55
123789-HxCDF 0,83 1,06 0,87 0,64 7,98
1234678-HpCDF 25,84 22,21 17,43 13,61 146,85
1234789-HpCDF 4,86 4,01 3,37 2,42 38,16
OCDF 66,18 58,35 43,21 34,72 368,83
WHO-TEQ-2005 3,88 3,24 2,62 2,32 16,52
Homol. > PCDDI/Fs

TCDD 7,62 7,21 3,95 3,36 18,97
PeCDD 6,07 7,48 4,81 4,47 22,41
HxCDD 21,96 19,74 15,40 11,92 40,61
HpCDD 43,00 36,82 25,58 22,24 62,82
OoCcDD 88,39 89,38 65,75 48,20 108,39
TCDF 29,88 24,31 21,00 23,66 143,56
PeCDF 36,14 30,52 23,39 16,78 177,89
HxCDF 35,73 29,79 24,43 20,03 217,63
HpCDF 42,72 35,28 27,55 21,86 242,70
OCDF 66,18 58,35 43,21 34,72 368,83
Total PCDDs 167,03 160,63 115,49 90,20 253,20
Total PCDFs 210,64 178,24 139,58 117,04 1150,62
Total PCDD/Fs 377,68 338,87 255,07 207,24 1403,82




Lab. Code:

DP-09-119-101109-10

DP-09-120-101109-11

DP-09-121-101109-12

Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: North Sea KS11/2 North Sea KS11/3 North Sea KS11/4
Sampling 30.09.2009 30.09.2009 30.09.2009
Type of sample: Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP
Mass Analysed:

Data analysed: 22.01.2010 22.01.2010 22.01.2010
Concentration: pa/g p9/g pa/g
2,3,7,8 - substituited PCDD/Fs

2378-TCDD 1,64 0,52 1,13
12378-PeCDD 1,36 0,61 1,26
123478-HxCDD 1,29 0,61 1,55
123678-HxCDD 2,82 1,54 2,97
123789-HxCDD 2,63 1,53 3,26
1234678-HpCDD 31,66 15,60 30,49
OCDD 176,76 82,15 149,80
2378-TCDF 5,69 3,22 6,65
12378-PeCDF 10,77 6,88 16,96
23478-PeCDF 7,53 3,41 7,70
123478-HxCDF 25,69 15,31 39,00
123678-HxCDF 16,58 10,66 27,95
234678-HxCDF 10,32 6,34 15,17
123789-HxXCDF 6,57 3,72 9,54
1234678-HpCDF 114,60 67,31 162,74
1234789-HpCDF 28,10 16,86 45,24
OCDF 269,21 165,13 393,70
WHO-TEQ-2005 14,62 7,73 18,37
Homol. > PCDDI/Fs

TCDD 22,92 12,28 28,40
PeCDD 23,64 11,64 27,93
HxCDD 51,31 25,42 51,17
HpCDD 76,21 39,15 71,39
OCDD 176,76 82,15 149,80
TCDF 107,04 63,54 146,28
PeCDF 136,58 81,83 202,81
HxCDF 160,34 97,11 237,89
HpCDF 191,44 112,39 274,19
OCDF 269,21 165,13 393,70
Total PCDDs 350,84 170,64 328,68
Total PCDFs 864,61 520,00 1254,87
Total PCDD/Fs 1215,46 690,64 1583,56

Abkiirzungen:

SPM = suspended particulate matter (centrifuge)

EP = Einzelprobe

FDS = freshly deposited sediment (composite sample)



Appendix 111

Analysenergebnisse DL-PCBs

Lab. Code: DP-08-251-070409-11 | DP-08-271-200409-8 | DP-08-253-120509-5B DP-08-272-200409-9 DP-08-252-070409-12
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: Pardukli:‘c?z-g;amtm, Valy, km -228 Klavary, km -186 Lysa nad Labem, km -151 | Cerinovsko, km -115
Sampling 30.09.2008 28.08.-02.10.08 30.09.2008 28.09.-01.10.08 30.09.2008
Type of sample: Sediment, EP FDS Sediment, EP FDS Sediment, EP
Mass Analysed: 5,02 5,04 5,01 5,05 5,05
Data analysed: 25.04.2009 01.05.2009 26.05.2009 01.05.2009 25.04.2009
Concentration: pa/g pg9/g pg9/g pa/g pga/g
DL-PCBs

PCB-81 275,06 68,16 19,98 42,48 22,90
PCB-77 2664,32 1378,61 587,70 1245,01 367,58
PCB-126 178,60 30,84 11,70 39,09 64,28
PCB-169 39,54 4,61 2,05 5,45 8,14
PeCB-105 1784,22 1074,09 287,68 1196,01 791,27
PeCB-114 452,21 141,21 39,68 165,99 124,71
PeCB-118 4043,81 2539,84 900,37 3995,10 3870,49
PeCB-123 253,53 50,60 13,64 46,15 25,85
HxCB-156 1864,23 736,18 244,22 1742,86 1890,19
HxCB-157 188,44 75,87 24,38 136,17 181,28
HxCB-167 598,07 326,05 111,25 694,56 892,42
HpCB-189 444,81 146,17 47,14 384,71 338,56
Total DL-PCBs 12786,831 6572,220 2289,800 9693,586 8577,695
WHO-TEQ-2005 19,68 3,53 1,35 4,46 6,96
WHO-TEQ-1998 20,46 4,14 1,53 5,68 8,16




Lab. Code: DP-08-270-120509-9 DP-08-268-200409-5 | DP-08-254-070409-14 DP-08-269-200409-6 DP-08-246-070409-6
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: Obristvy, km -114 | Vltava, Zelcin, km -110 | Zernoseky, km -52 Decin, km -14 Schmilka, km 4
Sampling 26.08.-23.09.08 26.08.-30.09.08 30.09.2008 28.08.-02.10.08 01.09.-29.09.08
Type of sample: FDS FDS Sediment, EP FDS FDS
Mass Analysed: 5 5 5 5,02 5

Data analysed: 23.05.2009 01.05.2009 25.04.2009 01.05.2009 25.04.2009
Concentration: pg/g pg/g pa/g pg9/g
DL-PCBs

PCB-81 26,40 21,12 16,66 33,20 23,87
PCB-77 781,59 508,89 435,18 826,17 628,69
PCB-126 32,68 50,02 41,91 50,81 47,23
PCB-169 5,11 6,94 6,19 7,11 6,72
PeCB-105 902,98 689,94 1326,24 1051,59
PeCB-114 151,78 111,87 306,51 207,11
PeCB-118 3356,68 3071,29 5922,48 4659,24
PeCB-123 32,72 19,82 39,92 28,87
HxCB-156 1735,90 1832,55 3375,74 2684,29
HxCB-157 130,37 152,15 248,36 209,58
HxCB-167 714,89 773,65 1316,83 1175,46
HpCB-189 358,13 398,49 645,67 535,19
Total DL-PCBs 8229,238 7636,741 499,938 14099,045 11257,850
WHO-TEQ-2005 3,73 5,48 4,43 5,78 5,31
WHO-TEQ-1998 4,88 6,60 4,30 8,01 7,05




Lab. Code: DP-08-247-070409-7 | DP-08-248-120509-3 DP-08-258-200409-1 DP-08-255-200409-13 DP-08-257-240409-1
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: Zehr?;?r"::g; 89,7 Domm't(fiiir;’) km 173 Spittelwasser Mulde, Dessau, km 7,6 NeugaBt?gfs,leben
Sampling 03.09.-01.10.08 03.09.-29.09.08 03.09.-01.10.08 27.08.-01.10.08 01.10.2008
Type of sample: FDS FDS FDS FDS SPM
Mass Analysed: 5,07 5,06 517 5,07 5,18
Data analysed: 25.04.2009 22.05.2009 30.04.2009 01.05.2009 09.05.2009
Concentration: pg/g pg/g pg/g pa/g pg9/g
DL-PCBs

PCB-81 14,39 14,91 226,69 6,54 11,88
PCB-77 380,32 384,15 3418,44 133,32 225,65
PCB-126 30,09 31,12 300,21 14,51 26,31
PCB-169 4,69 4,87 61,97 3,94 5,47
PeCB-105 715,33 719,64 2245,51 366,12 1138,63
PeCB-114 99,58 83,52 411,40 48,75 113,44
PeCB-118 2738,96 2601,01 7086,31 1172,82 4049,65
PeCB-123 21,78 22,68 175,92 13,33 47,35
HxCB-156 1399,22 1248,69 2351,18 400,51 750,58
HxCB-157 132,03 122,65 420,78 72,84 164,12
HxCB-167 622,30 560,46 983,04 183,92 332,84
HpCB-189 269,58 266,60 519,43 84,76 111,92
Total DL-PCBs 6428,259 6060,320 18200,883 2501,362 6977,847
WHO-TEQ-2005 3,37 3,47 32,72 1,66 3,02
WHO-TEQ-1998 4,29 4,29 33,61 1,93 3,76




Lab. Code:

DP-08-256-200409-14

DP-08-242-070409-4

DP-08-241-070409-3

DP-08-240-070409-2

DP-08-244-070409-5

Project:

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

Sampling Location:

Saale, Rosenburg, km 3,8

Magdeburg, km 318

Cumlosen, km 470

Schnackenburg, km 474

Geesthacht, km 586

Sampling 27.08.-01.10.08 08.09.-29.09.08 08.09.-30.09.08 28.08.-02.10.08 01.09.-30.09.08
Type of sample: FDS FDS FDS FDS FDS
Mass Analysed: 5,16 5,02 5,06 4,99 5,02
Data analysed: 01.05.2009 25.04.2009 25.04.2009 24.04.2009 25.04.2009
Concentration: pg/g pg/g pg/g pa/g pg9/g
DL-PCBs

PCB-81 6,75 9,68 8,85 6,19 3,89
PCB-77 156,77 240,71 241,83 161,68 100,99
PCB-126 16,54 24,99 19,72 16,43 10,33
PCB-169 2,94 5,37 3,76 3,45 2,17
PeCB-105 1055,87 930,94 897,54 468,06 294,12
PeCB-114 91,71 100,94 85,80 54,08 33,70
PeCB-118 3541,16 3731,08 3377,78 1820,01 1134,54
PeCB-123 33,10 31,73 27,98 16,40 12,26
HxCB-156 718,26 1226,82 1114,56 581,40 315,06
HxCB-157 131,83 157,08 138,73 78,17 47,43
HxXCB-167 327,48 523,22 465,17 263,28 142,98
HpCB-189 101,53 237,82 192,90 123,34 59,81
Total DL-PCBs 6183,958 7220,384 6574,610 3592,491 2157,270
WHO-TEQ-2005 1,94 2,90 2,30 1,87 1,17
WHO-TEQ-1998 2,65 3,82 3,16 2,30 1,42




Lab. Code: DP-08-259-120509-6 | DP-08-238-200409-11 | DP-08-260-200409-3 DP-08-261-120509-7 DP-08-239-200409-12B
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Buhnenfeld,
Sampling Location: Bullenhausen, km Bunthaus, km 609 Siiderelbe, km 619,5 Kohlbrand, km 623 Seemannshoft, km 629
599
Sampling 26.06.2008 01.09.-01.10.08 24.06.2008 24.09.2008 01.09.-01.10.08
Type of sample: Sediment, EP FDS Sediment, EP Sediment, EP FDS
Mass Analysed: 5,05 5,08 5,12 5,08 5,08
Data analysed: 22.05.2009 01.05.2009 08.05.2009 23.05.2009 26.05.2009
Concentration: pa/g pga/g pga/g pg/g p9/g
DL-PCBs
PCB-81 6,43 4,18 4,71 2,98 8,28
PCB-77 170,56 110,48 134,16 76,42 199,03
PCB-126 20,02 10,29 12,92 7,04 15,31
PCB-169 3,64 2,36 2,61 1,26 2,89
PeCB-105 568,86 301,34 379,43 269,21 406,80
PeCB-114 60,40 30,19 42,22 35,17 67,88
PeCB-118 1855,34 1098,27 1367,86 942,99 1556,69
PeCB-123 16,81 10,22 12,77 8,37 16,77
HxCB-156 629,53 310,63 412,64 291,15 729,27
HxCB-157 78,81 48,51 60,31 40,25 91,01
HxCB-167 282,77 147,79 197,58 139,85 316,44
HpCB-189 121,52 63,17 77,36 56,76 191,47
Total DL-PCBs 3814,705 2137,425 2704,544 1871,454 3601,844
WHO-TEQ-2005 2,24 1,17 1,46 0,80 1,74
WHO-TEQ-1998 2,70 1,41 1,78 1,04 2,25




Lab. Code: DP-08-262-200409-4 DP-08-249 DP-08-235-070409-1 DP-08-237-200409-10 DP-08-250-120509-4
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: Wedel, km 643 Grauerort, km 661 Stor, Heiligenstedten Brunsbu'::ﬁl,sgzlsbehafen, Cuxhaven, km 725
Sampling 01.09.-30.09.08 05.09.-02.10.08 11.09.2008 11.09.2008 15.09.-16.09.08
Type of sample: FDS FDS Sediment, EP Sediment, EP SPM
Mass Analysed: 5,13 5,02 5 5,17 5,04

Data analysed: 01.05.2009 25.04.2009 24.04.2009 01.05.2009 22.05.2009
Concentration: pg/g pg/g pg/g pa/g pg9/g
DL-PCBs

PCB-81 3,24 3,79 3,01 4,99 3,26
PCB-77 82,08 111,56 92,40 196,31 114,61
PCB-126 8,51 9,19 13,81 15,76 11,02
PCB-169 2,49 2,02 2,92 3,88 2,07
PeCB-105 207,75 242,68 245,37 437,91 220,05
PeCB-114 24,28 30,87 32,03 69,05 23,29
PeCB-118 733,97 911,96 927,28 1927,99 818,58
PeCB-123 7,20 9,74 10,45 23,01 9,15
HxCB-156 225,61 348,40 329,67 630,19 216,58
HxCB-157 34,31 43,38 48,51 103,62 35,21
HxCB-167 112,95 162,48 164,92 336,04 118,09
HpCB-189 47,50 72,15 71,94 130,43 50,82
Total DL-PCBs 1489,894 1948,228 1942,316 3879,175 1622,752
WHO-TEQ-2005 0,98 1,05 1,53 1,82 1,22
WHO-TEQ-1998 1,13 1,29 1,75 2,29 1,38




Lab. Code: DP-08-267-270409-7 DP-08-263-270409-3 DP-08-265-270409-5 DP-08-266-120509-8 DP-08-264-270409-4
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Nordsee Messtelle 69;
Sampling Location: Nordsee, KS8 Nordsee, KS11 rz\lc:(rdsee Messsttelle 21; 12 km von Nordsee Messte!le 90;
m von Verklappstelle Verkl tell Referenzgebiet
erklappstelle
Sampling 15.08.2008 15.08.2008 16.08.2008 19.08.2008 18.08.2008
Type of sample: Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP
Mass Analysed: 5,07 51 5 5,03 5,02
Data analysed: 09.05.2009 09.05.2009 09.05.2009 23.05.2009 09.05.2009
Concentration: pa/g p9/g pa/g pga/g pg9/g
DL-PCBs
PCB-81 6,82 2,27 1,43 0,90 1,58
PCB-77 204,83 83,73 43,86 30,04 53,70
PCB-126 15,49 8,33 3,62 2,76 511
PCB-169 3,08 1,61 0,65 0,48 1,11
PeCB-105 295,45 167,55 77,09 81,46 97,16
PeCB-114 35,15 23,56 6,74 7,84 9,27
PeCB-118 1218,21 745,02 265,10 269,35 338,81
PeCB-123 13,42 8,71 2,55 3,45 3,68
HxCB-156 170,20 116,76 42,40 58,12 52,08
HxCB-157 35,01 22,62 8,56 8,72 10,52
HxCB-167 111,91 78,75 25,50 28,65 31,47
HpCB-189 39,15 26,32 7,69 11,12 9,38
Total DL-PCBs 2148,724 1285,232 485,188 502,884 613,879
WHO-TEQ-2005 1,72 0,93 0,40 0,31 0,57
WHO-TEQ-1998 1,88 1,03 0,44 0,36 0,61




Lab. Code:

P-09-114-101109-5

P-09-115-101109-6

P-09-116-101109-7

P-09-117-101109-8

P-09-118-101109-9

Project:

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

Sampling Location:

North Sea KS8/1

North Sea KS8/2

North Sea KS8/3

North Sea KS8/4

North Sea KS11/1

Sampling 30.09.2009 30.09.2009 30.09.2009 30.09.2009 30.09.2009
Type of sample: Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP
Mass Analysed:

Data analysed: 22.01.2010 22.01.2010 22.01.2010 22.01.2010 22.01.2010
Concentration: pg/g pg/g pga/g pg9/g pg/g
DL-PCBs

PCB-81 1,1773 1,5249 0,9258 1,0188 1,0398
PCB-77 37,1331 35,0200 72,2574 26,3667 27,0221
PCB-126 3,0234 3,2156 2,9783 22777 5,7083
PCB-169 0,7017 0,5323 0,3205 0,3084 1,5961
PeCB-105 99,784 98,889 80,671 84,753 180,684
PeCB-114 8,302 9,787 5,944 7,446 25,088
PeCB-118 361,565 347,339 253,627 244,589 803,925
PeCB-123 3,6342 3,9849 2,9208 2,8119 9,1112
HxCB-156 50,114 42,762 39,840 33,756 99,959
HxCB-157 10,066 10,524 6,635 5,968 19,819
HxCB-167 32,202 29,781 19,155 20,085 74,778
HpCB-189 8,8432 8,8589 7,1569 5,6037 22,3351
Total DL-PCBs 574,510 551,925 415,949 405,011 1235,699
WHO-TEQ-2005 0,39513 0,40828 0,36919 0,29116 0,76438
WHO-TEQ-1998 0,34469 0,35804 0,32743 0,25212 0,65880




Lab. Code:

P-09-119-101109-10

P-09-120-101109-11

P-09-121-101109-12

Project:

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

Sampling Location:

North Sea KS11/2

North Sea KS11/3

North Sea KS11/4

Sampling 30.09.2009 30.09.2009 30.09.2009
Type of sample: Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP
Mass Analysed:

Data analysed: 22.01.2010 22.01.2010 22.01.2010
Concentration: pg/g pg/g pa/g
DL-PCBs

PCB-81 2,1329 0,9981 1,3332
PCB-77 76,5537 30,5231 46,8089
PCB-126 8,6083 3,7097 6,6362
PCB-169 1,7262 0,9036 1,7043
PeCB-105 303,901 107,019 154,820
PeCB-114 37,550 16,247 30,689
PeCB-118 1202,739 451,379 925,907
PeCB-123 11,7514 5,9284 9,5655
HxCB-156 199,325 65,172 115,808
HxCB-157 36,965 12,831 20,731
HxCB-167 115,309 45,768 81,149
HpCB-189 13,7364 29,1302
Total DL-PCBs 1907,540 718,080 1367,799
WHO-TEQ-2005 1,17987 0,48855 0,88185
WHO-TEQ-1998 0,97934 0,42297 0,76086

Abkiirzungen: EP = Einzelprobe, SPM = suspended particulate matter (centrifuge), FDS = freshly deposited sediment (composite sample)




Appendix IV

Analysenergebnisse Indikator PCBs

Lab. Code: DP-08-251-070409-11 | DP-08-271-200409-8 DP-08-253-120509-5B DP-08-272-200409-9 DP-08-252-070409-12
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: Pardukli:‘c?z-g;amtm, Valy, km -228 Klavary, km -186 Lysa nad Labem, km -151 | Cerinovsko, km -115
Sampling 30.09.2008 28.08.-02.10.08 30.09.2008 28.09.-01.10.08 30.09.2008
Type of sample: Sediment, EP FDS Sediment, EP FDS Sediment, EP
Mass Analysed: 5,02 5,04 5,01 5,05 5,05

Data analysed: 25.04.2009 01.05.2009 26.05.2009 01.05.2009 25.04.2009
Concentration: ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g
Indicator PCBs

TriCB-28 22,931 21,472 8,292 18,480 7,353
TeCB-52 12,948 45,930 5,976 19,781 5,258
PeCB-101 9,370 11,832 2,651 11,900 10,259
PeCB-118 4,044 2,540 0,900 3,995 3,870
HxCB-138 15,772 9,223 2,990 23,325 22,638
HxCB-153 19,387 12,595 4,549 35,690 33,022
HpCB-180 14,994 9,874 3,423 29,399 22,826

Total Indicator PCBs 99,446 113,465 28,782 142,571 105,227




Lab. Code:

DP-08-270-120509-9

DP-08-268-200409-5

DP-08-254-070409-14

DP-08-269-200409-6

DP-08-246-070409-6

Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: Obristvy, km-114 Vitava, Zelcin, km-110 Zernoseky, km-52 Decin, km-14 Schmilka, km 4
Sampling 26.08.-23.09.08 26.08.-30.09.08 30.09.2008 28.08.-02.10.08 01.09.-29.09.08
Type of sample: FDS FDS Sediment, IP FDS FDS
Mass Analysed: 5,00 5,00 5,00 5,02 5,00

Data analysed: 23.05.2009 01.05.2009 25.04.2009 01.05.2009 25.04.2009
Concentration: ng/g ng/g ng/g ngl/g
Indicator PCBs

TriCB-28 11,474 4,405 7,771 6,276
TeCB-52 13,094 1,905 7,163 6,204
PeCB-101 10,175 7,827 16,822 13,455
PeCB-118 3,357 3,071 5,922 4,659
HxCB-138 20,329 23,158 42,090 34,924
HxCB-153 28,142 32,864 53,577 50,318
HpCB-180 23,659 29,546 46,902 39,801
Total Indicator PCBs 110,230 102,776 180,249 155,636




Lab. Code:

DP-08-247-070409-7

DP-08-248-120509-3

DP-08-257-240409-1

DP-08-255-200409-13

DP-08-258-200409-1

Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
. L Zehren, km 89,7 Dommitzsch, km 173 . Bode,
Sampling Location: (links) (links) Spittelwasser Mulde, Dessau, km 7,6 Neugattersleben
Sampling 03.09.-01.10.08 03.09.-29.09.08 03.09.-01.10.08 27.08.-01.10.08 01.10.2008
Type of sample: FDS FDS FDS FDS SPM
Mass Analysed: 5,07 5,06 5,18 5,07 517
Data analysed: 25.04.2009 22.05.2009 09.05.2009 01.05.2009 30.04.2009
Concentration: ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g
Indicator PCBs
TriCB-28 3,493 3,174 7,941 0,932 3,852
TeCB-52 3,900 3,642 8,617 1,278 6,558
PeCB-101 7,355 6,263 9,926 1,960 6,795
PeCB-118 2,739 2,601 7,086 1,173 4,050
HxCB-138 18,053 15,678 17,760 3,781 6,796
HxCB-153 24,033 21,594 19,530 4,382 7,346
HpCB-180 20,001 17,454 13,179 3,218 2,935
Total Indicator PCBs 79,574 70,406 84,038 16,722 38,331




Lab. Code:

DP-08-256-200409-14

DP-08-242-070409-4

DP-08-241-070409-3

DP-08-240-070409-2

DP-08-244-070409-5

Project:

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

Sampling Location:

Saale, Rosenburg, km 3,8

Magdeburg, km 318

Cumlosen, km 470

Schnackenburg, km 474

Geesthacht, km 586

Sampling 27.08.-01.10.08 08.09.-29.09.08 08.09.-30.09.08 28.08.-02.10.08 01.09.-30.09.08
Type of sample: FDS FDS FDS FDS FDS
Mass Analysed: 5,16 5,02 5,06 4,99 5,02
Data analysed: 01.05.2009 25.04.2009 25.04.2009 24.04.2009 25.04.2009
Concentration: ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g
Indicator PCBs

TriCB-28 2,337 2,857 2,376 1,553 1,106
TeCB-52 3,386 4,425 2,855 1,954 1,250
PeCB-101 5,126 7,103 5,865 3,343 2,024
PeCB-118 3,541 3,731 3,378 1,820 1,135
HxCB-138 6,609 12,803 11,876 6,418 3,627
HxCB-153 6,969 16,859 15,534 8,529 4,514
HpCB-180 3,745 13,730 10,896 6,087 3,076
Total Indicator PCBs 31,714 61,508 52,780 29,704 16,632




DP-08-239-200409-

Lab. Code: DP-08-259-120509-6 | DP-08-238-200409-11 | DP-08-260-200409-3 DP-08-261-120509-7 12B
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER

. . Buhnenfeld, .. . Seemannshoft, km
Sampling Location: BuIIenhsagugsen, km Bunthaus, km 609 Siiderelbe, km 619,5 Kohlbrand, km 623 629 ’
Sampling 26.06.2008 01.09.-01.10.08 24.06.2008 24.09.2008 01.09.-01.10.08
Type of sample: Sediment, IP FDS Sediment, IP Sediment, IP FDS
Mass Analysed: 5,05 5,08 5,12 5,08 5,08
Data analysed: 22.05.2009 01.05.2009 08.05.2009 23.05.2009 26.05.2009
Concentration: ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g
Indicator PCBs
TriCB-28 1,756 1,023 1,209 0,930 2,091
TeCB-52 2,001 1,328 1,382 1,057 2,004
PeCB-101 3,544 1,991 2,406 1,993 3,256
PeCB-118 1,855 1,098 1,368 0,943 1,557
HxCB-138 6,788 3,405 4,584 3,262 6,713
HxCB-153 9,013 4,254 5,594 4,246 8,540
HpCB-180 6,467 2,809 3,805 2,747 8,714
Total Indicator PCBs 31,423 15,908 20,348 15,177 32,874




Lab. Code: DP-08-262-200409-4 DP-08-249 DP-08-235-070409-1 DP-08-237-200409-10 DP-08-250-120509-4
Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Sampling Location: Wedel, km 643 Grauerort, km 661 Stor, Heiligenstedten Brunsbu'::ﬁl,sgzlsbehafen, Cuxhaven, km 725,5
Sampling 01.09.-30.09.08 05.09.-02.10.08 11.09.2008 11.09.2008 15.09.-16.09.08
Type of sample: FDS FDS Sediment, IP Sediment, IP SPM

Mass Analysed: 5,13 5,02 5 5,17 5,04

Data analysed: 01.05.2009 25.04.2009 24.04.2009 01.05.2009 22.05.2009
Concentration: ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g
Indicator PCBs

TriCB-28 0,552 0,949 0,637 1,253 0,716
TeCB-52 0,660 1,072 0,614 2,244 0,599
PeCB-101 1,480 2,047 1,735 4,937 1,329
PeCB-118 0,734 0,912 0,927 1,928 0,819
HxCB-138 2,590 4,292 3,551 7,462 2,579
HxCB-153 3,366 5,905 4,615 9,935 3,588
HpCB-180 2,137 4,400 3,151 5,932 2,228

Total Indicator PCBs 11,518 19,578 15,230 33,691 11,858




Lab. Code:

DP-08-267-270409-7

DP-08-263-270409-3

DP-08-265-270409-5

DP-08-266-120509-8

DP-08-264-270409-4

Project: ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER ELBE RIVER
Nordsee, Messstelle 69,

Sampling Location: Nordsee, KS8 Nordsee, KS11 ;‘ zrdsee, Messstelle 21, 12 km von Nordsee, Messstglle

m von Verklappstelle Verkla tell 90, Referenzgebiet
ppstelle

Sampling 15.08.2008 15.08.2008 16.08.2008 19.08.2008 18.08.2008

Type of sample: Sediment, IP Sediment, IP Sediment, IP Sediment, IP Sediment, IP

Mass Analysed: 5,07 5,10 5,00 5,03 5,02

Data analysed: 09.05.2009 09.05.2009 09.05.2009 23.05.2009 09.05.2009

Concentration: ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g

Indicator PCBs

TriCB-28 1,235 0,449 0,258 0,388 0,303

TeCB-52 1,012 0,710 0,163 0,309 0,187

PeCB-101 1,806 1,153 0,336 0,398 0,423

PeCB-118 1,218 0,745 0,265 0,269 0,339

HxCB-138 1,993 1,294 0,511 0,647 0,627

HxCB-153 3,416 2,414 0,691 0,811 0,863

HpCB-180 1,383 0,954 0,268 0,447 0,328

Total Indicator PCBs 12,063 7,719 2,492 3,270 3,070




Lab. Code:

P-09-114-101109-5

P-09-115-101109-6

P-09-116-101109-7

P-09-117-101109-8

P-09-118-101109-9

Project:

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

Sampling Location:

North Sea KS8/1

North Sea KS8/2

North Sea KS8/3

North Sea KS8/4

North Sea KS11/1

Sampling 30.09.2009 30.09.2009 30.09.2009 30.09.2009 30.09.2009
Type of sample: Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP
Mass Analysed:

Data analysed: 22.01.2010 22.01.2010 22.01.2010 22.01.2010 22.01.2010
Concentration: ng/g ng/g ng/g ngl/g ng/g
Indicator PCBs

TriCB-28 0,259 0,250 0,205 0,225 0,154
TeCB-52 0,265 0,266 0,200 0,218 0,872
PeCB-101 0,443 0,416 0,327 0,285 1,273
PeCB-118 0,362 0,347 0,254 0,245 0,804
HxCB-138 0,588 0,530 0,419 0,398 1,112
HxCB-153 0,881 0,768 0,613 0,502 2,462
HpCB-180 0,337 0,273 0,267 0,202 0,690
Total Indicator PCBs 3,135 2,851 2,284 2,074 7,366




Lab. Code:

P-09-119-101109-10

P-09-120-101109-11

P-09-121-101109-12

Project:

ELBE RIVER

ELBE RIVER

ELBE RIVER

Sampling Location:

North Sea KS11/2

North Sea KS11/3

North Sea KS11/4

Sampling 30.09.2009 30.09.2009 30.09.2009
Type of sample: Sediment, EP Sediment, EP Sediment, EP
Mass Analysed:

Data analysed: 22.01.2010 22.01.2010 22.01.2010
Concentration: ng/g ng/g ng/g
Indicator PCBs

TriCB-28 0,457 0,215 0,310
TeCB-52 1,036 0,490 1,158
PeCB-101 1,710 0,696 1,543
PeCB-118 1,203 0,451 0,926
HxCB-138 2,166 0,776 1,528
HxCB-153 3,583 1,321 3,059
HpCB-180 1,779 0,449 1,027
Total Indicator PCBs 11,933 4,399 9,551

Abkiirzungen: EP = Einzelprobe, SPM = suspended particulate matter (centrifuge), FDS = freshly deposited sediment (composite sample)

Appendix V

Begleitende QualititssicherungsmafSinahme




Lab. Code:
Project:
Sampling Location:

Type of sample:

Mass Analysed:
Data analysed:

Concentration:

2,3,7,8 - substituited PCDD/Fs
2378-TCDD

12378-PeCDD

123478-HxCDD
123678-HxCDD
123789-HxCDD
1234678-HpCDD

OCDD

2378-TCDF
12378-PeCDF
23478-PeCDF
123478-HXCDF
123678-HXCDF
234678-HXCDF
123789-HXCDF
1234678-HpCDF
1234789-HpCDF
OCDF

Upper-bound
I-TEQ

1998 WHO-TEQ
2005 WHO-TEQ

Middle-bound
I-TEQ

1998 WHO-TEQ
2005 WHO-TEQ

Lower-bound
I-TEQ

1998 WHO-TEQ
2005 WHO-TEQ

Total PCDD/Fs
TCDD

PeCDD
HxCDD
HpCDD

OCDD

TCDF
PeCDF
HXCDF
HpCDF
OCDF

Total PCDDs
Total PCDFs
Total PCDD/Fs

DP-QC- DP-QC- DP-QC- DP-QC-
070409-15 200409-15  270409-8  120509-2
QC QC QC QC
SEDIMENT SEDIMENT SEDIMENT SEDIMENT
BVB BVB BVB BVB
5 5 5 5

25.04.2009 09.05.2009 09.05.2009 23.05.2009

ng/g

0,0060
0,0022
0,0027
0,0060
0,0036
0,069

0,727

0,012
0,013
0,014
0,044
0,022
0,016
0,009
0,149
0,025
0,641

0,030
0,030
0,027

0,03
0,03
0,03

0,03
0,03
0,03

0,08
0,07
0,11
0,14
0,73

0,21
0,20
0,21
0,24
0,64

1,13
1,50
2,62

ng/g

0,0078
0,0024
0,0030
0,0067
0,0042
0,077
0,844

0,011
0,013
0,014
0,050
0,025
0,018
0,010
0,186
0,030
0,758

0,034
0,034
0,031

0,03
0,03
0,03

0,03
0,03
0,03

0,10
0,07
0,12
0,15
0,84

0,21
0,21
0,24
0,30
0,76

1,29
1,73
3,02

ng/g

0,0066
0,0021
0,0027
0,0058
0,0036
0,071
0,777

0,010
0,013
0,013
0,047
0,024
0,017
0,010
0,171
0,029
0,722

0,031
0,031
0,028

0,03
0,03
0,03

0,03
0,03
0,03

0,08
0,07
0,11
0,15
0,78

0,20
0,20
0,23
0,28
0,72

1,18
1,63
2,82

ng/g

0,0081
0,0024
0,0032
0,0066
0,0042
0,081
0,901

0,013
0,014
0,016
0,062
0,030
0,019
0,011
0,278
0,043
1,010

0,039
0,038
0,035

0,04
0,04
0,04

0,04
0,04
0,04

0,11
0,09
0,13
0,16
0,90

0,24
0,22
0,27
0,41
1,01

1,38
2,15
3,53

QC QC

Average %RSD

0,0071
0,0023
0,0029
0,0063
0,0039
0,0743
0,8124

13,79
7,54
9,99
6,84
7,98
7,20
9,39

0,0115
0,0132
0,0141
0,0507
0,0251
0,0176
0,0098
0,1959
0,0317
0,7828

7,96
5,90
7,98
15,66
13,77
8,58
8,89
29,06
25,39
20,37

0,0334
0,0331
0,0303

11,70
11,37
11,86

0,0334
0,0331
0,0303

11,70
11,37
11,86

0,0334
0,0331
0,0303

11,70
11,37
11,86

0,0918
0,0752
0,1157
0,1500
0,8124

12,55
10,48
8,40
7,62
9,39

0,2158
0,2088
0,2368
0,3083
0,7828

7,52
4,22
11,24
23,64
20,37

1,2451
1,7524
2,9975

9,21
15,91
13,01



Project:

Concentration:

2,3,7,8 - substituited PCDD/Fs
2378-TCDD

12378-PeCDD

123478-HxCDD
123678-HxCDD
123789-HxCDD
1234678-HpCDD

OocDD

2378-TCDF
12378-PeCDF
23478-PeCDF
123478-HxCDF
123678-HXCDF
234678-HxCDF
123789-HxCDF
1234678-HpCDF
1234789-HpCDF
OCDF

Upper-bound

1998 WHO-TEQ

QC QC
Bias % Bias %
calculated calculated
Vs Vs
Average Median
80,52 82,70
59,99 85,21
63,54 87,57
75,10 93,29
57,59 77,84
78,50 81,48
94,98 91,59
73,90 76,28
81,59 87,76
78,04 81,04
102,18 98,42
96,19 94,56
92,00 97,77
114,86 175,39
110,03 109,78
80,92 102,20
100,56 101,66
84,17 87,10

used for the 13th Intercalibration Study

Final Results 13th Round International Intercalibration

ng/g

Average

0,0089
0,0038
0,0046
0,0084
0,0068
0,095

0,855

0,016
0,016
0,018
0,050
0,026
0,019
0,009
0,178
0,039
0,778

0,039

2008 about Sediment A

ng/g

Median

0,0086
0,0027
0,0033
0,0067
0,0050
0,091
0,887

0,015
0,015
0,017
0,052
0,027
0,018
0,006
0,178
0,031
0,770

0,038

Partecipants n.: 86

ng/g

Min

0,0003
0,0003
0,0002
0,0003
0,0002
0,001
0,000

0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,000
0,001
0,000
0,000

0,006

ng/g

Max

0,0296
0,0440
0,0653
0,1352
0,0800
0,820
1,529

0,068
0,098
0,080
0,111
0,073
0,170
0,029
0,531
0,640
2,025

0,174

Bias % calculated Vs Average=average "round robin" dev. average analysis Elbe samples

SD

0,0037
0,0062
0,0078
0,0151
0,0100
0,091
0,281

0,008
0,011
0,010
0,019
0,010
0,019
0,007
0,075
0,071
0,261

0,020

%RSD

42%
163%
172%
181%
148%

96%

33%

52%
69%
56%
39%
40%
101%
83%
42%
181%
34%

50%



Appendix VI

Analysis method

Overview

A multi residual sample preparation method for determination of PCDD/Fs, indicator-PCBs,
DL-PCBs. The analysis of all compounds was done using isotope dilution and HRGC/HRMS
techniques starting from one extract.

Standards and Chemicals

68-CVS and 68-LCS were native and *C-labelled internal standards for 12 congeners DL-
PCBs (Wellington Laboratories Guelph, Ontario, Canada). EC-4058 was native for indicator-
PCBs (CIL, Andover, Massachusetts, USA). '*C-labelled PCB-111 and PCB-170 were used
as recovery standards (Wellington Laboratories Guelph, Ontario, Canada).

EPA-1613CVS, EPA1613LCS and EPA-1613ISS were native, BC-labelled internal and
recovery standards respectively for 17 PCDDs/Fs. The standards were obtained from
Wellington Laboratories (Guelph, Ontario, Canada).

All organic solvents used were Dioxin analysis grade (Sigma-Aldrich, Buchs SG,
Switzerland). Sulphuric acid was 98% extra pure (VWR International s.r.l., Milan, Italy).
Cleanup of PCDD/F, PCBs and PBDEs was conducted on ready to use multi-layer (acidic
silica, basic alumina and carbon) columns (Fluid Management Systems (FMS) Inc.,
Watertown, MA, USA).

Extraction

The samples were lyophilized, disaggregated and homogenised in a mortar, and finally sieved
<2 mm.

5g of dry sample was extracted with a mixture of n-hexane/acetone (v/v, 220/30) by Soxhlet
for 24 h after spiking with isotope-labelled surrogate standards. Copper powder was added to
the solvent during the extraction to remove Sulphur.

Clean up

After treatment of the raw extract with conc. H,SO,4 extract purification was executed with an
automated clean-up system (Power-Prep P6, Fluid Management Systems (FMS) Inc.,
Watertown, MA, USA). This system was previously described (Abad et al., 2000; Covaci et
al, 2003; Pirard et al., 2003; Thomsen et al., 2004) uses a multi-layer silica column
(acid/neutral), basic alumina and carbon column combination. Two fractions were collected,
one containing Mono-ortho PCBs, Indicator-PCBs and one for Non-ortho PCBs and
PCDD/Fs. After evaporation of the solvents to near dryness, the syringe standards were added
and a final volume of 30 pul was adjusted.

Instrumental

All instrumental analysis of PCDD/Fs and PCBs were based on isotope dilution using HRGC-
HRMS (high resolution gas chromatography — high resolution mass spectrometry) for
quantification on the basis of EPA1613, EPA 1668 and EPA 1614 methods.



Non-ortho PCBs, PCDD/Fs were analyzed on double HRGC (Thermo Trace GC Ultra,
Thermo Electron, Bremen, Germany), coupled with a DFS high resolution mass spectrometer
HRMS (Thermo Electron, Bremen, Germany) operating in the El-mode at 45 eV with a
resolution of >10000. For Non-ortho PCBs, PCDD/Fs the two most abundant ions of the
1sotopic molecular cluster were recorded for both native and labelled congeners.

The Non-ortho PCBs, PCDD/Fs were separated on a BP-DXN 60 m long with 0.25 mm i.d.
(inner diameter) and 0.25 um film (SGE, Victoria, Australia). The following gas-
chromatographic conditions were applied for non-ortho PCBs, PCDD/Fs: split/splitless
injector at 280 °C, constant flow at 1.0 ml min' of He, GC-MS interface at 300 °C and a GC
program rate: 160 °C with a 1 min. hold, then 2.5 °C min™ to 300 °C and a final hold at 300
°C for 8 min.

Gas chromatographic conditions for OCPs were: Split/splitless injector at 250 °C, constant
flow at 1.0 ml min™' of He, GC-MS interface at 270 °C and a GC program rate: 100 °C with a
1 min. hold, then 10 °C min™' to 300 °C and a final hold at 300 °C for 9 min.

were analyzed on a Sol-Gel-1ms, 15 m with 0.25 mm i.d. and 0.1 pm film GC column (SGE,
Victoria, Australia). The following gas-chromatographic conditions were applied: PTV
injector with temperature program from 110 to 300 °C at 14.5 °C sec™, constant flow at 1.0
ml min™ of He, GC-MS interface at 300 °C and a GC program rate: 110 °C with a 1 min.
hold, then 20 °C min”' to 300 °C and a final hold at 300 °C for 6 min. The selection of the
chromatographic conditions was optimized following the literature indications (Sjodin et al.,
1998; Covaci et al., 2003; Bjorklund et al., 2004; Korytar et al., 2005).

Mono-ortho PCBs and Indicator PCBs were analyzed on a GC (HP-6890, Hewlett
Packard, Waldbronn, Germany) coupled with a VG Autospec Ultima high resolution mass
spectrometer (Micromass, Manchester, UK) operating in EI-mode at 34 eV with a resolution
of >10000.

Mono-ortho PCBs were separated on HT-8 capillary columns, both columns types were 60 m
long with 0.25 mm i.d. (inner diameter) and 0.25 pm film (SGE, Victoria, Australia).

Gas chromatographic conditions for Mono-ortho PCBs were: Split/splitless injector at 280
°C, constant flow at 1.5 ml min"' of He, GC-MS interface at 280 °C and a GC program rate:
Starting from 120 °C with 20 °C min™ to 180 °C, 2 °C min™ to 260 °C, and 5 °C min™ to
300 °C isotherm for 4 min.

Quality Assurance and Quality Control

The quantified compounds were identified through retention time comparison of the
corresponding standard and the isotopic ratios between two ions was recorded for all
halogenated compounds analyzed.

Reference materials (RM) were analyzed in parallel with sediments and SPM samples for
PCDD/Fs and DL-PCBs. The concentrations detected were in accordance with the reference
values.

Levels of analytical blanks obtained during the sample preparation were at least 10 times
lower of the reported concentrations for all compounds studied. The blank level was not
subtracted. The reported detection limits were calculated on the bases of a signal to noise ratio
of 3/1.
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Appendix VII

Probennahme-Geriite

Van-Veen grab for sampling surface sediment samples (Hamburg Port Authority
2011)




Muddy surface sediment sample from the North Sea (Hamburg Port Authority
2011)

, '~ . . 3. - y ot
A #

Sedimentation chamber in a monitoring station for collecting freshly deposed
sediments (composite sample, FGG Elbe 2008)
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