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Vorwort

Im Rahmen von Gefihrdungsabschitzungen von Altlast-Verdachtsfichen wird in der
Regel eine pfadbezogene Betrachtung durchgefiihrt. Hierbei spielt fiir die Gefidhrdung
des Menschen iiber die Nahrungskette das System Boden/Nutzpflanze eine wichtige
Rolle. Wiahrend ifiber Vorkommen, Verhalten und Wirkung von anorganischen
Schadstoffen in diesem System grundlegende Fragen geklirt sind, bestehen bei den
persistenten organischen Schadstoffen noch erhebliche Wissensliicken.

Vor diesem Hintergrund sind unter der Federfithrung der LOLF in den letzten Jahren
verschiedene Untersuchungsprogramme durchgefilhrt worden mit dem Ziel,
Beurteilungskriterien fir Vorkommen, Verhalten und Wirkung von persistenten
organischen Schadstoffen ableiten zu konnen. Dabei stehen neben der Bewertung von
Altlast-Verdachtsflichen im Rahmen der Gefihrdungsabschétzung die Gesichtspunkte
des vorsorgenden Schutzes des Bodens vor Schadstoffeintriigen im Vordergrund.

Die nun vorliegenden Ergebnisse ermdglichen die Ableitung von Priifwerten fiir die
Schadstoffgruppen der PCB und PAK, bei deren Uberschreitung weitergehende
Untersuchungen angeraten sind. Das hier vorgestellte Konzept geht von einer
Beurteilung von Boden- und Pflanzenuntersuchungen bereits in der Orientierungsphase
aus. Dadurch werden zeitliche Verzogerungen vermieden und Hinweise auf
Belastungsursachen -z.B. iiber den Luftweg- erméglicht.

Der vorliegende Bericht stellt eine wichtige Beurteilungshilfe fiir Altlast-
Verdachtsflichen und Gebiete mit flichenhaften Bodenbelastungen dar.

Ich danke allen an der Entstehung dieses Berichtes Beteiligten. Mein besonderer Dank
gilt den AutorInnen der verschiedenen Kapitel. ’

!\?m im Oktober 1992

Prof. A. Schmidt
Priisident der Landesanstalt fiir Okologie,
Landschaftsentwicklung und Forstplanung NW






2.1
2.2

2.3
2.3.1
2.3.2
2.3.3
2.3.3.1
2.3.3.2

2.3.4
2.4
2.5
2.5.1
2.5.1.1

INHALT

Beurteilung von PCB und PAK in Kulturboden

Bedeutung organischer Schadstoffe im System

BOAEN,/PELANZE. « v« v v ev e e enenenenenenenenenenenons 1
D. Hein

Einfilhrung..... coeeenas cesevosen cssssccssenne cesees ceseseenen 1
Problemstellung, UntersuchungSprogramie. . coveeeeeceeescacscas 4
literatur.ccceeeeeecrcennncane ceeessssecetscastecccseves o rasn 8

Untersuchungen zur mikrobiellen Toxizitdt

sowie zur Adsorption und Léslichkeit von

PAK und PCB in B&den..........ccc0.. ceescsensesnnn 11
R. H. Tebaay, G. Welp, G. W. Brimmer und U. Necker

Einleitung und Aufgabenstel JTUng. cccceeeicccccecccccscacssane 11
Ververndete Chemikalien.....cccceveeececccceccccecscsnancncnse 11
Experimentelle Grundlagen und Versuchsdurchfihrung.......... 13
Bodenproben. cceceececceccccscancoas cesescesescssans ceessecsn 13
Mikroorganismentests........... cesesestecesssessascasacnenos 14
Adsorptions- und Ldslichkeitsuntersuchungen......cceeeeeeeee 16
VoruntersuChungen. . . coceeescccsss cesoans ceesesesssssseccanane 17
Ansatz der Adsorptionsversuche und Extraktion der Test-

ChemiKalien. ccoeeeeeeereeecesesccsscsasccncscsacscsssannnans 18
Analyse der PAK UNd PCB...cvceerceccscecconoccscnssscssansscns 20
Auswerteverfanren. ccvvececeecscccscsccccsccsccccssssacsssses 20
Ergelnisse und DiskKuSSION..cccceecccccctscscsccccsscsssancsss 21
Mikrobielle Toxizitdt von PAK und PCB...cccveeeecncccnananne 21



2.5.1.1.1
2.5.1.1.2
2.5.1.2
2.5.1.2.1
2.5.1.2.2
2.5.1.3

2.5.2
2.5.2.1

2.5.2.2
2.5.2.3
2.5.2.4
2.5.2.5
2.5.2.6
2.5.2.7
2.5.3

2.6
2.7

PCB.vceessessescossesasossesessesesssssssssssssssesssnssasses 28
Dehydrogenasebest. coceeeeerrsersrsssssssccccccccsccsssssscsss 30
PAK. . .cotetotcoeacccacosceccoatscccscssocssscsssscssscsssoscnse 30
PCB.voeessessessossesssscsscssssssscsssessessssssssscsscsses 32
Bewertung der Ergebnisse zur mikrobiellen Toxizit#t

vOn PAK UNA PCB.c.vveesescssesscscsscsscssssscssssccscssnsee 37
Adsorption und Idslichkedt...ccceveeececececnceccccncncccnns 41
Adsorptions- und Lislichkeitsverhalten der PAK in

der Parabraunerde...cccccocecccsscssssccsscesssscsscassssocnscs 41
Adsorptions- und Lsslichkeitsverhalten der PCB in

der ParabraunerAe..ccceeeerseccccsccsscccnsssssssscnsscssasse 45
Adsorptions- und Lislichkeitsverhalten der PAK

iN GET BraUNEIBE. .. eueereeneenanseensecscnsscsssonsncnsnenns 48
Adsorptions- und L¥slichkeitsverhalten der PCB

in der Braunerde. cc.cceeescecsccesccccsscsssccsscsssssscssse 49
Adsorptions- und Lslichkeitsverhalten der PAK

im PlaggenesCh..cccceccesssccccecsccnscssssasasccsnssassssanns 49
Adsorptions- und LSslichkeitsverhalten der PCB

im Plaggenesth. ccceeerececcesccccccsccscccsssccccsccsssscassns 51
Bewertung des Adsorptions- und Léslichkeitsver-

haltens von PAK und PCB....ccceccscsccccensscsccccnssscssane 54
Beziehungen zwischen Chemikalienldtslichkeit und
Chemikalientoxdzit8t. .c.cceveceecceccncccccesoscoscsscescnnns 59
ZusanMmENfaSSUNG . e s cssscessscscesscccsscsescssscscsssssansssse 64
LiteraturverzeichniS...ccceeceesecsessessesscscsescesnsesonss 67



3.1

3.1.1
3.1.2
3.2

3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.3

3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.3.4
3.3.5
3.4

3.4.1
3.4.2
3.4.3
3.5

3.5.1
3.5.2
3.5.3
3.5.4
3.6

3.6.1
3.6.2
3.6.3
3.7

3.8

3.8.1
3.8.2
3.8.3

PCB in durch Siedlungsabfdlle beeinflupten Bdden
und Transfer von PCB in die Pflanze..............71
G. Offenbdcher und H. Poletschny

Eigenschaften und Vorkommen der PCB..ccceccccrsssscccccans .71

mlw................................... ........... .73
Versuchsanstellung...ceceeescecscccccse P £

Vorbemerungen. c s cccsesceessssccccasse sseene cecsesrsssesanes 74

MethodiK...cociveenceececnceccncecns ceveseenee PN -

Probenahme. cccccoevossssosocssccsss P < |

Untersuchungsverfahren. c cccoseescccessocrsscsrsscsssscasscsss e85
Ergdnzende Untersuchungen...... cesecveces ssesecanes cseecs ...89
Ergebnisse des Feldversuchs....... csesssasans ceessesanas eese90
IMMisSSioNSMEeSSUNGEN. ccvoseesscesossscssanscsases cesessstasas 90
PCB-Gehalte in 3 Bodenschichten...cceeeecscsccssscsscsoccnss 90
PCB-Gehalte in PflanZeN...cceeceeccccsscsscssscscssacs esessss93
Ergebnisse des Gef8RversuchS..c.covescoccsscess Sy« L
Versuchsjahr 1987...ceccesceoeeesscsscsscssssssscconnnss es0.95
Versuchsjahr 1988.....c00000.. coecss ceesscas ceeessens csessse 95
Versuchsjahr 1989.....00000000. cessessans cevsons cesesssscsns 96
Zus#tzliche Untersuchungen zum Verbleib der PCB.....c.... eee.97
Diskussion der Ergebnisse.....ccceeeeeesescsccscsssscsesass .101

T‘am]-lm.oooooooooo ooooooo o 00 ese0s000ssse ®e 0 c0 v 00000000000 111
Myukh‘m.ooo oooooooo ®000e0 000000000 esossee soees s 120



4.1
4.2
4.3
4.3.1
4.3.2
4.4
4.5
4.6

5.1
5.2
5.3
5.3.1
5.3.2
5.3.3
5.4
5.4.1
5.4.2
5.4.3
5.5

Untersuchungen zum Transfer ausgewdhlter PAK

bei gértnerischen und landwirtschaftlichen
NutzpflanzZen. .......cetttereeencssccsccccssasoccs 133
G. Créfmann

EinfUhrung...cceeeeeceececeececsccscsscsscsscscnscnsscnsons 133
Anmerkungen zu Material und Methode.....cocveeeecccasccncss 135
Ergebnisse....cccieiiiiieceieeeceeccecncceccocsccssccasanes 136
BeNZO(@)PYTEN. ¢ et eveecoccceccnssassesscsassssscsssssssssons 136
Fluoranthen. ....ceeeseeecoccecccsscsssscssscsscscssacsssons 140
DiskuUSSION...cceteecesescsccccsssssscccasssosassasssscccnns 143
SchluBfolgerUNgen. c s coseeseseecscsssessscssssesssscssscnnssse 144
LiberatU e s eeeeceecarssensescssscssesscsassssssssacacnssssns 145

Untersuchungen zur Istbelastung von BSden und
Nutzpflanzen mit PAK und PCB........ccc0. Ceeens 147
A. Hembrock-Heger, A. Rothkranz und M. Wilkens

EinfUhrung..ceeeeeeeseccececececcssceccossssesscscccsnssans 147
Material und Methoden. ..c.ccceeeceseccocesccccsccscccnssscess 148
2 152
2 ¢ = o V. 152
PLlanZen. . .ccceeeeeccscsssceccsccsssossssossecssssssscansse 159
Zusammenhiinge zwischen Boden- und Pflanzenwerten........... 163
PCB.ceeecocssscssocoosssesssesssesssssssesssssssccsssssnsss 166
BOGEN. e ceveeeeeecccesssssssecrasscssssssesssscsscssscsnncnns 166
PLlanZen. . .ccoeeeeecsssccsscesssesasascccsssssscssssscassoe 169
Zusammenhdinge zwischen Boden- und Pflanzenwerten......ccce.. 170
Literatur...ccceeeeeeenceeceeceeccesecccecsaccccacacsccnsons 170



6.1
6.1.1
6.1.2
6.1.2.1
6.1.2.2
6.1.3
6.1.3.1
6.1.3.2
6.2

6.3

6.4
6.5

Umsetzung der Erkenntnisse fiir die Untersuchung
und Beurteilung von Altlast-Verdachtsfldchen/
Altlasten und fléchenhaften Bodenbelastungen....173
D. Hein, G. W. Brimmer, G. Crégmann, T. Delschen,
A. Hembrock-Heger, J. Leisner-Saaber, U. Necker,

G. Offenbédcher, H. Poletschny, A. Rothkranz,

R. H. Tebaay, G. Welp, M. Wilkens

Notwendige Untersuchungen bei Altlast-Verdachtsflichen..... 173
Erstbewertung.....cccececee. ceceescssestcsscsaans ceseccsann 175
Orientierungsphase...cccceeeeees etessssssesssescssasesessrns 176
Bodenuntersuchung. ... .. teesececssccsaens tececrescccans ceees.176
Rﬂannxmn&nsujwn;xx ........ Ceccescscsesssensnsrccacccasnns 179
DetailphasSe. . oveeeeereeeeenecaeanenns ceeeen Ceeeanaes Ceeeenee 180
Bodenuntersuchungen. ....... cececcsesasesastnsenansnns ees...180
Pflanzenuntersuchungen. .. .. ttessessecsessccccsnans esecccnns 182
Vorlsufige Priifwerte zur konstitutiven
Gefahrenbeurteilung...cceceeeeeecceccececcccaans ceecsresens 182
Mapnahmen zur Reduktion des Schadstoffilbergangs in die
Nahrung........ 6ttt eecesscssccscssessssactesscssesassesannns 189
Hirweise zum allgemeinen Bodenschutz.....c.cceeeeeeeeccccanes 161
Literatur......ccceoveenneecoceecccancnns ceesee teteecsessans 192






PCB und PAK in Kulturboden 1

Bedeutung organischer Schadstoffe im System
Boden/Pflanze

D. Hein

Landesanstalt fir Okologie, Landschaftsentwicklung und
Forstplanung NRW (LOLF)

1.1 Einfiihrung

Aus der Vielzahl von Verbindungsklassen und Stoffgruppen der
organischen Chemie sind aufgrund ihrer H&ufigkeit, Toxizitat,
Persistenz und ihres Anreicherungsvermégens in verschiedenen
Medien einige Gruppen fir die Umwelt besonders relevant.

Nach heutigem Kenntnisstand sind dies z.B. die polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK), die polychlorierten Bi-
phenyle (PCB), die polychlorierten Dibenzodioxine und -furane
(PCDD/F), sowie einige andere leicht- oder schwerfliichtige
Halogen-Kohlenwasserstoffe ~ wie z.B. Tetrachlorethylen,

1.1.1 - Trichlorethan; Vinylchlorid, DDT, Lindan oder Hexa-

chlorbenzol.

PAK entstehen bei allen unvollstdndigen Verbrennungsprozes-
sen, bei denen organisches Material beteiligt ist. Besonders
relevant waren hier in der Vergangenheit die Erzeugung von Koks
und Gas. Entsprechend sind heute ehemalige Kokerei- und Gas-
werksstandorte hdufig erheblich mit PAK kontaminiert. Eine
weitrdumige Verteilung fanden diese Stoffe z.B. im Ballungs-
raum Ruhrgebiet durch die Verwendung von Schlacken- und
Aschenmaterialien aus verschiedenen industriellen Produk-
tionsprozessen in Gdrten oder als Auffiillmaterial z.B. fir Bom-

bentrichter.
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Diffuse anthropogene Quellen wie KFZ-Verkehr, Hausbrand u.a.
stellen heute die wichtigsten PAK-Emissionsquellen dar, wobei
die Bedeutung des Hausbrandes mit dem Rilickgang der Kohlefeue
rungen weiter abnimmt.

Diese verschiedenen Entstehungs- und Verbreitungswege haben
dazu gefiihrt, dap die PAK heute als ubiquit8r vorkommend ein-
zustufen sind. Dieser Sachverhalt ist bei der Beurteilung von
Altlast-Verdachtsfldchen und bei der Festlegung und Umsetzung
von Bodenwerten zur Eintragsbegrenzung vor allem in Ballungs-
gebieten zu beriicksichtigen. '

Die eingangs genannten Organohalogenverbindungen entstehen seit
etwa 60 Jahren einerseits durch gezielte industrielle Produk-
tionsprozesse der Chlorchemie, andererseits aber auch zum Teil
als unerwiinschte Begleitsubstanzen dieser Prozesse. Sie sind
vor allem in frilheren Jahren bei der Produktion -~ z.B. iiber das
Abwassér oder die Luft -, beim Verbrauch und auch bei der Ent-

sorgung in die Umwelt gelangt.

In den letzten Jahren hat hier ein Umdenken eingesetzt und ei-
nige Produkte wie z.B. PCB werden nicht mehr hergestellt. Durch
Verbesserung der Abwasser- und Abluftreinigung konnte der dif-
fuse Austrag verringert werden. Vor allem die Anwendung der
Produkte stellt jedoch nach wie vor eine wichtige Quelle fir
die Verteilung der Organohalogenverbindungen dar.

Im Rahmen der Altlastproblematik sind aufgrund ihrer weiten
Verbreitung die PAK und PCB von besonderer Relevanz.

Fir die Beurteilung der Bedeutung von Schadstoffen im System
Boden/Pflanze miissen grundsdtzlich verschiedene Wirkungspfade
berilicksichtigt werden (1, 2]
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- Aufnahme durch den Menschen
* durch direkte Bodenaufnahme
* durch Verzehr von Pflanzen

- Transfer der Schadstoffe vom Boden in/auf die Pflanze.

Dariber hinaus miissen bei einer umfassenden Beurteilung andere
Wirkungspfade wie z.B. |

- Verlagerung aus dem Boden ins Grundwasser,
- Ausgasung aus dem Boden sowie

- Ubergang von Schadstoffen in die Nahrungskette iliber
Futterpflanzen und Nutztiere

beachtet werden. Neben diesen pfadbezogenen Betrachtungen sind
Schadstoffwirkungen auf Bodenorganismen und 6kologische Boden-
funktionen zu berilcksichtigen.

Beim Wirkungspfad Boden/Pflanze ist die Aufnahme von Schad-
stoffen aus der Bodenldsung in die Wurzel, die Aufnahme gasfér-
miger Stoffe in Wurzel bzw. Blatt sowie die Anlagerung schad-
stoffhaltiger Bodenpartikel an der Pflanzenoberfldche zu unter-
scheiden (Abb. 1/1). Dariiber hinaus kann die Beeintrdchtigung
der Pflanzen iiber luftgetragene Schadstoffe, die nicht aus ei-
ner Bodenbelastung stammen, von gropBer Bedeutung sein.

Je nach Art des Aufwuchses bzw. der Nutzung gelangen die Schad-
stoffe auf verschiedenen Wegen zu Tier und Mensch. Dabei k&nnen
Verdiinnungs- und Akkumulationsprozesse auftreten. Bei Nahrungs-
pflanzen kommt der Schadstoffanlagerung an der Pflanzenoberfl&-
che eine geringere Bedeutung als bei Futterpflanzen zu, da bei
der kiichenmdépBigen Aufbereitung ein erheblicher Teil der &uer-
lich anhaftenden Schmutz- oder Schadstoffe entfernt wird.
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Nutztier

» . 9 -
=

Futterpflanze F

|
R o e

RS P — >
Kulturboden Gasformige Stoffe
Bodenlebewesen

Nachbarfldchen
Oberfléchen-

Gewiisser

Grundwasser

Abb. 1/1 : Wichtige vom Boden ausgehende Schadstoff - Wirkungspfade

1.2 Problemstellung, Untersuchungsprogramme

Das Ziel der nachfolgend dargestellten Untersuchungen und Aus-
wertungen ist die Schaffung von Beurteilungskriterien fir das
Vorkommen, Verhalten und die Wirkung von PAK und PCB im System
Boden/Pflanze. Diese Kriterien werden vor allem fiir die Gef#dhr-
dungsabschédtzung von altlastverdidchtigen Altablagerungen und
Altstandorten im Hinblick auf eine landwirtschaftliche oder
gédrtnerische Nutzung bendtigt, aber auch fir die Beurteilung
fldchenhafter Verunreinigungen von B&den durch Stoffeintriage
iber die Luft, aus Uberschwemmungen oder durch Klérschlamm-
ausbringung.

Im Vordergrund stehen dabei Schadstoffanreicherungen und -mo-
bilitdt in der obersten Bodenschicht und mégliche hierdurch
bedingte Beeintrdchtigungen des Pflanzenwachstums, des Bodenle-
bens und der Schadstoffgehalte in Pflanzen. Teilergebnisse sind
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dariiber hinaus auch fir die Vermeidung bzw. Minimierung zukinf-
tiger Schadstoffeintrdge in den Boden uUber Luft, Abwasser und
Abfdlle nutzbar.

Fir Altlast-Verdachtsfldchen sind spezifische Untersuchungs-
strategien, BeurteilungsmaBstdbe und MapBnahmenkonzepte not-
wendig. Widhrend zum Vorgehen bei Gef&hrdungsabschdtzungen be-
reits im "Mindestuntersuchungsprogramm Kulturboden" der LOLF
NRW [3] Vorgaben fiir die Schwermetalle enthalten sind, liegen
noch keine Beurteilungsgrundlagen fir die organischen
Schadstoffe vor. Mapnahmenkonzepte sind nur begrenzt aus dem
Schwermetallbereich lbertragbar. Zur ursachen- und wirkungs-
bezogenen Beurteilung von Altlast-Verdachtsfldchen sowie der
Notwendigkeit und Art von Mapnahmen bei festgestellten Bela-
stungen sind folgende Fragestellungen zu unterscheiden:

- Welche Gehalte kommen in verschiedenen Bdden im Ein-
fluBbereich unterschiedlicher Belastungsursachen vor?

- Inwieweit haben bestimmte Bodeneigenschaften Einfluf auf
die Bindung und L&slichkeit sowie den Transfer zur Pflanze
und wie variiert die Aufnahme in verschiedene Pflanzenarten
und ~teile?

- Ab welchen Konzentrationen (Boden/Pflanze) sind weiter-
gehende Untersuchungen oder Uberwachungsmafnahmen erfor-
derlich?

- von welchen Konzentrationen an (Boden/Pflanze) und bei
welchen Rahmenbedingungen sind nutzungseinschrénkende
Mapnahmen, wie z.B. zur Auswahl anzubauender Pflanzenarten
oder zur Verwertung von Pflanzenteilen sowie Bodenbehand-
lungsmafnahmen erforderlich?

- Ab welchen Konzentrationen (Boden/Pflanze) und bei welchen
sonstigen Umstdnden sind Nutzungs#&@nderungen oder Sanie-
rungsmapfnahmen erforderlich?
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Ausgehend von diesen Gesichtspunkten hat im Auftrag des Mini-
steriums fir Umwelt, Raumordnung und Landwirtschaft NRW (MURL)
eine Arbeitsgruppe unter Federflihrung der Landesanstalt fir
Okologie, Landschaftsentwicklung und Forstplanung NRW (LOLF)
die folgenden Untersuchungsprogramme konzipiert (ausfiihrende

Einrichtungen in Klammern):

A Untersuchungen zur mikrobiellen Toxizitdt sowie zur Ad- ~
sorption und Li&slichkeit von PAK und PCB in Bdden (Institut
fiir Bodenkunde, Universitdt Bonn)

B PCB in Siedlungsabfdllen und B&den sowie der Transfer von
PCB in die Pflanze (LUFA Bonn)

C PAK in Btden und Pflanzen
- Untersuchungsverfahren (DMT)
- Transferverhalten ausgew8hlter PAK bei gi3rt-
nerischen und landwirtschaftlichen Nutzpflanzen
(LUFA Miinster)

D Untersuchungen zur IST-Belastung von B&den und Pflanzen
mit PAK und PCB (LOLF)

E Lysimeterversuche zum Verhalten von PAK und PCB im
System Boden/Pflanze unter Freilandbedingungen
(LOLF, KFA Jilich)

Die Projekte A - C sind abgeschlossen. Die Ergebnisse aus A und
B sind als Kap. 2 und 3 in diesem Bericht enthalten. Die Ab
schlupberichte zu C sind 1992 erschienen [4];die wichtigsten
Ergebnisse der Untersuchungen der LUFA Minster sind mit freund-
licher Genehmigung des KVR im Kapitel 4 dieses Berichtes dar-
gestellt.b
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Die Projekte wurden zum grofen Teil aus den fiir das Sachgebiet
"Altlasten" bereitgestellten Haushaltsmitteln des Landes NRW
finanziert. Bei der Untersuchung der kokereispezifischen Schad-
stoffe haben sich zus#tzlich der Kommunalverband Ruhrgebiet
(KVR), die Landesentwicklungsgesellschaft NRW (LEG) und die
Ruhrkohle AG (RAG) finanziell beteiligt. Fiir die Lysimeterver-
suche erfolgt eine teilweise FYrderung durch das Bundesfor-
schungsministerium (BMFT).

Von den seit 1986 fortlaufend zu PAK und PCB durchgefiihrten Un-

tersuchungen zur Ermittlung der Istbelastung sind mehrfach Zwi-

schenauswertungen erfolgt [4, 6, 7]. Der aktuelle Stand unter

Einbeziehung zus#dtzlicher Daten Dritter ist in Kap. 5 darge-

stellt. Dabei sind auch die bisher vorliegenden Ergebnisse der

1989 im Zusammenhang mit den Sanierungsuntersuchungen der Alt-

last "Gaswerk Solingen-Ohligs" angelegten Versuchsgdrten ent-

halten.

Die ergdnzend konzipierten Lysimeterversuche haben einerseits

die Kontrolle der Labor- und Gef#pversuche unter Freilandbedin-

gungen zum Ziel, verfolgen aber als zusdtzliche Aspekte

- die Stoffverlagerung mit dem Sickerwasser,

- den Einflup von Begleitstoffen,

- die Bildung von Metaboliten und gebundenen Riicksté&nden

- und eine Bilanzierung des Verbleibs der eingebrachten Schad-
stoffe.

Nach Fertigstellung der Lysimeteranlage konnten diese Versuche
selbst erst 1991 beginnen [8]. Voruntersuchungen zur Bildung
von Metaboliten (Gesellschaft fiir Arbeitsplatz- und Umwelt-
analytik, Minster-Roxel) und Bilanzierung durch Einsatz ra-
dioaktiv markierter Substanzen (Institut filir Radioagronomie,
Forschungszentrum Jiilich) haben 1989 begonnen und werden 1992
abgeschlossen.
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Zwischenzeitlich sind weitere Untersuchungsvorhaben begonnen
worden, die sich mit dem Vorkommen und Verhalten organischer
Schadstoffe in B8den und festen Abfallstoffen beschéftigen:

- Zusammenstellung und Auswertung vorliegender PAK-Unter-
suchungen in B&den Nordrhein-Westfalens (Lehrstuhl fir
Geotkologie, Ruhr-Université&t Bochum/Bodenschutzzentrum NRW)

- Entwicklung eines Routinetests zur Elution von organischen
Komponenten aus Abf&llen und belasteten B&den (Institut fur
Umweltanalytik und Angewandte Geochemie, Universit&t GH
Essen/LWA)

- Durchfiihrung von Gef&pversuchen zum mikrobiellen Abbau von
PAK in belasteten Bdden (Institut fir Bodenkunde, Univer-
sitét Bonn/LWA).

Zur Zeit wird unter Federfiihrung der LOLF ein Untersuchungspro-
gramm zum Transfer von PCDD/F vom Boden zum Nutztier konzi-
piert, bei dem die Bodenaufnahme beim Weidegang von Milchkihen
und die Resorption der mit Bodenpartikeln aufgenommenen Schad-
stoffe im Vordergrund stehen.

1.3 Literatur

[1] FEHLAU, K.-P.: Aspekte der Altlastenbeurteilung aus behdrd-
licher Sicht. Gas-Erdgas-gwf, 130, H. 8, S. 428-433, 1989

[2] SACHVERSTANDIGENRAT FUR UMWELTFRAGEN: Sondergutachten Alt-
lasten. BT-Drucksache 11/6191, 1990
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[3] Mindestuntersuchungsprogramm Kulturboden zur Gef&hrdungs-
abschdtzung von Altablagerungen und Altstandorten im Hin-
blick auf eine landwirtschaftliche oder gdrtnerische Nut-
zung, Hrsg.: Landesanstalt fir (Okologie, Landschaftsent-
wicklung und Forstplanung NW, Recklinghausen 1988

[4] Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe in Bdden und
Pflanzen, Hrsg.: Kommunalverband Ruhrgebiet, Essen 1992

[5] HEMBROCK, A.:‘Organische Schadstoffe im System Boden/Pflanze.
LOLF~Jahresbericht 1987. Recklinghausen 1988

[6] KONIG, W. und HEMBROCK, A.: Vorkommen und Transfer persi-
stenter chlorierter organischer Schadstoffe in B&den, Nutz-
pflanzen und Nahrung. VDI-Berichte 745, S. 423-439,
Diisseldorf 1989

[7] HEMBROCK, A. und KONIG, W.: Vorkommen und Transfer von
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen in B&den
und Pflanzen. Vortrag beim VDI-Kolloquium, Lindau 1990

[8] DELSCHEN, T.: Neue Lysimeteranlage fir Schadstoffuntersu-
chungen in Betrieb genommen, LOLF-Mitteilungen 4, 24-25
(1991)
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2. UNTERSUCHUNGEN ZUR MIKROBIELLEN TOXIZITAT SOWIE ZUR
ADSORPTION UND LOSLICHKEIT VON PAK UND PCB IN BODEN

R.H. Tebaay*; G. Welp*; G.W. Briimmer*; U. Necker**

* Institut fir Bodenkunde der Universitit Bonn
**  Landesanstalt fiir Okologie, Landschaftsentwicklung
und Forstplanung Nordrhein-Westfalen

2.1 Einleitung und Aufgabenstellung

Im Rahmen des in Kap. 1 vorgesteliten Gesamtkonzeptes war es das Ziel der vorliegenden
Arbeit, die mikrobielle Toxizitit sowie das Adsorptions- und Loslichkeitsverhalten ausge-
wihlter PAK und PCB (einzelne Wirkstoffe, Wirkstoffgruppen, Formulierungen) in
Laborversuchen fiir drei Bodenproben unterschiedlichen Stoffbestandes zu untersuchen.
Laborversuche unter standardisierten Bedingungen bieten dabei im Vergleich zu - eben-
falls notwendigen - Freilandexperimenten den Vorteil, Grundlagen fiir die Bezie-
hungen zwischen Chemikalieneigenschaften und dem Verhalten in Boden mittels Scree-
ning-Tests und gezielten Detailuntersuchungen besser erfassen zu kdnnen.

Anhand dieser Laborversuche kann so auch eine Vorauswahl der vorrangig relevanten
Schadstoffe getroffen werden, fiir die dann weiterfiihrende Gefda8- und Freilandversuche
durchgefiihrt werden miissen (vgl. Kap. 1.2).

2.2 Verwendete Chemikalien

Die im Projekt eingesetzten acht PAK- und sechs PCB-Einzelsubstanzen* sowie deren
Gemische* sind mit ausgewdhiten chemischen Kennwerten in den Tab. 2/1 bis 2/4 aufge-
fithrt. Die Auswahl der Substanzen erfolgte in Absprache mit der LOLF. Als PAK-Gemische
wurden Anthracendl und Material eines Altlastbodens verwendet (Tab. 2/2). Bei den PCB-
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Einzelsubstanzen wurden neben vier der sechs in anderen Untersuchungen hiufig verwende-
ten PCB (28, 52, 138, 153) zwei relativ leichtlsliche Verbindungen einbezogen (1, 3). Als
PCB-Gemische kamen Clophen A 30 und Clophen A 50 (Tab. 2/4) sowie ein PCB-Schlamm
zum Einsatz. Insbesondere im Hinblick auf die Wasserloslichkeit wird mit der Chemika-
lienauswahl das Spektrum von relativ leichtldslichen bis zu schwerldslichen Verbindungen
abgedeckt. Eine grofle Variabilitit dieses Faktors ist von besonderer Bedeutung, da das
Sorptionsverhalten und die mikrobielle Toxizitit von Chemikalien in starkem Mafe
durch die Wasserloslichkeit beeinflufit werden (WELP, 1987 ).

Kennwerte der verwendeten PAK (n. DRESCHER-KADEN et al., 1990)

Tab. 2/1:

Chemikalie (Kiirzel) Dampfdruck (Pa)  Wasserloslichkeit (mg/1)
Naphthalin (NA) 6,6 31,7

Phenanthren (PHE) 0,91E - 01 1,2

Anthracen (ANT) 0,26E - 01 45E-02
Fluoranthen (FLA) 0,69E - 03 2,6 E- 01
Benzo(a)anthracen (BaANT) 0,67E - 06 1,4 E-02
Benzo(b)fluoranthen (BbFLA) 0,13E - 07 1,2E-03
Benzo(k)fluoranthen (BKFLA) 0,13E - 07 6,8E-04
Benzo(a)pyren (BaPYR) 0,13E - 07 3,8E-03

Tab. 2/2: PAK-Gehalte in Anthracendl (ANTOL) und im verwendeten Altlastboden
(PAKBOD) (n. eigenen Untersuchungen)
FLA BbFLA BkFLA BaPYR
Anthracendl (Gew. %) 53 0,6 0,23 0,4
Altlastboden (mg/kg TS) 16,4 1 0,48 0,64
* Die PAK wurden durch die Firma PROMOCHEM bezogen. Anthracendl (Riittgerswerke AG) wurde freundlicher-

weise von Herrn Dr. CroBmann, LUFA Miunster, zur Verfiigung gestellt. Der Altlastboden und PCB-haltige
Schlamm wurden von der LOLF bereitgestellt. Fiir die Uberlassung der PCB-Einzelkomponenten (PCB 1 und
PCB 3) sowie der technischen Gemische Clophen A30 und Clophen AS50 danken die Projektnehmer der Firma
BAYER Leverkusen.
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Tab. 2/3: Kenndaten der verwendeten PCB (n. SKLAREW und GIRVIN,
1987; DRESCHER-KADEN et al., 1990; Nomenklatur nach
BALLSCHMITER et al., 1978)

PCB Cl-Atome Mol.-Gew. Dampfdruck Wasserloslichk.
(Pa) (mg/l)

PCB 1 1 189 1,19 5

PCB 3 1 189 2E - 01 8E - 01

PCB 28 3 258 n.a. 8,5E - 02

PCB 52 4 292 5,3E- 04 4,6E - 02

PCB 138 6 361 - n.a. n.a.

PCB 153 6 361 1,65E - 03 8,8E - 03

Tab. 2/4: Bestandteile der technischen PCB-Gemische Clophen A30 und Clophen
A50 (n. BALLSCHMITER et al., 1978)

PCB-Gemische Chlorgehalt Bestandteile

Clophen A30 42-43 % 20 % Dichlorbiphenylisomere

(CLO A30) 56 % Trichlorbiphenylisomere
20 % Tetrachlorbiphenylisomere

Clophen A50 54 % 9 % Trichlorbiphenylisomere

(C10 A50) 28 % Terachlorbiphenyle

44 % Pentachlorbiphenyle
16 % Hexachlorbiphenyle

2.3  Experimentelle Grundlagen und Versuchsdurchfiihrung

2.3.1 Bodenproben

Die verwendeten Bodenproben stammen aus den Ap-Horizonten einer Parabraunerde (Ln)

aus dem Raum Jilich (Jilich-Merzenhausen), einer Braunerde (Bn) aus dem Raum Moén-
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chen-Gladbach (Neersen) und eines Grauen Plaggenesches (En) aus dem Raum Bocholt
(Biidingesch). Die Proben wurden bei Zimmertemperatur getrocknet und auf 2 mm gesiebt.
Die Hauptkenndaten der verwendeten Bodenproben sind in Tab. 2/5 aufgefiihrt.

Tab. 2/5: Kenndaten der verwendeten Bodenproben (Ap-Horizonte)

Bodentyp: Parabraunerde (Ln) Braunerde (Bn) Plaggenesch (En)
pH (CaCly) 6,9 6,4 4,8
Corg (%) 1,01 1,41 2,74
DOC* (mg/l) 17 26 63
Ton (%) 13 6 6
Schluff (%) 84 17 18
Sand (%) 3 76 75
FLA* (ug/kg TS) 12,8 4,5 2,8
BbFLA* (ug/kg TS) 9,6 7,3 5,5
BKFLA* (ug/kg TS) 3,3 2,7 1,6
BaPYR* (ug/kg TS) 6,3 3 1,5

* DOC = dissolved organic carbon im wissrigen Bodenextrakt (Boden-Wasser = 1:5);
PAK-Abkiirzungen s. Tab. 2/1

Die Gehalte an PAK in den untersuchten Bodenproben sind durchweg sehr niedrig und
entsprechen den Grundgehalten von Boden in Nordrhein-Westfalen (KONIG et al., 1987).

2.3.2 Mikroorganismentests

Die mikrobielle Toxizitit der Chemikalien wurde durch Messung der Dehydrogenaseakti-
vitit (THALMANN, 1967) und mit dem Fe(III)-Reduktionstest ( WELP und BRUM-
MER, 1985) bestimmt. Mit diesen beiden Verfahren wird ein breites Spektrum der in Bdden
ablaufenden mikrobiellen Aktivititen erfaBt.

Die Zugabe der meist schwer wasserldslichen Schadstoffe erfolgte zusammen mit n-Pentan



PCB und PAK in Kulturboden 15

in geldster Form, um eine gleichméBige Verteilung zu erreichen. Das in Vorversuchen als
geeignetes Losungsmittel ermittelte n-Pentan wurde vor Inkubationsbeginn bei Zimmer-
temperatur im Vakuum abgedampft. Bei dieser Applikationstechnik treten weder Schad-
stoffverluste noch Nebenwirkungen auf die Mikroflora auf. Anthracenél konnte nur in
einem Gemisch (1:1) von Diethylether und Chloroform und die Clophene nur in Ethanol
vollstindig geldst werden. Die aus solchen Losungsgemischen hergestellten Verdiinnungs-
stufen wurden dann wiederum in n-Pentan geldst, so daB auch bei diesen Substanzen keine
signifikante Beeinflussung der mikrobiellen Aktivitit durch Diethylether/Chloroform oder
Ethanol erfolgte.

Das Verfahren des Fe(III)-Reduktionstestes beruht darauf, daB in wassergesittigten
Bodenproben nach Zugabe gestaffelter Schadstoffmengen und eines leicht abbaubaren
Substrates je nach Stoffwechselaktivitit der Mikroorganismen eine unterschiedlich starke
Ausbildung reduzierender Bedingungen auftritt, die durch das Ausmaf der mikrobiellen
Reduktion von leicht reduzierbaren Fe(IIl)-Oxiden (Ferrihydrite) zu 1slichen Fe**-Tonen
nach einer Inkubationszeit von fiinf Tagen quantitativ erfaBt werden kann. Bei diesem wenig
aufwendigen, gut reproduzierbaren und relativ empfindlichen Verfahren wird daher die
Aktivitdt grofler Teile der aeroben und anaeroben Mikroflora erfaft.

Die Durchfiihrung erfolgte nach WELP und BRUMMER (1985). Fiir die Bodenproben der
Parabraunerde und des Plaggenesches wurde Glucose' als Substrat verwendet, wihrend die
- Mikroorganismengesellschaft der Braunerde auf eine Zugabe von Hefeextrakt wesentlich

besser ansprach.

Der Dehydrogenasetest ist als allgemeiner Summenparameter der mikrobiellen Aktivitit von
Bdden anzusehen, da die Enzyme dieser Oxidoreduktasen-Gruppe an allen zentralen Stoff-
wechselvorgiangen im Boden beteiligt sind. Die Dehydrogenaseaktivitit beschreibt nach
THALMANN (1967) die "tatsichliche Lebenstitigkeit" der Mikroorganismen, da es sich um
ausschlieBlich intrazelluldr wirksame Enzyme handelt, die in der Kopplung an membrange-
bundene Elektronentransportsysteme aktiv sind.

Die Durchfithrung erfolgte nach THALMANN (1967) unter Verwendung von Aceton als
Extraktionsmittel. Die Enzym-Aktivitit wird dabei anhand der Reduktion von farblosem
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Triphenyltetrazoliumchlorid (TTC) zum rotgefirbten Triphenylformazan (TPF) bestimmt.
2.3.3 Adsorptions- und Loslichkeitsuntersuchungen

Die Kenntnis des Adsorptions- und Ldslichkeitsverhaltens der Chemikalien ermdglicht eine
bessere Interpretation der Ergebnisse zur mikrobiellen Toxizitit, da eine mogliche Schad-
wirkung bei gegebener substanzspezifischer Toxizitit in der Regel an ein Vorliegen
in der 16slichen Phase gebunden ist. Mit Hilfe der Adsorptions- und Léslichkeitsdaten sind
auflerdem Prognosen zur Mobilitdt und Verlagerbarkeit von PAK und PCB in Abhéngigkeit
vom pH-Wert und Stoffbestand der Béden mdglich. Zur Bestimmung des Adsorptions-
und Loslichkeitsverhaltens werden zu einer Bodenprobe gestaffelte Mengen an PAK und
PCB gegeben und als Boden-Wassersuspensionen fiir eine bestimmte Zeit (48 h) geschiit-
telt.

Nach der Analyse der geldsten Chemikalienanteile werden die adsorbierten Anteile durch
Differenzbildung aus der zu Beginn des Versuches vorliegenden Anfangskonzentration und
der nach der Gleichgewichtseinstellung gemessenen Ldsungskonzentration errechnet. Die
erhaltenen Beziehungen zwischen den bei veschiedenen Gesamtzugaben geldsten und
adsorbierten Anteilen lassen sich in der Regel gut durch eine Adsorptionsisotherme
nach FREUNDLICH beschreiben. Der auch als " Adsorptionskonstante n. FREUNDLICH"
bezeichnete K-Wert gibt dabei an, welche Menge einer Chemikalie (in ug/kg TS) bei
einem Losungsgehalt von 1 ug/l adsorbiert wird.

Eine andere, insbesondere bei der Adsorption von organischen Chemikalien héufig
benutzte KenngroBe ist der K -~Wert. Bei der Verwendung des K,--Wertes wird von der
Vorstellung ausgegangen, da nur die organische Substanz der Bdden die Chemikalien-
adsorption bestimmt und alle anderen Adsorbenten sowie das pH ohne Einfluf sind. Der
Koo Wert steht mit der FREUNDLICH’schen Adsorptionskonstanten K in folgender
Bezichung:
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2.3.3.1 Voruntersuchungen

Vor dem eigentlichen Beginn der Adsorptions- und Laslichkeitsuntersuchungen wurden
verschiedene Voruntersuchungen zur Genauigkeit der Chemikalienverteilung, zu den Wieder-
findungsraten, zum Begleitelektrolyten, zum Boden-Losungsverhiltnis und zur Schiitteldauer
durchgefiihrt. Danach ist eine gleichmafige Verteilung der Chemikalien zwischen Boden und
Losung bereits bei Applikation {iber 1 ml Losungsmittel gegeben. Die PAK-Wiederfin-
dungsrate bei Gesamtextraktionen aus dem Boden ist abhingig von der Kontaktdauer
zwischen Bodenmaterial und Wirkstoff. Bei unmittelbarer Extraktion nach Schadstoffzugabe
ergeben sich sowohl fiir Fluoranthen als auch fiir Benzo(b)fluoranthen und Benzo(a)pyren
Wiederfindungsraten von ca. 100 %. Die bei spiterer Extraktion auftretenden Verluste
von 5 - 27 % sind wahrscheinlich auf eine sehr starke Bindung an die Bodenmatrix (Bildung
von bound residues) zuriickzufiihren. In weiteren Voruntersuchungen sollte geklart werden,
welcher Begleitelektrolyt und welches Boden-Losungsverhiltnis (BLV) im Hinblick auf eine
Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf naturnahe Bedingungen und aus analytischer Sicht am
besten geeignet sind. Um den EinfluB verschiedener Elektrolyte zu erfassen, wurde die
Adsorption von Fluoranthen, Benzo(a)pyren (Braunerdeprobe) und PCB 138 (Parabraunerde-
probe) durch Bodenmaterial bei Verwendung von dest. Wasser, NaCl-Ldsung (0,02 und 0,1
m) sowie CaCl,-Ldsung (0,01 m) bestimmt. Die Versuche ergaben, da8 beim Einsatz von
dest. Wasser jeweils die geringste Adsorption und damit auch die niedrigsten K.-Werte
auftraten. Aus der Verwendung von 0,1 m NaCl-Lésung resultierten etwa doppelt so hohe
(PAK) bzw. ca. 25 % hohere (PCB 138) Kp-Werte. Mit CaCl, als Elektrolyt wurden die
hochsten Kg-Werte erreicht. Unter dem "worst-case"-Aspekt erscheint damit dest. Wasser
am besten geeignet, ungiinstige Adsorptionsbedingungen in Boden zu erfassen. Die tatséchli-
che Elektrolytzusammensetzung und -konzentration der natiirlichen Bodenlésung weist grofie
Schwankungen auf; dabei stellt ein relativ elektrolytarmes Milieu eine aus 6kotoxikologischer
Sicht ungiinstige Variante dar.

Die Vortests mit unterschiedlichen Boden-Losungsverhaltnissen (BLV: 1:1 (nur PCB 138),
1:5, 1:10) ergaben kein einheitliches Bild. Wéhrend bei den PAK mit hoherer Wasser-
16slichkeit (Phenanthren, Fluoranthen) sowie bei PCB 138 die adsorbierten Anteile und damit

auch die K-Werte mit einer Erweiterung des BLV anstiegen, wurden bei den schwerer
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wasserloslichen PAK (Benzo(a)anthracen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(a)pyren) eine stirkere
Adsorption und damit héhere K.-Werte bei einem engeren BLV ermittelt. Auch in der
Literatur wurden fiir den EinfluB der BLV auf die Adsorption von Chemikalien unterschied-
liche Auswirkungen beschrieben (KUKOWSKI, 1989). Fiir die weiteren Untersuchungen
wurde ein BLV von 1:5 ausgewihlt, um analytische Probleme bei einem sehr engen BLV
von 1:1 zu vermeiden und um fiir die besser wasserloslichen und damit potentiell eher
aufnehmbaren und verlagerbaren Schadstoffe relativ ungiinstige Adsorptionsbedingungen zu
schaffen ("worst case"). Dieses BLV entspricht gleichzeitig der Vorgabe in der OECD-
GUIDELINE 106 (1981).

Bei Labor-Untersuchungen zum Adsorptions- und Léslichkeitsverhalten von Chemikalien
ist es dariiberhinaus erforderlich, den Zeitraum zu kennen, in dem die Gleichgewichtsein-
stellung zwischen gelostem Stoff und Bodenkdrper nahezu abgeschlossen und die Stabilitét
der Chemikalie sowie des sie adsorbierenden Systems gewihrleistet ist (KUKOWSKI, 1989).
Die exemplarisch an zwei Referenzsubstanzen (Fluoranthen und PCB 138 ) untersuchte
Adsorptionskinetik ergab eine optimale Schiitteldauer von 48h, die zudem mit der im
Fe(III)-Reduktionstest geforderten Schiitteldauer ilibereinstimmt.

2.3.3.2 Ansatz der Adsorptionsversuche und Extraktion der Testchemikalien

Ansatz der Adsorptionsversuche:

10 g Feinboden werden in Glaszentrifugengléser (80 ml) mit Schliffstopfen eingewogen .
und der in n-Pentan (PAK) bzw. Cyclo-Hexan (PCB) geloste Schadstoff zugegeben.
Jede Untersuchungsreihe besteht in der Regel aus acht Konzentrationsstufen einschlieBlich
einer Kontrolle ohne Schadstoffzusatz, wobei zu jeder Konzentrationsstufe jeweils zwei
Parallelen angesetzt werden.

Nach dem Abdampfen des Losungsmittels unter Vakuum (200 mbar) bei Zimmertempera-
tur wird die Probe mit 50 ml dest. Wasser versetzt, das Zentrifugenglas mit einem
Schliffstopfen verschlossen und 48h iiberkopf geschiittelt. AnschlieBend werden die Proben
zum Absetzen der suspendierten Feststoffe einige Zeit stehengelassen, bevor sie mit drei
Tropfen gesattigter MgCl,-Losung als Flockungsmittel versetzt und zentrifugiert werden.
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Extraktion von PAK aus der Ldsungsphase:

Von der iiberstehenden klaren Ldsung werden 40 ml abpipettiert und nach dem Prinzip
der Festphasenextraktion auf eine mit C,g-Ketten modifizierte Silicagelsdule (RP-C,s-Sdule)
gegeben und anschlieBend mit Tetrahydrofuran eluiert.

Extraktion von PCB aus der Lisungsphase:

Ein aliquoter Teil von 20 ml der klaren iiberstehenden Losung wird einer Fliissig-Fliissig--
Extraktion mit 2-4 ml Cyclo-Hexan (je nach Anteil an organischer Substanz) unterzogen.
Dem Cyclo-Hexan wird vor der Extraktion als interner Standard PCB 101 zugegeben. Die
Emulsion aus Cyclo-Hexan und wissriger Bodenldsung wird auf einem Uberkopfschiittler
24 h bei 20°C im Dunkeln gemischt. Aus der nach Zentrifugation iiberstechenden Cyclo--
Hexanphase wird ein aliqoter Teil abpipettiert und gaschromatographisch auf den PCB--
Gehalt hin analysiert.

PAK-Extraktion aus Bodenproben:

In der Literatur werden eine Reihe von Verfahren zur Extraktion von PAK aus Boden
vorgeschlagen. Unter den gegebenen Labor-Bedingungen war eine Soxhlet-Extraktion mit
einem Toluol-Aceton-Gemisch (60:40) die Methode der Wahl: )
10 g lufttrockener Feinboden wurden mit der gleichen Menge an Na,SO, (wasserfrei)
versetzt und in Extraktionsfilterhiilsen aus Cellulose gegeben. Die Extraktion erfolgte an der
Soxhletapparatur bei 150° C mit S0 ml eines Toluol/Aceton-Gemisches iiber einen Zeitraum
von 8 Stunden.

Die Ansitze erfolgten jeweils in Doppelbestimmung. Der gewonnene Extrakt wurde am
Rotationsverdampfer bei 35° C bis zur Trockene eingedampft (200 mbar) und der PAK--
haltige Riickstand mit einer definierten Menge (5 bis 100 ml, je nach vermutetem Gehalt)
Tetrahydrofuran aufgenommen. Die in Tetrahydrofuran geloste Probe konnte anschliefend,
je nach Grad der Verunreinigung durch mitextrahierte Begleitstoffe, iiber Kieselgel
und/oder C,;-Material aufgereinigt werden.
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2.3.4 Analyse der PAK und PCB

Fiir die Bestimmung der PAK wurde eine HPLC-Anlage fiir Hochdruck-Gradientenbe-
trieb der Firma MILTON ROY eingesetzt. Fiir die Trennung wurde zunéichst eine Sdule der
Fa. MACHEREY und spiter eine Sdule der Fa. VYDAC (Vydac TP 2451) verwendet. Die
Messung erfolgte mit Hilfe eines wellenldngenvariablen Fluoreszenz-Detektors der Firma
SHIMADZU (Modell RF-735). Fiir die Auswertung der Peakflachen stand eine entsprechen-
de HPLC-Computer-Software zur Verfiigung. ,

Die Messung von PCB-Einzelkomponenten wurde mit einem Gaschromatographen der
Firma PACKARD (Modell P 430) durchgefiihrt. Zur Injektion der 2ul-Ldsungsaliquote
diente ein automatischer Probengeber (PACKARD, LS 607). Fiir die Trennung wurde
eine ein Meter lange gepackte Glassiule mit apolarer Belegung (10 % SE 30 auf
CHROMOSORB WHP, 80-100 mesh) verwendet. Bei der Messung der Konzentration kam
ein halogensensitiver Elektroneneinfangdetektor (ECD) zum Einsatz. Die Peakflichen fiir
die zu bestimmenden PCB und den internen Standard wurden mit einem Integrator erfaft.
Aufgrund der gegebenen Geriteausstattung (gepackte Sdulen) war es nicht mdglich, kom-
plexe PCB-Gemische, wie sie in Bdden in der Regel vorliegen, chromatographisch zu
trennen und zu bestimmen. PCB-Einzelstoffanalysen, die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit von vorrangiger Bedeutung waren, konnten mit der beschriebenen Technik jedoch

durchgefiihrt werden.
2.4 Auswerteverfahren

Um bei den Untersuchungen zur mikrobiellen Toxizitdt die einsetzende Wirkung der PAK
und PCB mit einer einheitlichen und empfindlichen Grofe zu kennzeichnen, wird ent-
spljechend einem Vorschlag von WELP et al. (1991) diejenige Dosis verwendet, die ein
Absinken (-) oder Ansteigen (+) der mikrobiellen Aktivitit um 10 % gegeniiber der
Kontrolle bewirkt (Non-Effect-Level (NEL); Effektive Dosis 10 (ED,";ED,,*?). In Fillen,
in denen eine Chemikalienzugabe zunichst eine Stimulierung der Aktivitit bedingt, bevor
toxische Wirkungen einsetzen, wird die hochste Aktivitit gleich Hundert Prozent gesetzt.
Die Auswahl des ED,,-Wertes ist hierbei nicht toxikologisch begriindet, sondern orientiert
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sich im wesentlichen an den natiirlichen, nicht reproduzierbaren Schwankungen der
MeBwerte. Als weitere KenngroBen der Schadstoffwirkung dienen die "Effektive Dosis 25,
50 und 75 (ED,s; EDg,; ED,s), bei denen die Mikroorganismenaktivitit um 25, 50 bzw. 75
% relativ zur Kontrolle - bzw. zur hochsten Aktivitiit - vermindert oder erhSht wird.

Die graphische Ableitung dieser ED-Werte aus den Dosis- Wirkungs-Beziehungen
erfolgt nach einem von WELP (1987) vorgeschlagenen Verfahren.

Bei den Adsorptions- und Ldslichkeitsuntersuchungen wurde vereinfachend angenom-
men und exemplarisch iiberpriift, da die Differenz zwischen im Gleichgewicht geldster
und applizierter PAK- bzw. PCB-Menge den adsorbierten Anteil darstellt. Fir die
Adsorptions- und Ldslichkeitsuntersuchungen kann der fir die FREUNDLICH-Iso-
therme berechnete Korrelationskoeffizient als Giitema8 fiir die Qualitit der Mefidaten

herangezogen werden.

2.5 ~ Ergebnisse und Diskussion
2.5.1 Mikrobielle Toxizitlit von PAK und PCB
. 2.5.1.1 Fe(III)-Reduktionstest

2.5.1.1.1 PAK

Parabraunerde

Die Wirkung verschiedener PAK-Einzelsubstanzen, -Gemische und -Formulierungen auf
die mikrobielle Fe(III)-Reduktion in der Parabraunerdeprobe ist sehr unterschiedlich. Neben
einer z.T. nicht mefbaren Toxizitit konnten sowohl stark hemmende, aber auch deutlich
stimulierende Effekte festgestellt werden. Eine generelle Tendenz dabei ist, daB vor allem
PAK hoherer Loslichkeit und geringerer Adsorption die Mikroorganismenaktivitit beein-
flussen. So weist Naphthalin infolge seiner relativ hohen substanzspezifischen Laslichkeit
bei der Parabraunerde die stirkste mikrobielle Toxizitit aller untersuchten PAK auf
(Abb. 2/1). Schon bei einer Konzentration von 7,5 mg/kg TS Boden bewirkt Naphthalin
einen Aktivitdtsabfall von 25 %. Bei einer Konzentration von 30 mg/kg TS sinkt die
mikrobielle Aktivitit auf ca. 15 % der Kontrolle ab. Mit einem weiteren Anstieg der
Konzentration findet nahezu eine vollstindige  Sterilisierung des untersuchten
Bodens statt. Ein ED;-Wert fiir Naphthalin in der Parabraunerdeprobe 148t sich aus der
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Dosis-Wirkungs-Beziehung nicht exakt ableiten, da bereits bei der niedrigsten eingesetzten
* Dosis eine mehr als 10%ige Hemmung ausgeldst wird (Tab. 2/6;S. 33). Fiir die ED,-,
ED,&- und ED,s-Werte ergeben sich Naphthalin-Konzentrationen von 7,5 bzw. 20 und 26
mg/kg TS. Eine Zusammenstellung aller in der Parabraunerdeprobe ermittelten ED-Werte
fiir PAK und PCB ist in Tab. 2/6 (S. 33) zu finden.

Aktivitat in (%) der Kontrolle V (%)

20
0 [T
Kontr. (7.5 mg | 15 mg | 30 mg | 60 mg | 120 mg
Aktivitat ——| 100 75 79 15 2 0.6
V (%) 2,8 8.9 9.8 1,7 12,3 24,7

NA-Konzentration (mg/kg Boden)

Abb. 2/1: Dosis-Wirkungs-Beziehung fiir Naphthalin (NA) und Oberbodenproben der
Parabraunerde (Fe(III)-Reduktionstest, Fe?*-Gehalte in % der Kontrolle, Dosis
7,5 - 120 mg/kg TS, Standardabweichung in % des Mittelwertes (V))

In dhnlicher Weise wie Naphthalin, wenn auch stark abgeschwicht, verhidlt sich
Phenanthren, das bei einer Konzentration von 15 mg/kg Boden einen Aktivititsabfall zur
Kontrolle von ca. 13 % aufweist.

Eine deutliche Wirkung auf die Fe(III)-Reduktion geht auch von Fluoranthen aus, das jedoch
in einem relativ niedrigen Konzentrationsbereich zundchst eine starke Stimulation der
mikrobiellen Aktivitdt auslost (Abb. 2/2). So wird bei einer Zugabe von 0,1 mg/kg TS

Boden eine Aktivititssteigerung um 90 % erreicht. Bis zu einer Konzentration von
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1 mg/kg TS Boden ergeben sich iiber der Kontrolle liegende Aktivititen. Erst bei einer
Dosis von 4 mg/kg TS Boden findet eine Hemmung der Aktivitit gegeniiber der Kontrolle
um 16 % statt. Eine Berechnung der ED-Werte wird in diesem Falle in verinderter Form
vorgenommen (s. Kap. 2.4, S. 20).

Aktivitat in (%) der Kontrolle V (%)
190 - 120
1704 - -+ 100
1301 -+ 60
1101 - 40
X Kontr. | 0.l mg [0.2 mg | 0.4 mg 4.0 mg
Aktivitat —©— 100 190 189 159 136 84
V(%) 4,6 10.3 4.4 8.6 7.8 1.4

FLA-Konzentration (mg/kg Boden)

Abb. 2/2: Dosis-Wirkungs-Beziehung fiir Fluoranthen (FLA) und Oberbodenproben der
Parabraunerde (Fe(III)-Reduktionstest, Fe**-Gehalte in % der Kontrolle,
Dosis 0,1 - 4,0 mg/kg TS, Standardabweichung in % des Mittelwertes (V))

Auch bei den wenig wasserloslichen und zudem stark adsorbierten Wirkstoffen Ben-
zo(b)fluoranthen, Benzo(a)anthracen sowie Benzo(a)pyren konnen innerhalb des unter-
suchten Konzentrationsbereiches Aktivititsverdnderungen nachgewiesen werden (Tab. 2/6;
S. 33). Wahrend bei Benzo(b)fluoranthen mit einem ED,,-Wert von < 0,1 mg/kg und
einem ED,s-Wert von 3,5 mg/kg TS sowie bei Benzo(a)anthracen mit einem ED,,-Wert von

ebenfalls < 0,1 mg/kg TS die Mikroflora mit einer Aktivititsverminderung reagiert,
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kommt es bei der Zugabe von Benzo(a)pyren zu einer Aktivititssteigerung (ED,,-Wert von
0,7 mg/kg TS).

Ein Gemisch aus Naphthalin und Fluoranthen (Abb. 2/3) in den Konzentrationen der
- jeweiligen Einzelsubstanzen 138t eine kompensatorische Wirkung erkennen. Sowohl
die stark stimulierende Wirkung von Fluoranthen in den unteren Konzentrations-
bereichen als auch der stark toxische Effekt von Napthalin in den oberen Konzentrations-

bereichen wird durch die jeweils andere Substanz abgeschwicht.

Aktivitéat in (%) der Kontrolle V (%) 100
7 0 NS e [1 | AR | 0
¥ Kontr. | 7,6 mg |15.2 mg |30.4 mg| 6]l mg | 124 mg
Aktivitat —©—| 100 100 | 99 87 85 - 89
V (%) 5.1 13 3.4 4,5 3.8 3.4

NA/FLA-Konzentration (mg/kg Boden)

Abb. 2/3: Dosis-Wirkungs-Beziehung fiir ein Gemisch aus Naphthalin (NA) und Flu-
oranthen (FLA) und Oberbodenproben der Parabraunerde (Fe(III)-Reduk-
tionstest, Fe**-Gehalte in % der Kontrolle, Dosis 7,6 - 124 mg/kg TS ,
Standardabweichung in Prozent des Mittelwertes (V))

* entsprechend den Konzentrationen der vorangegangenen Einzelstoff-Versuche
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Ein Gemisch aus allen sechs untersuchten PAK in den Konzentrationsbereichen der
jeweiligen Einzelsubstanzen (Abb. 2/4) wirkt bei Dosen > 18 mg/kg TS sehr stark hem-

mend auf die Mikroorganismentatigkeit.

Aktivitat in (%) der Kontrolle V (%)
100 1 - 100
80 - 80
60 T - 60
40 - 40
20 - - 20
ol —1 —= | 1 ] Ied | o],
Kontr. |9.05 mg|18.1 mg | 49 mg (226 mg (548 mg
Aktivitat —©— 100 105 108 33 2 0.3
V (%) 5.3 3 9.1 10 40,8 14.3
PAK-Konzentration (mg/kg Boden)
Abb. 2/4: Dosis-Wirkungs-Beziehung fiir ein Gemisch aus sechs PAK (Naphthalin, |

Phenanthren, Fluoranthen, Benzo(a)anthracen, Benzo(b)fluoranthen, Ben-
zo(a)pyren) und Oberbodenproben der Parabraunerde (Fe(III)-Reduktionstest,
Fe?*-Gehalte in Prozent der Kontrolle, Dosis 9,05 - 548 mg/kg TS, Standard-
abweichung (V) in % des Mittelwertes)

Wird zu dieser Kombination aus sechs PAK gleichzeitig das hédufig auf anthropogen

verunreinigten Bdden vorkommende Phenol mit einer Konzentration von 50 mg/kg Boden

appliziert, so unterbleibt die Stimulation, und der Aktivititsabfall ist nicht so deutlich

ausgeprigt wie bei einem Gemisch ohne Phenol. Der ED,,-Wert betrigt in diesem Fall

46,6 mg/kg TS. Der ED,;-Wert wird erst bei einer Gesamtkonzentration von 548 mg/kg

* entsprechend den Konzentrationen der vorangegangenen Einzelsioff-Versuche
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TS erreicht. Offensichtlich wirkt eine Zugabe von Phenol der hemmenden Wirkung der
PAK entgegen.

Das sehr schwer wasserlosliche Anthracendl weist keine hemmende Wirkung auf die
Mikroorganismentitigkeit auf (Tab. 2/6; S. 33). Ein PAK-haltiger Altlastboden, der in
seiner Gesamtheit als Schadstoff angesehen und der Parabraunerde zugegeben wurde,
bewirkt bis auf eine Konzentrationsstufe einen kontinuierlichen Aktivitatsabfall und erreicht

den ED,,-Wert bei einer Konzentration von 480 mg Altlastmaterial/kg TS Boden (Tab.
2/6; S. 33).

Braunerde

In den Bodenproben der Braunerde ist die mikrobielle Toxizitdt der PAK z.T. dhnlich
ausgeprdgt wie in der Parabraunerde; in einigen Fillen ergeben sich auch deutliche
Unterschiede. Die fiir die Braunerdeprobe ermittelten ED-Werte sind in Tab. 2/7 (S. 34)
zusammengestellt.

Im Gegensatz zur Parabraunerdeprobe wird die mikrobielle Aktivitdtin der Braunerde durch
die Zugabe von Naphthalin nicht signifikant veridndert (Tab. 2/, S. 34). Dagegen kann fiir
Fluoranthen eine deutliche Aktivititsverminderung nachgewiesen werden (Abb. 2/5). Wih-
rend der Effekt bei der Parabraunerdeprobe (vergl. Abb. 2/2) in den unteren Konzentrations-
bereichen noch stimulierend war, wirken in der Braunerdeprobe schon sehr geringe Dosen
von Fluoranthen aktivititshemmend.

Ahnlich toxisch verhilt sich Benzo(a)pyren, das bereits bei einer Konzentration von 0,1
mg/kg TS Boden den ED,-Wert nahezu erreicht und ab einer Konzentration von 0,9 mg/kg
TS den ED,;-Wert iiberschreitet (Tab. 2/7, S. 34).Im Gegensatz zu den Wirkungen bei der
Parabraunerdeprobe (Tab. 2/6; S. 33)zeigt somit Benzo(a)pyren bei der Brauherde einen
toxischen Effekt. Fiir Benzo(a)anthracen und Anthracenél konnten bei Zﬁgaben bis 4 bzw.
29 mg/kg TS keine signifikanten Wirkungen ermittelt werden.

Grauer Plaggenesch
In den Proben des Grauen Plaggenesches traten bei den untersuchten Einzel-PAK (Naph-

thalin, Fluoranthen, Benzo(a)anthracen, Benzo(a)pyren) und bei Anthracendl keine
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Aktivitat in (%) der Kontrolle VvV (%)
120 100
110 : - 1 80
100 - - 60
90 - 40
80 - 20
+~ Kontr, |01 mg |0.2mg (0.4 mg| | mg 4 mg
Aktivitat —©— 100 94 87 87 85 77
V(%) C 1 2.4 4,2 4,2 3.6 6.1 6.2

FLA-Konzentration (mg/kg Boden)

Abb. 2/5: Dosis-Wirkungs-Beziehung fiir Fluoranthen (FLA) und Oberbodenproben der
Braunerde (Fe(IIT)-Reduktionstest; Fe?*-Gehalte in % der Kontrolle,
Dosis 0,1 - 4 mg/kg TS, Standardabweichung in % des Mittelwertes (V))

oder nur leichte Hemmwirkungen auf, so daB bereits ED,;-Werte nicht mehr angegeben
werden konnen (Tab. 2/8, S. 34).

Bei Naphthalin, das in der Parabraunerdeprobe eine starke Aktivititsverminderung
bewirkte, bleibt bei den Plaggeneschproben wie bei den Braunerdeproben die Veranderung
der mikrobiellen Aktivitat unter 10 % (Tab. 2/8, S. 34). Fluoranthen hingegen hemmt ab
einer Dosis von 1 mg/kg TS die Mikroorganismenaktivitit zu mehr als 10 %. Bei der
hochsten Dosis von 4 mg/kg TS wird eine ca. 20 %ige Aktivititsverminderung erreicht;
der ED,,-Wert liegt bei 0,6 mg/kg TS. Benzo(a)anthracen, das in den beiden anderen
Bodenproben ohne Wirkung blieb, hat einen leicht stimulierenden Effekt. Eine 10%ige
AktivititserhGhung ist bei einer Dosis von 0,3 mg/kg TS gegeben.
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Fir Benzo(a)pyren, das bei der Parabraunerde einen stimulierenden und bei der
Braunerde einen hemmenden Effekt aufwies, kann beim Plaggenesch nur eine geringe
Toxizitdt gegeniiber Bodenmikroorganismen nachgewiesen werden (ED,,-Wert = 0,9 mg/kg
TS; Tab. 2/8; S. 34).

2.5.1.12 PCB

Parabraunerde ‘
Mit Ausnahme des Monochlorbiphenyls PCB 1 weisen die untersuchten PCB nur eine

relativ geringe oder keine mikrobielle Toxizitdt auf. Da neben den PCB-Einzelkomponen-
ten PCB 3, 52, 138 und 153 auch die Gemische (PCB 28 und 52 mit und ohne Zusatz von
Trichlorbenzol,TCB), die Formulierungen (Clophen A30 und AS50) sowie der PCB--
haltige Schlamm die mikrobielle Fe(III)-Reduktion der drei Bodenproben nicht in starkem
MaBe beeinflussen, bleibt die Liste der ED,o-, ED,s- und EDs;-Werte in Tab. 2/6 (S. 34)
relativ unvollstindig.

Mit Ausnahme von PCB 1, das als Biphenyl mit der hdchsten substanzspezifischen Loslich-
keit bereits ab einer Konzentration von 5,0 mg/kg TS Boden zu einer fast vollstindigen
Sterilisierung des Bodens fiihrt (s. Tab. 2/6, S. 33),konnten fiir alle PCB-Komponenten
lediglich ED,,-Werte ermittelt werden, wobei PCB 28 und Clophen A50 leicht stimulie-
rende Wirkungen auf die Fe(III)-Reduktion erkennen lassen (Tab‘. 2/6).

Die relativ geringe Wirksamkeit der PCB ist wahrscheinlich auf die allgemein niedrige und
mit héherem Chlorierungsgrad noch weiter abnehmende substanzspezifische Wasserloslich-
keit zuriickzufithren (Tab. 2/3,S. 13), die im Zusammenwirken mit einer Immobilisie-
rung der PCB durch Adsorption an Bodenaustauschern eine duBerst geringe biologische
Verfiigbarkeit bedingt. Die Ergebnisse des Fe(III)-Reduktionstestes fiir PCB 153, das trotz
des hohen Chlorierungsgrades ab einer Konzentration von 0,25 mg/kg TS eine signifikante
Aktivititsverminderung auslost (Abb. 2/6), passen zunichst nicht in dieses Schema.

Die Untersuchungen zur Adsorption und Loslichkeit (Kap. 2.5.2.2; S. 45) weisen jedoch
fir PCB 153 in der Parabraunerde relativ hohe Gehalte in der Bodenlosung aus (Abb.
2/11, S. 46),die eine Wirkung auf die Mikroflora erkliren konnen (vgl. Kap. 2.5.3).
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Aktivitat in (%) der Kontrolle V (%)
120 100
110 A : S - 80
100 - 60
90 - 40
80 - - 20
X Kontr. |0.25 mg| 0.5 mg | 1 mg 2mg | 4 mg
Aktivitat —©— 100 - 90 88 82 81 85
vV (%) 2,9 5.8 4 6.4 8.7 2,7

PCB 153-Konzentration (mg/kg Boden)

Abb. 2/6: Dosis-Wirkungs-Beziehung fiir PCB 153 und Oberbodenproben der
Parabraunerde (Fe(IIT)-Reduktionstest, Fe?*-Gehalte in % der Kontrolle,
Dosis 0,25 - 4 mg/kg TS, Standardabweichung in % des Mittelwertes (V))

Braunerde und Grauer Plaggenesch

In den Bodenproben der Braunerde und des Grauen Plaggenesches waren fir PCB 1 im
untersuchten Konzentrationsbereich keine signifikanten Hemmeffekte meBbar (Tab. 2/7 und
8;S. 34). PCB 28, das - wie in der Parabraunerdeprobe - auch in der Plaggeneschprobe eine
leichte Stimulation der Mikroflora ausldst (Tab. 2/8), fihrt in der Braunerdeprobe zu einer
Jeichten Hemmung der Fe(IlI)-Reduktion (Tab. 2/7). PCB 153 wirkt in der Braunerde-
probe schon in geringen Dosen stark stimulierend auf die Mikroorganismenaktivitit
(ED,,-Wert von <0,25 mg/kg TS) (Tab. 2/7; S. 34).
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2.5.1.2 Dehydrogenasetest
2,5.1.2.1 PAK

Parabraunerde

Bei den PAK erweist sich die Messung der Dehydrogenaseaktivitit im Vergleich zum
Fe(III)-Reduktionstest als i.d.R. weniger empfindlich. Wie aus der Zusammenstellung der
ED-Werte in Tab. 2/9 (S. 35) ersichtlich ist, treten in den Varianten Benzo(b)fluoranthen,
Benzo(a)pyren, Anthracendl, Naphthalin plus Fluoranthen sowie dem Gemisch von sechs

- PAK nur geringe Effekte auf.

Aktivitat in (%) der Kontrolle V (%)
120 100
110 - 80
100 - ‘ - 60
90 - : : - 40
80 - 20
—~Kontr. |7.5 mg | 15 mg | 30 mg | 60 mg | 120 mg
Aktivitat - 100 81 72 73 71 73
V (%) 1| 4.4 12,5 7.3 2,3 10.4 4.6

NA-Konzentration (mg/kg Boden)

Abb. 2/7: Dosis-Wirkungs-Beziehung fiir Naphthalin (NA) und Oberbodenproben der
Parabraunerde (Dehydrogenasetest, TPF-Gehalte in % der Kontrolle,
Dosis 7,5 - 120 mg/kg TS, Standardabweichung in % des Mittelwertes (V))

Bei Naphthalin bewirkte die niedrigste eingesetzte Dosis (7,5 mg/kg TS Boden) eine
Aktivititsverminderung auf 81 % der Kontrolle, wobei jedoch héhere Zugaben bis
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120 mg/kg TS die Aktivitit nur um weitere 10 % senken (ED,s = 12,5 mg/kg TS;
Tab. 2/9, S. 35; Abb. 2/7). Vergleichbare relative Hemmwirkungen gehen von Benzo(a)an-
thracen aus. Das Konzentrationsniveau liegt dabei allerdings deutlich niedriger (ED,, <
0,1 mg/kg TS, Tab. 2/9; S. 35),. und die maximale Hemmung erreicht lediglich 79 % der
Kontrolle. Fluoranthen weist in Analogie zum Fe(III)-Reduktionstest in der Parabraunerde-
probe ebenfalls einen stimulierenden Effekt auf, der allerdings mit einer maximalen
Aktivitit von 119 % der Kontrolle nicht so stark ausgepragt ist (ED,,'" 2 mg/kg TS).

Der PAK-haltige Altlastboden, der im Fe(III)-Reduktionstest leicht toxisch wirkt, 10st erst
bei hoher Dosierung eine Stimulation der Dehydrogenaseaktivitit aus ( ED,,"” 757 mg
Altlastmaterial/kg TS). Das beim Fe(III)-Reduktionstest deutlich toxische Gemisch von sechs
PAK fiihrt bei der Dehydrogenasemessung nur bei gleichzeitiger Zugabe von Phenol zu
einer Beeinflussung der Aktivitit (Tab. 2/9; S. 35). Einer stimulierenden Wirkung bei
niedriger Dosierung folgt ab einer Konzentration von 18,1 mg/kg TS ein Aktivititsabfall
(ED,-Werte von 13,3 mg/kg TS bzw. 26 mg/kg TS).

Braunerde

Das in der Parabraunerdeprobe hemmend wirkende Benzo(a)anthracen veridndert die Aktivi-
tdt in den Braunerdeproben nicht. Dagegen fiihrt der polycyclische Aromat mit der hochsten
substanzspezifischen Loslichkeit, Naphthalin, schon bei relativ niedrigen Dosierungen zu
einer Beeintrichtigung der Aktivitdt (ED,, 8,7 mg/kg TS, ED, 12,8 mg/kg TS; Tab. 2/10,
S. 36). Bemerkenswert ist, daB Benzo(a)pyren als Substanz mit der niedrigsten Wasser-
loslichkeit die Aktivitit der Dehydrogenasen in der Braunerdeprobe bei einer Zugabe von
0,1 mg/kg TS bereits um anndhernd 20 % senki. Der ED,-Wert fiir Benzo(a)pyren in
der Braunerdeprobe zeigt dabei mit 0,13 mg/kg TS fir die Dehydrogenase eine hohere
Sensitivitit an als fiir den Fe(III)-Reduktionstest (ED,; 0,9 mg/kg TS).

Grauer Plaggenesch
In den Bodenproben des Plaggenesches ist bei allen untersuchten PAK eine minde-
stens 10%ige Verdnderung der Dehydrogenaseaktivitit mefibar ( ED-Werte in Tab. 2/11,
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5. 36). ED,s-Werte lassen sich jedoch nur bei Fluoranthen und Anthracendl ausweisen;

~ 50%ige Hemmwirkungen werden nicht erreicht (Tab. 2/11).
2.5.1.2.2 PCB

Parabraunerde ,

Im Vergleich zum Fe(III)-Reduktionstest erweist sich die Messung der Dehydrogenaseakti-
vitit in den Parabraunerdeproben als in der Regel weniger sensitiv gegeniiber PCB. Die
chemikalienbedingten Verdnderungen der mikrobiellen Aktivitit bewegen sich zwischen 87
(PCB-Schlamm, 960 mg/kg TS) und 113 % der Kontrolle (PCB 1, 5 mg/kg TS) (ED-Werte
s. Tab. 2/9, S. 35). Auch das am besten wasserldsliche Monochlorbiphenyl (PCB 1), das
beim Fe(III)-Reduktionstest fast zu einer vollstindigen Sterilisierung des Bodens fiihrte
(Tab. 2/6, S. 33 ), hat auf die Aktivitit der Dehydrogenasen nur einen geringen EinfluB
(ED,,"= 4,1 mg/kg TS, Tab. 2/9, S. 35). PCB 3, das beim Fe(III)-Reduktionstest keine
erkennbare Aktivititsverminderung bewirkte, und PCB 28 weisen beim Dehydrogenase-
test eine leicht fordernde Wirkung auf (ED,,(¥-Werte 3,6 und 0,25 mg/kg TS, Tab. 2/9, S.
35). PCB 52 und PCB 153 zeigen einen leicht hemmenden Effekt (ED,,-Werte =
<0,25 mg/kg TS bzw. 0,49 mg/kg TS). Auch Clophen A50 und der als Schadstoffgemisch
angesehene PCB-Schlamm wirken tendenziell aktivititsvermindernd (ED,,-Werte = 14,1
mg/kg TS bzw. 885 mg/kg TS; Tab. 2/9, S. 35).

Braunerde und Grauer Plaggenesch

In den Bodenproben der Braunerde und des Grauen Plaggenesches wurden die PCB-Kom-
ponenten 1, 28, 153 (Braunerde) sowie 1, 28 und 52 (Plaggenesch) eingesetzt. Beim relativ
leicht 16slichen PCB 1 erfolgt in der Plaggeneschprobe bei einer Dosis von 4 mg/kg TS
eine Aktivititsverminderung um ca. 20 % (ED,, 2,6 mg/kg TS; Tab. 2/11, S. 36), wihrend
in der Braunerdeprobe eine geringere Hemmwirkung auftritt (ED,, 3,9 mg/kg TS; Tab.
2/10, S. 36). Von PCB 28 geht in beiden Bodenproben - in dhnlicher Weise wie beim
Fe(III)-Reduktionstest mit den Parabraunerde- und Plaggeneschproben - eine leichte
Stimulationswirkung aus (Tab. 2/10). PCB 52 (Plaggenesch) und PCB 153 (Braunerde)
beeinflussen die Dehydfogenaseaktivitit ebenso wie die Fe(IIT)-Reduktion nicht.
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Tab. 2/6: Effektive Dosen verschiedener PAK und PCB (mg/kg TS) fiir eine 10-,
25-, 50- und 75 %ige Minderung (-) bzw. Erhohung (+) der mikrobiellen
Aktivitdt der Parabraunerdeprobe (Fe(III)-Reduktionstest; geschitzte
Werte mit *)
Stoff Effektive Dosen (mg/kg TS)
ED,, EDyq, EDjy
+ O O] O] O]
NA 1,4* 7,5 20 26
PHE 3,2 >150 > 150 > 150
FLA 0,01* 0,25 0,03* 0,35 0,88 1,8
BaANT 0,08* >4 >4 >4
BbFLA 0,04* 3,5 >4 >4
BaPYR 0,7 >4 >4 >4
ANTOL >28,8 >28,8 >28,8 >28,8
PAKBOD 480 >960 >960 >960
NA+FLA 25 >124 >124 >124
6 PAK 23,1 29,7 41,2 75
6 PAK + Phenol 46,6 548 >548 >548
PCB 1 0,3* 1,1) 3,0 3,9
PCB 3 >20 >20 >20 >20
PCB 28 3,3 >4 >4 >4
PCB 52 0,14* >4 >4 >4
PCB 28/52 >8 >8 >8 >8
PCB 28/52 + TCB >8 >8 >8 >8
PCB 138 0,13* >4 >4 >4
PCB 153 0,25 >4 >4 >4
CLO A30 >32 >32 >32 >32
CLO A50 2,0 5,2 >32 >32 >32
PCB-SCHL 680 >960 >960 >960
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Tab. 2/7: Effektive Dosen verschiedener PAK und PCB (mg/kg TS) fiir eine 10-, 25,
50- und 75 %ige Minderung (-) bzw. Erhohung (+) der mikrobiellen
Aktivitdt der Braunerdeprobe (Fe(III)-Reduktionstest, geschitzte
Werte mit *)
Stoff Effektive Dosen (mg/kg TS)
ED,q ED, EDs, ED4
) 6 & 06 ) )
NA >120 >120 >120 >120
FLA 0,15 >4 >4 >4
BaANT >4 >4 >4 >4
BaPYR 0,1 0,9 >4 >4
ANTOL >28,8 >28,8 >28,8 >28,8
PCB 1 >20 >20 >20 >20
PCB 28 0,13 >4 >4 >4
PCB 153 <0,25 <0,25 >4 >4
Tab. 2/8: Effektive Dosen verschiedener PAK und PCB (mg/kg TS) fiir eine 10-,
25-, 50- und 75 %ige Minderung (-) bzw. Erhéhung (+) der mikrobiellen
Aktivitit der Plaggeneschprobe (Fe(IlI)-Reduktionstest, geschitzte Werte
mit *)
Stoff Effektive Dosen (mg/kg TS)
ED,, ED,, ED, EDy;
+ 6 ) 06 ) )
NA >120 >120 >120 >120
FLA 0,6 >4 >4 >4
BaANT 03 25 >4 >4 >4
BaPYR 0,9 >4 >4 >4
ANTOL >28,8 >28,8 >28,8 >28,8
PCB 1 >20 >20 >20 >20
PCB 28 0,07* >4 >4 >4
PCB 52 >4 >4 >4 >4
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Tab. 2/9: Effektive Dosen verschiedener PAK und PCB (mg/kg TS) fiir eine 10-,
25-, 50- und 75 %ige Minderung (-) bzw. Erhéhung (+) der mikrobiellen
Aktivitdt der Parabraunerdeprobe (Dehydrogenasetest, geschitzte
Werte mit *)
Stoff Effektive Dosen (mg/kg TS)
EDy, ED,s EDj, EDy;
) 6O 6 ) Q)
NA 3,0% 12,5 >120 >120
PHE 1,03 >150 >150 >150
FLA 2,0 0,07* >4 >4 >4
BaANT 0,06* >4 >4 >4
BbFLA >4 >4 >4 >4
BaPYR 0,06* >4 >4 >4
ANTOL >28,8 >28,8 >28.8 >28,8
PAKBOD 757 >960 >960 >960
NA+FLA ' > 124 > 124 >124 >124
6 PAK 3,4% >548 >548 >548
6 PAK+P 13,3 26 44 >548 >548
PCB 1 4,1 9,2 >20 >20 >20
PCB 3 3,6 13 >20 >20 >20
PCB 28 0,25 0,66 >4 >4 >4
PCB 52 0,2* >4 >4 >4
PCB 28/52 >8 >8 >8 >8
PCB 28/52 + TCB >8 >8 >8 >8
PCB 138 >4 >4 >4 >4
PCB 153 0,49 >4 >4 >4
CLO A30 >32 >32 >32 >32
CLO A50 14,1 >32 >32 >32
PCB-SCH 885 >960 >960 >960
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Tab. 2/10:  Effektive Dosen verschiedener PAK und PCB (mg/kg TS) fiir eine 10-,
25-, 50- und 75 %ige Minderung (-) bzw. Erh6éhung (+) der mikrobiellen
Aktivitit der Braunerdeprobe (Dehydrogenasetest, geschitzte Werte mit *)
Stoff Effektive Dosen (mg/kg TS)
) 6 H 06 ) )
NA 8,7 12,8 >120 >120
FLA 0,16 0,23 0,27 0,35 >4
BaANT >4 >4 >4 >4
BaPYR 0,05* 0,13 >4 >4
ANTOL 3,2% 11,8 20,0 26 >28,8
PCB 1 3,9 >8 >8 >8
PCB 28 0,05 0,23 0,12 0,27 0,37 >4
PCB 153 >4 >4 >4 >4
Tab. 2/11:  Effektive Dosen verschiedener PAK und PCB (mg/kg TS) fir eine 10-,
25-, 50- und 75 %ige Minderung (-) bzw. Erhéhung (+) der mikrobiellen
Aktivitdt der Plaggeneschprobe (Dehydrogenasetest, geschitzte Werte
mit *)
Stoff Effektive Dosen (mg/kg TS)
ED,, ED,; EDs, ED,
) 6 ) 6 ) ()
NA 30 >120 >120 >120
FLA 0,3 0,65 >4 >4
BaANT 0,3 >4 >4 >4
BaPYR 2,4 >4 >4 >4
ANTOL 1,4* 36 >120 >120
PCB 1 2,6 >8 >8 >8
PCB 28 0,03* 0,17 0,09* 0,31 >4 >4
PCB 52 >4 >4 >4 >4
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2.5.1.3 Bewertung der Ergebnisse zur mikrobiellen Toxizitit von PAK und
PCB

Die in den beiden vorhergehenden Kapiteln dargestellten Dosis-Wirkungs-Beziehungen wei-
sen neben substanzspezifischen auch boden- sowie testspezifische Wirkungen nach, Dariiber
hinaus treten unterschiedliche Reaktionsmuster von Aktivititshemmungen iiber Nulleffekte
bis hin zu Stimulationseffekten auf, die sich verschiedenen Typen von Dosis-Wirkungs-
Kurven zuordnen lassen (WELP et al., 1991). Die Reproduzierbarkeit der eingesetzten
Methoden ist dabei gut (vgl. Standardabweichungen in den Abb.); fir den Fe (IIf)-Reduk-
tionstest wurde sie im Rahmen der Methodenentwicklung nachgewiesen (WELP und BRUM-
MER, 1985). Bei der Dehydrogenase-Bestimmung handelt es sich um einen in Ringver-
suchen gepriiften, in der Bodenmikrobiologie verbreiteten Standard-Test guter Reproduzier-
barkeit, der u. a. auch in der Pflanzenschutzmittelpriifung angewandt wird (ANDERSON et
al., 1987).

Eine Gesamtiibersicht iiber die Ergebnisse aller durchgefiihrten Toxizitdts-Tests geben die
Tab. 2/6 bis 2/11 (S. 33 ff.). Danach wurden bei den PAK - vor allem fiir die Substanzen
Naphthalin, Fluoranthen, Benzo(a)pyren sowie das PAK-Gemisch und das Anthracendl -
deutliche Wirkungen nachgewiesen. Bei den PCB wurden insgesamt weniger Effekte
beobachtet als bei den PAK; vorrangig beeinfluten PCB 1, z. T. auch PCB 28 und PCB
153 die mikrobielle Aktivitit. AuBer den Einzelwirkungen von PAK und PCB auf die
mikrobielle Aktivitit wurden unterschiedliche Summeneffekte von Substanzgemischen
festgestellt. Dabei traten neben der meist vorliegenden ToxizitdtserhGhung bei niedrigen
Konzentrationen an Fluoranthen auch aktivititssteigernde Effekte auf, die in einem gewissen
AusmaB auch toxische Wirkungen anderer PAK kompensieren kdénnen.

Die gemessene mikrobielle Toxizitit der Chemikalien wird durch substanzspezifische und
bodenspezifische Effekte beeinfluBt. Im Hinblick auf die substanzspezifischen Wirkungen als
vorrangiges Ziel der Toxizitits-Tests wird eine Gruppierung nach Stoffgruppen in den
Kapiteln 2.5.1 und 2.5.3 versucht. Erklirungsansitze fiir die bodenspezifischen Wirkungen
ergeben sich z. T. aus dem standorttypischen Stoffbestand der Boden sowie der ebenfalls in
hohem MaBe standorttypischen Zusammensetzung der Mikroorganismen-Gesellschaften und
ihrer jeweiligen Sensibilitdt gegeniiber Streffaktoren (s. Kap. 2.5.3).

Die testspezifischen Wirkungen lassen sich z. T. aus den grundsitzlichen Unterschieden
zwischen beiden eingesetzten Verfahren erkliren und untermauern generell die Notwen-
digkeit des Einsatzes einer Palette von Wirkungstests bei der Chemikalienpriifung. Zwar
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zielen sowohl die Ermittlung der Dehydrogenaseaktivitit als auch der Fe (III)-Reduktionstest
auf die unspezifische, summarische Erfassung eines moglichst groSen Teils der saprophyti-
schen Bodenmikroflora; es werden aber unterschiedliche physiologische Zustinde und
Gruppen der Mikroorganismen-Gesellschaften erfaBt, die ihrerseits je nach Wirkungsmecha-
nismus der gepriiften Substanzen unterschiedlich sensibel reagieren. Im Gegensatz zur DHG-
Bestimmung, die die mikrobiellen Aktivititen auf einem eher niedrigen stoffwechselaktiven
Niveau beschreibt, wird beim Fe(III)-Reduktionstest durch die Zugabe eines leicht ver-
wertbaren Substrates zundchst ein exponentielles Wachstum und damit eine vielfach erhohte
Stoffwechselaktivitit angeregt und hdufig auch hdhere Sensibilitit vor allem der zymogenen
Mikroflora erzeugt. Der Fe(III)-Reduktionstest reagierte dabei insbesondere in der Para-
braunerdeprobe empfindlicher, wihrend in der Braunerdeprobe héufig die Dehydrogenase-
Bestimmung stirkere Schadstoffwirkungen anzeigte (s. Tab. 2/6 - 2/11).

Das Auftreten unterschiedlicher Reaktionsmuster mikrobieller Aktivititen bei einer Schad-
stoffbelastung von Béden ist ein hiufig beobachtetes Phinomen. Fiir Stimulationseffekte
kénnen dabei verschiedene Ursachen direkter oder indirekter Art vorliegen, z. B. eine
Verwertung des Schadstoffes als Substrat, Stre8-Stoffwechsel, Verdnderungen der Mem-
branpermeabilitit und damit des Stoffumsatzes auf zelluldrer Ebene oder auch - vor allem
bei lingerer Einwirkungsdauer - Verschiebungen von Dominanzverhiltnissen auf biozéno-
tischer Ebene (BRUNNER und SCHINNER, 1984; BABICH und STOTZKY, 1985;
NECKER und KUNZE, 1986, WELP et al., 1991). Die tatsichliche Ursache ist im kon-
kreten Einzelfall schwer zu kldren. Die hier vorgenommene Bewertung und Verrechnung
solcher Stimulationseffekte ist in Kap. 2.4 dargestelit.

Die ermittelten Wirkungen liegen dabei in 30 % aller Fille (23 von 76 Tests, s.Tab. 2/6 -
2/11) innerhalb eines 10 %igen Abweichungsbereichs, bezogen auf die unbelastete Kontrolle;
d. h., es liegen keine signifikanten Schadstoffwirkungen vor. Von den 70 % der Tests mit
Schadwirkungen von 10 % und mehr werden in 46 % aller Fille (35 von 76) Abweichungen
von der Kontrolle von bis zu 25 % erreicht. In weiteren 15 % erlangen die Wirkungen
GroBenordnungen von bis zu 50 %. In Einzelfillen (9 %) wurden Hemmwirkungen von iiber
50 % ermittelt -z. B. fiir Naphthalin, Fluoranthen sowie das PAK-Gemisch im Fe (III)-
Reduktionstest mit der Parabraunerdeprobe, fiir Fluoranthen und das Anthracenél im DHG-
Test mit der Braunerdeprobe, fiir PCB 1 im Fe (III)-Reduktionstest mit der Parabraunerde-
probe und fiir PCB 28 im DHG-Test mit der Braunerdeprobe. Dabei liegen die gepriiften
Schadstoffkonzentrationen im Bereich hiufig vorkommender Schadstoffbelastungen.
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Als Gesamtergebnis zeigen damit 70 % der durchgefiihrten Tests zumindest kurzfristig eine
schwache, 46 % eine deutliche Schadstoffwirkung auf die Bodenmikroorganismen, wobei im
Sinne einer Chemikalienpriifung unter Anwendung des ED,¢- oder ED,;-Wertes bereits eine
10 oder 25 4%ige Abweichung von der Kontrolle als u. U. kritischer Effekt bewertet wird.
Der weiteren Beurteilung dienen daneben die hoheren Effektiven Dosen (EDsq ,ED;s ,\ WELP
et al., 1991). Dieser Ansatz entspricht einer worst-case-Betrachtung und gibt im Screening-
Verfahren schnell und mit relativ geringem Arbeitsaufwand Hinweise auf 6kotoxikologisch
potentiell relevante Stoffe sowie auf die Priorititen, mit denen sie vorrangig in aufwendige-
ren Folgeuntersuchungen zu bearbeiten sind. Dies war ein Ziel der vorliegenden Unter-
suchungen (s. Kap. 1).

Die Durchfiihrung von Labortests zur Ermittlung von Dosis-Wirkungs-Beziehungen sind
auch deshalb als erster Schritt in der Testreihe Labortest -- Gefifitest -- Freilandversuch von
Bedeutung, da sie vergleichsweise empﬁndlich, da besser standardisier- und damit reprodu-
zierbar, eine Vielzahl von Umweltchemikalien auf iiberhaupt auftretende Effekte durchzu-
priifen ermoglichen. Von Stoffen, die in Labortests keinerlei Wirkung zeigen, kann zunichst
angenommen werden, daB von ihnen auch in der realen Umwelt keine bzw. vergleichsweise
geringe Risiken ausgehen. ‘Thnen kann angesichts der groBen Zahl bereits in der Umwelt
existenter Schadstoffe fiir aufwendigere Folgeuntersuchungen zundchst eine geringere
Prioritit zugewiesen werden. '

Dabei verdeutlicht die auch hier ermittelte Variationsbreite moéglicher Wirkungen die
Notwendigkeit, streng genommen jede Substanz an verschiedenen Bodenproben mit einer
Palette von Mikroorganismentests zu priifen, um eine experimentell abgesicherte Bewertung
vornehmen zu konnen. Aus Praktikabilititsgriinden mufl jedoch eine Auswahl sowohl von
-Tests als auch von Bodenproben und Schadstoffgruppen erfolgen. Diese sollte eine moglichst
grofe Spannweite verschiedener Tests, Bodenproben und Schadstoffe umfassen und dabei
gleichzeitig typische, praxisrelevante Fille wie auch anzunehmende extrem sensible Situatio-
nen bzw. Standorte abdecken. Aus Vorsorgegriinden muBl die kritische Effektschwelle bei
solchen Screening-Verfahren relativ niedrig angesetzt werden, z. B. wie in den hier darge-
stellten Toxizitdtstests bei ED,;- oder ED,s-Werten. In diesem Zusammenhang ist im
Hinblick auf eine mogliche Beeintrachtigung der Mikroorganismen am Standort bemerkens-
wert, dafl bestimmte Substanzen schon bei sehr geringen Konzentrationen toxische Wirkun-
gen zeigten, z. B. Benzo(a)pyren in der Braunerde in beiden Tests (vgl. Tab. 2/6 - 2/11).
Es ist allerdings zu beriicksichtigen, daB es sich um frisch zugegebene Schadstoffe handelt,
deren Wirkung erheblich von der gealterter Schadstoffe abweichen kann.
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Die dargestellten Labortests gestatten aufgrund ihrer Konzeption keine exakten Aussagen
iiber das Langzeitverhalten einer Schadstoffwirkung und ihre Ausprigung unter natiirlichen
Standortbedingungen. Beide Punkte sind wesentliche Kriterien zur Bewertung der 6kologi-
schen Relevanz von Schadstoffwirkungen. Diese Aspekte konnen nur in aufwendigeren
Langzeitversuchen sowie Gefd8- und Freilanduntersuchungen bearbeitet werden, wie sie in
der Folge auch fiir die hier untersuchten Schadstoffgruppen PAK und PCB vorgesehen und
notwendig sind (vgl. Kap. 1). Bewertungsvorschliage hierzu liegen insbesondere aus dem
Bereich der Pflanzenschutzmittelpriifung vor, wobei insbesondere langanhaltende bis irrever-
sible Wirkungen als 6kologisch relevant eingestuft werden (DOMSCH, 1985; ANDERSON
et al., 1987). Der hier im Vergleich zu den dargestellten Labortests grofere Toleranzbereich
bei kurzfristigen Effekten wird aus der relativ grofen Schwankungsbreite mikrobieller
Aktivititsparameter aufgrund natiirlicher StreBfaktoren abgeleitet und beriicksichtigt die in
bestimmten Grenzen hohe Elastizitit bzw. Regenerationsfahigkeit von Mikroorganismen-
Gesellschaften.

Dosis-Wirkungs-Beziehungen im Labortest und die dabei ermittelten Effektiven Dosen
kénnen aufgrund ihrer Konzeption daher nicht direkt, d. h. in quantitativem Sinne, zur
Ableitung von Schwellenwerten fiir die Gefahrdungsabschitzung von Altlasten herangezogen
werden; vielmehr liefern sie wesentliche grundlegende Erkenntnisse vorrangig in bezug auf
eine 6kotoxikologische Risikobewertung von Schadstoffbelastungen.

Der Einsatz von Biotests ist nicht auf definierte potentielle Schadstoffe begrenzt, sondern
auch mit Altlastmaterialien grundsitzlich denkbar. Probleme ergeben sich dabei jedoch durch
sehr variable BezugsgréBen, da sich selbst nicht kontaminierte Boden in ihren mikrobiologi-
schen Eigenschaften stark unterscheiden und bei Altlastmaterialien die als Referenz bendtig-
ten unbelasteten Bezugsbdden oft nicht zur Verfiigung stehen. Bis zur routinemdBigen
Verwendung von Biotests bei Altlastuntersuchungen bedarf es damit noch erheblicher
Entwicklungsarbeiten (FRIESEL et al., 1989). Die systematische mikrobiologische Charak-
terisierung einer Reihe mdglichst reprisentativer Boden konnte helfen, die Wissensliicken zu
schlieBen. '

Auf die generelle Frage eines praktikablen und gleichzeitig aussagekréftigen Einsatzes von
Biotests bei der Bewertung von Altlasten wird in Kap. 6 nochmals kurz eingegangen.
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2.5.2 Adsorption und Léslichkeit
2.5.2.1 Adsorptions- und Léslichkeitsverhalten der PAK in der Parabraunerde

Wie aus den in Abb. 2/8 dargestellten Ergebnissen hervorgeht, zeigt die Parabraunerdeprobe
fiir die untersuchten PAK eine deutliche Abstufung im Adsorptions- und Loslichkeitsver-

halten.

adsorbierte PAK in ug/kg Boden

100000
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¥V PHE
10005 O FLA
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: X  BaANT
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. 100 r 1T T TTITIT — T T TTTTT7TI7 T T TTTTT11 1 T TTTITT1Y T T TTTT777
0,01 0.1 1 10 100 1000

geldste PAK in ug/l1

Abb. 2/8: Adsorptionsisothermen nach FREUNDLICH von fiinf PAK fiir die
Parabraunerdeprobe

Bei einer Betrachtung der ermittelten Ky-Werte wird diese Abstufung besonders deutlich
(Abb. 2/9). Von den untersuchten PAK weist Phenanthren (PHE) mit dem niedrigsten
Kg-Wert die hochste Loslichkeit auf (Kg-Wert 490 ug/kg TS); es folgen mit zunehmender
Adsorption Fluoranthen (FLA, 580 ug/kg TS), Benzo(a)anthracen (BaANT, 5200 ug/kg TS),
Benzo(b)fluoranthen (BbFLA, 8600 ug/kg TS) und Benzo(a)pyren (BaPYR, 18800 ug/kg
TS). Bei der Errechnung einiger K-Werte aus den Adsorptionsisothermen muBte extrapoliert
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werden, da eine Losungskonzentration von 1 g/l im Versuch nicht erreicht wurde. Wie
Vergleichsuntersuchungen jedoch zeigen, ist eine lineare Extrapolation der Isothermen in

diesem Konzentrationsbereich gut mdglich.

KF-Werte in ug/kg Boden

10000 1 - 10000
3 -
] | -
1 : :
1000 J - 1000
100 = X 11 100
AT* | PHE® |FLA ° BaANT|BbFLA|BaPYR
Parabraunerde N\ 490 580 | 5200 | 8600 | 18800
Braunerde (]| 690 1190 | 1000 | 2900
Plaggenesch 1090 | 1900 | 2400 | 6200

- Abb. 2/9: Kg-Werte (in pg/kg TS) von ausgesuchten PAK (als Einzelsubstanzen
zugesetzt) fiir drei Bodenproben (Parabraunerde, Braunerde, Plaggenesch;
Boden-Lasungsverhiltnis 1:5; Begleitlosung: H,O dest.; * = extrapoliert)

Die Adsorptionskonstanten weisen eine deutliche Bezieh-ung zur substanzspezifischen
Wasserloslichkeit der entsprechenden PAK auf (Tab. 2/1,8.12), die durch die gleiche
Rangfolge gekennzeichnet ist. Die Adsorptionseigenschaften der PAK kdnnen damit in der
Parabraunerde im wesentlichen als Funktion der Wasserldslichkeit definiert werden.
Entsprechende Beziehungen zwischen der Laslichkeit nicht dissoziierbarer organischer
Chemikalien in Wasser und ihrer Adsorption an Bodenkolloiden wurden in der Literatur
mehrfach beschrieben (z.B. BRIGGS, 1981). Die substanzspezifische Wasserloslichkeit der
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PAK (und anderer organischer Umweltchemikalien) und gleichermaBen ihre Adsorbierbarkeit
in Boden kann dabei aus physiko-chemischer Sicht als wesentliche Funktion der Molmasse
bzw. Molekiilgro8e angesehen werden (BRIGGS, 1981).

Werden die PAK nicht einzeln der jeweiligén Bodenprobe zugesetzt, sondern - bei
sonst gleicher Applikationstechnik (s. Kap. 2/2) - als Gemische mit dem Bodenmaterial
in Kontakt gebracht, ergeben sich fiir Fluoranthen um iiber 20 % hohere Losungsgehalte;
der Kz-Wert sinkt von 580 auf 440 ug/kg TS (Tab. 2/13 und 14, S. 52).

Da die anderen Komponenten des Gemisches keine wesentliche Adsorptionsverminderung
gegeniiber der Zugabe als Einzelsubstanz aufweisen, erscheint es wahrscheinlich, da
Fluoranthen als leichter 16slicher Aromat mit relativ geringer Adsorption im Vergleich
zur  Zugabe als Einzelsubstanz in einem Gemisch nicht mehr entsprechend viele Ad-
sorptionspldtze belegen kann, Fir PAK mit einer sehr hohen Affinitit zu Boden-
austauschern spielt demgegeniiber die Konkurrenz mit anderen Chemikalien offenbar nur
eine untergeordnete Rolle.

Ein vollkommen anderes Bild ergibt sich, wenn die PAK nicht in n-Pentan gelost appliziert
werden und damit nach dem Abdampfen des Losungsmittels ausschlieSlich mit boden-
eigenen Substanzen reagieren, sondern wenn sie in Form eines hdufig vorkommenden
technischen Gemisches, des Anthracendles, der Bodenprobe zugegeben werden und
komplexe Gleichgewichte zwischen PAK, Losungsvermittler (Anthracenél) und Boden-
substanzen entstehen (Abb. 2/10 und Tab. 2/13 und 2/15, S. 52 und 53). Die bei Zugabe
einzelner oder mehrerer PAK mit n-Pentan deutliche Aufteilung des Adsorptionsverhaltens
ist nicht mehr erkennbar. Wie aus den in Abb. 2/10 dargestellten Isothermen hervorgeht,
gleichen sich die PAK in ihrem Adsorptionsverhalten einander an. Die aus den Iso-
thermen abgeleiteten K,-Werte werden entsprechend einheitlicher (Tab. 2/15, S. 53).Die
Gehalte in der Bodenlosung nehmen dabei fiir alle PAK deutlich zu und ibersteigen zum
Beispiel bei Benzo(a)pyren die substanzspezifische Wasserldslichkeit (3,8 ug/l) um ein
Vielfaches (vgl. Abb. 2/10). Der K, -Wert fiir Fluoranthen sinkt von 580 bei Zugabe in
reiner Form auf 380 ug/kg TS in Anthracendl, bei Benzo(b)fluoranthen von 8600 auf
1300 ug/kg TS und bei Benzo(a)pyren sogar um fast den Faktor 20 von 18800 auf 980
ug/kg TS. ' ' : '
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adsorbierte PAK in ug/kg Boden
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Abb. 2/10:  Adsorptionsisothermen nach FREUNDLICH von vier PAK (gelost in An-
thracenol) fir die Parabraunerdeprobe

Obwohl Fluoranthen auch bei dieser Applikationsform den niedrigsten Kg-Wert aufweist, ist
die bei Einzelzugabe deutliche Orientierung der K,-Werte an der WasserlGslichkeit nicht
mehr erkennbar. Das sich nivellierende Adsorptionsverhalten der verschiedenen PAK bei
Zugabe in Form von Anthracendl muf mit dem - EinfluB weiterer Inhaltsstoffe des Oles
in Zusammenhang stehen. Einerseits wirkt das Anthracendl selbst als' Ixssdngsvermittler fir
PAK und kann andererseits offenbar Humusstoffe solubilisieren, die dann wiederum als
Tréger fiir PAK fungieren und deren Léslichkeit erhohen sowie deren Immobilisierung
entsprechend emiedrigen.

Dieses Verhalten der PAK ist von besonderer Bedeutung bei der Beurteilung von Geféhr-
dungspotentialen auf mit PAK-Gemischen belasteten Standorten. PAK, die nicht als Einzel-

komponenten iiber die Luft in Bdden eingetragen werden, sondern in Form von Gemischen
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wie Anthracendl z. B. iiber Deponien oder aufgelassene Industriestandorte (Kokereien)
in die Boden gelangen, sind demnach als besonders kritisch anzusehen, da die Loslichkeit
und damit die biologische Verfiigbarkeit und Verlagerbarkeit der PAK stark erhoht ist,
wobei besonders die stark toxischen Substanzen wie Benzo(a)pyren betroffen sind. 7
In den Tab. 2/13 bis 2/15 (S. 62 f.) sind neben den FREUNDLICH-Adsorptionskonstanten
auch die aus den K.-Werten abgeleiteten Ko-Werte zusammengestelit (s. Kap. 2.3.3..S.16).
Bei einem Corg-Gehalt der Parabraunerdeprobe von 1,01 % liegen diese Werte um etwa
den Faktor 100 iiber den Kg-Werten. Folgt man der allgemein akzeptierten Vor-
stellung, daB die organische Substanz der Bdden der Hauptsorbent fiir PAK ist, so belegt
die Hohe der Zahlen - von ca. 48500 fiir Phenanthren bis ca. 1.860000 fiir Benzo(a)pyren
- die durchweg hohe Affinitdt der polycyclischen Aromaten zur organischen Substanz.

2.5.2.2 Adsorptions- und Lislichkeitsverhalten der PCB in der Parabraunerde

Bei der Untersuchung des Adsorptionsverhaltens der PCB konnte - dhnlich wie bei den
PAK - eine Abstufung in der Sorptionskapazitit der Parabraunerde fiir die ver-
schiedenen PCB nachgewiesen werden. Das Trichlorbiphenyl PCB 28 weist die geringste
Adsorption auf (Kg-Wert 930 ug/kg TS); es folgen das Tetrachlorbiphenyl PCB 52 mit
einem Kg-Wert von 1560 ug/kg TS und die beiden Hexachlorbiphenyle PCB 138 (K-Wert
3150 ug/kg TS) und PCB 153 (K-Wert 2420 ug/kg TS) (Abb. 2/11; Tab. 2/16, S. 54).

Wie bei den PAK weisen 4auch bei den PCB die ermittelten K-Werte Parallelen zur
substanzspezifischen Wasserldslichkeit auf (Tab. 2/3,S. 13; Abb. 2/12, S. 47). Eine ab-
nehmende Wasserloslichkeit und der damit einhergehende zunehmend hydrophobe
bzw. lipophile Charakter verstirkt bei den PCB die Neigung, sich an Bodenaustauscher
- anzulagern. Die relativ geringe Adsorption bzw. hohere Loslichkeit von PCB 153 in der
Parabraunerde korrespondiert dabei mit der beim Fe(III)-Reduktionstest festgestellten
stirkeren Wirkung auf die Bodenmikroflora (vgl. Kap. 2.5.1.2.2; S. 32).
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Abb. 2/11:  Adsorptionsisothermen nach FREUNDLICH von vier PCB fiir die
Parabraunerdeprobe

Da die PCB wie auch die PAK in der Mehrzahl der Falle als Gemisch mit anderen PCB
oder Chemikalien in die Umwelt gelangen, ist der Einflu dieser Gemische auf das
Adsorptionsverhalten der Einzelkomponenten wichtig. Tab. 2/12 (S. 47) zeigt die Kg-Werte
fiir PCB 28 und PCB 52 bei Einzelapplikation, im Gemisch und unter Zugabe von Trichlor-
benzol (TCB, 50 mg/kg TS Boden). TCB stellt dabei eine Komponente dar, die als Be-
gleitsubstanz bei PCB-Gemischen bzw. auf Altlaststandorten vorkommen kann. Wie schon
bei den meisten PAK (Ausnahme: Fluoranthen) zeigt sich auch bei den PCB-Gemischen
im Vergleich zu den Einzelsubstanzen keine wesentliche Verinderung in der Adsorption.
Die Zahl der zur Verfiigung stehenden Bindungspliatze in den Bodenproben ist offen-
sichtlich so groB, daB ein competitives Verhalten der PCB nicht deutlich zum Tragen

kommt.
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KF-Werte in ug/kg Boden
- L
1000 A - 1000
. i -
] B -
100 i R R 100
PCB 28 PCB 13 PCB 153
Parabraunerde N\ 930 1560 3150 2420
Braunerde 1| 680 1090 700 2240
Plaggenesch 1900 11360 1640 1880
Abb. 2/12:  Kg-Werte nach FREUNDLICH von vier PCB fiir drei Bodenproben
(Parabraunerde, Braunerde, Plaggenesch); (Zugabe der Einzelsubstanzen in
Cyclo-Hexan geldst, Abdampfen des Cyclo-Hexans; Gleichgewichtseinstellung
in H,O dest.)
Tab. 2/12:  Kg-Werte von zwei PCB fir die Parabraunerdeprobe beim Vergleich von
drei Applikationsformen: Einzelsubstanz (E) in Cyclo-Hexan (CH),
Gemisch (G) in CH, Gemisch in CH + Trichlorbenzol (G/TCB)
PCB Ky-Werte der Applikationen (ug/kg)
E G G/TCB
PCB 28 934 1127 1088
PCB 52 1555 1219 1170
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Das Adsorptionsverhalten einzelner PCB bei Applikation in Form technischer Gemische
(Clophen, Arochlor) konnte auf Grund der gegebenen Geriteausstattung nicht untersucht
werden. Der vorhandene Gaschromatograph mit gepackten Trennsdulen ermdglichte nur - im
Rahmen der vorliegenden Arbeit auch vorrangige - PCB-Einzelstoffanalysen. Grundsitzlich
wiren entsprechende Untersuchungen aber durchaus sinnvoll, da dabei dhnliche Veranderun-

gen im Adsorptionsverhalten wie bei den in Anthracendl gelosten PAK auftreten kénnten.
2.5.23 Adsorptions- und Léslichkeitsverhalten der PAK in der Braunerde

Die fir die Braunerdeprobe ermittelten Kenndaten der Adsorptionsisothermen von PAK--
Einzelsubstanzen sind in Tab. 2/13 (S. 52) aufgefiihrt. Im Gegensatz zur Parabraunerde-
und Plaggeneschprobe ist bei der Braunerdeprobe keine einheitlich an der Wasserloslichkeit
(vgl. Tab. 2/1, S.12 orientierte Abstufung im Adsorptionsverhalten erkennbar.

Von den drei untersuchten Bodenpfoben weist die Braunerdeprobe fiir die h6herpolymeren
PAK (Benzo(b)fluoranthen und Benzo(a)pyren) die héchsten Loslichkeiten beziehungsweise
die niedrigsten Kp-Werte auf (Abb. 2/9, S. 42; Tab. 2/13, S. 52). So tritt Benzo(b)fluo-
ranthen bei gleicher Zugabemenge in der Braunerdeprobe in einer achtfach hoheren
Losungskonzentration auf als in der Parabraunerde. Ein dhnlicher Effekt ergibt sich fiir
Benzo(a)pyren. Auch im Vergleich zum Plaggenesch konnte fiir die untersuchten héheren
Polymere eine mehr als doppelt so hohe Loslichkeit nachgewiesen werden. Die fiir
diese PAK in den Bodenlosungen gemessenen Konzentrationen liegen dabei z.T. weit
tiber ihrer substanzspezifischen Wasserloslichkeit (vergl. Tab. 2/1, S.12). Bei Fluoranthen
hingegen erweist sich die Braunerde mit einem Kg-Wert von 1190 ug/kg TS als der
Testboden mit der hdchsten Adsbrption (Abb. 2/9, S.42).Bei einer Betrachtung der Ko
Werte (Tab. 2/13, S. 52) zeigt sich, daB die organische Substanz der Braunerde von den
drei Bodenproben die héchste Adsorptionskapazitit fir Fluoranthen aufweist und die
jeweils geringste fiir die héherpolymeren PAK Benzo(b)fluoranthen und Benzo(a)pyren.
Werden die PAK der Bodenprobe nicht als Reinsubstanzen, sondern in Form des bereits
genannten Anthracendles zugegeben, wird die Loslichkeit der verschiedenen Aromaten
nahezu einheitlich und der Loslichkeit der Aromaten in der Parabraunerde und im Plag-
genesch vergleichbar (Abb. 2/10, S. 44 und Abb. 2/13, S. 50).
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2.5.24 Adsorptions- und Lislichkeitsverhalten der PCB in der Braunerde

In gleicher Weise wie bei der Parabraunerde steigt die Adsorbierbarkeit der PCB bei der
Braunerde in der Reihenfolge PCB 28 < PCB 52 < PCB 153. Abweichend von dieser mit
der Wasserloslichkeit der PCB  korrespondierenden Abfolge wird PCB 138 als relativ
stark hydrophobe Verbindung nur unwesentlich stirker gebunden als PCB 28 ( Abb.
2/12, S. 47; Tab. 2/16, S. 54). Die K-Werte liegen dabei meist niedriger als in den
beiden Vergleichsbdden; lediglich bei PCB 153 wurde mit einem Kg-Wert von 2240
ug/kg TS eine stirkere Bindung als in der Plaggeneschprobe ermittelt (Tab. 2/16). Stirker
noch als bei den Ky -Werten wird bei Betrachtung derr Koc-Werte deutlich, daB die
organische Substanz der Braunerdeprobe ein weniger effizienter Adsorbent fir PCB ist
als die organische Substanz der Parabraunerde (Tab. 2/15 und 2/16, S. 531.).

2.5.2.5 Adsorptions- und Lislichkeitsverhalten der PAK im Plaggenesch

Die fiir vier PAK-Einzelsubstanzen aus den ermittelten Adsorptionsisothermen abgeleiteten
Kennwerte sind in Abb. 2/9(S. 42) und Tab. 2/13 (S. 52) zusammengestellt. Wie bei der
Parabraunerde steigen die K-Werte in der Reihenfolge Fluoranthen, Benzo(a)anthracen,
Benzo(b)fluoranthen und Benzo(a)pyren an. Wihrend Fluoranthen in den Proben des Grauen
Plaggenesches stirker adsorbiert wird als in der Parabraunerde, sind die Kq.-Werte der
héher kondensierten PAK gegeniiber der Parabraunerde deutlich erniedrigt. Die K.-Werte
der Plaggeneschprobe bewegen sich damit insgesamt in einem engeren Bereich (1090 - 6200
ug/kg TS; Variationsfaktor 5,7) als bei der Parabraunerde (580 - 18800 ug/kg TS; Varia-
tionsfaktor 32,6). Durch den hdheren Humusgehalt der Plaggeneschprobe (2,74 % Corg)
im Vergleich zur Parabraunerde (1,01 % Corg) tritt die unterschiedliche Hohe der
PAK-Adsorption in diesen beiden Bodenproben bei Bezug auf die K,.-Werte besonders
deutlich hervor (Tab. 2/13, S. 52). Die Unterschiede fallen dabei fiir die stirker gebundenen
PAK deutlich hoher aus (Benzo(a)anthracen: Faktor 7,6; Benzo(b)fluoranthen: Faktor 9,6;
Benzo(a)pyren: Faktor 8,2) als fir Fluoranthen (Faktor: 1,4). Wie bei den entsprechen-
den Versuchen mit PCB ist damit auch bei den PAK die organische Substanz der Plaggen-

eschprobe rein rechnerisch ein wesentlich weniger effizienter Sorbent fiir PAK als der
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‘Humus der Parabraunerde. Die geringere Adsorption bzw. die hohere Laslichkeit der
PAK im Plaggenesch ist moglicherweise auf den hoheren Anteil an 16slicher organischer
Substanz (DOC) in diesem Boden zuriickzufiihren (vgl. Kap. 2.5.2.7; S. 54 ff.).

Bei Applikation der PAK in Form von Anthracendl ist wie bei den anderen Bodenproben
ein ausgeglichenes Adsorptionsverhalten gegeben (Abb. 2/13). Der Ky-Wert fiir Fluoranthen
in Anthracen6l ist dabei mit 1500 ug/kg TS gegeniiber 1090 ug/kg TS bei Einzelapplikation
deutlich erh6ht und Gbertrifft sogar die stark erniedrigten K.-Werte der iibrigen PAK (Tab.
2/15, S. 53). Die erhohte Loslichkeit der {ibrigen PAK bei der Zugabe von Anthracendl
fihrt zu Kg-Werten, die zwischen denen der Parabraunerde und der Braunerde liegen.
Benzo(a)pyren weist dabei - wie bei den anderen Testboden - eine ungewdhnlich hohe
Loslichkeit auf (Ky-Wert 800 ug/kg TS).

adsorbierte PAK in ug/kg Boden
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Abb. 2/13:  Adsorptionsisothermen nach FREUNDLICH von vier PAK (gelést in
Anthracendl) fir Bodenproben aus dem Ap-Horizont des Plaggenesches
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2.5.2.6 Adsorptions- und Lislichkeitsverhalten der PCB im Plaggenesch

Die vier untersuchten PCB unterscheiden sich in ihrem Bindungsverhalten in den Plaggen-
eschproben wesentlich. weniger als in den beiden anderen Bodenproben. Die Kg-Werte
(Abb. 2/12, S.47; Tab. 2/16, S.54) variieren dementsprechend lediglich um den Faktor 1,4
(Parabraunerde: Faktor 3,4; Braunerde: Faktor 3,3). Im Gegensatz zu den anderen Boden-
proben ist eine Beziehung der K.-Werte zu der substanzspezifischen Wasserldslichkeit der
PCB (Tab. 2/3, S. 13) nicht mehr erkennbar. Das relativ am besten wasserlésliche
Trichlorbiphenyl PCB 28 weist sogar die hochste Adsorptionskonstante (K 1900 ug/kg TS)
auf. Ein subsmnzspeziﬁéches Adsorptionsverhalten ist damit in dieser Bodenprobe weniger
stark ausgeprégt und wird deutlich von bodenspezifischen Immobilisierungs- und Solubilisie-

rungsphdnomenen iiberlagert.

Vergleichbar mit den Ergebnissen der PAK-Versuche erreichen die K-Werte der PCB in
der Plaggeneschprobe trotz ihres hohen Humusgehaltes (2,74 % Corg) nur in Ausnahme-
fdllen auch die hochsten Werte, In beiden Substanzgruppen sind es jeweils die am besten
wasserloslichen Verbindungen, Fluoranthen und PCB 28, bei denen im Vergleich der drei
Bodenprqbenﬁ im Plaggenesch eine relativ starke Adsorption gegeben ist. Fiir PCB 52, 138
und 153 liegen die K.-Werte in der Plaggeneschprobe zwischen den in der Braunerde und

der Parabraunerde ermittelten Werten (Tab. 2/16, S. 54).

Insgesamt bewirkt die organische Substanz im Ap-Horizont des Plaggenesches bei den
PCB in dhnlicher Weise wie bei den PAK eine Nivellierung der chemikalienspezifischen
Adsorptionsunterschiede.- zwischen den Einzelsubstanzen beider Stoffgruppen. Dieser
Effekt ist damit in der Tendenz der Wirkung des Anthracendls auf die PAK-Adsorption
vergleichbar. Damit modifizieren pedogene wie auch anthropogene Losungsvermittler in

starkem MaBe das Adsorptionsverhalten beider Stoffgruppen.
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Tab. 2/13:  Kenndaten fiir die Adsorption und Loslichkeit verschiedener PAK bei
einem Boden-Losungsverhaltnis von 1:5 und Gleichgewichtseinstellung in
H,0 dest. (Kr und n : Konstanten der FREUNDLICH’schen Adsorptions-

isothermen)
PAK Kr (ug/kg TS) Koc (ug/kg Corg) n r
Parabraunerde
Phenanthren 490 48500 1,3 0,999
" Fluoranthen 580 57000 1,2 0,998
Benzo(a)anthracen 5200 516000 1,3 0,996
Benzo(b)fluoranthen 8600 854000 1,4 0,999
Benzo(a)pyren 18800 1860000 1,3 0,999
Braunerde
Anthracen 690 49000 1,2 0,968
Fluoranthen 1190 84400 1,1 0,999
Benzo(b)fluoranthen 1000 71700 0,8 0,992
Benzo(a)pyren 2900 204000 1,1 0,995
Plaggenesch
Fluoranthen 1090 39700 1,1 0,995
Benzo(a)anthracen 1900 , 68000 1,0 0,996
Benzo(b)fluoranthen 2400 89000 1,0 0,992
Benzo(a)pyren 6200 226000 0,6 0,976

Tab. 2/14:  Kenndaten fiir die Adsorption und Loslichkeit verschiedener PAK in der
Parabraunerde bei Zugabe im Gemisch; Boden-Losungsverhiltnis von
1:5 in H,0 dest.; (Kp und n: Konstanten der FREUNDLICH’schen

Adsorptionsisothermen)
PAK Ky (ug/kg TS) Koc (ug/kg Corg) n r
Fluoranthen 440 43400 1,3 0,998
Benzo(a)anthracen 4900 489000 1,1 0,995

Benzo(a)pyren 18100 1790000 1,2 0,990
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Tab. 2/15:  Kenndaten fiir die Adsorption und Léoslichkeit verschiedener PAK in
Anthracenél; Boden-Losungsverhiltnis von 1:5 und Gleichge-
wichtseinstellung in H,O dest. (K und n: Konstanten der
FREUNDLICH’schen Adsorptionsisothermen)

PAK Kg (ug/kg TS) Koc (ng/kg Corg) n r
Parabraunerde

Fluoranthen 380 37100 0,9 0,997

Benzo(b)ﬂuoranthen 1350 133400 1,3 0,982

Benzo(k)fluoranthen 1000 99300 1,1 0,992

Benzo(a)pyren 1000 96700 0,7 0,992
Braunerde

Fluoranthen 600 42000 1,0 0,997

Benzo(b)fluoranthen 530 37400 1,0 0,993

Benzo(k)fluoranthen 600 42900 1,0 0,993

Benzo(a)pyren 520 36700 1,0 0,993
Plaggenesch

Fluoranthen 1500 53400 1,2 0,999

Benzo(b)fluoranthen 810 29700 1,1 0,989

Benzo(k)fluoranthen 830 30300 1,1 0,992

Benzo(a)pyren 800 28700 1,2 0,990
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Tab. 2/16:  Kenndaten fiir die Adsorption und Léslichkeit verschiedener PCB;
Boden-Losungsverhiltnis von 1:5 und Gleichgewichtseinstellung in H,0
dest. (Krund n: Konstanten der FREUNDLICH'schen

Adsorptionsisothermen)
PCB Kr (ug/kg TS) Koc (pg/kg Corg) n r
Parabraunerde
PCB 28 930 95400 1,0 0,997
PCB 52 1560 154000 0,9 0,988
PCB 138 3150 312000 0,9 0,999
PCB 153 2420 240000 1,0 0,999
Braunerde
PCB 28 680 48000 1,0 0,999
PCB 52 1090 77000 - 0,8 0,962
PCB 138 700 50000 1,0 0,999
PCB 153 2240 159000 0,9 0,993
Plaggenesch
PCB 28 1900 69000 1,0 0,997
PCB 52 1360 49500 0,9 0,996
PCB 138 1640 60000 1,0 0,999
PCB 153 1880 69000 1,0 0,998
2.5.2.7 Bewertung des Adsorptions- und Léslichkeitsverhaitens
von PAK und PCB

Die untersuchten Wirkstoffe aus der Gruppe der PAK und PCB unterliegen in Bodden
generell einer starken Bindung. Die aus den Adsorptionsisothermen abgeleiteten K.-Werte
der PAK umfassen einen Bereich von 490 ug/kg TS (Phenanthren, Parabraunerde) bis
18800 ug/kg TS (Benzo(a)pyren, Parabraunerde; Tab. 2/13, S. 52). Bei einer Losungskon-
zentration der Einzelkomponenten von 1 ug/l werden demnach 99,8 bis 99,995 Prozent der
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Gesamtmengen dieser Chemikalien von den Bodenaustauschern adsorbiert, und nur 0,005
bis 0,2 % verbleiben in der Losungsphase. Die ermittelten K.-Werte liegen dabei in
einem Bereich, wie er fir nichtionische, schwer wasserldsliche organische Umwelt-
chemikalien schon hiufiger beschrieben wurde (SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL,
1989). Die Schwankungsbreite der K-Werte fiir die drei Bodenproben ist bei den einzelnen
PAK im allgemeinen grofler als bei den einzelnen PCB (Ausnahme: PCB 138). Dieses
gilt auch fiir die Variabilitit der Kg-Werte innerhalb der beiden Wirkstoffgruppen. Die
groBere Gleichformigkeit im Adsorptionsverhalten der PCB ist mdglicherweise auf die
geringere Varianz ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften zuriickzufithren. Ins-
besondere die substanzspezifische Wasserloslichkeit der vier untersuchten PCB-Kom-
ponen‘ten bewegt sich in einem engeren Rahmen als bei den PAK (Tab. 2/1;S.12und Tab.
2/3, 8. 13).

Bei beiden Wirkstoffgruppen wird das AusmaB der Adsorption von den Eigenschaften der
Chemikalien, vom Stoffbestand der Bdden, von den Begleitelektrolyten sowie von - in
unterschiedlicher Menge vorliegenden - anthropogenen Begleitstoffen beeinfluft.

Sowohl bei den PAK als auch bei den PCB ist eine Beziehung zwischen der substanzspezifi-
schen Wasserlgslichkeit der einzelnen Wirkstoffe und der Héhe der Adsorption feststellbar.
Am deutlichsten tritt diese Wechselwirkung bei den Untersuchungen mit der Parabraunerde
hervor: Die Kg-Werte der PAK und PCB steigen in der gleichen Reihenfolge an wie die
WasserlOslichkeit abnimmt (Tab. 2/1, S.12und 2/3,S.13). Wihrend diese enge Bezie-
hung auch noch fiir die K;-Werte der PAK in der Plaggeneschprobe gilt, folgt bei den
Kg-Werten der Braunerdeprobe je ein Wirkstoff aus beiden Gruppen (PAK: Fluoranthen;
PCB: Nr. 138) nicht der genannten Beziechung. Die K.-Werte der PCB in der Plaggen-
eschprobe variieren offensichtlich weitgehend unabhédngig von der Wasserloslichkeit der
Chemikalien. Der gefundene Zusammenhang zwischen Wasserlgslichkeit und Adsorbier-
barkeit bestitigt die u.a. von BRIGGS (1981) und KARICKHOFF (1981) beschriebene
Beobachtung, daB die Adsorption nichtionischer organischer Umweltchemikalien an die
organische Substanz von Bdden umso stirker ausgeprégt ist, je hydrophober bzw. lipophiler
die Wirkstoffe sind. Die Untersuchungsbefunde sind in diesem Sinne auch ein Beleg dafiir,
daB die organische Substanz einen wichtigen Sorbenten fiir PAK und PCB darstellt. Von
den o0.g. Autoren wird fiir Chemikalien wie PAK und PCB eine ausschliefliche Bindung an
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den Bodenhumus unterstellt und dementsprechend der K -Wert als der auf den Gehalt der
Boden an organischem Kohlenstoff umgerechnete Kg-Wert als chemikalienspezifisch angese-
hen. Der K,--Wert wird dabei zusitzlich als direkt abhingig vom Octanol/Wasser--
Verteilungskoeffizienten (Kow) oder der Wasserloslichkeit definiert. Die vorliegenden
Ergebnisse zeigen jedoch, daB eine aus diesen Parametern vorgenommene Ableitung des
Adsorptionsverhaltens stark von den jeweiligen Bodeneigenschaften modifiziert und damit
den tatsichlichen Verhaltnissen nicht gerecht wird (vergl. KUKOWSKI, 1989).

Obwohl in etlichen Arbeiten die organische Substanz der Boden als Hauptsorbent fiir
organische Umweltchemikalien genannt wird (BRIGGS, 1981; LITZ, 1985; LITZ und
BLUME, 1985) und folglich mit steigenden Humusgehalten der hier untersuchten Boden-
proben (Parabraunerde 1,01 %, Braunerde 1,41 %; Plaggenesch 2,74 % Corg) steigende
-KF-Werte zu erwarten wiren, machen die erhaltenen Ergebnisse deutlich, daB der Einflu8
der organischen Komponente tatséchlich differenziertér zu sehen ist. Bei keiner der unter-
suchten PAK- und PCB-Komponenten treten in den drei Bodenproben mit der o.g. Reihen-
folge der Corg-Gehalte steigende K.-Werte auf. Lediglich beim Vergleich der Kg.-Werte
von jeweils zwei Bodenproben ist bei den meisten Wirkstoffen ein Bezug zum Humusge-
halt méglich. So liegen die K;-Werte fiir Benzo(b)fluoranthen, Benzo(a)pyren, PCB 28, PCB
52 und PCB 138 in der humusreicheren Plaggeneschprobe héher als in der Braunerdeprobe
(Tab. 2/13, S. 52 und 2/16, S, 54)... Das Adsorptionsverhalten der meisten PAK und
PCB in der Parabraunerdeprobe stellt sich jedoch vollkommen kontrir dar. Mit Ausnahme
der in beiden Schadstoffgruppen am besten wasserloslichen Stoffe (Fluoranthen, PCB 28)
treten in dieser Bodenprobe mit den niedrigsten Corg-Gehalten jeweils die héchsten K-
Werte auf. Eine Bindung an den Humus kann demnach nicht die alleinige Gro8e fiir die
Hohe der Adsorption sein. Dal die organische Substanz dennoch ganz wesentlich zur
Adsorption von Chemikalien beitrdgt, geht dabei auch aus den Ergebnissen eines Zusatz-
versuches hervor, bei dem durch eine Behandlung von Bodenmaterial der Parabraunerde mit
H,0, ein groBer Teil der organischen Substanz zerstért wurde. Nachfolgende Adsorptions-
tests (in H,O dest., BLV 1:10) mit Fluoranthen und Benzo(a)pyren ergaben, dal die Lo-
sungskonzentrationen im Vergleich zur nicht vorbehandelten Probe deutlich anstiegen und
die K-Werte der Adsorptionsisothermen fiir Fluoranthen von 960 auf 250 ug/kg TS sowie
fir Benzo(a)pyren von 5900 auf 5300 ug/kg TS abfielen. Diese Befunde machen deutlich,



PCB und PAK in Kulturbdden 57

daB die organische Substanz der Parabraunerde fiir die Adsorption von Fluoranthen offfenbar
von wesentlich gro8erer Bedeutung ist als fiir die Adsorption von Benzo(a)pyren, das auch
zu groBeren Anteilen durch mineralische Substanzen gebunden werden kann.

Die starke Festlegung vieler PAK und PCB in der Parabraunerdeprobe bzw. die
unerwartet hohen Lodsungskonzentrationen dieser Chemikalien in der Braunerde- und
Plaggeneschprobe sind - wie die Ergebnisse weiterer Untersuchungen zeigen - auf den Ein-
fluB geloster bodeneigener organischer Substanzen zuriickzufiihren, die durch eine Bindung
von PAK und PCB als pedogene Losungsvermittler wirken und die Konzentrationen
der Chemikalien in der Losungsphase erhéhen. Die Gehalte der Bodenldsungen (1:5 Wasser-
extrakt) an gelostem organischen Kohlenstoff (DOC) steigen in der Reihe Parabraunerde
(17 mg/1), Braunerde (26 mg/l) und Plaggenesch (63 mg/l). Damit verlduft der Trend zu
einer Solubilisierung von Chemikalien durch gelste organische Substanzen in den drei
Bodenproben genau gegenldufig zu einer Immobilisierung durch den wasserunldslichen
Humusanteil. Wie die vorliegenden Ergebnisse wahrscheinlich machen, ist dabei der
resultierende Nettoeffekt jeweils boden- und chemikalienspezifisch sehr unterschiedlich.
Bei den relativ schwerer wasserldslichen PAK und PCB wird die immobilisierende Wirkung
hoéherer Humusgehalte kompensiert bzw. iibertroffen durch den solubilisierenden Effekt der
gelosten organischen Substanz, so daB die Ke-Werte der Chemikalien fiir die humusarme
Parabraunerdeprobe die Werte der humus- und DOC-reicheren Braunerde- und Plaggenesch-
proben ibersteigen. Bei den leichter 16slichen Verbindungen Fluoranthen und PCB 28
hingegen ist der EinfluB der geldsten organischen Substanz fiir die Chemikalienldslichkeit
von geringerer Bedeutung. Die Parabraunerdeprobe weist demzufolge die niedrigsten, die
Plaggeneschprobe die héchsten Ky-Werte fiir diese Chemikalien auf. Weiterhin wird die
Chemikalien-Adsorption und -Loslichkeit von der Qualitit der gelGsten organischen
Substanz bestimmt, die wiederum von der Bodenreaktion abhdngig ist. Nach Untersuchun-
gen von CARTER und SUFFETT (1982) werden geldste organische Substanzen mit
abnehmendem pH zunehmend hydrophober und vermégen dann stark hydrophobe Chemi-
kalien umso effektiver zu binden. Die starke Solubilisierung der weniger wasserlosli-
chen bzw. mehr lipophilen PAK und PCB in den Braunerde- und Plaggeneschproben ist
demnach nicht nur auf die héheren Gehalte an DOC zuriickzufiihren, sondern wird

auch durch den stirker lipophilen Charakter der gelGsten organischen Substanzen
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zusitzlich gefordert. Aufgrund des starken Einflusses der gelsten organischen Substanz auf
das Adsorptions- und Loslichkeitsverhalten von PAK und PCB ergibt sich konsequenterwei-
se, daB eine sichere Ableitung von Ko~Werten aus physikalisch-chemischen Eigenschaften
der Schadstoffe nicht méglich ist. Wie aus der Zusammenstellung der KOC-Werte in Tab.
2/13 bis 2/16 (- S. 52 ff.) ersichtlich ist, stellt diese GrdBe keine chemikalienspezifische
Konstante dar. Vielmehr konnen die K ,-~-Werte fiir einzelne PAK und PCB in verschie-
denen Biden _in einem weiten Bereich schwanken (vgl. KUKOWSKI, 1989).

Der Einflul der gelosten organischen Substanz auf die Schadstoffsorption kann in Abhén-
gigkeit von der Art und Konzentration der begleitenden Elektrolyte variieren. Wie aus den
Voruntersuchungen zur Auswahl eines geeigneten Leitelektrolyten hervorgeht (Kap. 2.3.3.1,
S.17), fiihrt ein Vorliegen von Ca?*-Ionen in der Bodenlosung zu einer verstirkten Adsorp-
tion von PAK und PCB. Dieses Phinomen ist im wesentlichen auf eine Ausflockung und
Fillung geloster organischer Substanz zuriickzufiihren, die in der Folge nicht mehr als
Losungsvermittler fiir PAK oder PCB fungieren kann. Der gleiche Mechanismus diirfte dazu
beitragen, daB in der Parabraunerdeprobe die solubilisierende Wirkung von DOC bei den
lipophileren PAK- und PCB-Komponenten nicht so stark zum Tragen kommt. Das native
Angebot an Ca?*-Tonen ist in der Parabraunerde deutlich hoher als in den beiden iibrigen
Boden. In der praktischen Konsequenz kann damit eine Kalkung (Diingung mit CaCQO;) von
PAK- und PCB-belasteten Standorten die Mobilitit solcher Schadstoffe vermindern. Daneben
wird durch die Erhohung des pH-Wertes der mikrobielle Abbau sowohl der gelGsten organi-
schen Substanzen als auch der Schadstoffe selbst angeregt. Dieses kann besonders bedeutsam
auf Standorten sein, auf denen anthropogene Losungsvermittler vorhanden sind.

Neben diesen boden- und chemikalienspezifischen EinfluBgr68en wird eine Prognose des
Adsorptions- und Lédslichkeitsverhaltens weiterhin durch die An- oder Abwesenheit von
anthropogenen Begleitstoffen erschwert. Wahrend eine gemeinsame Zugabe verschiedener
PAK oder PCB das Adsorptionsverhalten der Einzelkomponenten nicht stark beeinfluBt
(Ausnahme: Fluoranthen), kommt es bei einer Applikation von PAK in Form eines techni-
schen Gemisches (Anthracendl) zu drastischen Verdnderungen im Adsorptionsverhalten.
Offensichtlich vermag Anthracendl die Gleichgewichte in der Verteilung der Chemikalien
zwischen Bodenfeststoffen und Bodenlosung sehr stark zu verindern. Durch diesen Lo-

sungsvermittler werden die unterschiedlichen Adsorptions- und Loslichkeitseigenschaften
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der PAK und PCB weitgehend nivelliert. Bei den PAK ist dieser Effekt so stark ausge-
prigt, daB die zwischen den untersuchten Béden und Chemikalien bestehenden Unter-
schiede zu einem betrichtlichen Teil aufgehoben werden und eine gemeinsame Bezie-

hung zwischen den adsorbierten und gelosten Chemikalienanteilen berechnet werden kann.
2.5.3 Bezichungen zwischen Chemikalienldslichkeit und Chemikalientoxizitiit

Neben einer grundsitzlichen Ermittlung und Bewertung von Daten zum Verhalten von
PAK und PCB in Béden war ein Ziel des Projektes, den EinfluB der Chemikalienbindung
und -loslichkeit auf die mikrobielle Toxizitit zu erfassen. Dabei wird von der
Vorstellung ausgegangen, daf im wesentlichen nur der in der Losungsphase befindliche
Anteil der Chemikalien potentiell fiir die Mikroorganismen - insbesondere fiir die Bakterien
- verfiigbar ist und toxische Wirkungen auslésen kann. Eine direkte Ubertragung der im
Adsorptionsversuch ermittelten Losungskonzentrationen auf die Verhdltnisse beim Mi-
kroorganismentest ist im Rahmen dieser Arbeit nur mit Einschrinkungen mdglich, da aus
analytischen Griinden mit unterschiedlichen Boden-Losungsverhdltnissen gearbeitet werden
muBte. Deshalb ist eine exakte Berechnung von toxischen Losungskonzentrationen (EC,,-,
ECy-Werte; vgl. WELP, 1987) im strengen Sinne auch nicht méglich. Dennoch erlauben
die vorliegenden Daten eine generelle Bewertung der Beziehungen zwischen Chemikalien-
léslichkeit und -toxizitit. Der erwahnten Modellvorstellung folgend miiite die in den
verschiedenen Bodenproben ansteigende Adsorption einer PAK- oder PCB-Komponente
unter sonst gleichen Bedingungen mit einer abnehmenden Verfiigbarkeit fiir die Mikroflora
einhergehen und folglich miiten entsprechend héhere Gesamtzugaben zur Erzielung eines
definierten toxischen Effektes (ED,o, ED,s, EDyy) erforderlich sein. Die vorliegenden
Ergebnisse zeigen jedoch, daB bei keiner Testchemikalie fiir alle drei Bodenproben die Kg-
Werte und die ED-Werte parallel verlaufen. Wird die Betrachtung auf zwei der drei Boden-
proben reduziert, ist aber bei zahlreichen Chemikalien eine Beziehung zwischen Kg- und
ED-Werten sichtbar. Dieses soll im folgenden an einigen Beispielen gezeigt werden.

Wie aus Abb. 2/14 hervorgeht, iibt Fluoranthen in der Braunerde schon bei sehr geringen

Gesamtkonzentrationen (> 0,2 mg/kg TS) einen hemmenden Einflu$8 auf die mikrobielle
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Abb. 2/14:
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Fe(IIl)-Reduktion aus, wihrend fir die Parabraunerde- und Plaggeneschprobe erst bei
héheren Gehalten eine Hemmwirkung nachweisbar ist. Eine Erhdhung der Losungs-
konzentration von Fluoranthen korrespondiert dabei nicht bei allen drei Bodenproben mit
einer signifikanten Verdnderung der Mikroorganismenaktivitit. Wahrend die Losungsgehalte
an Fluoranthen bei steigenden Gesamtzugaben bei allen Bodenproben kontinuierlich zuneh-
men, ist die Reaktion der Mikroflora - auch bei hoheren Fluoranthen-Gehalten in der
Losungsphase - nicht einheitlich (Abb. 2/14). |

Die variierende bodenspezifische Toxizitit ist damit nur zum Teil mit einem unter-
schiedlichen Loslichkeitsverhalten des Fluoranthens in den drei Bodenproben
verbunden. Dementsprechend treten auch sehr komplexe Beziehungen zwischen der mikro-
biellen Toxizitit und dem Adsorptionsverhalten des Fluoranthens auf (Abb. 2/15). So
weist Fluoranthen in der Braunerdeprobe trotz sehr starker Adsorption (K-Wert 1190
pg/kg TS) mit 0,15 mg/kg TS einen deutlich niedrigeren ED,,-Wert auf als die Plaggen-
eschprobe. In der Parabraunerde- (Kg-Wert 580 xg/kg TS) und Plaggeneschprobe (Kg-Wert
1090 ug/kg TS) hingegen spiegelt sich das unterschiedliche AusmaB der Adsorption auch
in den gestaffelten ED,,-Werten (0,01 und 0,6 mg/kg TS) wider (Abb. 2/15). In dhnlicher '
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Abb. 2/15:  Vergleich der K;-Werte (ug/kg TS) und der ED,-Werte (mg/kg TS)
(Fe(II)-Reduktion und Dehydrogenasenaktivitdt) fiir Fluoranthen und drei
Bodenproben (geschitzte Werte in ())
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Weise wie der Fe(III)-Reduktionstest 138t auch der Dehydrogenasetest keinen fiir alle drei
Bodenproben giiltigen eindeutigen Zusammenhang zwischen mikrobieller Toxizitit und
Loslichkeit erkennen (Abb. 2/15).

Auch beim Vergleich der Ergebnisse fir die Parabraunerde- und Braunerdeprobe wird
deutlich, daB eine stirkere Adsorption des Wirkstoffes mit einer abnehmenden mikrobiellen
Toxizitdt einhergeht.

Fiir den schwerldslichen Aromaten Benzo(a)pyren ergibt sich ebenfalls ein sehr differen-
ziertes Bild (Abb. 2/16). Die Intensitat der Immobilisierung und Festlegung von Benzo(a)py-
ren ist dabei durch die Reihenfolge Braunerde < Plaggenesch < Parabraunerde gekenn-
zeichnet (s. Ki-Werte in Abb. 2/16). In Ubereinstimmung mit dem Adsorptions- und
Laslichkeitsverhalten ist die mikrobielle Toxizitat des Schadstoffes auch in der Braunerde am
stirksten ausgepragt (s. ED;O-Werte in Abb. 2/16). Die sehr starke Festlegung des Ben-
zo(a)pyrens in der Parabraunerde wird dagegen nicht von entsprechend hohen ED-Werten

begleitet.
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Abb. 2/16:  Vergleich der K-Werte (ug/kg TS) und der ED,,-Werte (mg/kg TS)
(Fe(II)-Reduktion und Dehydrogenaseaktivitit) fiir Benzo(a)pyren (BaPYR)
und drei Bodenproben (geschitzte Werte in ())
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Eine Kalkulation der geldsten Benzo(a)pyren-Anteile bei Gesamtzugaben von 0,7 mg/kg TS
in der Parabraunerde (ED,,-Wert, Fe(III)-Reduktionstest) bzw. 0,1 mg/kg TS in der Braun-
erde (ED,,-Wert) ergibt Losungskonzentrationen von ca. 0,019 ug/l (Parabraunerde) und
0,025 ug/1 (Braunerde). Damit werden in diesen beiden Proben zwar aufgrund der unter-
schiedlichen Adsorption des Schadstoffes stark differierende ED,-Werte gemessen; durch
eine anndhernd vergleichbare Losungskonzentration wird jedoch jeweils eine 10%ige
Anderung der mikrobiellen Aktivitit ausgelost. 7

Die in den Bodenproben z.T. stark variierenden ED,,-Werte der verschiedenen PAK konnen
damit zu einem Teil mit einer unterschiedlichen Adsorption und Loslichkeit der Schad-
stoffe erklirt werden. Ahnliches gilt auch fiir die Stoffgruppe der PCB.

Ingesamt machen es diese Ergebnisse wahrscheinlich, dafl bei den PAK und PCB neben
der substanzspezifischen Toxizitit und der bodenspezifischen Loslichkeit und Verfiig-
barkeit noch andere bodeneigene Faktoren die Wirkung auf die Bodenmikroorganismen
beeinflussen.

Zum einen ist denkbar, daB durch eine Bindung von Chemikalien an geloste bodeneigene
Stoffe die mikrobielle Toxizitdt der Schadstoffe stark verdndert werden kann. Dabei sind
sowohl toxizititsverstirkende als auch -aufhebende Effekte mdglich (WELP, 1987). Wie
die vorliegenden Untersuchungen zum Adsorptions- und Loslichkeitsverhalten erkennen
lassen, geht auch bei den PAK und PCB ein in den verschiedenen Bodenproben variierender
Anteil Reaktionen mit der geldsten organischen Substanz ein. Uber die toxische Wirk-
samkeit dieser organisch gebundenen PAK- und PCB-Spezies liegen derzeit noch keine
Kenntnisse vor. Ebenso kann die Bodenreaktion die Toxizitit geloster Schadstoffe
beeinflussen (HORSFALL, 1956). Moglicherweise entfalten die PAK und PCB im sauren
Milieu der Plaggeneschprobe eine andere Toxizitdt als im neutralen Milieu der Parabrauner-
de. Daneben ist auch bekannt, da Bodenmikroorganismen auf Standorten mit variierendem
Stoffbestand und pH unterschiedlich weit von ihrem 6kologischen Optimum entfernt sind und
aus diesem Grunde gleichfalls eine unterschiedliche Sensitivitit gegeniiber Schadstoffen auf-
weisen kdnnen.

Somit ist es nicht mdglich, allein liber eine Bestimmung der Losungsgehalte von potentiell
schadlichen Stoffen in Bdden deren mikrobielle Toxizitdt vorherzusagen. Es bedarf

vielmehr einer genauen Kenntnis bzw. Priifung der bodenspezifischen Toxizitit der
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untersuchten Stoffe sowie ihrer méglichen Wirkungen auf einzelne Stoffkreisldufe in Boden,
da sowohl boden- als auch chemikalien- und mikroorganismenspezifische Effekte Einfluf

nehmen konnen.
2.6 Zusammenfassung

In Laborversuchen mit ausgewdhlten PAK und PCB wurden mit der mikrobiellen Toxizi-
tat sowie dem Adsorptions- und Loslichkeitsverhalten zwei wichtige Aspekte des Verhaltens
von Schadstoffen in Boden untersucht. Dazu wurden steigende Dosen dieser Substanzen
drei Bodenproben (Ap-Horizonte einer Parabraunerde, Braunerde und eines Plaggenesches)
zugesetzt und Dosis-Wirkungs-Beziehungen fiir die Fe(III)-Reduktion und die Dehydroge-
naseaktivitit ermittelt. Parallel durchgefiihrte Adsorptions- und Loslichkeitsuntersuchungen
sollten die Mobilitét und potentiélle Verfiigbarkeit der Chemikalien kennzeichnen und kliren
helfen, inwieweit toxische Effekte auf die Mikroflora durch das Adsorptionsverhalten
beeinfluft werden. Fiir die Untersuchungen wurden folgende Wirkstoffe und Wirstoffkom-
binationen mit und ohne Ldsungsvermittler bzw. Begleitstoffe verwendet:

Einzelsubstanzen:

Naphthalin, Phenanthren, Fluoranthen, Benzo(a)anthracen,

Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(a)pyren;

PCB 1, PCB 3, PCB 28, PCB 52, PCB 138, PCB 153

Gemische:

Gemisch aus Naphthalin und Fluoranthen und aus oben genannten PAK mit und ohne

Phenol . |

Gemisch aus PCB 28 und PCB 52 mit und ohne Trichlorbenzol

Technische Gemische: Anthracendl, Chlophen A30, Clophen A50

Altlastmaterialien: Altlastboden (PAK-belastet); PCB-Schlamm

Mikrobielle Toxizitiit
Die mikrobielle Toxizitit der Schadstoffe wird sowohl durch substanzspezifische Eigen-
schaften der Chemikalien als auch durch bodenspezifische Merkmale beeinflult. AuBer

Einzelwirkungen wurden auch unterschiedliche Summeneffekte von Substanzgemischen
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festgestellt. Neben der meist vorliegenden Toxizititserh6hung traten bei niedrigen Konzen-
trationen an Fluoranthen auch aktivititssteigernde Effekte auf, die in einem gewissen
AusmaB toxische Wirkungen anderer PAK kompensierten. Die Toxizitit der PAK und PCB
nimmt mit abnehmender substanzspezifischer Wasserloslichkeit in der Regel ab. Ausnahmen
bilden dabei diejenigen Chemikalien, die durch bodeneigene l6sliche organische
Substanzen (DOC) und Losungsvermittler anthropogener Herkunft (z.B. Anthracenél) in
die Bodenldsung iberfiihrt werden konnen und dann trotz ihrer geringen substanz-
spezifischen Loslichkeit toxisch auf die Mikroflora wirken.

Eine deutliche mikrobielle Toxizitdt in einigen Bodenproben weisen bei den PAK und
PCB folgende Stoffe auf (jeweils niedrigste Konzentration fiir eine 10% ige Verdnderung der
mikrobiellen Aktivitit (ED,,-Wert (mg/kg TS) in Klammern):

Naphthalin (1,4), Fluoranthen (0,01), Benzo(a)pyren (0,05),
PAK-Gemisch (3,4) und PCB 1 (0,3).

Keine oder nur eine geringe toxische Wirkung wurde nachgewiesen fiir:
Anthracendl, PCB 3, Clophen A30, PCB 28 + 52 und PCB-Schlamm.

Wie die Ergebnisse der parallel durchgefiihrten Adsorptions- und Loslichkeitsuntersuchungen
belegen, ist die variierende mikrobielle Toxizitit der getesteten Wirkstoffe nur zu einem Teil
mit ihrer bodenspezifischen Loslichkeit erklirbar. Offensichtlich vermégen Wechselwirkun-
gen der PAK und PCB mit bodeneigenen gelosten Stoffen und/oder mit anderen von auBen
eingetragenen (Schad-)Stoffen die Wirksamkeit dieser Umweltchemikalien sehr stark zu

veriandern.

Adsorption und Ldslichkeit:

Zur Erfassung des Adsorptions- und Loslichkeitsverhaltens von PAK und PCB wurden
verschiedene methodische Voruntersuchungen durchgefiihrt. U.a. wurde der EinfluB unter-
schiedlicher Boden-Losungsverhiltnisse und Begleitelektrolyte gepriift. Mit Beriicksichtigung
analytischer Vor- und Nachteile sowie unter dem Aspekt von "worst-case”-Bedingungen

\
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wurde fiir die Hauptuntersuchungen ein Boden-Losungsverhiltnis von 1:5 und als Begleit-
16sung dest. Wasser ausgewahlt. '

Wie die mikrobielle Toxizitit ist auch das Adsorptionsverhalten der PAK und PCB durch
substanz- und bodenspezifische Effekte gekennzeichnet. Das Ausma8 der Adsorption weist
in der Regel deutliche Beziehungen zur substanzspezifischen Wasserloslichkeit der Schad-
stoffe auf. Die Hohe der Adsorption wird dabei durch konkurrierende Prozesse der Immobi-
lisierung (Bindung an Humus) und Solubilisierung durch bodeneigene geldste organische
Substanzen und/oder durch anthropogene Losungsvermittler bzw. Begleitstoffe (Anthracendl)
bestimmt. So bewirkt Anthracendl eine vdllige Nivellierung des substanz- und bodenspezifi-
schen Adsorptionsverhaltens und fiihrt damit unabhingig von den Bodeneigenschaften zu
einer starken Erh6hung der PAK-Léslichkeit. Mit dhnlichen Phinomenen ist bei PCB zu
rechnen.

Fir die untersuchten PAK wurden Ky-Werte der FREUNDLICH’schen Adsorptionsiso-
therme (adsorbierte Menge bei einem Losungsgehalt von 1 ug/l) von 490 ug/kg TS (Phen-
anthren; Parabraunerde-Ap) bis 18800 ug/kg TS (Benzo(a)pyren; Parabraunerde-Ap) gemes-
sen. Eine dhnlich grofile Variationsbreite zeigen die Ko-Werte ( = Ky-Wert mit Bezug
auf den Gehalt der Bodenproben an organischem Kohlenstoff) fiir die PAK von 39700
ug/kg TS (Fluoranthen; Plaggenesch-Ap) bis 1.860000 ug/kg TS (Benzo(a)pyren; Para-
braunerde-Ap).

Aus den Kg-Werten der Einzelsubstanzen folgt ein Anstieg der Mobilitit und Verfiigbarkeit
in der Reihe :

Benzo(a)pyren < Benzo(b)fluoranthen < Benzo(a)anthracen < Fluoranthen < Phenanthren

In Anwesenheit von Ldsungsvermittlern (Anthracendl) tritt die Staffelung der Einzelsub-

stanzen stark zuriick und bodenspezifische Effekte bestimmen die Verlagerbarkeit der PAK.

Fiir die untersuchten PCB konnten Kq-Werte von 680 ug/kg TS (PCB 28; Braunerde-Ap)
bis 3150 ug/kg TS (PCB 138; Parabraunerde-Ap) ermittelt werden. Die Variationsbreite
der Koc-Werte fiir die PCB reicht von 48000 ug/kg TS (PCB 28; Braunerde-Ap) bis zu
312000 pg/kg TS (PCB 138; Parabraunerde-Ap). Aus den ermittelten K -Werten kann
analog zu den PAK eine Reihenfolge fiir die Verlagerungsbereitschaft von PCB erstellt werden:
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PCB 138 < PCB 153 < PCB 52 < PCB 28

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daB vor allem PAK und PCB hoherer Loslichkeit und
geringerer Adsorption aufgrund der damit einhergehenden besseren Verfiigbarkeit und
Mobilitdt in Boden ein potentielles Risiko darstellen. Diese mogliche Gefahrdung konnte in
der vorliegenden Untersuchung an einer z.T. ausgeprigten mikrobiellen Toxizitit belegt
werden und schlieit daneben auch eine mégliche Pflanzenaufnahme sowie eine Verlagerung

in Boden ein.
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3. PCB in durch Siedlungsabfille beeinfluBten
Boden und Transfer von PCB in die Pflanze
Q. Offenbdcher; H. Poletschny

Landwirtschaftskammer Rheinland - Landwirtschaftliche Unter-
suchungs~ und Forschungsanstalt Bonn

3.1 EINLEITUNG UND FRAGESTELLUNG

311 BIGENSCHAFTEN UND VORKOMMEN DER POLYCHLORIERTEN
BIPHENYLE (PCB)

Struktur und Zusammensetzung der PCB
Polychlorierte Biphenyle leiten sich von Biphenyl ab. Sie

entstehen durch Chlorierung von Biphenyl, wobei eine unter-
schiedliche Anzahl von H-Atomen durch Cl-Atome ersetzt wer-
den. Die allgemeine Summenformel lautet:

c H Cl
12 10~ (x+y) (x+y)

Die allgemeine Strukturformel und die Numerierung ist in
Abb. 3/1 dargestellt.

OXO)— O

Abb. 3/1 Strukturformeln von Biphenyl und PCB

Die kommerziell hergestellten und technisch eingesetzten PCB
sind keine reinen Verbindungen, sondern Mischungen mit bis
zu 100 Isomeren aus insgesamt 209 mdglichen Isomeren. Die
technischen Mischungen sind unter verschiedenen Handelsna-
‘men, z.B. "Clophen A 30" und Clophen A 60" oder "Arochlor
1256" bekannt. Sie enthalten je nach Herstellungsbedingungen
unterschiedliche Gehalte an niedrig- oder hdéherchlorierten
PCB. Analytisch werden 6 typische Einzelverbindungen (Konge-
nere) zur Beschreibung der PCB erfaft: PCB Nr. 28, Nr. 52,
Nr.101, Nr. 138, Nr. 153, Nr. 180 (Ballschmiter 1980).



72 PCB und PAK in Kulturbéden

Uber die Eigenschaften, Verwendung und Vorkommen der PCB
existiert eine umfangreiche Fachliteratur (z.B. Lorenz und
Neumeier 1983, Safe und Hutzinger 1987, Deutsche Forschungs-
gemeinschaft 1988 u.a.).

Eigenschaften
PCB sind élartige Verbindungen. Sie sind chemisch und ther-

misch sehr stabil, besitzen eine gute Warmeleitfédhigkeit,
eine sehr geringe elektrische Leitfdhigkeit, eine geringe
wWasserléslichkeit und eine gute LOslichkeit in organischen
Lésungsmitteln und in Fett. Diese Eigenschaften haben PCB zu
einem begehrten Industrieprodukt werden lassen.

Verwendung
PCB wurden bis etwa 1979 in offenen Systemen als Weichmacher

in Kunststoffen, als Stabilisatoren in Farben und Lacken, in
Schneiddlen, in Textilhilfsmitteln und in Pestizidformulie-
rungen eingesetzt.

In geschlossenen Systemen fanden die PCB Verwendung als
Kihl- und Isolierflissigkeiten in Kondensatoren und Trans-
formatoren sowie als Hydraulikflissigkeiten im Untertagebau.
Seit 1929 wurden insgesamt 750.000 Tonnen weltweit produ-
ziert. Das Produktionsmaximum wurde 1979 mit etwa 70.000
Tonnen erreicht. Seit 1980 gibt es nur noch eine geringe
Produktion der PCB.

Toxizitat

Die akute Toxizitdt der PCB wird als gering angesehen. Die
chronische Toxizitdt &ufert sich in Gewichtsverlust, Haut-
verdnderungen und Leberschdden. In technischen Gemischen
wurde bislang keine Mutagenitét festgestellt. Einzelne Kon-
genere mit coplaner Anordnung der Chloratome besitzen teil-
welse mutagene Eigenschaften. PCB sind canzerogen und kénnen
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z.B. Lebertumore hervorrufen. Die Tierversuche wurden mei-
stens mit technischen Gemischen, welche mit Polychlorierten
Dibenzofuranen verunreinigt sind, durchgefihrt. Uber die
Wirkung einzelner Kongenere liegen erst wenige Untersuchun-
gen vor, ebenso wenig Uber die Langzeitwirkung im Lauf eines
Menschenlebens von 60-80 Jahren.

Vorkommen in der Umwelt

PCB besitzen die Eigenschaften der Toxizitdt, der Persistenz
und der Bioakkumulierbarkeit. Sie gelten als "besonders be-
denkliche Umweltkontaminanten" (Priority Pollutants). Auf-
grund der hohen Verbrauchszahlen, der vielen Verwendungsmbég-
lichkeiten und infolge der Persistenz lassen sich PCB in na-
hezu allen Umweltkompartimenten nachweisen. Umfangreiche Un-
tersuchungen hierzu wurden von Ballschmiter (1989) durchge-
fihrt.

PCB werden durch ihre gute Fettldslichkeit in der Lipidphase
von tierischen Lebewesen festgehalten und kénnen sich in der
Nahrungskette anreichern. Als besonders kritisch wird das
Vorkommen von PCB in Humanmilch bewertet (Deutsche For-
schungsgemeinschaft 1984).

3.1.2 FRAGESTELLUNG
Wegen der Bioakkumulierbarkeit und Langzeittoxizitdt sind
PCB-Vorkommen in Nahrungs- und Futtermitteln als besonders
kritisch anzusehen. Den Fragen nach der Festlegung der PCB
im Boden und des Transfers in die Pflanze kommt dabeil beson-
dere Bedeutung zu. PCB-Belastungen von Bdéden sind uUber fol-

gende Eintrdge denkbar:
- Dlngung mit kontaminierten organischen Dingemitteln
(Kladrgchlamm, Kompost)
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- Beseltigung von Haushalts-, Gewerbe- und Industrieabfall
("Altlasten")

- Uberschwemmung mit belasteten Gewadssern

- Ubiquitdre Eintrdge Uber Immissionen (Regen, Staub,
Rauch, Nebel u.&.).

Uber das Vorkommen in B&éden und pflanzlichen Lebens- und
Futtermitteln und Uber das Verhalten im System Boden -
Pflanze liegen erst wenige Untersuchungen vor (Wallnéfer
1975, Pal 1980, Strek 1982, Kampe 1986, 1987, Kénig 1987,
witte 1989).

Das Untersuchungsvorhaben soll Einblick in folgende Frage-

stellungen geben:

1. Verhalten der PCB im Boden unter BerUcksichtigung von
verschiedenen Bodenarten, PCB-Gemischen und Kontamina-
tionsgraden

2. Transfer der PCB vom Boden in die Pflanze unter Berlck-
sichtigung verschiedener Feld- und Gartenfrichte.

3.2 VERSUCHSANSTELLUNG
3.2.1 VORBEMERKUNGEN

Das Verhalten der PCB wurde im Feldversuch und im Gefédpver-

such untersucht.

Der Feldversuch arbeitet unter normalen landwirtschaftlichen
Voraussetzungen und ermdglicht Aussagen Uber die praxistbli-
che landwirtschaftliche Bewirtschaftung. Die Versuchsfldchen
sind seit 2 Jahrzehnten durch Dingung mit Siedlungsabféllen

an hbherchlorierten PCB in abgestuften Konzentrationen kon-

taminiert und befinden sich seitdem unter landwirtschaftli-

cher Nutzung. |
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Der Gefdapfversuch kann genau definierte, einheitliche Boden-
und Kontaminationsverhédltnisse in beliebiger Form herstel-
len. Daher lassen sich rein stoffliche Prufungen in GefdBen
besser und gezielter durchfihren und modellhaft zusammenfas-
sen.

3.22 FELDVERSUCH
Die Versuchsfldche liegt im Sudrevier des Rheinischen Braun-
kohlengebietes und wurde 1968 nach Auskohlung und Neuverfil-
lung der Flache im sogenannten NaB- oder Spllverfahren fur
landwirtschaftliche Nutzungen rekultiviert. Die L&Bauflage
betré&gt 1 m. Die extreme Armut der Rohléfbdden an Humus,
Stickstoff, Phosphat und Kalium mit sehr geringem Nachliefe-
rungsvermégen an Ndhrstoffen flihrte zu der Idee, dap man mit
einer hohen Gabe von Mullkldrschlammkompost (MKK), die még-

lichst tief und gleichm&fig in den Rohlép eingearbeitet wer-
den sollte, diese Bdden alten Lé6Bstandorten vergleichbar ma-
chen kénnte. An organische Schadstoffbelastungen der Dlnger
wurde damals noch nicht gedacht. So wurde ein Mdllklar-
schlammkompost (MKK) der Kompostanlage Duisburg-Huckingen
gewdhlt und dem Boden in steigenden Gaben in einer Tiefe bis
zu 50 cm mit einen Spatenpflug untergemischt.
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Versuchsplan

Der Versuch wurde als Blockversuch nach dem Prinzip der Zu-
fallsverteilung der Parzelle in 4-facher Wiederholung ange-
legt. Die GréBe der Einzelparzelle betrdgt 40 m . Die Ver-

suchsdaten sind in Tab. 3/1 aufgefihrt.
Prifglieder Dingungsvarianten

A= F - PG 1 Konttolle

B 300 t MKK/ha

C=F - PG 2 600 t MKK/ha

D 1200 t MKK/ha

E= F - PG 3 1800 t MKK/ha

F 30 t Stallmist

G 300 t MKK/ha + KS 1

H= F - PG ¢ 1200 t MKK/ha + KS 1

I 300 t MKK/ha + KS 2

J 1200 t MKK/ha + KS 2

MKK = Milllklarschlammkompost KS = Klarschlamm
Tab., 3/1 Prifglieder und Dlngungsvarianten

Die PCB-Gehalte der damals aufgebrachten organischen Diinger
sind nicht bekannt. Zu Versuchsbeginn wurden daher 10 Pruf-
glieder in 3 Bodenschichten auf ihre Gehalte an PCB analy-
siert. In den Folgejahren wurden nur die 4 Versuchsglieder
A= F - PG 1l; C=F - PG 2; E= F -PG 3 und H= F - PG 4 berlick-
sichtigt.

Die Kennwerte des Bodens (Ausgangwerte 1968) sind in Tabelle
3/2 (Anhang) dargestellt. Der Boden wird als toniger
Schluff mit einem Humusgehalt von 0,34 % ausgewiesen.
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Die Humusgehalte haben sich innerhalb von 20 Jahren durch
Einbringen von Ernterlcksté&nden auf 1,2 &% erhdéht. Die orga-
nisch gedingten Prifglieder weisen deutlich hbhere Humusge-
halte aus (Tab. 3/3 ).

Humusgehalt in % pH-Wert
F-PG1 1,2 7,7
F - PG 2 1,8 7,7
F~-PG 3 2,7 7,7
F - PG 4 2,3 7.6
Tab. 3/3 Humusgehalte und pH-Werte

Die Versuchsfldche ist in eine bewirtschaftete Parzelle ein-
gebunden. Seit der Rekultivierung wurde dort eine Fruchtfol-
ge mit Zuckerriben - Winterweizen - Wintergerste und zZwi-
schenfrichten nach Getreide durchgefihrt. Diese Folge ist
typisch fir das Rheinland (Tab 3/4).

Versuchsplan

1987 i 1988 d 1989
Zuckerriben ! Winterweizen Raps | Wintergerste Senf
Ribenblatt | Stroh gesamte | Stroh gesamte
Ruben | _Korn Pflanze | Korn Pflanze

Tab. 3/4 Feldfrichte und untersuchte Pflanzenteile

3.2.3 GEFABVERSUCH
Ausgehend von hohen Bodengehalten an niedrigchlorierten PCB

wurden in den Folgejahren die Gehalte abgestuft verringert,
auferdem wurden Varianten mit hdéherchlorierten PCB aufgenom-
men. Die Bezeichnung der Prufglieder und die Bodengehalte
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fir PCB Nr. 52 und Nr. 138 sind in den Versuchsplénen der

Tabellen 3/5 und 3/6 zusammengefapt.
Bocden- | Priufglied'ug/kg TSiug/kg TS, Prifglied i ug/kg TS
be- : 1 1987 | 1988 | ! 1989
zeichn. | ! 7 f :
87 l1GI -PGl | 1 : | i
IGI -PG2 | 1000 | i ;
IGI -PG3 } 3700 : 1 i
A 'GII -PGl A| o<1 | GIII-PG1 A | <1
IGII -PG2 A| L7797 ! GIII-PG2 A | 307
IGII -PG3 A} i 97 ! GIII-PG3 A | 109
IGII -PG4 A] i 24 i GIII-PG4 A | 52
!GII -PGS Al [ 173 | GIII-PG5 A ! 79
B '!GII ~PG1l B po< 1 i |
1GII ~PG2 B| i 590 : i
'GII -PG3 B\ ' 240 : !
IGII -PG4 B| | 61 : ;
{GIT -PGS B! L 223 | |
o i ; | i GIII-PG1 C | < 1
{ | : } GIII~-PG2 C ! 2
| : i ! GIII-PG3 C | 5
! : | | GIII-PG4 C | 10
: : | ! GIII-PG5 C | 14
| i : ! GIII-PG6 C | 45
: l f | GIII-PG7 C | 112
D | : | } GITII-PG1 D | < 1
| | | | GIII-PG2 D | 1
! ! ! | GITI-PG3 D | < 1
i i : | GITI-PG4 D | 13
i : : ! GIII-PG5 D | 18
; ; i | GITI-PG6 D | 52
| : ) { GIII-PG7. D ! 110
Tab. 3/5 Allgemeiner Versuchsplan und Bodengehalte an

PCB Nr. 52
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'prifglied

iug/kg TS

ug/kg TSiug/kg TS| Prufglied

Boden~
be-

1989

1988

1987

Zeichn.

GI -PG 1
GI -PG 2

87

60

2
33

GIII-PG 1 A |

<1
40

! GII-PG1l A|

A

GIII-PG 2 A |

GIII-PG 3 A

GII-PG2 A|

!
|

12

6

GII-PG3 A;

GII-PG4 A!

GIII-PG 4 A

1
!

2
7

GII-PG5 A!

7

i GIII-PG 5 A |

|
1

! GII-PG1l B!

B

GII-PG2 B|

GII-PG3 B)

GII-PG4 B!

11

GII-PGS B!

i
!

7
19
63

190

GIII-PG 1 C
GIII-PG 2 C
GIII-PG 3 C
GIII-PG 4 C
GIII-PG 5 C

10
10
16

GIII-PG 6 C
GIII-PG 7 C
GIII-PG 1 D
GIII-PG 2 D
GIII-PG 3 D
GIII-PG 4 D
GIII-PG 5 D
GIII-PG 6 D

!
—_—

<1
14
99
172

2
4

GIITI-PG 7 D |

|
—

Allgemeiner Versuchsplan und Bodengehalt

Tab. 3/6

138

an PCB Nr.
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Es wurden unterschiedliche Bodenarten und Humusgehalte ge-
wahlt, um evtl. Unterschiede in der PCB-Verfigbarkeit zu er-

fassen. Die Daten der Versuchsbéden sind in

Tabelle 3/7

dargestellt. Die PCB-Kontamination ist graphisch in
Abb. 3/2 gezeigt.

Ver- i Bodenbe- :Bodenart | PH- | Humus-| relative
suchs~ | zeich- | | Wert| gehalt| Kontamina-
Jahr {nung ! { i | _tion
' { i lehmig- | i i
1987 |Boden 87 |schluffiger | 6,0 | 2,1 % | sehr hoch
f lsand (1lus) 7 l
1988 i{Boden A {1luS i 7,11 0,3 % | hoch
!Boden B 'L&B ! ; 0.4 % | hoch
1989 iBoden A {lus i 6, i 0,4 % | hoch
iBoden ¢ |lehm.Sand(1ls)! 5,4 | 1,9 % | niedrig
'!Boden D  l!schl.Lehm(uL)! 7,3 | 1,8 % ! niedrig
Tab. 3/7 Bodenarten, pH- und Humusgehalte
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PCB-Belastung der B&den im Gef&Bversuch

Abb. 3/2
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Die Kontamination der Bbden\erfolgte durch Zugabe eines be-
lasteten Klarschlamms der Kl&ranlage Bochum-Olbachtal

( Tab. 3/8 ) bzw. durch PCB-Lésungen der technischen Gemi-
sche Clophen A-40 und Clophen A 60.

PCB-Nr. 28 52 101 138 153 180
mg/kg TS 52 68 26 5 6 5
Tab. 3/8 PCB-Gehalte des Schlamms

Die angebauten Pflanzen und die analysierten Pflanzenteile
sind in Tabelle 3/9 aufgefihrt.

Es sollten mdglichst verschiedenartige Verzehrskulturen und
Futterpflanzen gepruft werden. Die Kulturen Weizen représen-
tieren die Hauptbrotgetreideart, Schnittsalat und Spinat das
Blattgemise, Mbhren ein Wurzelgemise, Bohnen eine Legumino-
senart und Raps eine Futtermittelpflanze.

1987 | 1988 ! 1989
- Sommerweizen: | — Mbhren: i — Méhren
- Korn ' - Kraut | - Kraut
- Stroh 1 - Frucht i - Frucht
- Schnittsalat i - Schale { - Schale
- Mbhren: { — Bohnen !
- Frucht ' !
- Kraut | !
- Nachfrucht: i — Nachfrucht: | - Nachfrucht:
Sommerraps H Spinat H Spinat
Tabelle 3/9 Angebaute Pflanzen und untersuchte Pflanzen-

telle
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3.3 METHODIK

3.3.1 VORBEMERKUNGEN
Bei allen Arbeitsschritten ist darauf zu achten, dap die
eingesetzten Geré&te, Chemikalien und Hilfsmittel kontamina-
tionsfrei sind und dap keine Verschleppungen von Probenmate-
rial auftreten.

3.3.2 DURCKFUHRUNG DES GEFABVERSUCHS
Die B&den wurden luftgetrocknet und anschliefend gesiebt,
Die Kontamination erfolgte durch Zumischung eines PCB-bela-
steten Klarschlamms bzw. durch Zugabe von PCB-L&sungen.
Als technische Gemische wurden ethanolische Lésungen von
Clophen A-40 und Clophen A-60 2undchst einer kleinen Boden-
menge zugegeben, durchgemischt und trocknen lassen und an-
schlieBend mit der restlichen Bodenmenge vermischt.

Es wurden emaillierte Mitscherlich-Gefdpfe mit einem Fas-
sungsvermdgen von 6,5 kg Boden eingesetzt und einheitlich
auf 60 % der Feldkapazitdt mit Wasser eingestellt. Die Aus-
saat der Kulturen erfolgte jeweils April-Mai, die Aussaat
der Nachkultur im September. Der Versuch wurde jeweils in
4-facher Wiederholung angelegt und frei auf dem Institutsge-
lédnde in Bonn-Roleber aufgestellt. Zum Schutz vor Vogelfrap
war ein Gitter angebracht.

3.3.3 PROBENAHME
Die Bodenproben des Feldversuchs wurden mit einem Pirkhauer
Bodenbohrer von Hand in 3 Schichten (0-30 cm, 30-60 cm,
60-90 cm) entnommen; je Parzelle wurden 10 Einstiche durch-
gefihrt. Die Teilproben wurden schichtweise zu einer Sammel-
probe in ein Glasgefdp uberfihrt.
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Die Bodenproben des Gefdpfversuchs wurden mit einer Hand-
schaufel aus dem gemischten Boden vor Einfillen in die Vege-
tationsgefdfe entnommen.

Die Bdden wurden im Labor durch ein Sieb der Maschenweite 4

mm passiert und von Hand gut durchgemischt. Die Lagerung bis
zur Analyse erfolgte in verschliefbaren Aluminiumschalen bei
4 oC. Separat zur PCB-Analyse wurde eine Trockengewichtsbe-

stimmung durchgefihrt.

Aufwuchsproben

Feldversuch

Die Proben des Feldversuchs wurden zum Erntezeitpunkt ent-
nommen. Bgi Weizen, Gerste, Raps und Senf wurde je Versuchs-
glied 1 m Flache von Hand beprobt, bei Zuckerriben wurden
10 Riben von Hand beerntet., Die Getreidedhren wurden abge-
schnitten und die Kdrner durch manuelles Auslesen gewonnen,
Die Ahren wurden mit dem Stroh vereint, grob vorzerkleinert
und gemahlen (l-mm-Sieb). Die K&rner wurden ebenfalls auf 1
mm Feinheit gemahlen. Bei Zuckerriben wurde der RUbenkopf
von der RUbe getrennt. Beide Teile wurden durch Waschen in
einem scharfen Wasserstrahl von anhaftenden Erdteilen be-
freit. Ebenso wurde mit Raps und Senf verfahren. Die Ruben
wurden anschliefend in einer Rubenwaschmaschine gereinigt
und mit einem H&cksler in Stlcke zerkleinert. Die Homogeni-
sierung zu Brei erfolgte in einer Kichenmaschine. Das Ruben-
blatt, Raps und Senf wurden mit einem Messer grob zerklei-
nert und in einer Kiuchenmaschine zu einer homogenen Masse
verarbeitet. Die Lagerung der so vorbereiteten Proben er-
folgte in verschlossenen Aluminiumschalen bei —18o C.
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GefdBversuch

Die Pflanzen wurden in reifem Zustand geerntet, wobei jedes
Gef4p eine Probe lieferte. Sommerweizen wurde wie das Ge-
treide des Feldversuchs vorbereitet. Mdhrenkraut, Raps,
Schnittlauch, Spinat und Bohnen wurden gewaschen, durch
Schleudern getrocknet und in einer Kichenmaschine homogeni-

siert, die MOhrenwurzeln sorgféltig gewaschen und durch vor-
sichtiges BuUrsten von anhaftenden Erdteilen befreit. Im er-

sten Versuchsjahr wurde die gesamte M&hre homogenisiert. In

den Folgejahren wurde vorsichtig von Hand die &uPere Mdhren-
rinde abgeschélt und zu einer Probe vereinigt. Die geschél-

ten Frichte wurden homogenisiert und ebenfalls zu einer Pro-
be vereint. Die Lagerung der so vorbereiteten Probe erfolgte
in verschlossenen Aluminiumschalen bei —18o C.

3.3.4 UNTERSUCHUNGSVERFAHREN
In der Literatur ist eine Vielzahl von Verfahren zur Bestim-
mung der PCB in unterschiedlichen Matrizes beschrieben. Die
- Methoden variieren in der Auswahl der Extraktionsverfahren
und der Extraktionsmittel, in der Extraktreinigung und den
gaschromatographischen Mefbedingungen (Beck 1985, Steinwand-
ter 1977, 1982, 19839 VDLUFA 1985, 1986).

Das von uns gewdhlte Verfahren sollte folgende Bedingungen

erfillen:

1. Universell anwendbar auf alle anfallenden Probenarten

2. Praktikabel fur grofe Analysenserien

3. Hohe Mefempfindlichkeit zum Erreichen niedriger Nach-
welsgrenzen

4. Hinreichende Richtigkeit und Genauigkeit aufweisen

Das gewdhlte Verfahren entspricht einer Kombination von pu-
blizierten Verfahren und eigenen Entwicklungen (Offenbdcher
1989).
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Es basiert im wesentlichen auf den Arbeiten der Fachgruppen
"Futtermittel" und "Umweltanalytik" des VDLUFA und den Ar-
beiten von Steinwandter.

Das Verfahren ist in Abb, 3/3 sklzzlert.
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Die Probenvorbereitung erfolgte unterschiedlich fUr die ein-
zelnen Probenarten. Die Extraktion erfolgte einheitlich fur
alle Probenarten mit einem Aceton-Wasser-Gemisch. Die orga-
nische Phase wurde durch Zugabe von Natriumchlorid und Di-
chlormethan isoliert (Steinwandter 1985). Nach Einengen und
Umlésen wurde der Rohextrakt durch Gelpermeationschromato-
graphie (GPC) gereinigt (Steinwandter 1988). Die Probe wurde
an desaktiviertem Kieselgel nachgereinigt (Specht 1985).
Fraktion I enthdlt die PCB und HCB sowie DDE, Fraktion II
enthdlt die chlorierten Kohlenwasserstoffe. Durch diese Vor-
gehenswelse werden gut auswertbare Chromatogramme der PCB-
Fraktion erhalten. Uberlagerungen mit Chlorpestiziden sind
weiltgehend auszuschlieBen. Alternativ zur GPC-Reinigung kann
auch eine Sdulenchromatographie an Kieselgel, desaktiviert
mit 10 % Wasser verwendet werden (Steinwandter 1982).

Die Messung erfolgte gaschromatographisch an Kapillarsédulen
mit dem Elektroneneinfangdetektor (ECD). Zur Trennung wurden
die Phasen DB-5 und DB-17 verwendet.

Entsprechend einem Vorschlag des VDLUFA (1985) werden 6 cha-
rakteristische PCB-Kongenere zur Charakterisierung der kom-
plexen PCB-Gemische herangezogen. Es sind dies die Verbin-
dungen

PCB Nr. 28 2,4,4'-Trichlorbiphenyl

PCB Nr. 52 2,2',5,5'-Tetrachlorbiphenyl

PCB Nr. 101 2,2',4,5,5'-Pentachlorbiphenyl

PCB Nr. 138 2,2',3,4,4',5'-Hexachlorbiphenyl

PCB Nr. 153 2,2',4,4',5,5"'-Hexachlorbiphenyl

PCB Nr. 180 2,2',3,4,4',5,5"'-Heptachlorbiphenyl

Die Numerierung der PCB erfolgt nach Ballschmiter und Zell
(1980) .

Die chromatographischen Bedingungen wurden anhand der Tren-
nung von PCB Nr. 28 und Nr. 31 optimiert. Es muf zumindest
elne teilweise Auftrennung vorliegen (VDLUFA 1985, 1986¢).,
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Die genaue Methodenbeschreibung befindet sich im Anhang.

Die Streuung des Verfahrens betrug beli 2 Bodenproben mit
PCB-Gehalten zwischen 8,7 bis 59,4 ug/kg TS im Mittel 9,9 %
bzw. bel Gehalten zwischen 3,1 bis 59,0 ug/kg im Mittel

16,0 %. Ein Zusatz zwischen 2,5 bis 5,0 ug/kg wurde bei ei-
ner Getreideprobe im Mittel zu 98,6 % gefunden, die Streuung
betrug 11,3 %.

Die unteren Grenzen des praktischen Arbeitsbereichs betrugen
far

Schlamm : 5 ug/kg Trockensubstanz
Boden : 1,0 ug/kg Trockensubstanz
Aufwuchs: 0,5 ug/kg Frischsubstanz

3.3.5 ERGANZENDE UNTERSUCHUNGEN

Isolierung der Fulvosédure-Fraktion (Fuhr 1988)

Der Boden wurde zuerst wie beschrieben mit organischen L&-
sungsmitteln extrahiert. Nach Trocknung bei 30o C wurde der
Boden dann mit einer Lésung von Natriumpyrophosphat extra-
hiert. Durch diese Behandlung werden Fulvo- und Huminséuren
zugénglich. Die Fulvosduren wurden von den Huminsduren abge-
trennt und mit Petrolether aus der wassrigen Phase extra-
hiert. Nach Einengen und Aufnehmen in iso-Octan wurde die
Lésung gaschromatographisch untersucht.

Durchflihrung von Boden-Luft-Messungen

Die B&den wurden mit den technischen PCB-Gemischen Clophen
A-40 und Clophen A-60 kontaminiert und in Vegetationsgefépe
geflillt. In 5 cm Abstand Uber dem Gef&Pfrand wurden freitra-
gend DUinnschichtplatten installiert. Die Schicht bestand aus
modifiziertem Kieselgel der Phase RP-8. Wahrend des Ver-
suchszeitraums (04.09.-25.10.1989) wurden die B&den gleich-
mé&pig feucht gehalten. Zu Versuchsende kratzte man die Kie-
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selgelschicht ab und extrahierte sie mit Dichlormethan. Nach
Filtrieren, Einehgen und Umldésen in iso-Octan erfolgte die
gaschromatographische Analyse. Der Methodenblindwert betrug
80 ng PCB-Kongenere je Gef&p. Die untere Grenze des prakti-
schen Arbeitsbereichs wurde auf 5 ng Je Gef4p festgelegt.

Messung von Bodeneluaten und Regenwasser
Die Sickerwdsser wurden Uber Membranfilter (0,45 um) £il-

triert und durch 30-minutiges RUhren mit iso-Octan extra-
hiert. Die iso-Octanphase wurde auf 0,5 ml konzentriert und
gaschromatographisch gemessen. Die untere Grenze der Be-
stimmbarkeit betrug 0,02 ug/1l.

3.4 ERGEBNISSE DES FELDVERSUCHS

Die Ergebnisse sind jeweils als Mittelwerte aus 4 Wiederho-
lungen mit Standardabweichung und relativem Variationskoef-
fizient in Tabellen zusammengefaPpt und befinden sich im An-
hang.

341 IMMISSIONSMESSUNGEN
Monatlich wurden Immissionsmessungen durchgefihrt. Zu keinem
Zeitpunkt konnten PCB oberhalb der Nachweisgrenze nachgewie-
sen werden. Damit sind Beeinflussungen der Versuchsergebnis-
se Uber aupere PCB-Eintrédge wahrend des Untersuchungszeit-
raumes auszuschliefen.

3.4.2 pCB-GEHALTE IN 3 BODENSCHICHTEN

1. Versuchsjahr
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3/10 . darge-

stellt.

Wie erwartet enthélt die Kontrolle keine bzw. nur geringe
PCB-Gehalte von max. 5,5 ug/kg. Die gedlngten Parzellen ent-
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halten deutlich hdhere PCB-Gehalte, z.B. bis max. 50 ug/kg
fidr PCB Nr. 138 in Prufglied F - PG 3.

Die obere und mittlere Bodenschicht enthalten vergleichbare
Mengen an PCB. Dies ist auch durch die Einbringung der orga-
nischen Dinger und die landwirtschaftliche Bearbeitung zu
erwarten. Die untere Bodenschicht enthdlt keine PCB..

Die Gehalte sind beispielhaft fdr PCB Nr. 28 und Nr. 138 in
Abb. 3/4 dargestellt.
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PCB-Gehalte des Bodens im Feldversuch
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Der durchschnittliche Variétionskoeffizient fir 4 Wiederho-
lungen betrégt z.B. bei F - PG 3 flr die obere Bedenschicht
14 % Uber alle 6 PCB. Bei niedrigeren Gehalten sind die
Streuungen etwas grdper (. Abb.38/5 ).

ug/kg T8

NN

=

=

o
\\\\\\\\\\\\

e

\

S A —
P XV gl w2480
PCB 28 82

138 163 180

Mitteiwert Standardabweichung

Abb. 3/5 Streuung der PCB-Bodengehalte bei 4-facher
Wiederholung (FI-PG3, 0-30 cm)

3. Versuchsjahr

Zu Versuchsende wurden nochmals die 4 Prifglieder in 4-fa-
cher Wiederholung auf die PCB-Gehalte in 3 Schichten analy-
siert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3/11 (Anhang) dar-
gestellt. Qualitativ entspricht die Isomerenverteilung und
relative Abstufung der 4 Prlifglieder den Ergebnissen des 1.
Versuchsjahrs. Quantitativ liegen die Gehalte im 3. Ver-
suchsjahr etwas niedriger, durchgehend fir alle Prifglieder
und alle PCBs. Die Gehalte betrugen z.B. bei PCB Nr. 138 in
F - PG 3 50 zu 37 ug/kg und 41 zu 24 ug/kg fir PCB Nr. 180.
Dieser Befund ist in  Abb. 3/1 dargestellt.
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80
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Abb. 3/6 Vergleich der PCB-Bodengehalte 1987 und
1989

3.4.3 PCB-GEHALTE IN PFLANZEN
Alle Pflanzenteile wurden jewells getrennt fir die 4 Wieder-
holungen analysiert.

wWinterweizen

Es wurden Stroh und Korn analysiert. In Korn wurden keine
PCB nachgewiesen. In Stroh waren niedrige Gehalte von 1
ug/kg festzustellen. Unter BerlUcksichtigung der Streubreiten
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unterschieden sich diese Gehalte nicht signifikant von der
Nachweisgrenze von 0,5 ug/kg und werden nicht weiter berick-
sichtigt.

Zuckerriben _
RUbenblatt und RUbe wurden analysiert. In keinem Fall waren
PCB nachzuweisen.

Raps
Die gesamte Pflanze wurde analysiert. In keinem Fall waren

PCB nachzuweisen.

wintergerste
Es wurden Korn und Stroh analysiert. In Korn wurden keine

PCB nachgewiesen, in Stroh waren niedrige Gehalte von 1
ug/kg festzustellen. Unter Beruicksichtigung der Streubreiten
unterscheiden sich diese Gehalte nicht signifikant von der
Nachweisgrenze von 0,5 ug/kg und werden nicht weiter be -
ricksichtigt.

sent
Die gesamte Pflanze wurde analysiert. Es wurden keine PCB

nachgewiesen.

3.5 ERGEBNISSE DES GEFABVERSUCHS

Die Ergebnisse sind jewells als Mittelwerte aus 4 Wiederho-
lungen mit Standardabweichung und relativem Variationskoef-
fizient in Tabellen zusammengefaft und befinden sich im An-
hang.
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3.5.1 VERSUCKSJAHR 1987
Im ersten Jahr wurde ein lehmig-schluffiger Sandboden, wel-
cher hoch mit niedrigchlorierten PCB kontaminiert war, vor-
gelegt und mit Sommerweizen, Schnittsalat, Méhren und Raps
als gemeinsamer Nachfrucht bepflanzt. Die Ergebnisse sind in
den  Tabellen 3/12und 3/13 (Anhang) zusammengefaft.

Abb. 3/7 zelgt eine zusammenfassende Darstellung., Wei-
zenkorn und Salat enthielten keine bzw. keine nennenswerten
PCB-Gehalte, in Stroh, Raps und MdOhrenkraut waren geringe
und in Mdéhren deutlich hdéhere Gehalte nachzuweisen.

v/ F8
200"
150J
100 1
80
0 T - @—' —
Welmenkorn Welzsnetroh Salat Rsps Mishronk rautMBhranfrucht
rce 28 [Elrcs sz
Abb. 3/7 PCB-Gehalte des Gefapversuchs 1987 (GI-PG 3)

3.5.2 vERSUCHSJAHR 1988 ,
Im zweiten Jahr wurden ein jeweils humusarmer Sand- und L&B-
boden mit abgestuft niedrigen PCB-Gehalten eingesetzt und
mit Bohnen und MOhren sowie Spinat als Nachfrucht bepflanzt.
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Die Méhrenwurzel wurde getrennt nach auperer Schale und ge-
schltem Fruchtkdérper analysiert. In Bohnen und Spinat waren
keine PCB festzustellen. Die Ergebnisse fir Mbhren sind in
den  Tabellen 3/14 und 3/15 _ (Anhang) dargestellt. Im
Méhrenkraut wurden Gehalte bis 23 ug/kg, in der gesché&lten
MOhrenfrucht maximal 6 ug/kg ermittelt. Signifikant hdhere
werte bis zu 576 ug/kg wurden in der Méhrenschale ermittelt.
Zwischen den beiden Bodenarten bestand kein wesentlicher Un-
terschied in der PCB-Aufnahme.

3.5.3 VERSUCHSJAHR 1989
Im Versuchsjahr 1989 sollten die Bodengehalte weiter diffe-
renziert werden, um die Grenzbereiche sché&dlicher Bodenge-
halte besser zu erfassen. Die Versuche wurden auf 3 Bodenar-
ten unter Einbeziehung von humosen Bdden und Kontaminationen
mit hdherchlorierten PCB ausgedehnt. Als Versuchspflanzen
dienten wieder Mohren und die Nachfrucht Spinat. Im Spinat
waren keine PCB nachzuweisen, in dem Méhrenkraut und der ge-—
schélten Mdhrenfrucht waren ebenfalls keine oder keine nen-
nenswerten PCB-Gehalte festzustellen. Die Positivbefunde des
Vorjahres in der MOhrenschale bei Boden A wurden in guter
Ubereinstimmung bestdtigt (Tabelle 3/16, Anhang). Hervor-
zuheben sind die geringen Streubreiten der jeweils {4 Wieder-
holungen. Bei den humosen Bdéden C und D wurden trotz niedri-
ger Bodengehalte ebenfalls PCB in der Mdhrenrinde festge-
stellt.

3.54 ZUSATZLICHE UNTERSUCHUNGEN ZUM VERBLEIB DER PCB
Bodengehalte 2u Versuchsbeginn und Versuchsende
Die Bdden des Gefdpversuchs wurden zu Versuchsende nach ei-
ner bzw. zwel Vegetationsperioden erneut auf ihre PCB-Gehal-

te untersucht. Die PCB wurden in qualitativ gleicher Abstu-
fung der Prifglieder bei allen Bodenarten und Kontamina-
tionsgraden wiedergefunden. Die quantitative Ubereinstimmung
ist als ausreichend zu bezeichnen. Unter Berlcksichtigung
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der Imponderabilien der Probenahme und der Spurenanalytik
scheint es, dap die PCB-Gehalte im Verlauf einer Vegeta-
tionsperiode etwas abnehmen. Abb.3/8 zelgt dies flr den
Boden 87 nach dem Anbau von Méhren und Weizen. Im Fall der
M&hren als Vorfrucht wurden die PCB fast vollstdndig zu
durchschnittlich 86 % wiedergefunden. Im Boden nach Weizen
wurden teillweise nur 50 % und weniger der urspringlich ex-
trahierten PCB ermittelt.
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Tausend ug/kg T8

S WA WS
138 183 180

82 101

CJareat ai-PQ2 ar-ras

pa/kg TS (Tausender)

PCB 28 82

CJar-rPai a-Pa2 aQ-PGs

Tauaend ug/kg TS

82 101 138 163 180

CJareat GI-PG2 G-PG3

Abb, 3/8 PCB-Bodengehalte zu Versuchsbeginn 1987

(oben) und nach dem Anbau von Mdhren (Mitte)
und Weizen (unten)
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Folgende Méglichkeiten wurden zur Erkldarung dieser "Verlu-
ste" untersucht:

Pflanzenaufnahme
Die Pflanzenaufnahme der PCB ist so gering, dap sie die
festgestellten Differenzen nicht erklaren kann.

Auswaschung
Die Bdden wurden mehrfach gegossen und das Sickerwasser wur-

de aufgefangen und analysiert. Es waren keine PCB oberhalb
der Nachweisgrenze von 0,02 ug/l nachzuweisen.

Bindung an den Boden
Organische Verbindungen unterliegen im Boden Abbauvorgangen.

Die Rlckstande werden auf diesem Weg in den Boden eingebaut
und entziehen sich dann der herkdémmlichen chemischen Analy-
se. Zur Erfassung dieser "gebundenen Rickstéande" wird Ubli-
cherweise die aufwendige Radioisotopentechnik eingesetzt.

In Ermangelung dieser Technik wurde in einem vereinfachten
Ansatz die Fulvosdure-Fraktion eines bereits extrahierten
Bodens gewonnen und auf den PCB-Gehalt analysiert. Es waren
keine PCB nachzuweisen.

Ubergang in die Gasphase
In einer einfachen Versuchsanstellung wurden beschichtete

Platten Uber die Bodengeféfe Uber einen Zeitraum von 6 Wo-
chen in den Herbstmonaten unter Freiluftbedingungen instal-
liert. Die Bbden A, C und D wurden abgestuft mit einer 1-,
10- und 100-fachen Menge an niedrigchlorierten (Clophen A-
40) und hdherchlorierten PCB ( Clophen A-60) kontaminiert.
Der PCB-Gehalt der Platte steht fir den PCB-Austrag Uber
Verdunstung. Bei den hd6chsten Kontaminationsstufen wurden
bis zu 1 372 ug PCB je Gefdpf ermittelt. Die ermittelten Mu-
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ster zeigten gute Ubereinstimmung fiir Boden und Luft. Die
Ergebnisse sind beispielhaft fUr Boden A in der Abb.3/9.
gezeigt. Ausgehend von 34 mg PCB Nr. 28 im Boden wurden 0,31
ug PCB in der Gasphase ermittelt. Der Ubergang betrigt grdés-
senordnungsmapig 1 : 10 000.
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Abb. 3/9 ‘ PCB-Gehalte der Boden-Luft-Messung, Boden A
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3.6 DISKUSSION DER ERGEBNISSE

3.6.1 FELDVERSUCH
In den B&den des Feldversuchs waren 20 Jahre nach Anlegen
des Versuchs PCB nachzuweisen. Dabei handelte es sich um hé-
herchlorierte Biphenyle, die in Konzentrationen bis zu 50
ug/kg TS je Kongener auftraten. Wenn auch die Gehalte der
damals ausgebrachten organischen Dinger nicht bekannt sind,
kann doch auf erhebliche PCB-Eintrdge geschlossen werden.
Auperdem ist zu berucksichtigen, dap auperordendlich hohe
Kompostgaben bis zu 1 800 t/ha und zusdtzliche Kl&rschlamm-
gaben ausgebracht wurden. Die Bodenbelastung entspricht den
- ausgebrachten Frachten in der erwarteten Abstufung.

Die PCB befanden sich in den oberen Bodenschichten 0-30 und
30-60 cm, wie es auch die Einarbeitung in 50 cm Tiefe erwar-
ten 1l4pt. Die 4 Wiederholungen stimmen unter Berucksichti-
gung der Ublichen Streubreiten im Spurenbereich gut Uberein.
Die untere Bodenschicht 60-90 cm enthielt keine PCB. Daraus
‘kann geschlossen werden, dap unter den gegebenen Boden- und
Standortverhaltnissen keine Verlagerung der hdéherchlorierten
PCB in tiefere Bodenschichten uber einen Zeitraum von 20
Jahren erfolgt ist.

Die im Zeitraum von 3 Jahren angebadten und untersuchten
Probenarten Getreidekorn, Getreidestroh, Zuckerriben, Riben-
blatt, Raps und Senf waren frei von PCB. In Keinem Fall wur-
den statistisch abgesicherte Gehalte oberhalb 0,5 ug/kg FS
festgestellt.

3.6.2 GEFABVERSUCH
Im Gefé&pversuch wurden unterschiedliche Bodenarten, Humusge-

halte, PCB-Muster und Belastungsgrade gepruft. Durch abge-
stufte Bodengehalte sollten die flr eine Pflanzenaufnahme
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kritischen Bereiche ermittelt werden. Begonnen wurde mit ho-
hen Gehalten von etwa 3-4 mg/kg TS an niedrigchlorierten PCB
in einem sorptionsschwachen Sandboden. Tatsachlich waren in
allen untersuchten Pflanzen mit Ausnahme des Weizenkorns PCB
nachzuweisen, die hdéchsten Gehalte wies die Mdhrenribe auf.
Die PCB-Aufnahme nahm mit abnehmenden Bodengehalten ab und
zeigte sich abhdnglg vom Chlorierungsgrad. Niedrigchlorilerte
PCB (Nr. 28, 52) wurden stdrker eingelagert als héherchlo-

" rierte PCB (Nr. 138, 153).

In den Folgejahren wurden die Bodengehalte reduziert und an
humusarmen und humosen L&6P- und Sandbdden gepruft. In Spinat
und Bohnen wurden keine, in Méhrenlaub dagegen niedrige PCB-
Gehalte ermittelt. Die getrennte Analyse von MOhrenschale
und geschdlter Frucht zeigte, dap die PCB-Anreicherung fast
ausschlieflich in der Schale erfolgte. Die Mdhrenschale
machte einen durchschnittlichen Anteil von etwa 25 % an der
Gesamtfrischmasse der Rube aus. Die Bodenart sowie die Hbhe
der Humusgehalte zwischen 0,3 bis 2 % hatten keinen wesent-
lichen Einflup auf die Pflanzenaufnahme.

Boden A wurde 1988 und 1989 mit MOhren bepflanzt. In beiden
Jahren wurden qualitativ &hnliche PCB-Anreicherungen in der
Mbhrenschale festgestellt. Es wurden relative Transferfakto-
ren berechnet:

Gehalt in der M&hrenschale (Frischsubstanz)

Gehalt in Boden (Trockensubstanz)

Dieser Faktor ist nicht unbedingt mit literaturidblichen
Transferfaktoren zu vergleichen; er dient nur zur Veran-
schaulichung der Untersuchungsbefunde. In Abb. 3/10 ist
die Anreicherung fur 6 PCB des Bodens A, 1988 dargestellt.
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Boden A (18) Mdhrenschale (FS)
f» Gehalt in MShrenschale / Gehait in Boden

Abb. 3/10 Einflup des Chlorierungsgrads auf die
PCB-Anreicherung

Der Transferfaktor betrdgt 0,78 fur PCB Nr. 28, 0,57 fdr PCB
Nr. 52, 0,22 fir PCB Nr. 101 und 0,10 fur PCB Nr. 138; mit
steigendem Chlorierungsgrad nimmt die PCB-Aufnahme ab.

Die Abhéngigkeit der PCB-Aufnahme vom Bodengehalt ist in
Abb. 3/11 dargestellt. Die relative Anreicherung nimmt
mit abnehmenden Bodengehalten zu und scheint einen Satti-
gungswert zu erreichen. Die Faktoren sind f£4r PCB Nr. 28 im-

mer grdéfer als fir PCB Nr. 52.

g\_@§L3@L

GI-PG2 GH-PG3 GIFPG4 GiHPG2 GIHPGS GII-PG4
PCB 28 - PCB 82

Boden A (TS) [N Mshrenschate (FS)
f= Gehalt in M&hrenschaie / Gehait in Boden

Abb. 3/11 Einflup der Bodengehalte auf die Anreiche-
rung niedrigchlorierter PCB
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Ebenso verhédlt es sich mit den hdéherchlorierten PCB, darge-
stellt in Abb. 3/12 Der relative Transfaktor ist fir PCB
Nr. 138 immer gréper als fir PCB Nr, 180 in vergleichbaren
Prifgliedern.

GIN-FA3 DQUI-PA4 DAII-PE4 C Gil-PG3 D GII-PG4 DGHI-PG4 C
PCB 138 PCB 180

5 Boden (T8) XN Mbnrenschale (FS)
f= Gehait In Mdhrenschale / Gehait in Boden

Abb. 3/12 Einflup der Bodengehalte auf die Anrei-
' cherung hdherchlorierter PCB

Die Wiederholbarkeit der PCB-Bestimmung in Bdden ist bei
Messungen 2u Versuchsbeginn und nach 7 bzw. 17 Monaten ins-
gesamt befriedigend. In der Regel werden zu Versuchsbeginn
hdhere Gehalte als zu Versuchsende ermittelt. Diese Verluste
sind durch Entzug durch die Pflanze allein nicht zu erkléa-
ren. Als weitere Mdglichkeiten sind die Auswaschung, gasfor-
mige Verluste, stdrkere Bindung an den Boden und Abbau in
Betracht zu ziehen.
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Im Sickerwasser, gewonnen Uber einen Zeitraum von 7 Wochen,
waren keine PCB nachzuweisen. In der Bodenluft waren zwar
die PCB-Muster in guter Ubereinstimmung mit dem Boden zu er-
kennen, jedoch liegt der Austrag grob geschdtzt in der Grés-
senordnung von 1 : 10 000 und scheint fuUr diese Fragestel-
lung nicht von Bedeutung. Die Untersuchung von oberfléchen-
reichen Blattgemisen und Feldfruchten, die den Boden dicht
mit ihrem Blattwerk abdecken, bestatigen diese Aussage. In
Salat, Spinat und Raps waren keine PCB festzustellen.

3.6.3 SCHLUBFOLGERUNG

Insgesamt ist in den Gef&pversuchen einschlieplich des Feld-
versuchs der Nachweils geflihrt worden, dap PCB-Gehalte des
Bodens von weniger als 50 ug/kg je Kongener nur zu einem
sehr geringen und unbedeutend erscheinenden echten Transfer
in die Pflanze fihren. Bei Wurzelgemise kénnen auch Gehalte
unterhalb 50 ug/kg zu PCB-Kontaminationen fuhren. Diese sind
jedoch auf &uPere Anlagerung zuruckzufdhren, unterstitzt
durch den innigen und langandauernden Kontakt zwischen Boden
und Fruchtrinde. Dabei handelt es sich vermutlich um Vertei-
lungsvorgénge zwischen im Boden geldsten PCB-Anteilen und
der lipophilen M&hrenschale. Ahnliche Befunde sind von ande-
ren Untersuchungen bekannt (Wallnéfer 1975, Pal 1980, Strek
1982, 0'Connor 1990).

Erste Ergebnisse eines Forschungsvorhabens "Bundesweites Le-
bensmittelmonitoring” zeigen, dap ptlanzliche Lebensmittel
keine PCB-Belastung aufweisen (Weigert 1991). In keiner der
dort untersuchten Lebensmittelproben waren PCB festzustel-
len.



1}06 ' PCB und PAK in Kulturboden

Flir Schwermetalle existieren schon seit lé&ngerer Zelt Orien-
tlierungs- und Grenzwerte fur Kulturbdden (Kloke 1988). In-
zwischen liegen auch Vorschlage fur organische Schadstoffe
vor (Kloke 1991). Fir PCB wird ein "Unbedenklichkeitswert
mit multifunktionaler Nutzungsmdéglichkeit" von 0,2 mg/kg als
Summe der 6 PCB-Isomeren vorgeschlagen. Dies entspricht un-
geféhr 0,02-0,03 mg/kg je Einzelverbindung. Unter Beruck-
gichtigung der Anwendung von Ergebnissen aus GefadBversuchen
auf die Praxis stimmt der in diesem Vorhaben abgeleitete
"Schwellenwert" von 0,05 mg/kg gut Uberein. \
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3.7 ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen eines Untersuchungs- und Forschungsvorhabens, das
durch den Regierungsprédsidenten Kéln finanziell gefdrdert
wurde, fihrte die Landwirtschaftliche Untersuchungs- und
Forschungsanstalt der Landwirtschaftskammer Rheinland (LUFA
Bonn) von 1979 bis 1989 dreijéhrige Feld- und Gefapversuche
zum Nachweis und Verhalten Polychlorierter Biphenyle (PCB)
im Boden sowie deren Transfer in Nahrungs- und Futterpflan-
zen durch.

In methodischen Vorarbeiten wurden zundchst analytische Ver-

fahren erprobt und so standardisiert, daPp sie folgende Be-

dingungen erfillten:

- Universelle Verwendbarkeit

- Praktikabilitat fir Serienanalysen

- hohe Mepempfindlichkeit

- ausreichende Genauigkeit.

Untersucht wurden aus der Vielzahl mdglicher PCB 6 Einzel-

verbindungen, welche nach Ballschmiter als die Kongeneren

Nr. 28, 52, 101, 138, 153 und 180 steigende Chlorierungsgra-
- de kennzeichnen.

Als Feldversuchfldche diente ein Blockversuch (in vierfacher
Wiederholung der Priufglieder), der 2 Jahrzehnte vorher auf
Untergrundldpf einer Rekultivierungsfldche des rheinischen
Braunkohlenreviers mit steigenden Gaben eines Miullklar-
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schlammkompostes bzw. mit Klarschlamm bis 50 cm Tiefe ange-
reichert worden war. Die PCB-Gehalte dieser Fldchen waren zu
Versuchsbeginn 1987 durch diese Mapnahmen im Vergleich zu
der unbehandelten Variante auf das 5- bis 10-fache erhdht.
Trotzdem wurden in einer 3-jéhrigen rheinischen Fruchtfolge
(Zuckerriben - Winterweizen - Wintergerste) weder in Ruben-
blatt bzw. Getreidestroh noch in den Zuckerriben bzw. Wei-

-

zen- oder Gerstenkdédrnern nachweisbare Anreicherungen an PCB
der 6 genannten Kongenere gefunden.

Die Bodenuntersuchungen nach Abschlup des Versuchs ergaben
grundsdtzlich gute Ubereinstimmungen mit den Bodenuntersu-
chungen zu Versuchsbeginn in der Art, dap in jedem Falle mit
zunehmender Einarbeitung von Siedlungsabfdllen auch steigen-
de PCB-Gehalte im Boden gemessen wurden. Nach 3-jéhriger
Versuchszelt wurden allerdings einheitlich fir alle unter-
suchten PCB-Kongenere geringere Gehalte ermittelt, die ent-
weder auf ihren zwischenzeitlichen Abbau oder - was wahr-
scheinlicher ist - eine durch die Jahreszeit oder den aktu-
ellen Bodenzustand bedingte Festlegung deuten.

Gleichzeitig mit den Feldversuchen wurde der Transfer von
PCB in verschiedene typische Gemise und Futterpflanzen (Som-
merweizen, Mdéhren, Schnittsalat, Spinat, Buschbohnen und
Raps) in Gefapversuchen gepruft. Der Einflupf der Bodenart
wurde durch Auswahl eines sorptionsschwachen Sandbodens im
Vergleich zu sorptionsstarken Schluff- und tonhaltigen bzw.
humosen B&den beruUcksichtigt. Diesen Bdden wurden kontrol-
liert steigende PCB-Mengen in Form eines extrem PCB-haltigen
Klarschlammes bzw. von Ldsungen der technischen Gemische
Clophen A-40 und Clophen A-60 zugemischt, um so die Grenz-
konzentration des méglichen Transfers auszuloten.

Die Bodenart bzw. der Humusgehalt hatten fir die PCB-Aufnah-
me in die Pflanze keine Bedeutung.
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Auch bei extrem hohen Anreicherungen der Bdden mit den nied-
rig-chlorierten PCB Nr. 28 und Nr. 52 konnte im Weizenkorn
und Schnittsalat kein nennenswerter Transfer nachgewiesen
werden, wogegen das Weizenstroh, der Grinraps und das Moh-
renkraut mit zunehmender PCB-Anreicherung des Bodens geringe
und die Mdhren hohe Gehalte aufwiesen. Auch in den folgenden
Jahren wurden beil geringerer Kontamination der Bdden in Boh-
nen, Spinat und Grinraps keine bemerkenswerten PCB-Aufnahmen
festgestellt. Die Affinitat von Mdhren zu PCB war auch noch
bei angepaften, geringeren Kontaminationen der Bdden sowohl
im MOhrenlaub als auch in den Méhren nachweisbar. Allerdings
befanden sich die PCB-Gehalte der MOhren fast ausschlieflich
in der duPeren Schicht, die unmittelbaren Bodenkontakt hat-
te. Durch Schélen der Mbhren konnten die PCB-Gehalte auf ein
Minimum gesenkt werden. Gleichwohl zeigten die PCB-Gehalte
im Mébhrenlaub auch beil reduzierten Bodengehalten einen
Transport von PCB in die oberirdischen Vegetationsteile an,
der deutlich héher einzuschatzen ist als der PCB-Transport
in das Innere der Mbhren.

Die Versuche ergaben, daP nur bei extrem hohen Gehalten des
Bodens vor allem die niedrigchlorierten PCB-Kongenere Nr.
28, 52 und in abgeschwlchtem MaBe auch Nr. 101 in die Pflan-
zen aufgenommen und transportiert werden kénnen, wéhrend mit
zunehmendem Chlorierungsgrad die PCB-Aufnahme stark abnimmt.

Aus den vorliegenden Ergebnissen wurden flir die untersuchten
Einzelverbindungen Transfaktoren errechnet. Der Eintrag
durch Immissionen wurde kontrolliert und im Untersuchungsge-
biet als unbedeutend befunden.

Auch in Gefdfversuchen ergaben die Bodenuntersuchungen nach
Versuchsende durchweg eine Verlustdifferenz an PCB, die
durch die Pflanzenaufnahme nicht erklarbar war. Auch die Un-
tersuchung des Sickerwassers ergab keine nachweislichen PCB-
Verluste und lieferte den Hinweis fir ein unkritisches Aus-
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waschungsverhalten der PCB in das Grundwasser. Mit einer be-
sonderén Technik wurden dariber hinaus gasférmige PCB-Verlu-
ste aus dem Boden gepruft und vor allem flr die Kongenere
Nr. 28 nachgewiesen, allerdings in einer sehr geringen Kon-
zentration, die sich zum Gehalt des Bodens in einer Gréfen-
ordnung von 1 : 10 000 darstellte.

Somit mup, ahnlich wie im Feldversuch, auch in den Gefapver-
suchen der Verlust an PCB im Boden im Laufe einer Vegeta-
tionsperiode durch Abbau oder Bindung bzw. Einbau vor allem
in Ton-Humuskomplexe erklart werden.
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3.8 ANHANG

3.8.1 TABELLEN (ERGEBNISSE)

Tab. 3/2 Kennwerte des Bodens 1968 (Ausgangswerte)
Tab. 3/10 PCB-Bodengehalte des Feldversuchs 1987
Tab. 3/11 PCB-Bodengehalte des Feldversuchs 1989
Tab. 3/12 PCB-Pflanzengehalte 1987, Hauptfrichte
Tab. 3/13 PCB-Pflanzengehalte 1987, Nachfrucht Raps
Tab. 3/14 PCB-Gehalte in MOhren, Boden A, 1988

Tab. 3/156 PCB-Gehalte in Mdhren, Boden B, 1988

Tab. 3/16 PCB-Gehalte in M&hren, Boden A, 1989
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Durchschnittliche Zusammensetzung des L&Bes der Versuchs-
flache 1968

Phvsikalische Kennwerte

Ton 0,002 mm 18,3 %
Feinschluff 0,002-0,006 mm 4,5 %
Mittelschluff 0,006-0,02 mm 19,6 %
Grobschluff 0,02 -0,06 mm 51,9 %
Feinsand 0,06 -0,2 mm 2,6 %
Grobsand 0,02 -2,0 mm 3,3 %

Chemische Kennwerte

pH-Wert 7,5

‘Carbonate 6,15 %

Gesamt-C 0,20 %

Humusgehalt 0,34 %

Gesamt-N 0,03 %

P205 (lakatl.) 4,4 mg/100 g Bodenv
K20 (lakatl.) 6,3 mg/100 g Boden
Gesamt—on5 _ 0,13 %

Gesamt K20 1,56 %

Gesamt-Mg0 1,26 %

Gesamt—Na20 1,00 %

Tab. 3/2 Kennwerte des Bodens (Ausgangswerte 1968)
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Angacen in Mikrcgramm pro Kllogramm (ug/kg)TS

1 1

FI-PG1 MW <1.90 <1.0 1.8 5,5 4,0 4.3
0-30cm St.A ——— -—- 0.5 4,4 2,7 2,6
VK % -—- === 28,6 80,6 67,7 61,9

FI-PGl MW <1.0 <1.0 1,0 3,5 2,8 2,5
30-60cm St.A ——— -— 0.0 1,3 1,0 1,3
VK % == ——= 0.0 36,9 34,8 1.6

FI-PG1 MW <1.0 <1.0 <1.0 <1.,0 <1.0 <1.0
60-90cm St.A - ——— -—— -—— —— —-—
VK & —— - === —— —— -—

FI-PG2 MW 1,8 1,3 5.5 28,0 24,8 23,3
0-30cm St.A 0,5 0,5 1,0 6,6 4,8 3,6
VK % 28,6 40,0 18,2 23,7 19,3 15,5

FI-PG2 Mw 1,3 1,3 4,3 23,5 19,8 17,8
30-60cm St.A 0,5 0,5 1,7 8,5 7.9 6,0
VK % 40,0 40,0 40,2 36,2 39,9 33.9

FI-PG2 MW <1.0 <1.0 <1,0 <1.0 <1.0 <1.0
60-90cm st.Aa -— -—- -—- -— -—- —
VK % —— === === —— -— -——

FI-PG3 MW 3,3 2,8 9.0 50,3 42,5 40,8
0-30cm St.A 0,5 0,5 1,4 6,5 6,0 3,2
VK % 15,4 18,2 15,7 12,9 14,2 7.9

FI-PG3 MW 1,8 1,8 5,8 31,5 25,5 20,0
30-60cm St.A 0,5 0,5 1,0 3,7 2,4 4.2
VK % 28,6 28,6 16,7 11,7 9.3 20,8

FI-PGI MW <1.0 <1.0 1,3 3,3 2,5 2,8
60-90cm St.A -— -— 0,5 4,5 3,0 3.5
VK % -== -== 40,90 138,5 120,0 127,3

FI-PG4 MW 2,5 2,5 6,8 44,3 37,5 35,3
0-30cm St.A 0,6 0.6 4,2 7.9 10,7 9,2
VK $ 23,1 23,1 62,1 17,9 28,4 26,1

FI-PG4 MW 1,5 1,8 4,8 31,5 23,8 21,5
30-60cm st.Aa 1,0 1,0 1,5 9,7 7.8 8,2
VK % 66,7 54,7 31,6 30,9 32,7 38,1

FI-PG4 MW <1.0 <1.0 <1.0 2,0 1.8 1,8
60-90cm St.A -— -— -—- 2,0 1,5 1,5
VK % -—- === -—= 100,0 85,7 5.7

Tab. 3/10

PCB-Bodengehalte

des Feldversuchs 1387
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Angaben in Mikrogramm pro Kilogramm (ug/kg)TS

Bezeichaung PC3 28 PC3 52 PCB 101 DPC3 138 PC3 153 PC3 18¢C
FIZI-PG1 MW <1,0 <1.0 1,3 6.8 5,4 4,3
0-30cm ST.A —-— - 0.4 1,5 1,6 0.9
VK % —-—— - 30,8 22,1 29,6 20,9
FIII-PG1 Mw <1.0 <1.0 <1.0 4,2 2,6 2,7
30-60cm StT.A - —-——— -— 2,3 1,2 1.2
VK % —== ——- === 54,8 46,1 44,4
FIII-PG1 MW <1.0 <1,0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
60-90cm St.A —— - - —-——- —-——- ——
VK % -— -— === -— -—- -—
FIII-PG2 Mw 1,4 1,2 5,8 29,1 20,6 16,8
0-30¢cm St.A 0,5 0.3 2,2 11,3 7.4 5,5
VK & 35,7 25,0 37,9 38,8 35,9 32,17
FIII-PG2 Mw <1.0 1.0 4,6 24,1 15,6 13,7
30-60cm St.A -—- 0,3 2,8 9,5 6,9 4,8
VK % -—— 30,0 60,9 39,4 44,2 35,0
FIII-PG2 Mw <1.0 <1.0 <1.0 5,3 3,7 2,7
60-90cm St.A -— -—- -— 3,5 2,8 2,0
VK % —— —= -—= 66,0 15,17 74,0
FIII-PG3 Mw 1.5 1.4 5.9 37.0 26.2 24.1
0-30cm St.A 0.2 0.1 0.5 3.5 2.7 2.8
VK % J13.3 7.1 8.5 9.5 10.3 11.6
FIII-PG3 Mw <1.0 <1.0 2.8 24.5 15.3 14.5
30-60cm St.A —-——- —— 0.6 9.2 7.1 5.2
VK % === == 21.4 _37.6 46.4 35.9
FIII-PG3 MW <1.0 <1.0 <1.0 4.0 2.5 2.1
60-90cm St.A ——— ~—— -— 1.7 1.1 0.6
VK % —-— -— === 42.5 44.0 28.6
FIII-PG4 Mw <1.0 <1.0 6.6 34.2 22.3 21.3
0-30cm St.A —-—— —-——- 1.7 8.7 4.0 5.8
VK % === - 25.8 25.4 17.9 27.2
FIII-PG4 Mw . <1.0 <1.0 3.0 17.1 10.2 9.5
30-60cm St.A -—- --- 0.8 7.1 2.9 4.4
VK % === === 26.7 41.5 _28.4 45.3
FIII-PG4 MW <1.0 <1.0 <1.0 3.1 2.0 2.2
60-90cm St.A -—— —-—— ~-— 1.5 1.1 1.4
VK % === === === 48.4 55.0 _63.6

Tab. 3/11 - PCB-Bodengehalte des Feldversuchs 1939
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Angaben in Mikrogramm pro Kilogramm (ug/kg)Fs

Bezeichnurng PC3 28 PC3 82 PC3 101 PCS 138 PCB 183 PCS 18C
GI-PGl MW <C.5 <0.5 0.5 <0.5 <0.5 0.5
Méhren- St.A - -— - - -— —-—
frucht VK % === und -—- - === -
GI-PG2 Mw 74.0 51.5 7.9 <0.5 0.5 <0.5
M&hren- st.A 14.8 11.2 2.6 - —— -——
frucht VK % 20.0  21.7 32.9 - - ——-
GI-PG3 MW 176.3 113.3 16.0 <0.5 <0.5 <0.5
M&hren- St.A 57.0  33.9 3.7 -—- - -——
frucht VK % 32.3 25.9 23.1 —-— — -—
GI-PG1 MW 0.7 0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
M&hrenkraut St.A 0.1 0.1 -—- - —-—- -
VK % 14.3 20.0 —-——— - - —
GI-PG2 MW 13.7 12.8 2.4 0.8 0.8 <0.5
MOhrenkraut St.A 5.7 4.7 0.8 0.2 0.1 ———
VK % 41.§6 36.7 33.3 25.0 12.5 —-—
GI-PG3 MW 19.8 14.8 3.5 . 0.7 0.7 <0.5
Médhrenkraut St.A 5.5 2.3 0.5 0.1 0.2 -——
VK % 27.8 15.5 14.3 14.3 28.6 -—
GI-PGl Mw <0.5 0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Korn St.A - - -_— .- -~ -—
VK % - -—- -——- ~—- - -——
GI-PG2 Mw <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Korn St.A - -—— - -—— — —-—-
) VK % ——- === = -— -—- -
GI-PG3 MW 0.9 0.8 1.2 0.8 1.0 <0.5
Korn St.A 0.6 0.4 0.3 0.2 0.2 -——
VK % 66.7 $0.0 25.0 25.0 20.0 -
GI-PG1 MW 0.6 <0.S 1.1 2.2 2,2 1.3
stroh St.A 0.1 ——— 0.2 0.5 0.4 0.3
VK & 16.7 --= __18.2 22.7 18.2 _23.1
GI-PG2 MW 4.1 <0.5 0.9 2.3 2.1 1.4
Stroh St.A 1.6 -— 0.1 0.3 0.3 0.2
VK % 39.0 - 11.1 13.0 14.3 14.3
GI-PG3 Mw 9.4 0.8 0.6 2.3 2.1 1.1
stroh St.A 4.8 0.7 0.1 0.5 0.3 0.4
VK % 51.1 87.8 16.7 21.7 14.3 36.4
GI-PG1 MW <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5%
Salat St.A —— -—— - — —_— —_—
VK '% ——= === === -—= —— -=-
GI~PG2 Mw <0.5 0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Salat St.A —— - -—- — _— _—
VK & —== == ——= === === -
GI-PG3 MW 0.8 0.5  <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Salat St.A 0.2 0.0 —_— —_— -— _—
VK % 25.0 0.0 -—— - -— —_——

Tab. 3/12 PCB-Pflanzengehalte 1987, Hauptfrichte
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Angaben in Mikrogramm pro Kilogramm (ug/kg)FS

Bezeichnung bc3 28 Pc3 52 PC3 101 PCR 138 PCB 153 PC3 18-
GI-PGL MW 6 .7 0.5 < <0.5 <0.5
Raps (nach St.A 0.1 .1 -—- - -——- —-—
Weizen’ VK % 16.7 14.3 == ——- —— ———
GI-PG2 MW 5.0 7.4 2.5 0.5 0.6 <0.5
Raps (nach St.A 1.6 1.9 1.5 -—= 0.2 ———
wWeizen) VK % 32.0 28.1 60.0 -— 33.3 ——-
GI-PG3 MW 18.0 15.0 3.5 <0.5 0.7 <0.5
Raps (nach st.Aa 7.0 1.2 1.7 -— 0.2 -
Weizen) VK % 38.9 8.0 48.6 - _28.6 ==
GI-PG1 MW 0.6 0.7 <0.5 0.5 0.5 0.5
Raps (nach St.A 0.1 0.1 -——- —-—— -—- -—-
Méhren) VK % 16,7 14.3 === —-—— ——= —-—
GI-PG2 MW 11.3 13.2 5.0 0.8 0.9 <0.5
Raps (nach St.A 1.8 1.9 1.4 0.2 0.2 —-—
- M&hren) VK §% 15.9 14.3 28.0 25.0 22.2 ———
GI-PG3 MW 30.5 29.5 8.6 1.1 1.2 0.5
Raps (nach STC.A 13.1 14.5 4.4 0.4 0.6 g
M&hren) VK % 43.0 49.2 _51.2 36.4 _50.0 ==
GI-BG1 MW 0.7 1.0 0.6 <0.5 <0.5 0.5
Raps (nach St.A 0.2 0.3 0.1 -— —— —-——
Salat) VK % 28.6 30.0 16.7 -—— —-— ——
GI-PG2 Mw .3 8.3 3.6 0.6 0.7 <0.5
Raps (nach St.A 1.9 1.9 0.4 0.1 0.1 -—
Salat) VK % 22.9 22.9 11.1 18.7 14.3 -
GI-PG3 Mw 21.0 18.3 4.9 0.6 0.7 0.5
Raps (nach St.A 7.2 5.9 1.1 0.1 0.2 —_—-
Salat) VK % 34.3 32.2 22.4 16.7 28,6 -

Tab. 3/13 PCB-Pflanzengehalte 1987, Nachfrucht Raps
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Angaben in Mikrogramm pro Kilogramm (ug/kg)FS

Bezeichnung =~ PCB 28 PCB 52 PCB 101 PCB 138 PCB 153 PCB 180
GII-PGl A Mw 2.0 1.0 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
MShrenkraut St.A 0.4 0.4 = ~=- — —_— —_
VK % 20,0  40.0 —_— —— — ——
GII-PG2 A MW 13.0 10.0 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
MOhrenkraut St.A 3.0 3.0 -— - ——— _—
VK % 23.1 30.0 - - -—— _——
GII-PG3 A Mw 8.0 6.0 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
MOhrenkraut St.A 1.0 1.0 -— -— — ———
VK & 12.5  16.7 - ——— — _—
- GII-PG4 A Mw 6.0 5.0 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
MOhrenkraut St.A 1.0 1.0 — -—— —— _—
VK % 16.7  20.0 -—- -— — _—
GII-PGS A Mw 15.0 23.0 0.5 <0.5 <0.5 <0.5
MOhrenkraut St.A 2.0 5.0 - -— -— _—
VK % 13.3 21.7 —— - —_— —_—
' GII-PGl A MW <0.5 <.08 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Mohren- St.A -— ——— -— - -—— ——
frucht VK & -— - -—— ——— —— —
GII-PG2 A MW 6.0 5.0 0.6 <0.5 <0.5 €0.5
MOhren- St.A 1.0 1.0 0.1 -—— — -——
frucht VK % 16,7 20.0 16.7 -— - ———
GII-PG3 A MW 3.0 3.0  <0.5 0.5 <0.5 0.5
Mohren- St.A 0.3 0.5 -— —— -— -
frucht VK % 10.0  16.7 — - ——— -
GII-PG4 A MW 0.7 0.7 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Mohren- St.A 0.2 0.2 -— -— — -
frucht VK % _28.6 28,6 -— -— - —_—
GII-PGS A Mw 2.0 4.0 1.0 <0.5 <0.5 <0.5
Mohren- St.A 0.7 2.0 0.4 -—— - -——
frucht VK % 35.0 50.0 40.0 —— -—- -
GII-PGl A MW <0.5 <0.5 <0.5 0.5 <0.5 <0.5
Mohren- St.A - === --- --- --- ---
schale VK % -—= i = === -— ===
GII-PG2 A MW 521.0 455.0 52.0 4.0 2.0 1.0
MShren- St.A 65.0 65.0 5.0 0.2 0.4 1.0
schale VK % 12.5  14.3 9.6 5.0 20.0 100.0
GII-PGI A MW 246.0 208.0 32.0 3.0 2.0 1.0
MOhren- St.A 42.0 43.0 9.0 0.8 0.6 0.7
gchale VK $ 17.1  20.7 28.1 26.7 30.0 70.0
GII-PG4 A MW 74.0 83.0 13.0 0.9 0.5 <0.5
M&hren- St.A 21.0 25.0 5.0 0.2 0.3 —-—
schale VK & 28.4 30.1 38.5 22.2 60.0 —-———
GII-PGS A MW 214.0 328.0 - 89.0 7.0 5.0 1.0
Mohren- St.A 50.0 48.0 21.0 0.8 0.8 0.1
schale VK % 23.4 14.6 23.6 11.4 16.0 10.0

Tab. 3/14 PCB-Gehalte in Mdhren, Boden A, 1988
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Angaben in Mikrogramm pro Kilogramm (ug/kg)FS

Bezeichnung PCB 28 PCB S2 PCB 101 PCB 138 PCB 153 PCB 180
GII-PGl B MW 1.0 0.8 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
MOhrenkraut St.A 0.0 0.2 —— - — D -
VK % 0.0 _25.0 -— — — _—
GII-PG2 B MW 23.0 13.0 1.0 <0.% <0.5 <0.5
MOhrenkraut St.A 7.0 4.0 0.6 — —_— -
VK & 30,4 30.8 60.0 - P _—
GII-PG3 B MW 9.0 5.0 <0.5 - <0.5 <0.5 <0.5
Mohrenkraut St.A 6.0 3.0 -— -— —-— -—
VK % 66.7 60.0 - J— —— _—
GII-PG4 B MW 8.0 6.0 <0.5 <0.5 <0.5 = <0.5
MOhrenkraut St.A 4.0 3.0 -— — —_— _—
i VK S 50.0 $0.0 -— _— _— _—
GII-PGS B MW 15.0 20.0 4.0 <0.5 <0.5 <0.5
‘MONTEnkYaut St.A 5.0 8.0 2.0 — -—— 2io -
VKS __33.3 40.0 50.0 -— _— _—
GII-PG1 B MW <0.5 <€0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 ‘
MOhren- St.A -—- -—- -— —— - -—
frucht VK % -—= --= m—— == — -—
GII-PG2 B MW 6.0 4.0 0.7 <0.5 <0.5 <0.5
Mdhren- St.A 1.0 0.7 0.2 -— -— -—-
frucht VK % 16.7 17,5  2B.6 === -—= —==
GII-PG3 B MW 3.0 2.0 0.5 <0.5 <0.5 0.5
Mohren- St.A 0.4 0.5 -— -— -— -——
frucht VK & 13.3  25.0 -—- -—= —== ===
GII-PG4 B MW 1.0 1.0 <0.5 <0.5 €0.5 <0.5
MOhren- St.A 0.1 0.1 —-—— - -—— —-——
frucht VK % 10.0 10.0 === -——= - =
GII-PG5 B MW 3.0 4.0 1.0 <0.5 <0.5 <0.5
MShren- St.A 1.0 2.0 0.6 —— - -—
frucht VK % 33.3  50.0 60.0 -—= -—= -—=
GII-PGl1 B MW <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
MOhren- ‘st.A -—- —— - -— -—- -—-
gchale VK % -—- -— —== -—= === ===
GII-PG2 B MW 576.0 464.0 66.0 2.0 2.0 1.0
MShren- St.A 52.0 36.0 4.0 2.0 2.0 1.0
schale VK % 9.0 1.8 6.1 100.0 100.0 100.0
GII-PG3 B MW 310.0 222.0 33.0 2.0 2.0 0.9
MOhren- St.A 31.0 24.0 5.0 0.5 0.3 0.2
schale VK & 10.0 10.8 15.2 25.0 15.0 22.2
GII-PG4 B MW 120.0 114.0 12,0 1.0 0.6 <0.5
MOhren- St.A 25.0 18.0 2.0 0.3 0.1 -—-
schale VK % 20.8  15.8 16.7 30.0 - 16.17 ===
GII-PGS B MW 368.0 554.0 122.0 10.0 7.0 2.0
Mohren- St.A 95.0 99.0 15.0 0.8 1.0 0.3

schale VK & 25.8 17.9 12.3 8.0 14.3 15.0

Tab. 3/15 PCB-Gehalte in Mdhren, Boden B, 1988
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Angaben in Mikrogramm pro Kilogramm (ug/kg)FS

ezeichn PCB 28 PCB 52 PCB 101 PCB 138 PCB 153 PCB 180
GIII-PGl A MW <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 0.5 0.5
Mdhrenkraut St.A -—= - - == - -

VK % -—- -—— ——= —-— -—- -—
GIII-PG2 A MW 15.7 13.5 3.0 <0.5 <0.5 <0.5
Mohrenkraut St.A 1.3 1.4 0.5 —— ——— -——

VK % 8.3 10.4 16.7 -—- -— -—-
GIII-PG] A MW 7.7 6.7 1.8 0.5 <0.5 <0.5
MOhrenkraut St.A 2.1 2.3 0.7 - - -——

VK % 27.3 34.3 38.9 - - e
GIII-PG4 A MW 3.9 4.9 1.1 <0.5 <0.5 <0.5
Mohrenkraut St.A 1.2 1.5 0.3 —-—— —-—- -——

VK % 30.8 30.6 27,3 == === ===
GIII-PGS A MW - 7.3 14.2 3.1 0.5 <0.5 <0.5
MOhrenkraut St.A 0.7 1.0 0.1 0.0 I -—

VK % 9.6 7.0 3.2 0.0 === -
GIII-PGl A MW <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 €0.5 €0.5
MShren- St.A —— -—— —— —— —— ———
frucht VK & -— -— === ——— === -
GIII-PG2 A MW 14.2 11.7 2.1 <0.5 <0.5 <0.5
MOhren-~ St.A 1.5 0.8 0.1 - —— —-—
frucht VK & 10.6 6.8 4.8 ind = -
GIII-PG3 A MW 4.9 4.7 0.9 <0.5 <0.5 <0.5
MOhren- St.A 1.4 1.2 0.2 -—— -—— -—
frucht VK % 28.6  _25.5  22.2 - o ——
GIII-PG4 A MW 1.2 1.8 €<0.5 <0.5 <0.5 <0.5
M&hren- St.A 0.3 0.5 - ——— ——— -—
£frucht VK % 25.0 27.8 === ——= -—- ———
GIII-PGS A MW 2.8 5.9 1.3 <0.5 <0.5 <0.5
Mdhren- St.A 0.8 1.8 0.4 -— -— -—
frucht VK & 28.6 __30.5 30.8 —— —=- ——
GIII-PG1 A MW <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
M&hren- 8C.A —— —— —— — ——— ——
schale VK % === === == -— —— -—
GIII-PG2 A MW 722.1 594.1 121.2 7.6 9.2 5.9
MShren- 8t.A 156.0 105.4 15.7 0.6 1.2 0.9
Schale VK & 21.6 17.7 13.0 7,9 - 13,0 15.3
GIII-PGI A Mw 265.8 253.0 56.7 3.2 . 3.6 0.7
MShren- St.A 3.5 4.8 2.3 0.2 0.2 0.1
schale VK % 1.3 1.9 4.1 6,3 5.6 14.3
GIII-PG4 A Mw 67.8 84.6 24.4 1.6 1.7 <0.5
Mdhren- St.A 8.6 12.3 3.9 0.1 0.2 -—
schale VK § 12.7 14.5 16.0 6.3 11.8 ===
GIII-PGS A MW 134.7 245.3 63.3 2.7 2.4 0.9
Mdhren- St.A 15.9 12.3 3.9 0.7 0.5 0.3
schale VK % 11.8 5.0 6.2 25.9 20.8 33.3

Tab. 3/16 PCB-Gehalte in M&hren, Boden A, 1989
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3.8.2 ANALYTIK DER PCB

3.8.2.1 PROBENVORBEREITUNG
Schlamme trocknen bei 30 - 40° ¢
Bdéden lufttrocknen bei 20o C
Pflanzliche Probe in frischem Zustand bearbeiten

3.8.22 EXTRAKTION
Einheitlich mit 300 ml eines Aceton/Wasser-Gemischs 2+1
(V/V) unter BeruUcksichtigung des Wassergehaltes der Probe

Einwaagen:
Schlamm 3¢
Boden 50 g
Pflanzl.Material,wasserreich 100 g
Pflanzl.Material,wasserarm 10-20 g

Schlamm und Boden wurden 16 Stunden Uber Kopf geschittelt,
pflanzliches Material wurde 3 Minuten mit einem Homogenisa-
tor ("Ultra Turrax") bearbeitet.

Anschliefend wurden 150 ml Dichlormethan und 30 g Natrium-
chlorid zugegeben und 1 min mazeriert.

Ein Aliquot der organische Phase wurde abgenommen, Uber Na-
triumsulfat getrocknet, filtriert und am Vakuumrotationsver-
dampfer unter Vakuum- gnd Temperaturkontrolle bei einer Bad-
temperatur von max. 40 C nach Zugabe von 10 ul Dodecan auf
1-2 ml eingeengt. Bel evtl. vorhandenen Wasserresten wurde
zentrifugiert und das Wasser abgetrennt. Die organische Pha-
se wurde mit Cyclohexan/Aceton 1+1 (V/V) auf 8 ml aufge-
fulle.
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3.8.23 GELPERMEATIONSCHROMATOGRAPHIE (GPC)
Bio Beads SX3 (BioRad)
Elutionsgemisch Cyclohexan/Aceton 1+1 (V/V)
Apparatur zur GPC, bestehend aus
- Mitteldruckpumpe
- Automatische Probenaufgabe aus 10-ml-Reagensglésern,

Dosierung von 5 ml Uber Probenschleife
- Automatischer Fraktionssammler mit 250-ml-Rundkolben
-~ Glassaule (400 mm lang, 25 mm i.D. mit 2 Adaptern),

gefldllt mit 50 g Bio Beads SX3

Probenaufgabe: 5 ml

Flup : 5 ml/min

Sammelvolumen: 81-140 ml

Spulvolumen : 141-215 ml

Die gesamte Fraktion wurde auf ca. 1 ml eingeengt, erneut
wurde Cyclohexan zugegeben und auf 1 ml eingeengt.

3.8.2.4 ADSORPTIONSCHROMATOGRAPHIE AN KIESELGEL
(1,5 % WASSER)

Kieselgel 60, (Merck Nr. 7734) 5 Std. bei 450O C gegliht,
mit 1,5 % Wasser desaktiviert

Glassdule (360 mm lang, 10 mm i.D. mit Glashahn), gefillt
mit 4 g Kieselgel, uUberschichtet mit Natriumsulfat
Elutionsmittel: n-Hexan

Die S&8ule wird trocken mit dem Adsorbens gefullt und mit 8
ml n-Hexan vorgewaschen. Die Probe wird aufgegeben, einsik-
kern lassen und es wird mit 20 ml n-Hexan in ein 100-ml-
Spitzkdlbchen eluiert. Die Fraktion wird eingeengt, mit
Stickstoff vorsichtig trockengeblasen, in 1-2 ml iso-Octan
aufgenommen und in ein 2-ml-Probengldschen mit Septumver-
schlup Uberfihrt. Die LO6ésung ist bereit zur Messung.
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Zur Isolierung der Chlorkohlenwasserstoff-Pestizide wird an-
schliefend eine Fraktion II durch Elution mit 30 ml n-He-
xan/Toluol 65+35 (V/V) erhalten. Die Lésung wird wie fur
Fraktion I beschrieben weiterverarbeitet.

3.8.25 ALTERNATIVE REINIGUNG AN KIESELGEL (10 % WASSER)
Alternativ zur beschriebenen GPC-Reinigung kann auch an Kie-
selgel, mit 10 % Wasser desaktiviert, gereinigt werden.

Kieselgel 60 (Merck Nr. 7734) 5 Std, bei 450O C gegliht, mit
10 % wWasser desaktiviert

Glasséule (39 cm lang x 2 cm i.D.) mit Glashahn

gefillt mit 15 g Kieselgel

Uberschichtet mit Natriumsulfat

Elutionsmittel: Petrolether/Dichlormethan 4+1 (V/V)

Die Sdule wird trocken mit dem Adsorbens gefillt und die
Probenlésung auf die trockene S&ule aufgegeben. Die Elution
erfolgt mit 100 ml Elutionsgemisch. Das Eluat wird in einem
250-ml-Rundkolben aufgefangen, eingeengt, mit Hexan versetzt
und erneut auf ca. 1 ml eingeengt. Die Nachreinigung erfolgt
nach 3.8.24.

Die Mefldésung entspricht folgenden Probenaliquoten:
Boden 4,2 g/ml

Aufwuchs 20,9 g/ml
Aufwuchs 4,2 g/ml (wasserarme Proben)

3826 GASCHROMATOGRAPHISCHE BESTIMMUNG

Trennsystem 1

Trennsdule 1: 60 m x 0,25 mm i.D. x 0,25 um Filmdicke,
Trennphase DB-5 (95 % Methyl-Phenyl-Sili-
kon)
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Gaschromatograph, bestehend aus automatischem Probengeber,
Split-splitlos—-Injektor, S&ulenofen, Eletroneneinfangdetek-
tor (ECD)

Trdgergas : Wasserstoff, 1,5 bar Vordruck

Probenaufgabe : 1 ul

Split : 1 min geschlossen

Temperaturprogramm: 90o C, 1 min, mit 30o C/min auf 150o C
mit SOC/min auf 260 C, 5 min iso-
therm, mit 5o C/minoauf 280o C,
8 min isotherm

Auswertung nach Retentionszeitvergleich Uber Signalhdbhen ge-
gen externen Standard mit Labordatensystem ("Labnet").

Trennsystem 2

Trennséule 2: 30 mx 0,25 mm 1.D. x 0,25 um Filmdicke,
Trennphase DB-17 (50 % Methyl-Phenyl-S8i-
likon), versehen mit

Vorséule 3 m x 0,53 mm i.D., , desaktiviert

Gaschromatograph, bestehend aus automatischem Probengeber,

6n—column—Injektor, S&ulenofen

Elektroneneinfangdetektor (ECD)

Tradgergas : Stickstoff, 0,9 bar

Probenaufgabe : 1 ul, on column

Temperaturprogramm: 100o C, 1min, mit 30o C/min auf 150 C,
mit 5o C/min auf 260o C, 5 min isog
therm, mit 5o C/min auf 280o C, 10 min
isotherm

Datensystem und Auswertung wie bei Trennsystem 1
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3.8.2.7 WIEDERHOLBARKEIT DES VERFAHRENS

Boden
2 Bbden (A und B) wurden 8-fach nach der beschriebenen Me-
‘thode bearbeitet (Tab.3/17 )

Boden A | Boden B

X S v | X S \'

ug/kg  ug/kg % | ug/kg ug/k %

PCB Nr. 28 < 0,5 - - 1 <0,5 - -
PCB NR. 52 < 0,5 - - 3,1 1,6 18,6
PCB Nr.101 0,7 0,7 8,6/ 12,6 1,9 15,1
PCB Nr.138 59,4 7.1 12,0; 59,0 9.4 15,9
PCB Nr.153 33,2 2,4 7,31 33,1 4,3 13,0
PCB Nr.180 40,4 4,7 1,6, 37,9 6,5 17,3

X = Mittelwert S = Standardabweichung V = rel.Var.Koeff.

Tab. 3/17 , Wiederholbarkeit der PCB-Bestimmung an
2 Bodenproben

Der mittlere Variationskoeffizient betrégt 9,9 % flr Boden A
und 16,0 % flr Boden B.
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Aufwuchs
Eine PCB-freie‘Getreideprobe (Korn) wurde mit einer PCB-L&-
sung kontaminiert und 8-fach analysiert ( Tab. 3/18 )

Soll Ist Wiederfindung
X S ‘ \
ug/kg  ug/kg % % %
PCB Nr. 28 2,50 2,33 93,3 19,1 20,4
PCB Nr. 52 2,50 2,70 108,0 14,7 13,6
PCB Nr. 101 5,00 4,41 88,1 2,9 3,2
PCB Nr. 138 5,00 4,47 89,4 10,4 11,6
PCB Nr. 153 5,00 4,93 98,6 9,8 9,9
PCB Nr. 180 5,00 5,70 114,0 10,3 9,1
Tab. 3/18 Wiederfindungsraten der PCB-Bestimmung,

Zulade zZu einer Kornprobe

Die mittlere Wiederfindungsrate fur alle 6 PCBs betrug
98,6 %, der mittlere Variationskoeffizient der Wieder-
findungsraten 11,3 %.

3.8.28 CHROMATOGRAMME
' Die Chromatogramme wurden mit dem Trennsystem 1 (DB-5) auf-

genommen.

Abb. 3/13 oben: Eichldsung mit 6 PCB (je 10-20 pg) und
16 Chlorpestiziden
unten: Trennung PCB Nr. 28 / Nr. 31

Abb. 3/14 oben: Bodenproben, welche niedrigchlorierte
PCBs enthalt
unten: Méhrenschaleprobe, welche niedrig-
chlorierte PCBs enthélt.
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4, Untersuchungen zum Transfer ausgewahliter PAK bei
gartnerischen und landwirtschaftlichen Nutzpflanzen

Dr. G. Cro8mann
LUFA Minster

4.1 Einflihrung

Der aktuelle Nachweis Gber das weit verbreitete Vorkommen von polycyclischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen in Kulturbdden warf zwangslaufig die Frage auf, ob und, wenn
ja, in welchem Umfang PAK aus Bdden in bzw. auf Pflanzen transferiert bzw. dauerhaft
deponiert und angereichert werden und auf diesem Wege in die menschliche Nahrungskette
gelangen kdnnen. Aufgrund der Neigung vieler Kohlenwasserstoffe zu Anreicherungen in
Fettzellen bzw. Fettgeweben (Lipophilie) von Pflanzen und Tieren ist dieserhalb Aufmerk-
samkeit angebracht.

In Verbindung mit einer verbesserten Analytik zur Erfassung von Spuren an PAK in so
komplizierten Matrizes wie Boden und Pflanzen sind die derzeit wichtigsten Vertreter dieser
umfangreichen Stoffgruppe relativ zuverldssig nachzuweisen [1]. Allerdings werden metho-
dische "Fehler" umso grofer, je geringer die Bestimmungsgrenze. Hinzu kommen wesent-
lich groBere Abweichungen vom "wahren” Wert durch die Probenahme und Probenaufar-
beitung.

PAK-Aufnahme, -Verteilung und -Akkumulation ist bisher, gemessen an anderen umwelt-
relevanten Stoffen, relativ wenig Aufmerksamkeit entgegengebracht worden. In Verbindung
mit der Verwendung von Siedlungsabfillen wie Millkompost hat es bereits in den 70er Jah-
ren Vegetationsversuche zum Transfer- und Anreicherungsverhalten von Benzo(a)pyren ge-
geben, ohne da8 deren Ergebnisse zu irgendeiner normativen Regelung oder Empfehlung
gefihrt hitten [1]. Intensiver mit dem BaP-Transfer hat sich FRITZ [2] beschiftigt, der die-
ses Verhalten bei einer Reihe von Gemisepflanzen studierte. Dabei wurden nicht nur die
verzehrbaren Pflanzenteile geprift, sondern im Hinblick auf die Verteilung und Akkumula-
tion auch nichtverzehrbare Teile oder Organe. Ziel dieser Arbeit war es, einen tolerablen
Richtwert fur BaP in Gemiise ableiten zu kdnnen.

Aus neuerer Zeit sind zwei Untersuchungen zu nennen, in denen mit der GC/MS-Technik
eine Vielzahl von Einzelverbindungen in verschiedenen Gemisepflanzen [3] sowie in Kopf-
salat [4] bestimmt wurden. Auch sind die orientierenden Untersuchungen von GRIMMER
[5] an Grinkohl zu erwadhnen.
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Der Bedarf an fundierten Erkenntnissen zum Transfer von PAK aus Boden in Nahrungs-
pflanzen nahm parallel der Altlastendiskussion in dem MaBe zu, wie immer mehr Flichen
mit mehr oder weniger hohen PAK-Gehalten entdeckt wurden und hierzu keine zu-
verldssigen Bewertungen hinsichtlich des Transfer- und Akkumulationsverhaltens moglich
waren.

Der Kommunalverband Ruhrgebiet (KVR) regte deshalb an, Vegetationsversuche durch-
zufiihren, im Rahmen derer das Verhalten relevanter PAK im System Boden/Nutzpflanze zu
untersuchen war. Zum Thema "Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe in Béden und
Pflanzen - Ein Beitrag zur Gefahrdungsabschitzung von Altlasten” waren Aufnahme, Ver-
teilung und Akkumulation von 13 Einzelverbindungen an in Girten hiufig angebauten Ge-
miisepflanzen zu untersuchen. Zunehmende PAK-Konzentrationen im Versuchsboden soll-
ten zu Dosis-Wirkungsbeziehungen fiihren, wobei Wirkungen primér als diejenigen PAK-
Anreicherungen in den Versuchspflanzen zu definieren waren, die iiber "normale” PAK-Ge-
halte hinausgehen. Der Einfluf hoher PAK-Gehalte in Béden auf Wachstum und Entwick-
lung der Pflanzen war hier von nachrangiger Bedeutung.

Das Untersuchungsprogramm bot dariberhinaus die Moglichkeit, auch Futterpflanzen zu
priifen, weil es zum Transfer von PAK bei solchen Nutzpflanzen bislang keine Informatio-
nen gab.

Die Vegetationsversuche und die begleitenden Untersuchungen sollten folgende Fragen be-
antworten:

1. Haben in Anbetracht der spezifischen Stoffeigenschaften PAK-Anreicherungen in Bo-
den auch PAK-Anreicherungen in Nutzpflanzen zur Folge?

2. Gibt es Unterschiede im Transfer- und Akkumulationsverhalten zwischen einzelnen
PAK-Verbindungen bzw. zwischen verschiedenen Nutzpflanzenarten?

3. Konnen PAK-Anreicherungen in Béden Wachstum und Entwicklung von Nutzpﬂanzen
beeintrdchtigen?

Die Ergebnisse dieses Forschungsvorhabens erfahren durch zwei Aspekte, von denen einer
erst nach Ablauf des ersten Versuchsjahres erkennbar war, Einschrinkungen hinsichtlich ih-
rer Verallgemeinerung und Ubertragbarkeit auf andere Experimente. Gleichwohl kdnnen sie
als ein grundlegender Beitrag zur anstehenden Thematik gewertet werden.
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Zum einen muften die Vegetationsversuche in GefdBen durchgefiihrt werden. Hierfiir waren
methodisch-technische Griinde maBgebend, die im Zusammenhang mit der erforderlichen
gleichmiBigen Verteilung der PAK im Boden stehen, wobei gro8ere Bodenmengen bei den
vorgesehenen Varianten hitten bewegt werden miissen. Zum anderen sind, bedingt durch
die Verwendung von Teer0l als PAK-Triger im ersten Versuchsjahr infolge hoher
Loslichkeitsverhiltnisse und damit verbundener groBerer Stoffmobilitit z. T. unverhaltnis-
~ miBig hohe, praxisuniibliche PAK-Gehalte bei den Versuchspflanzen festgestellt worden.
Ob es sich hierbei um Transfereffekte und/oder Aufnahmen durch An- bzw. Ablagerungen
an bzw. auf Pflanzen sowie um Aufnahme von fliichtigen Einzelverbindungen handelt, ist
schwer einzuschatzen. Demzufolge sind nur die Daten des Versuchsjahres 1988 bewertet
worden. Gleichwohl sind die Daten von 1987 in den einzelnen Tabellen genannt,

4.2 Anmerkungen zu Material und Methode

Planung und Durchfiihrung der Vegetationsversuche sowie die Untersuchungsmethoden sind
ausfilhrlich im AbschluBbericht beschrieben [1]. Dennoch sollen hier zum besseren
Verstindnis einige wichtige Fakten erwihnt werden.

Als PAK-Triger wurde Teerdl (Anthracendl) verwendet, in welchem 3- und 4-Ringaroma-
ten mit hdheren Anteilen vertreten waren als 5-Ringaromaten. Das Teerdl wurde mit Quarz-
sand vermischt und, nach langerer Lagerzeit zum Zwecke der Ausgasung fliichtiger PAK-
Anteile, in den Versuchsboden mittels Betonmischer mit der Bodenmatrix gemischt. Die
Versuchsvarianten bestanden aus einer Kontrolle ohne PAK-Zusatz sowie 4 Konzentrations-
stufen. Wahrend von praktischer Relevanz die beiden unteren Konzentrationsstufen waren,
sind die beiden hoheren Stufen in der Praxis, d. h. in Gartenbdden, relativ selten. Hier ging
es deshalb mehr darum, den "worst case" zu ermitteln bzw. auch begrenzende Einflisse ho-
her PAK-Gehalte in Bdden auf Wachstum und Entwicklung festzustellen.

Das Untersuchungsprogramm enthielt 13 PAK, die simtlich in der EPA-Liste enthalten sind
[6]. AuBer dem Versuchsboden wurde ein "mittel"-kontaminierter Gartenboden in das Ver-
suchsprogramm aufgenommen. 11 verschiedene, hiufig angebaute Gemiisearten wurden
1987 und 1988 als Versuchspflanzen gewihlt. Geerntet wurde im marktfahigen Reifesta-
dium. Bevorzugt wurden die verzehrbaren Anteile der Gemiisearten gepriift, bei einigen
Arten wurden auch nichtverzehrbare Teile in ‘die Untersuchung einbezogen. Das Material
wurde kiichentechnisch aufgearbeitet, d. h. verlesen, geputzt bzw. gewaschen.
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Eine Beeinflussung der Versuchspflanzen durch PAK-haltige Luftstiube kann
standortbedingt weitgehend ausgeschlossen werden. Es wurden Staubniederschlagsmessun-
gen durchgefiihrt, nach denen PAK nicht nachgewiesen werden konnten.

In Erganzung zu den Gemiisepflanzen wurden Weidelgras sowie Griinraps in das Programm
einbezogen.

Auf eine statistische Auswertung der Ergebnisse mufBte weitgehend verzichtet werden, weil
der Datenumfang zu gering war, zumal, wie bereits erwahnt, die Versuchsdaten von 1987
unberiicksichtigt bleiben muBten. Die in den Tabellen berechneten Standardabweichungen
sind vor dem Hintergrund dieser geringen Datensitze zu bewerten.

43 Ergebnisse

Aus unterschiedlichen Griinden soll hier nidher auf zwei Einzelverbindungen und deren
Transfer- und Akkumulationsverhalten eingegangen werden. Fiir Benzo(a)pyren (BaP) ist
das cancerogene Potential bekannt, auch liegen zur Umweltrelevanz und -toxikologie die
meisten Erkenntnisse vor. BaP kommt, so ergaben bisherige Untersuchungen, in Ballungs-
gebieten sehr haufig vor. Fluoranthen (FLU) wird als potentielle Leitsubstanz auf Grund
des relativ hohen Anteils an PAK-Profilen in der Umwelt bezeichnet und besitzt zudem in-
folge einiger chemisch-physikalischen Eigenschaften einen gegeniiber BaP hoheren Mobili-

tatsgrad.

Hinsichtlich der Daten anderer PAK sowie der Versuchspflanzen wird auf den erwihnten
AbschluBbericht verwiesen [1].

4.3.1 Benzo(a)pyren
Die Ergebnisse beider Versuchsjahre in Abhingigkeit von Versuchspflanzen und Konzentra-

tionsstufen sind in Tabelle 4/1 zusammengestellt. Im unteren Bereich der Tabelle sind die
Ergebnisse der Variante "Gartenboden” erwihnt.
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Tabelle 4/1: Benzo(a)pyren in Boden und Pflanzen in Abhéngigkeit von Pflanzenart 1) und

Konzentrationsstufen
Ver Boden Kopl- Feld- Spinat China- Mohre Radies Koh Grin - To-  Selle- Pomee 2SD¥
suchs- salat  salat : koh! rabt kohi  mate rie
janr mgkg ug/kg FS
1987  <0.1" nb® nb. 013 029 016 010 b 019 b B
23 n.b. n.b. n.b. 0.37 0.7t 0.48 .47 0.30 nb.
54 032 010 19 06! 66 029 221 072 nb.
107 0989 010 21 47 10 1.1 058 069 010
136 1.8 069 32 5.4 28 5.0 2.9 020 0.0
1988 <0.t 0.0 nb.  0.10 023 ab. no. 058 nb.  no. =017
1.0 nb.  ab 0.25 32 053 0210 053 nb.  np. 210
32 nb nb 082 kK 073 b 031 038 018 =11
68 036 np Q71 8.6 030 a5 075 032 049 228
94 016 035 3.0 12 075 010 098 036 0S5 £38
987" 37 14 10 1.4 048 . 1.6 087 020 072 nb - £0.49
1988 25 015 016 13 1.0 018 031 050 nb. 0.10 2044

1) verzehrbarer Anteil: 2) Bestimmungsgrenze Baden: 3) n.b. = unterhalb cer PAK-spezifischen Bestimmungsgrenze:
4) Gartenboden: 5) - = nicht 1m Versuchsprogramm: 6) Standardabweichung SD) vom Mittelwert

Nochmals deutlich zu machen ist der Riickgang in den BaP-Gehalten der Konzentrations-
stufen von 1987 zu 1988. Auf mégliche Ursachen ist bereits eingegangen worden. Wie zu
sehen, lassen sich Dosis-Wirkungen (= Anreicherungen) meist nur tendenziell erkennen. Es
ist zu beriicksichtigen, da es sich insgesamt um sehr niedrige Konzentrationsbereiche han-
delt. Bei Mohren, wo eine deutliche Zunahme des BaP-Gehaltes sichtbar ist, diirften die
konzentrationsabhdngigen Unterschiede primdr aus dem unmittelbaren Boden/Wurzelkontakt
resultieren. Hier konnen duBerliche Anlagerungen an der Wurzeloberfliche ebenso eine
Rolle spielen wie ein BaP-Ubergang vom Boden in die Rindenschicht. Untersuchungen von
geschilten Mohren ergaben BaP-Gehalte lediglich im Bereich der Bestimmungsgrenze, in
der Schale konnten deutlich héhere BaP-Gehalte festgestellt werden. Die Ergebnisse von
1988 werden in nachfolgender Grafik (Abb. 4/1) noch einmal deutlich gemacht.
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ug/kg FS

0,1 1,0 3,2 8.8 9.4 3,7 2.6 mg BaP/kg Baden

X 1 2 3 4 Q87 G88 Konzentrations-
stufen

Abb. 4/1:  Mittlere Benzo(a)pyrengehalte in Mdhren (1988)

Nach diesem Vegetationsversuch konnen BaP-Konzentrationen von 1 mg/kg Boden bereits
zu einem BaP-Gehalt im Mohrenkorper von 3,2 ug/kg Frischsubstanz (FS) fiihren. Hinge-
gen kann bei der Variante Gartenboden festgestellt werden, da8 trotz hoherer BaP-Gehalte
im Boden deutlich weniger BaP in der MOhrenwurzel gefunden wurde. Es ist anzunchmen,
daB auch im 2. Versuchsjahr die BaP-Mobilitit im Versuchsboden noch immer hoher war,
was im wesentlichen auf das Ol als Trigerstoff fiir BaP zuriickzufiihren sein diirfte.

Mit Ausnahme von Mohren konnte selbst bei der hochsten Konzentrationsstufe weniger als
1 ug/kg BaP/kg Frischsubstanz ermittelt werden.

Abbildung 4/2 zeigt die Beziehungen zwischen den BaP-Gehalten im Versuchsboden und
den BaP-Gehalten in Sellerieknollen und in Sellerieblattern.
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Abb. 4/2:  Benzo(a)pyrengehalte in Sellerieknollen und -blattern in Abhangigkeit von
steigenden BaP-Gehalten im Boden (1988)

Bewegen sich die BaP-Konzentrationen in den Knollen des Selleries auf sehr niedrigem Ni-
veau, werden bei den Blittern BaP-Anreicherungen deutlich. Es ist jedoch unwahrschein-
lich, daB es sich hier um einen Transfereffekt handelt, vielmehr diirften Ablagerungen von
kontaminierten Bodenstiuben aus den Versuchsgefilen Ursache sein. Diese Blitter sind
stark strukturiert und bodennah plaziert, so daB bei Wind oder Niederschligen entspre-

chende Depositionen nicht ausbleiben.

Demgegeniiber weisen Blitter von Griinkohl, wie Abbildung 4/3 gut zeigt, geringere BaP-
Gehalte auf. Bei gleicher Struktur sowie rauher Oberfliche der Blitter stehen diese doch
erheblich hoher liber der Bodenoberfliche, so daB Depositionen von aufgewirbelten bzw.
aufspritzenden Bodenpartikeln wohl méglich sind, jedoch in einem geringerem Ausma8 als

bei bodennahen Blittern.
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Abb. 4/3:  Benzo(a)pyren in Griinkohlblittern und -stengeln in Abhéngigkeit von
steigenden BaP-Gehalten im Boden (1988)

An den Stengeln des Griinkohls konnte kein BaP nachgewiesen werden.

4.3.2 Fluoranthen

Die Ergebnisse der Vegetationsversuche von 1987 und 1988 sind in Tabelle 4/2 zusammen-
gestellt.
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Tabelle 4/2: Fluoranthen in Bdden und Pflanzen in Abhangigkeit von Pflanzenart 1) und

Konzentrationsstufen
Ve Boden Kopl- Feld- Spinat China- Mshre Radies Kom- Grn  To-  Sefle- Pomes =SD™
suchg- salat  saiat © ke rabi  kont mate e
jahr mgkg - —pgrkg FS -
1987  0.8° 4 as™  ab 33 1.9 24 13 42 2. !
i
17 23 ap. 5.2 2.2 3.5 3.5 26 2 no.
5.0 12 T 28 3.3 1 e K] 8T Ao,
133 28 10 30 18 48 24 22 % 1.0
20 78 36 3 49 53 9.0 10 14 ab. i
i
188 08 22 19 31 - a5 1.0 b M o ab. 38 =23
1.0 3.2 18 3.9 . 1.0 n.b. nb 12 - n.D. 2.1 =38
16 30 14 9.4 . 33 13 ] 8.9 - ab. 38 =33
1.7 6.3 26 6.2 - ag 3.8 nb. 12 . nb. 41 235
29 62 a8 78 - 5.7 9.1 n.b. 14 - nb. 83 =42
1987%  s.1 43 21 5.3 4.9 3.2 4.1 33 21 1.0 - - -an!
988" 42 91  nb. 10 . g4 84 62 w4 - 12 12 sa3
1) verzehrbarer Anten. 2) Konlroilvariante: 3) Gartenbcaen: 4) n.b. = unterhatb PAK figcher B gsg
S} - = nicht im Versuct gl 6) Stanaard nung (SD) vom Miltedwert

Die Verluste an Fluoranthen (FLU) im Versuchsboden von 1987 zu 1988 sind
1oslichkeitsbedingt recht deutlich. So wurden 1988 in der hdchsten Konzentrationsstufe ge-
geniiber 22 mg FLU/kg Boden 1987 nur noch 2,9 mg FLU gefunden. Dabei handelt es sich
um den gleichen Boden. Zwischen den FLU-Gehalten in Bdden und in Pflanzen bestehen
Beziehungen insofern, als mit steigenden Gehalten in Bdden auch héhere Gehalte in den ge-
priiften Pflanzen bzw. den verzehrbaren Teilen anzutreffen sind. Das ist jedoch nicht bei
allen Versuchspflanzenarten gleichermaBen deutlich ausgeprigt. Kohlrabi- und Selle-
rieknollen zeigten 1988 FLU-Gehalte unterhalb der Bestimmungsgrenze;Griinkohl zeigte die
hdchsten Gehalte. Es ist davon auszugehen, daB ein durchaus vorhandener Transfer Bo-
den/Wurzel/Spro8 iberlagert wird von Ablagerungen FLU-haltiger Stiube. Ob fliichtige
FLU-Anteile nach Verlassen des Bodens von Pflanzen aufgenommen wurden, muf8 offen
bleiben. Interessant ist auch hier die FLU-Verteilung in Knolle und Blatt von Sellerie
(Abbildung 4/4).
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Abb. 4/4:  Fluoranthen in Sellerieknollen und -bléttern (1988)

In den Sellerieknollen konnte Fluoranthen nicht nachgewiesen werden. Hingegen nahmen
die Blitter unabhingig von den Konzentrationsstufen im Versuchsboden beachtliche Mengen
Fluoranthen auf. Jedoch diirften auch hier Ablagerungen von FLU-haltigen Bodenstiuben

die Hauptverursacher sein.

Bei Griinkohl zeigten sich allerdings Unterschiede insofern, als die FLU-Gehalte in Blit-
tern, gleichfalls unabhingig von den FLU-Gehalten im Boden und im Vergleich zu Selle-
rieblittern relativ niedrig sind. Bei den Griinkohlstengeln konnte Fluoranthen nachgewiesen
werden (Abbildung 4/5). ‘
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Abb. 4/5:  Fluoranthen in Grinkohlblittern und -stengeln (1988)

4.4 Diskussion

Spezifische = Stoffeigenschaften sowie standortspezifische Bodeneigenschaften und
-verhiltnisse bestimmen im wesentlichen iiber die Mobilitat beider Einzelverbindungen in
Boden. Die geringere Mobilitit von BaP hat auch geringere BaP-Gehalte in Pflanzen zur
Folge, und das selbst bei relativ hohen, nicht mehr praxisrelevanten BaP-Gehalten im Bo-
den. Eine Ausnahme ist die Mohre. Fluoranthen ist hingegen in einem héheren MaBe
wasserloslich, mithin mobiler, was sich in hoheren FLU-Gehalten in bzw. auf Pflanzen nie-
derschldgt. Interessant ist, da bei Mohren mehr BaP als FLU gefunden wurde, obwohl die
Konzentrationsverhiltnisse in den Bdden entgegengesetzt waren. Offenbar ist die Anlage-
rung von Fluoranthen an die Wurzeloberfliche instabiler als von Benzo(a)pyren.

Obwohl bei hoheren PAK-Gehalten in Boden, die allerdings in der Praxis von Gartenbdden
nicht vorkommen diirften, ein gewisser Transfer vom Boden liber Wurzel in Spro8 (Blitter)
nicht ausgeschlossen werden sollte, diirfte der Pfad Giber Ablagerungen auf Blittern deutlich
iiberwiegen. Eine Aufnahme fliichtiger PAK-Anteile iiber die Blattstomata ist denkbar, ist
jedoch in derartigen Versuchsanstellungen nicht zu quantifizieren. Gemiisearten, deren
Speicherwurzeln sich im Boden befinden, kdnnen PAK in der Rindenschicht anlagern. Ein
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Transfer in das Innere des Wurzelkorpers ist aus stoffspezifischen und pflanzenphysiologi-
schen und -morphologischen Griinden wenig wahrscheinlich.

Bisher unerwihnt geblieben sind die Ergebnisse zum Transferverhalten der PAK bei den
beiden Futterpflanzenarten Weidelgras und Griinraps. Hier liegen die ermittelten BaP- und
FLU-Gehalte in dhnlicher Gro8enordnung wie bei den Gemiisearten. Bei Weidelgras konn-
ten tendenziell allerdings etwas hohere Gehalte festgestellt werden. Die Befunde stimmen
insgesamt recht gut mit Untersuchungen auf BaP in Rauh- und Griinfutterproben iiberein,
die in einem Gebiet mit hohen Industrieimmissionen im Vergleich zu einer unbelasteten Re-
gion durchgefiihrt worden sind [7]. In Organ- und Gewebeproben von Rindern und Schwei-
nen aus den gleichen Gebieten konnte BaP nicht nachgewiesen werden.

Abschlieend ist noch anzumerken, daB bei den gewidhlten Konzentrationsstufen Beeinflus-
sungen von Wachstum und Entwicklung der Versuchspflanzen im ersten Versuchsjahr fest-
stellbar waren, nicht jedoch im zweiten Versuchsjahr. Depressionen im 1. Jahr lassen sich
aus den relativ hohen leichtfliichtigen Anteilen an 3- bis 4-Ringaromaten erkliren, die sich
schidigend auf Keimpflanzen sowie auf Jungpflanzen ausgewirkt haben diirften.

4.5 SchiuBfolgerungen

Grundlage hierfiir sind die Erkenntnisse aus den Vegetationsversuchen wie auch Ergebnisse
von Praxisuntersuchungen an belasteten Standorten. Die groBe humantoxikologische Bedeu-
tung des Benzo(a)pyrens macht die Orientierung von Richtwerten an dieser Einzelverbin-
dung sinnvoll und auch notwendig. |

Im Sinne der Vorsorge im Bodenschutz werden BaP-Gehalte zwischen 0,5 und 1 mg/kg Bo-
den als Referenzwerte diskutiert. Unter diesen Bedingungen finden weder Transfer noch
Ablagerungen von Bodenstiduben bzw. Anlagerungeri an Wurzeloberflichen statt. Ablage-
rungen von BaP-haltigen Stduben sind hingegen iiberall und jederzeit moglich. Sie stellen
zweifellos den wichtigsten Pfad dar.

Toleriert man bei Gemiisepflanzen 1 ug BaP/kg FS, so kann der Anbau von Gemiise ohne
Einschrinkung bis zu 2 mg BaP/kg Boden erfolgen. Welche Einschrinkungen im Anbau
sich bei steigenden BaP-Gehalten im Boden ergeben kénnen, zeigt Tabelle 4/3.
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Tabelle 4/3: Richtwertempfehlungen fiir BaP-Konzentrationen in Bdden

1. bis 2 mg/kg Boden uneingeschrinkter Anbau von Nahrungs- und Futterpflanzen

2. ab 2 mg/kg Boden Verzicht auf Anbau von:
a) Mohren, Schwarzwurz (Spargel)
b) Erdbeere (Verschmutzungsrisiko)

3. ab 5 mg/kg Boden Zusitzlicher-Verzicht auf Anbau von:

a) diversen Blattgemiisearten, Petersilie

b) Sellerie, Radies, Rettich, Rote Bete, Kartoffel, Buschbohnen

c) Futterraps, Stoppelriben sowie Futterriiben und Riibenblatt
(Verschmutzungsgefahr)

4. ab 10 mg/kg Boden Allgemeiner Verzicht auf den Anbau von Gemiisepflanzen und Acker-
futterpflanzen sowie von Obst

Uberschreitet der BaP-Géhalt im Boden 2 mg/kg, kann, nach Einzelfallpriifung, der Anbau
von Mohren aus den beschriebenen Griinden sowie derjenige von Erdbeeren infolge des
Verschmutzungsrisikos infragegestellt werden. Ein weiterer Anbauverzicht kann aktuell
werden, wenn 5 mg BaP/kg Boden iiberschritten werden. Aus fachlicher Sicht kdnnen dann
zwar noch Hiilsenfriichte, Fruchtgemiise sowie Baumobst erzeugt werden, es ist jedoch aus
anderen Griinden allgemein die Frage nach der Stahdorteignung zum Anbau von Gemiise zu
stellen. Da bei Nutztieren bislang keine experimentellen Erkenntnisse zum Carry over von
BaP aus den Futterpflanzen zum tierischen Organismus vorliegen, kann hier ein Richtwert
nicht genannt werden. Aus der Praxis der PAK-Untersuchungen der letzten Jahre ist zu be-
richten, daB.es bisher keinen einzigén Fall gegeben hat, wo der BaP-Gehalt des landwirt-
schaftlich genutzten Bodens {iber 1 mg/kg Boden lag. Sollte dieses dennoch vorkommen, ist
der Einzelfall in Verbindung mit der Art der Bodennutzung und den einzelbetrieblichen Ge-
gebenheiten zu priifen und danach zu entscheiden.
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5. Untersuchungen zur Istbelastung von
Boden und Nutzpflanzen mit PAK und PCB

A. Hembrock-Heger; A. Rothkranz; M. Wilkens

Landesanstalt fir Okologie, Landschaftsentwicklung und
Forstplanung NRW (LOLF)

5.1 Einfihrung

In NRW wurden umfangreiche Unteréuchungen zur Ermittlung der
PCB- und PAK-Belastungen von gartnerisch und landwirtschaft-
lich genutzten B&den und Nutzpflanzen durchgefiihrt. Die Aus-
wertung der Ergebnisse erfolgte differenziert nach den fol-
genden sechs Belastungsherkiinften bzw. -ursachen: '

- landliche Bereiche

- Grofstadtrandbereiche

- Grofistadtgebiete

- mit Kl&rschlamm behandelte landwirtschaftliche Fl&chen

- Uberschwemmungsgebiete

- Altlasten

Die Proben aus l&ndlichen Bereichen sollen die Hintergrundbe-
lastung reprédsentieren. Es handelt sich hierbei um Fl&chen aus-
serhalb der Ballungsgebiete und ohne spezifischen Schadstoff-
eintrag, d.h. in dieser Gruppe werden daher Fldchen auferhalb
von Uberschwemmungsgebieten und Fl&chen ohne Klarschlammauf-

bringung berilicksichtigt.

Innerhalb der Ballungsgebiete wird jeweils nach Grofistadtrand-
bereichen und zentralen Stadtgebieten differenziert, da hier
mit einer unterschiedlich hohen Belastungssituation zu rechnen
ist [1].

Die beprobten Klarschlammflichen und Uberschwemmunsgebiete’
liegen ilberwiegend im l&ndlichen Bereich, um eine eindeutige
Zuordnung der ermittelten Schadstoffgehalte zur jeweiligen
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Belastungsquelle Kl&rschlamm bzw. Uberschwemmungseinfluf zu
ermdglichen, teilweise auch in Grofistadtrandgebieten. Bei

den zwel untersuchten Altlasten handelt es sich zum einen um
eine ehemalige Schlackenhalde im Gropstadtgebiet und zum ande-
ren um einen stillgelegten Gaswerkstandort im GroBstadtrandbe-
reich. '

Ziel der vorliegenden Auswertung ist es, mit einer ursachen-
bezogenen und r&umlichen Differenzierung die Verbreitung und
die vorrangigen Eintragspfade der Schadstoffe in die B&den und
Nutzpflanzen aufzuzeigen. Im einzelnen wird dariber hinaus auf
nutzungsbedingte Unterschiede bei den B&den eingegangen. Die
Boden- und Pflanzendaten werden zueinander in Beziehung ge-
setzt, um Aussagen lber einen méglichen Schadstoff-Transfer zu
erhalten.

N

Die Ergebnisse der Bodeh- und Pflanzenuntersuchungen auf PAK
werden vorrangig anhand der Parameter Benzo(a)pyren und Fluo-
ranthen [2] ausgewertet. Bei den PCB-Ergebnissen wird exempla-
risch die Summe der sechs Kongenere Nr. 28, 52, 101, 138, 153
und 180 betrachtet.

5.2 Material und Methoden

Die Bodenprobenahme erfolgte ilberwiegend durch die LOLF. Mit dem
Pirckhauer-Bohrstock wurde entlang zweier Diagonalen lber das
Untersuchungsgebiet bei Grﬁhlandflachen aus O - 10 cm Tiefe,

bei Acker- und Kleingartenfldchen aus O - 30 cm Tiefe jeweils
500 - 1000 ml Bodenmaterial entnommen. Die Proben wurden in
Gldsern im Kiihlschrank bei 49C gelagert. Nach jeder Pro-

benahme wurde der Piirckhauer-Bohrstock mit Aceton gereinigt.

Die PAK- und PCB~Analysen - mit Ausnahme der Gropstadtgebiete -
erfolgten iiberwiegend in der LUFA Bonn. Dort wurden die Gehalte
an PAK durch Hochdruckfliissigkeitschromatographie (HPLC) mit UV-
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Detektion nach Extraktion des luftgetrockneten Bodens mit To-
luol in der Soxhlet-Apparatur bestimmt. Zur Ermittlung der
PCB-Konzentrationen wurde der Boden mit einem Aceton-Wasser-
gemisch extrahiert. Die Identifizierung und Quantifizierung
erfolgte mittels GC/ECD. Die genaue Verfahrensbeschreibung be-

findet sich in Kap. 3 dieses Bandes.

Die Pflanzenprobenahme erfolgte durch die LOLF zur jeweiligen
Erntezeit. Die Proben wurden in Leinensdcken transportiert und
das Gemiise entsprechend den Vorschriften des Bundesgesund-
heitsamtes nach § 35 des Lebensmittel- und Bedarfsgegenstan-
degesetzes (LMBG) [3] aufbereitet. Es wurden nur die zum Verzehr
bestimmten Teile kﬁchenfertig aufbereitet und bis zur Analyse
tiefgefroren. Kiichenfertige Aufbereitung bedeutet hierbei, dap
die M&hren geschrappt werden und déB beim Griinkohl nach dem
Waschen die grdpten Stiele entfernt werden. Getreidestroh und
~korn sowie die Gras- und Maishidckselproben wurden ca. 48 h

bei 60°C im Trockenschrank getrocknet, anschliefend mit einer
Kreuzschlagmihle gemahlen und bis zur Analyse in Gl&sern bei

ca. 159C im Dunkeln gelagert.

Die Untersuchungen der Pflanzenproben auf PCB wurden in der LUFA
Bonn durchgefiihrt. Die Beschreibung des Verfahrens befindet sich

im Kap. 3 dieses Bandes.

Die PAK-Bestimmungen wurden in‘der LUFA Bonn bzw. Minster durch-
gefihrt. Die frischen Pflénzenproben wurden nach dem Zer-
kleinern mit Aceton/Wasser (2:1) bzw. mit einem ACetonitril/
Wasser/Cyclohexan- Gemisch extrahiert. Die PAK-Bestimmungen in
den vorgereinigten Extrakten erfolgte mittels HPLC mit Fluores-
zenzdetektion.

In den nachfolgenden Tabellen sind fir die jeweils untersuchten
Parameter (Benzo(a)pyren, Fluoranthen, PCB als Summe der PCB Nr.
28, 52, 101, 138, 153, 180) die Anzahl der Proben und die Anzahl
der zugehtrigen Standorte fir Bdden (Tab. 5/1) und fir Pflanzen
(Tab. 5/2)7dargestellt:
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Tab. 5/1 : Anzah! der Bodenproben und der zugehdrigen Standorte

Benzo(@pyren Fluoranthen , PCB
PCB Nr. 28,52,101,138,153,180
Herkunft] Nutzung [Gemeinden| Flachen n Gemeinder] Flachen n [3emeinden| Flachen n
bzw. bzw. |= Proben] bazw. bzw. |= Proben] bzw. bzw. | = Proben
Ortsteile | Garnten | anzahl | Ortsteile | Garten | anzahl | Ortsteile | Garten| anzahl
Acker 10 39 39 9 34 34 9 34 34
LB Grunland 8 22 22 6 11 11 6 11 11
Kleingarten 5 14 14 5 14 14 5 14 14
Summe: Summe: | Summe:
75 59 59
KS Acker 8 50 50 8 50 50 8 50 50
Summe: Summe: Summe:
Acker 5 16 16 5 16 16 5 16 16
GRB | Grinland 3 3 3 -3 3 3 3 3 3
Kleingérten 2 27 27 2 27 27 2 27 27
Summe: Summe: Summe:
GG [Kleingarten 2 487 487 2 487 487 2 487 487
Summe: Summe: Summe:
487 487 487
uB Griinland 8 32 32 8 32 32 8 32 32
Brache 2 7 7 2 7 7 2 7 7
Summe: Summe: Summe:
AL [Kieingarten 2 66 66 2 6 | 66 1 22 22
Summe: Summe: Summe;
AL = Altlasten GG = GroBstadtgebiete GRB = GroBstadtrandbereich

LB = landlicher Bereich KS = Klarschlammflachen UB = Uberschwemmungsgebiete
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Tab. 5/2 : Anzahl der Pflanzenproben und der zugehdrigen Standorte

Benzo(adpyren Fluoranthen PCB
PCB Nr. 28,52,101,138,153,180
Pflanzen-] Herkunft [Gemeinden| Flachen n Gemeinder| Flachen n [Bemeinden| Flachen n
art bzw. bzw. | = Proben bzw. bzw. |= Proben] baw. bzw. | = Proben
Oristeile | Garten | anzahi { Oristeile | Géarten | anzahl { Ortsteile QGarten | anzahl
GRB 3 4 8 3 4 8 3 4 8
Gras LB 3 4 6 3 4 ] 3 4 6
U 7 50 50 7 50 50 7 50 50
Summe: Summe: Summe:
64 64 64
J AL 2 17 17 2 17 17 1 3 o*
Grinkohl GG 1 17 17 1 17 17 1 17 17
GRB 1 18 18 1 18 18 1 19 19
LB - - - - - - 7 14 14
Summe: Summe: Summe:
GRB 4 5 5 4 5 5 4 5 5
Mais KS 5 13 13 5 13 13 5 13 13
iB 1 1 o* 1 1 o* 1 1 2
Summe: Summe: Summe:
AL 1 15 15 1 15 15 1 2 o*
Méhren GRB 1 17 17 1 17 17 1 17 17
Summe: Summe: Summe:
32 32 17
GRB 1 3 0* 1 3 o* 1 3 0*
Korn KS 7 18 16 7 16 16 7 16 16
LB 1 2 o* 1 2 o* 1 2 o*
Summe: Summe: Summe:
16 16 16
GRB 3 3 o* 3 3 0* 3 3 3
Stroh KS 7 16 16 7 16 16 7 16 16
LB 2 2 o* 2 2 o* 2 2 2
Summe: Summe: Summe:
16 16 21

( * Bei einer kieineren Probenanzahlals n = 5 wurden diese Proben hier nicht mit beriicksichtigt )

{ Abkiirzungen AL, GG, GRB, LB, KS, UB siehe Tab. 5/1)
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5.3 PAK
5.3.1 Boden

PAK-Gehalte der Btden kdnnen durch unterschiedliche Deposi-
tionen aus der Atmosph8re als Folge von Verbrennungsprozessen
(z.B. KFZ, Hausbrand) sowie anderer Eintr&ge beispielsweise
durch Uberschwemmung, Verwertung von Abfallstoffen oder durch
Produktion, Transpbrt und Lagerung von PAK-haltigen Materialien

verursacht sein.

Die Art der Bodenbewirtschaftung bzw. -nutzung sowie die Sorp-
tionseigenschaften der Bsden sind ebenfalls wichtige Einflup-
faktoren filir die Bodengehalte. Die dazu vorliegenden Daten sind
jedoch fiir eine Unterscheidung nach Bodeneigenschaften noch
nicht ausreichend. Angaben aus der Literatur deuten aber auf ei-
ne vorrangige Bedeutung des Humusgéhaltes der B&den hin [4, 5,
6, 7, 8 und Kap. 2].

Eine Unterscheidung im Hinblick auf m&gliche Eintr&ge erfolgt
durch eine rdumliche und ursachenbezogene Differenzierung. Der
Vergleich verschiedener Nutzungsarten wie Acker, Garten oder
Grinland gibt Hinweise auf bewirtschaftungsbedingte Eintrdage
und 1l&Bt den Einfluf verschiedener Bodenhorizontierung und

Humuswirtschaft erkennen.

In den nachfolgenden Betrachtungen werden jeweils die Benzo(a)-
pyren- bzw. Fluoranthen-Gehalte exemplarisch fiir die Gruppe der
PAK dargestellt, da die Verhdltnisse dieser beiden Einzelstoffe
zur Summe der hier immer mindestens untersuchten 6 PAK nach TVO

felativ konstant sind (s. Abb. 5/1).
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Benzo{a)pyren [ mg/kg TS ]

n = 240
1
0,8 - .
0'6 B a u : a " :
LR R
l.‘I : ’
0'4 B . . . )
?.I.-
"% [ [
0,2 I~ . --!I
-.r. »
J -. -
0 !#"' I I !
0 2 4 6 8 10

Summe der 6 PAK nach TVO [ mg/kg TS ]

Fluoranthen | mg/kg TS ]

ne 240
2,5
2 -
1,5+ R
:‘ l.-- N N
1 B "
L1 ™ a
. wn a0
05 " ...°
i a® ‘.l -.
.--’.=.-
o f’ ] L ! [
0 2 4 6 8 10
Summe der 8 PAK nach TVO [ mg/kg TS |
Abb. 5/1 : Verhdltnisse von Benzo(a)pyren und Fluo-

ranthen zur Summe der 6 PAK nach TVO in
B6den
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In Abb. 5/2 sind die Benzo(a)pyren-Gehalte fur die Belastungs-
herkiinfte bzw. -ursachen dargestellt.
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LB « lédndlicher Bereich GRB = GroBstadtrandbereich GG = GroBstadtgeblete
K8 « Kllirschlammfllichen 0B = UOberschwemmungsgebiete Al = Altlasten

Abb. 5/2 : Haufigkeitsverteilung von Benzo(a)-
pyren in Bdden unterschiedlicher
Herkunft

Die durchschnittlich niedrigsten Benzo(a)pyren-Gehalte in Bdden
finden sich im l&ndlichen Bereich; hier betridgt der Medianwert
0,03 mg/kg TS. Die Btden aus Gropstadtrandbereichen enthalten
im allgemeinen deutlich hShere Gehalte als B&den aus l&ndlichen
Gebieten. Der Medianwert betrdgt hier 0,1 mg/kg TS, maximal
wird 1 mg/kg TS erreicht.

Noch hthere Benzo(a)pyren-Gehalte weisen die Béden in den iib-
rigen Bereichen auf. Wdahrend in Uberschwemmungsgebieten etwa 5 %
der MeBwerte oberhalb von 1 mg/kg TS liegen, sind es in Grop-
stddten etwa 25 % und in den untersuchten Altlasten sogar iiber
50 %. Die PAK-Gehalte der untersuchten Btden sind iberwiegend
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immissionsbedingt, da mit zunehmender Verkehrs- und Siedlungs-
dichte und somit auch zunehmenden PAK-Emissionen aus Verbren-
nungsprozessen die Bodengehalte in den verschiedenen EinfluB-
bereichen in der Reihenfolge l&ndlicher Bereich < Grofstadtrand-
bereich < Gropstadt steigen. Dagegen sind die hohen Konzentra-
tionen (maximal 6,4 mg BaP/kg TS ) in den hier betrachteten Alt-
lasten (ehemalige Schlackenhalde und stillgelegter Gaswerk-
Standort) in erster Linie auf die abgelagerten Materialien zu-

riickzufihren.

Die PAK-Belastung der hier betrachteten Bdden - ohne Beriick-
sichtigung der Altlasten -~ weist also ein deutliches Stadt-
Land-Gef&dlle auf. Dieser Unterschied ist bei den PAK stédrker
ausgeprédgt als er von Schwermetallen bekannt ist [1, 11].

Von den sechs Gruppen weisen die B&den in l&ndlichen Gebieten
ohne spezifische Stoffeintrédge sowie B&den, die mit Kl&rschlamm
behandelt wurden, die niedrigsten BaP-Gehalte auf.

Die untersuchten Klirschlammflichen wurden mit Kl&rschlamm aus
der Behandlung ilUberwiegend h&duslichen Abwassers beaufschlagt.
Die hier aufgebrachten Kldrschlédmme wiesen Benzo(a)pyren-Gehal-

te unter 5 mg/kg TS auf.

Betrachtet man die nach Anwendung verschiedener Mengen an
Kldrschlamm resultierenden BaP-Gehalte (Abb. 5/3), so ist ein
Zusammenhang zwischen Kldrschlammenge und BaP-Konzentration im
Boden nicht erkennbar. Die Anwendung von Kl&rschlamm der oben
beschriebenen Beschaffenheit in den nach Klarschlammverordnung
[9] zulassigen Méngen fihrt daher zu keiner signifikanten

Erh6hung der BaP-Konzentration.
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Abb. 5/3 : Benzo(a)pyren-Gehalte in Bdden in
Abhdngigkeit von der aufgebrachten
Kldrschlammenge

Zu 8hnlichen Resultaten fiihrten auch langj&hrige Versuche zur
Humusanreicherung von Rekultivierungsbdden im Rheinischen

Braunkohlengebiet [10].

Die Zuordnung der Fluoranthen- Gehalte nach Gebieten unter-
schiedlicher Belastungsherkunft ergibt ein &hnliches Bild (Abb.
5/4) wie bei den Benzo(a)pyren- Gehalten. Die Fluoranthen-Ge-
halte liegen jedoch wie iliblich insgesamt um das 3-5fache hother
als die BaP-Gehalte. Die Medianwerte betragen filir l&ndliche Be-
reiche 0,06 mg/kg TS, fir beschlammte Btden 0,08 mg/kg TS, fir
Gropstadtrandbereiche 0,23 mg/kg TS, Gropstadtbdden 1 mg/kg TS,
fiir Uberschwemmungsgebiete 1,3 mg/kg TS und fir die beiden hier
untersuchten Altlasten 3 mg/kg TS Boden. Die maximale Fluoran-
then-Konzentration in diesen Altlasten liegt bei 19 mg/kg TS.
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Abb. 5/4 : Haufigkeitsverteilung von Fluoranthen
in B&den unterschiedlicher Herkunft

Neben den ursachenbezogenen Unterschieden bei den PAK-Ergeb-
nissen lassen sich auch nutzungsbedingte Unterschiede aufzeigen.'
Die Abbildung 5/5 gibt beispielhaft die H&ufigkeitsverteilung
der Benzo(a)pyren-Gehalte im l&ndlichen Bereich und im GroB-
stadtrandbereich wieder. Der l&ndliche Bereich ist nach Acker-,
Griinland- und Kleingartennutzung unterteilt. In den Gropstadt-
randgebieten wurden bisher Ackerflédchen und Kleingdrten unter-

sucht.
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- Abb. 5/5 : H&ufigkeitsverteilung von Benzo(a)pyren
in B&den unterschiedlicher Nutzung und

 Herkunft

In den landlichen Gebieten ist bei den hier vorliegenden Unter-
suchungen ein geringfligig steigender Trend der Belastung von
Acker- Uuber Griinlandnutzung zum Kleingarten hin erkennbar. Die
geringe Belastung von Ackerbdden 1l&Bt sich auf den Verdinnungs-
effekt zurilickfihren, der durch das regelm&pige Pfliigen des Bo-
dens bis in ca. 30 cm Tiefe hervorgerufen wird.

Die hdhere Belastung der Klein- und Hausgirten kénnte verursacht
sein durch den generell hohen Gehalt an Humus, an den die PAK
adsorbiert werden kdénnen, aber auch durch die h&ufige Anwendung

von "Bodenverbesserungsmitteln" [2].

In den Gropstadtrandbereichen f&llt der Unterschied zwischen Ak-

ker- und Kleingartennutzung deutlicher aus. Wdhrend in den Ak-
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kerbdden iliber 90 % aller Benzo(a)pyren-Mepfwerte unter 0,2
mg/kg TS liegen, sind es bei den Kleingdrten nur ca. 30 bis

40 %. Diese Ergebnisse zeigen, dapf Uber die oben dargestellte
rdumliche Differenzierung hinaus nutzungsbedingte Unterschiede
erkennbar sind. Die PAK-Anreicherung steigt in der Reihenfolge:

Acker < Grinland < Garten.

5.3.2 Pflanzen

Die PAK-Gehalte in den untersuchten Pflanzen - Getreide, Gras,
Grinkohl, Mais und M6hren - sind ebenfalls differenziert nach
Belastungsursachen ausgewertet worden.

Die PAK-Gehalte variieren stark je nach Pflanzenart bzw. -teil,
ein Einfluf der verschiedenen Belastungsursachen auf die
Pflanzengehalte ist jedoch aus den vorliegenden Daten kaum

erkennbar.

Abb. 5/6 zeigt die Hiufigkeitsverteilung der Benzo(a)pyren-
Gehalte in Pflanzen unterschiedlicher Belastungsherkunft.
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Abb. 5/6 : Haufigkeitsverteilung von Benzo(a)py-
ren in Pflanzen unterschiedlicher Her-
kunft

Die Strohproben weisen mit 2 - 4 pg/kg FS den durchschnittlich
hoéchsten Gehalt auf. Die Grasproben haben einen mittleren Ge-
halt von 2 pg/kg FS, wobei im Gropstadtrandbereich die Belastung
im Durchschnitt am geringsten ist. In den Uberschwemmungsgebie-
ten treten teilweise stark erhdhte Werte bis zu 25 ug/kg FS auf,
was wahrscheinlich auf die &duBerliche Verschmutzung nach Uber-
schwemmung zuriickzufiihren ist. Beim Griinkohl werden in Grof-
stadtgebieten Benzo(a)pyren-Gehalte von 0,5 bis 10 pg/kg FS
nachgewiesen, wohingegen sie in den hier untersuchten Gropstadt-
randbereichen und Altlast-Standorten grdptenteils die geringsten
Werte aufweisen. Dieses steht im Gegensatz zu den Bodenwerten.

Mais weist iUberwiegend Benzo(a)pyren- Werte im Bereich von 0,5
bis 2 pg/kg FS auf; hier treten nur geringe Unterschiede zwi-
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schen den erfapBten Bereichen auf. MBhren und Getreide-Korn ent-
halten grfptententeils die niedrigsten Benzo(a)pyren-Konzentra-
tionen von iliberwiegend < 0,5 ug/kg FS.

Lediglich bei MBhren im Gropstadtrandbereich treten teilweise
etwas hthere Werte bis zu 2 pg/kg FS auf. Die Pflanzen der bei-
den Altlast-Standorte weisen dagegen keine htheren Gehalte auf.

Aufféllig ist die grope Diskrepanz'zwischen Stroh- und Korn-
werten. Wahrend im Korn Benzo(a)pyren-Konzentrationen im Be-
reich der Bestimmungsgrenze ermittelt wurden, weist das Stroh
deutlich hbhere Werte auf. Dies ‘ist vermutlich auf Verunreini-

gungen durch Immissionen oder Bodenstaub zurlickzufiihren.

100,,%7_ 18 8 8 80 17 é 17 15 18
1
75% \ \
e
Il
s0% 1 § § § § §
1mIls
1mIlm
25% § § § §

QRB =« Grofstadtrandbereich GQ = GroBstadigeblete 0B = Oberschwemmungegebiete

Abb. -5/7 : H8ufigkeitsverteilung von Fluoranthen -
in Pflanzen unterschiedlicher Herkunft
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Beim Fluoranthen (Abb. 5/7) sind die Gehalte in Stroh und Grin-
kohl mit einem Maximum von jeweils fast 250 pg/kg FS am héch-
sten. Im Grinkohl finden sich entsprechend der Situation beim
Benzo(a)pyren in GroBstadtgebiéten die h&échsten Werte, gefolgt
von den Gropstadtrandbereichen und den Altlasten, auch hier im
Gegensatz zur Verteilung bei den Bodenwerten. Die Fluoranthen-
Gehalte von Gras und Mais liegen im Durchschnitt bei 50

pg/kg FS; dabei treten die niedrigsten Werte beim Gras erwar-
tungsgemdpB im l8ndlichen Bereich auf. Die Pflanzen der Altlast-
Standorte haben entgegen der Bodenbelastungssituation nur ge-
ringfligig hbhere Werte als die der Grofstadtrandbereiche. Wie
auch beim Benzo(a)pyren finden sich die durchschnittlich nie-
drigsten Fluoranthen-Werte bei Mdhren und Korn. Fir die Be-
lastungsunterschiede im Korn und Stroh gilt dasselbe wie bei

Benzo(a)pyren.

Um Aussagen Uber eine nutzungsbedingte Differenzierung machen zu
kdnnen, reicht die Anzahl der bisher durchgefiihrten Pflanzenun-

tersuchungen nicht aus.
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5.3.3 Zusammenhdnge zwischen Boden- und Pflanzenwerten

Der Vergleich der Gehalte von Benzo(a)pyren und Fluoranthen in
Pflanzen und den zugehtrigen B&den 188t keine eindeutigen Zusam-
menhénge zwischen diesen Werten erkennen. Das deutet darauf hin,
daB dem Transfer vom Boden in die Pflanze nur eine untergeord-
nete Bedeutung zukommt; damit kommen Immissionen auf dem Luftweg
und Uberschwemmungen als Hauptverursacher erhdhter Pflanzen-

werte in Betracht.

Zur Verdeutlichung sind in Abb. 5/8 exemplarisch die Ben-
zo(a)pyren-Gehalte in Griinkohl den zugehérigen Bodenwerten
gegeniibergestellt. Es handelt sich um drei regional unter-
schiedliche Standorte, die sich zusdtzlich nach ihrer Be-

lastungsherkunft unterscheiden.

0 Benzo(a)pyren im Griinkohl [ug/kg FS]

X

X
) XXX X X

p:4 £ ¥x b4 _

M Aél ] © 1 @ (|) L OO
0 1 2 3 4 5 (]
Benzo(a)pyren im Boden Img/kg TS]

A @roBstadtrandgeblet X Q@roBstadtgeblet O Altlaststandort
n =10 ne 17 nei4

Abb. 5/8 : Gegenﬁberstéllung der Benzo(a)pyren-
Gehalte in Griinkohl und Bbden
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Insbesondere in Gropstadtgebieten ist von einer vorherrschenden
Belastung durch Immissionen aus Kfz-Verkehr, Kraftwerken, Haus-
brand etc. auszugehen [2]. Dieses spiegelt sich besonders in

den PAK-Gehalten von Blattgemiise (wie z.B. Griinkohl und Spinat)
wieder. Analoges ist fiir Schwermetallgehalte in Blattgemiise be-

reits nachgewiesen worden [12,13].

Vergleicht man neben den Absolutgehalten die PAK-Profile in
Béden und zugeh®drigen Pflanzen, d.h. das Verh#ltnis der PAK-
Komponenten untereinander, so sind Unterschiede zwischen B&den
und Pflanzen erkennbar. Hierbei treten pflanzenart- und pflan-
zenteilspezifische Unterschiede auf (Abb. 5/9). In der Mehrzahl
der hier untersuchten Pflanzenproben wurden jeweils h&here
Anteile an leichter fliichtigen und teilweise leichter wasser-
léslichen PAK wie Fluoranthen und Pyren, dagegen geringere An-
teile an schwerer fliichtigen und schwerer l&slichen PAK wie Ben-
zo(a)pyren gefunden.

Das kénnte einerseits hindeuten auf eine direkte Aufnahme der
Schadstoffe aus dem Boden und damit Anreicherung der leichter
1ldslichen Komponenten, andererseits kénnte eine unterschiedliche
photochemische oder enzymatische Metabolisierung die Ursache fir
die Profilverschiebung sein.

Ebenso kann das PAK-Profil der Pflanzen von dem im Boden ab-
weichen, wenn - wie schon diskutiert - die Pflanzengehalte

iberwiegend aus dem Eintrag aus der Luft resultieren.

Fir eine Verallgemeinerung der hier getroffenen Aussagen sind

weitere Untersuchungen an groperen Probenzahlen erforderlich.
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5.4. PCB
5.4.1 Boden

Die Haupteintragswege fiir PCB in Bdden sind Immissionen auf dem
Luftweg, Uberschwemmungenen oder die Ablagerung PCB-haltiger
Materialien.

In Abb. 5/10 1ist die'Héufigkeitsverteilung von PCB in Bdden im
Einflupbereich verschiedener Belastungsursachen dargestellt.

) 2

LB KS GG AL GRB 0B

[ J<10 J10-50 NN s0-200 HM>200 o0- o
LB » iéndlicher Bereich GG - GroBstadtgebiete AL = Altlasten fug/ka
GRB = GroBstadtrandbereich KS = Klédrschlammtiichen 0B = Oberschwemmungsgebiete

*PCB-Summe: PCB Nr. 28, 52, 101, 138, 1563, 180

Abb. 5/10 : Haufigkeitsverteilung von PCB in Bb&tden
unterschiedlicher Herkunft

ErwartungsgemdpB enthalten Bdden aus léndlichen Bereichen ohne
spezifische Stoffeintr&ge die niedrigsten PCB-CGehalte. Der Me-
dianwert betrédgt 4 pg /kg TS, der hier maximal festgestellte
Gehalt liegt bei 33 pg/kg TS.
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GRB « GroBstadtrandbereich Qr = Qrinland PCB+ = PCB Nr. 28,52,101,138,153,180

Abb. 5/12 : H4ufigkeitsverteilung von PCB in B&den
unterschiedlicher Herkunft und Nutzung

5.4.2 Pflanzen

An Standorten verschiedener Belastungsursachen wurden neben
Boden- auch Pflanzenuntersuchungen auf PCB durchgefiihrt. Das
auswertbare Datenkollektiv ist jedoch erheblich kleiner als aus
den entsprechenden Untersuchungen auf PAK, so daB hier keine
Haufigkeitsverteilung dargestellt werden kann.

Es wurden pflanzenart- und pflanzenteilspezifische Unterschiede
festgestellt. So lag z.B. beim Getreidestroh der Medianwert bei
8,9 pg/kg TS (Summe der 6 Ballschmiter PCB) und der maximale
Wert bei 18,8 pg/kg TS, wdhrend im Getreidekorn keine PCB fest-
gestellt werden konnten. Fir Maishdcksel wurde eine maximale
Konzentration von 11,3 pg/kg TS und eine mediale Konzentration

von 3,4 pug/kg TS ermittelt. Gras im Uberschwemmungsgebiet des
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Rhein wies Spitzenwerte von 10,5 pg/kg TS auf; beim grdépten Teil
der hier untersuchten Grasproben konnten keine PCB oberhalb der
Bestimmungsgrenze von 1 ug/kg TS je Einzelkomponente nachgewie-
sen werden.

Bei den hier untersuchten Griinkohl- und Mohrenproben liegen die
PCB-Gehalte im Bereich der analytischen Bestimmungsgrenze.

5.4.3 Zusammenhdnge zwischen Boden- und Pflanzenwerten

Analog zu den Ergebnissen der H#ufigkeitsverteilungen von PAK
in Pflanzen- und Bodenproben ldpt sich auch fir PCB feststel-
len, daB es neben dem Pfad Boden --> Pflanze andere Belastungs-
ursachen z.B. Uber den Luftpfad geben muf. Aufgrund der ge-
ringen Probenzahl und der einheitlich niedrigen Gehalte bei den
' Pflanzen aus den hier vorliegenden Untersuchungen, die zum gro-
Ben Teil nahe bei oder unterhalb der Bestimmungsgrenze liegen,
sind Zusammenhange zwischen Boden- und Pflanzengehalten nicht
ableitbar.

wéitergehende Aussagen zum Transfer von PCB in Gemilisepflanzen
werden nach AbschluB und Auswertung der von der LOLF z.Zt.

durchgefiihrten Lysimeterversuche méglich sein.
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6. Umsetzung der Erkenntnisse fur die Untersuchung
und Beurteilung von Altlast-Verdachtsflachen/
Altlasten und flachenhaften Bodenbelastungen

D. Hein, G.W. Brimmer, G. Crépfmann, T. Delschen,
A. Hembrock-Heger, J. Leisner-Saaber; U. Necker,
G. Offenbdcher, H. Poletschny, A. Rothkranz,
R.H. Tebaay, G. Welp, M. Wilkens

6.1 Notwendige Untersuchungen bei Altlast-Verdachtsfldchen

Bei der Untersuchung und Beurteilung von Altlast-Verdachts-
fldchen hat sich ein stufenweises Vorgehen etabliert [1].

Die verschiedenen Phasen sind in Abb. 6/1 dargestellt.

Diese grundsdtzliche Gliederung findet sich in verschiedenen

. Empfehlungen und Richtlinien in NRW wieder, so z. B. im Leit-
faden fir die Untersuchung von Grundwasser bei Altablagerungen

und Altstandorten [2].

Das von der Landesanstalt fiir Okologie, Landschaftsentwicklung
und Forstplanung NW herausgegebene Mindestuntersuchungsprogramm
Kulturboden [3] beschreibt ein solches abgestuftes Vorgehen

fiir die Beurteilung von Schwermetallen fiir den Wirkungspfad
Boden/Nutzpflanze. Zum Zeitpunkt der Vertffentlichung dieses
Untersuchungsprogramms lagen nur sehr wenige Kenntnisse iiber
das Verhalten von organischen Schadstoffen vor, so dap sich
bzgl. dieser Stoffgruppen nur erste Hinweise geben liefen.

Die inzwischen durchgefiihrten systematischen Untersuchungen,
die in den vorangehenden Kapiteln vorgestellt werden, machen
eine Ergdnzung des Mindestuntersuchungsprogrammes Kulturboden

jetzt méglich.
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6.1.1 Erstbewertung

Die Erstbewertung als erster Schritt der Gefdhrdungsabschidt-
zung soll sich auf alle verfiligbaren Informationen iliber die
Altlast~ Verdachtsfldche stitzen, die fir die Entscheidung, ob
weltere Mafnahmen erforderlich sind, von Bedeutung sind. Diese
Informationen stellen auch die Grundlage fiir die Festlegung
von vorrangig zu beriicksichtigenden Wirkungspfaden, Ziel, Um-
fang und Dringlichkeit weiterer Untersuchungen dar.

Wenn die aus den Erhebungen nach § 29 LAbfG vorliegenden Daten
und Erkenntnisse fir die genannten Zwecke nicht ausreichen und
gezielte standortbezogene Erhebungen nicht oder nicht wvoll-
stdndig durchgefiihrt worden sind, sollen diese im Zusammen-
hang mit der Erstbewertung nachgeholt werden.
Entscheidungsrelevante Daten kénnen sich aus einer Vielzahl
von Ihformationsquellen ergeben. Zu nennen sind hier u.a.
geographische und hydrogeologische Daten sowie die Vorge-
schichte der Fléche. Bei Altstandorten ist die Recherche der
Industriehistorie, die Aufschluf gibt iiber Art und Zeitraum
der Produktion, iiber Art und Standort der Produktionsanlagen,
iber Art und Menge der eingesetzten bzw. gelagerten Stoffe
besonders wichtig. Diese Informationen sind fiir die Festlegung
von Probenahmestellen und Untersuchungsparametern von
besonderer Bedeutung. Eine Recherche der Vorgeschichte von
Altablagerungen zielt vor allem auf die Menge und die Beschaf-
fenheit des verfiillten oder abgelagerten Materials sowie auf
den Zeitraum der Verfillung oder Ablagerung.

Detaillierte Angaben zu Erhebungen iiber Altlast-Verdachtsfli-
chen enthdlt die Informationsschrift "Hinweise zur Ermittlung

und Sanierung von Altlasten" [21].
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6.1.2 Orientierungsphase
6.1.2.1 Bodenuntersuchung

Auf die Untersuchung von anorganischen Schadstoffen wird hier
nicht eingegangen; hierzu sei auf das Mindestuntersuchungspro-
gramm Kulturboden [3] verwiesen, in dem auch das grundsétz-
liche Vorgehen bzgl. Kartierung, Auswahl von Probenahmestellen
und Probenahme beschrieben wird. Weitergehende Informationen
zZur Probehahme auf Altlast-Verdachtsfldchen sind in [4] zu
finden.

Grundsdtzlich sollte bei der Probenahme eine ausreichende
Ménge entnommen und sachgerecht gelagert werden, um ggfs. in
spdteren Phasen der Gefdhrdungsabschdtzung auf Rickstellproben

zuriickgreifen zu kdnnen.

Bei gdrtnerisch oder landwirtschaftlich genutzten bzw. fir
diese Nutzungen vorgesehenen Altlast-Verdachtsfldchen ist in
der Orientierungsphase neben den allgemein iiblichen Boden-
parametern wie pH-Wert und Tongehalt immer der organisch ge-
bundene Kohlenstoff (TOC, C,,, ) zZu bestimmen, aus dem in

der Regel auf den Humusanteil geschlossen werden kann. Wegen
der starken Bindung organischer Schadstoffe an die Humus-
fraktion des Bodens ist der TOC daher filir eine Beurteilung
von besonderer Bedeutung.

In humusreicheren B&den werden hdufig bei gleicher Exposition
gegeniliber Schadstoffeintrédgen hbhere Schadstoffgehalte als in
humusdrmeren Btiden festgestellt. Ein htherer Humusgehalt be-
wirkt andererseits eine relativ stdrkere Sorption und damit
geringere Bioverfiligbarkeit dieser Schadstoffe. Auf die Be-
deutung des organischen Kohlenstoffs in der Bodenldsung wird
in Kapitel 2.5.2.7 dieses Berichtes n#her eingegangen.



- PCB und PAK in Kulturbdden ‘ 177

Aufgrund ihrer ubiquit#ren VerbreitungAund ihres Gefdhrdungs-
potentials sollten die PAK in der Regel untersucht werden,
wenn relevante Gehalte im Boden aufgrund vorliegender Infor-
mationen nicht sicher ausgeschlossen werden kénnen. Bel kon-
kreten Anhaltspunkten fir das Vorhandensein dieser Stoffgrup-
pe - z.B. bei Gaswerks- und Kokerei-Altstandorten, in unmit-
telbarer StraBenndhe oder bei Auffillungen - ist die Unter-
suchung generell vorzusehen. Die Untersuchungen umfassen die
16 EPA-PAK [5].

Um eine leichtere Vergleichbarkeit mit anderen Untersuchungen
zu erreichen, sollten bei der Ergebnisdarstellung die Einzel-
komponenten angegeben werden sowie dariberhinaus die Summe
der 16 PAK nach EPA und die Summe der 6 PAK nach Trinkwasser-
Verordnung [6]. Aufgrund der relativen Anteile der Einzelkom-
ponenten an der Summe dervPAK - dem sog. "PAK-Profil" - ist
in bestimmten Fdllen eine Eingrenzung der Belastungsursache

méglich.

H8ufig wird zu Beurteilungszwecken lediglich der Parameter
Benzo[a]pyren angegeben. Dies filhrt jedoch zu einer unvoll-
stdndigen Darstellung des Gefdhrdungspotentials [5, 7], da
sich die verschiedenen Komponenten dieser Stoffgruppe bzgl.
ihrer Bioverfiigbarkeit und ihres Abbauverhaltens z.T. stark
unterscheiden. Da der Aufwand fiir die Untersuchung dieses Ein-
zelstoffes praktisch identisch ist mit dem Aufwand fir eine
umfassende Untersuchung, sollten hier immer die 16 PAK nach

EPA untersucht werden.
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Die Gruppe der polychlorierten Biphenyle (PCB) sollte bei
konkreten Anhaltspunkten - wie z.B. Uberschwemmungseinflug,
Umgang mit Hydraulikfllssigkeiten - schon in der Orientie-
rungsphase untersucht werden.

Aufgrund des heutigen Kenntnisstandes sollten die Untersu-
chungen die 6 Einzelkomponenten PCB -28, -52, -101, -138, -153
und -180 umfassen. Bei der Ergebnisdarstellung sollten die
Einzelgehalte sowie die Summe der 6 genannten Komponenten
angegében werden. Falls durch Multiplikation mit dem Faktor 5
auf den sog. "Gesamt-PCB-Gehalt" hochgerechnet wird, ist dies
unbedingt eindeutig kenntlich zu machen, um die Vergleich-
barkeit von Ergebnissen aus verschiedenen Untersuchungen zu
ermdglichen.

Die Angabe der Einzelergebnisse ist zur Beurteilung erfor-
derlich, da sich die einzelnen Komponenten bzgl. Bioverfiig-
barkeit und Abbauverhalten unterscheiden. AuBerdem kann das
"PCB~Muster"” &#hnlich wie bei den PAK als eine Hilfestellung
bei der Ermittlung einer Belastungsursache dienen.

Z. Zt. wird die Einbeziehung der coplanéren PCB -77, -126 und
-169 sowie des PCB -105 in das Untersuchungsspektrum disku-
tiert. Da die hierfiir.erforderliche Analytik sehr aufwendig
und noch nicht zum standardisierten Verfahren ausgereift ist,
sollten solche weitergehenden Untersuchungen einer spé&teren
Phase der Untersuchungen vorbehalten bleiben.

Die Ermittlung des Gehaltes an extrahierbaren organischen Ha-
logenverbindungen (EOX) kann Hinweise auf das Vorhandensein
von Substanzen wie»z.B. PCB, DDT oder Lindan geben. Aufgrund
seiner relativ hohen Bestimmungsgrenze ist ein "Negativ-Be-
fund" bei diesem Parameter jedoch keine Garantie fiir das Feh-
len dieser Stoffe in u.U. relevanten Mengen.

Die Anwendung von bodenmikrobiologischen Verfahren sollte auf
die Detail- bzw. Sanierungsuntersuchungen beschrdnkt werden.
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6.1.2.2 Pflanzenuntersuchungen

Ein bedeutender Eintragsweg flir Schadstoffe in Pflanzen ist
die Immission auf dem Luftweg. Dies gilt sowohl fiir Schwerme-
talle [8, 9] als auch fiir organische Schadstoffe wie PAK und
PCB. Diese Tatsache bedingt, dap ein Untersuchungsergebnis im
Boden, das unterhalb von bestimmten Schwellenwerten liegt,
nicht automatisch dahingehend interpretiert werden darf, dapg
die Belastung der auf diesem Boden wachsenden Pflanzen unbe-
denklich ist.

Daher sollten bereits in der Orientierungsphase Pflanzenunter-
suchungen vorgesehen werden. Es ist zu priifen, ob auf dem be-
trachteten Standort Pflanzen vorhanden sind, die bzgl. ihres
Schadstoffaufnahmevermégens und ihrer Expositionszeit erste
Hinweise auf potentielle Schadstoffbelastungen geben k&nnen.
Bei der Beurteilung der Ergebnisse solcher Untersuchungen ist
zu beriicksichtigen, dap kein standardisiertes Pflanzenmate-
rial bzw. Saatgut verwendet worden ist und die unterschiedli-
chen Einwirkungen auf die Pflanzen nicht immer nachvollziehbar
sein kénnen. Trotz dieser Unwdgbarkeiten wird hier eine erste
Pflanzenuntersuchung zu einem frihen Zeitpunkt der Gef&hr-
dungsabschidtzung dringend empfohlen, um zeitliche Verzdge-
rungen bei der Beurteilung so gering wie m&glich zu halten und
Fehlinterpretationen iliber mgliche Belastungsursachen zu ver-
meiden.

Bel der ersten Pflanzenuntersuchung sollte bzgl. Parameter-
auswahl und Umfang der Untersuchung analog zu den Boden-
untersuchungen vorgegangen werden; auf die Untersuchungen der
anorganischen Schadstoffe wird hier nicht eingegangen. Eine
Untersuchung auf PAK sollte generell stattfinden; eine Unter-
suchung auf PCB erfolgt nur im Fall begriindeter Hinweise auf
die Relevanz dieser Verbindungen am Standort.

Bei erhbhten Schadstoffgehalten in Pflanzen ist zu kldren, ob
diese durch Bodenbelastungen oder durch andere Einwirkungen

hervorgerufen sind.
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6.1.3 Detailphase
6.1.3.1 Bodenuntersuchungen

Ergeben sich aus der Orientierungsphase Erkenntnisse, die wei-
tere Untersuchungen und Mapnahmen erforderlich machen, so
sollten zun8chst die Kenntnisse aus der Erstbewertung durch
nun gezielter mégliche Recherchen vertieft werden. Dadurch
kann auch die Konzipierung des konkreten weiteren Untersu-
chungsprogramms erleichtert werden. Fiir weitere Untersuchun-
gen kann es erforderlich sein, ggfs. das Probenahmeraster

zu verdichten, die vertikale Verteilung von Schadstoffen zu
ermitteln oder den Parameterumfang zu erweitern.

Je nach den vorliegenden Hinweisen sollten Untersuchungen wei-
terer nicht-halogenierter Verbindungen wie Benzol, Toluol,
Xylole (BTX) oder Mineral®lkohlenwasserstoffe, die z.B. das
Mobilitéts- und Abbauverhalten anderer Schadstoffe beeinflus-
sen, durchgefihrt werden.

Weitere Parametergruppen, die je nach Ergebnis der Orientie-
rungsphase Uberpriift werden sollten, sind z.B. chlorierte Ben-
zole und Phenole, coplanare PCB, Pflanzenbehandlungsmittel,

peolychlorierte Dibenzodioxine und -furane.

Flir eine weitergehende Beurteilung der Schadstoffe im Boden
ist der Einsatz von bodenbiologischen Methoden neben der che-
mischen Analytik wiinschenswert. Es gibt eine Reihe von mikro-
biologischen Methoden, die grundsédtzlich geeignet sind, Schad-
stoffwirkungen auf Bodenmikroorganismen nachzuweisen.

Beil der Interpretation der Ergebnisse sind jedoch die vielfdl-
tigen EinflupBfaktoren, die einen eindeutigen Rilickschluf auf
die Schadstoffbelastung erschweren, zu beriicksichtigen. Neben
z.T. hohen Schwankungsbreiten der verschiedenen Untersuchungs-
methoden selbst spielen bei den bodenbiologischen Untersu-
chungen vor allem natiirliche Variabilit#4tsfaktoren wie Boden-
beschaffenheit, Standort- und Klimafaktoren oder Organismen-
gesellschaften eine Rolle [10].
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Dies macht in der Regel eine Referenzuntersuchung auf einer
Vergleichsfldche oder die Untersuchung im Schadstoffgra-
dienten [11l] erforderlich.

Bei der Beurteilung der Aussagefdahigkeit von mikrobiologischen
Methoden der Bodenuntersuchung muf grundsdtzlich zwischen zwei

Fragestellungen unterschieden werden:

- Beurteilung des Okosystems Boden
- Beurteilung des Bodens als Belastungsquelle

Zur Beurteilung des Okosystems Boden miissen verschiedene der
Jjeweiligen Fragestellung angepafte bodenbiologische Methoden
Uuber ldngere Zeitrdume eingesetzt werden. Nur iiber eine syste-
matische Datensammlung sind langfristig Klassifizierungen ty-
pischer oder aber besonders empfindlicher Standorte als we-
sentliche Voraussetzung fiir ein "bodenbiologisches Bewer-

tungssystem" méglich.

In der Praxis ist die Entwicklung und Anwendung von biolo-
gischen Methoden zur Beurteilung des Bodens als Belastungs-
quelle z.B. filr Grundwasser oder Pflanzen sowie auch fir die
6kologischen Bodenfunktionen selbst noch mit gropen Problemen
in bezug auf Aufwand, Standardisierbarkeit und Bewertung ver-
bunden. Ihre Anwendung mup daher im Einzelfall gepriift wer-
den. Der Einsatz von bodenbiologischen Aktivitdtsuntersu-
chungen z.B. bel der Gefd&hrdungsabschdtzung von Altlast-
Verdachtsflédchen ist aufgrund der erforderlichen Dauer und der
meist fehlenden Bewertungsgrundlage in der Regel nicht prak-
tikabel. Der Einsatz von Biotestverfahren kann dagegen u.U.
sinnvoll sein [12, 13]. Dies trifft insbesondere fiir die Er-
folgskontrolle von SanierungsmaBnahmen zZu.
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6.1.3.2 Pflanzenuntersuchungen

In der Detaillphase der Gefdhrdungsabschdtzung kann einerseits
der Parameterumfang der Pflanzenuntersuchungen in Analogie zu
den Bodenuntersuchungen erweitert werden. Andererseits be-
steht jetzt die Mbglichkeit, durch Anbau bestimmter Pflanzen
gezielt die auf dem betrachteten Standort denkbaren Schad-
stoffanreicherungen in und auf Nutzpflanzen zu {berpriifen.

Hierzu sind Untersuchungen zu verschiedenen Zeitpunkten erfor-
derlich, um Witterungs- und Jahreszeiteinfliisse erfassen zu
kénnen. Die Auswahl der Pflanzen sollte einerseits Arten mit
relativ hohem Schadstoffanreicherungsvermtgen und andererseits
weniger anreichernde Arten mit Eignung fiir den Anbau auf Fl&-
chen mit erhthten Schadstoffgehalten beriicksichtigen [3].

Bei Gemlisepflanzen sollten sowohl Wurzel- und Knollengemiise -
wie Mbhren oder Kartoffeln - als auch Blattgemiise - wie Griin-
kohl und Spinét - angebaut werden, da hierdurch Kriterien fiir
die Beurteilung der Anreicherungswege Boden/Pflanze und
Luft/Pflanze erhalten werden k&nnen.

6.2 Vorldufige Priifwerte zur konstitutiven Gefahrenbeurteilung

Die in den vorstehenden Kapiteln dargestellten Untersuchungen
waren Bestandteile eines Programms, das das Ziel hatte, Grund-
lagen fir die Beurteilung von PCB und PAK in Kulturbdden und
in Nutzpflanzen zu schaffen.

Innerhalb dieses Konzeptes sollte die Ermittlung der IST-Be-
lastung (Kapitel 5) eine Orientierungshilfe zur Einordnung von
Ergebnissen aus aktuellen Untersuchungen liefern.

Die Durchfiihrung von Gef&B- und Feldversuchen (Kapitel 3 und
4) sollte Aufschlup iliber den Transfer der betrachteten Schad-
stoffgruppen vom Boden in Nutzpflanzen geben.
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Fiir die Beurteilung von méglichen Schadwirkungen auf das Oko-
system Boden wurden die Laboruntersuchungen zur mikrobiellen
Toxizit8t sowie zum L&slichkeits- und Adsorptionsverhalten
durchgefiihrt (Kapitel 2).

Humantoxikologische Fragestellungen waren nicht Bestandte;l

dieses Programms.

"Priifwerte" dienen als Beurteilungshilfe fiir die Entscheidung
Uber weitere Sachverhaltsermittlungeh im Rahmen von Gef#&hr-
dungsabschdtzungen von Altlast-Verdachtsfldchen. Bei ihrer Un-
terschreitung kann fir ein bestimmtes Schutzgut und einen
bestimmten Wirkungspfad der Gefahrenverdacht als ausger&umt
gelten [21].

Die Ableitung der nachfolgend genannten vorl&ufigen Priifwerte
basiert primdr auf den in den Kapiteln 2 - 5 dargestellten Er-

gebnissen.

Die z. Zt. ableitbaren Priifwerte zur Beurteilung der Ergeb-
nisse aus der Orientierungsphase (konstitutive Gefahrenbeur-
teilung) fir Bbden und den Wirkungspfad Boden/Pflanze missen
als vorldufig betrachtet werden, da teilweise noch nicht aus-
reichende Kenntnisse - z. B. iliber den EinfluB von Begleit-
substanzen wie organische L&semittel auf das Transferverhal-
ten und die Mobilit&at der betrachteten Schadstoffe im Boden -
vorliegen. Die Bedeutung von Metabolisierungsvorgédngen in
B&6den und Pflanzen ist noch weitgehend unbekannt; zur
Kldrung sind weitere Untersuchungsprogramme erforderlich.

Untersuchungsmethoden fliir PAK und PCB in Bbdén und Pflanzen
sind nicht verbindlich festgelegt. Die Anwendung verschiedener
Verfahren fiihrt zus#dtzlich zu den prinzipiellen Schwierig-
keiten der organischen Einzelstoffanalytik in komplexen
Matrices wie belasteten Bdden oder Pflanzen zu einer gropen
Streubreite der Untersuchungsergebnisse. Eine Vereinheitli-
chung der Untersuchungsmethoden ist dringend erforderlich.
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Eine weitere Unsicherheit bei der Beurteilung der PAK ist
bedingt durch die heterogene Datenlage. In der Vergangenheit
sind in verschiedenen Untersuchungsprogrammen unterschiedliche
Substanzen aus der Gruppe der PAK bestimmt worden. Daraus
folgt, dap z.Zt. lediglich Priifwerte fiir Benzo(a)pyren abge-
leitet werden kbtnnen, da nur fir diese Verbindung ausrei-
chendes Datenmaterial vorliegt.

Es mup geklidrt werden, inwieweit andere Substanzen z.B. unter
den Gesichtspunkten Toxizitdt und Verfiigbarkeit hier zu be-
ricksichtigen sind. Exemplarisch sind in diesem Zusammenhang
Dibenzo(ah)anthracen, das im Tierversuch als kanzerogen
[14,15] nachgewiesen wurde, und Naphthalin als relativ gut
wasserldsliche Verbindung zu nennen.

Bei den PCB werden z.Zt. iberwiegend die 6 Ballschmiter-PCB
untersucht, fir die nachfolgend Priifwerte abgeleitet werden.
Die aktuelle Diskussion iiber die Bedeutung der coplanaren PCB
kann eine Korrektur der jetzt vorgeschlagenén Priifwerte erfor-

derlich machen.

Den in den vorangegangenen Kapiteln dargestellten komplexen
Zusammenhidngen zwischen den verschiedenen Schadstoffwegen muf
bei der Ableitung von Priifwerten Rechnung getragen werden. Die
Bedeutung des Schadstoffeintrages liber den Luftweg in die
Pflanzen macht ein kombiniertes Bewertungsschema in der Orien-

tierungsphase erforderlich.
a) PAK

Aus 0.g. Grinden erfolgt hier zundchst nur eine Bewertung des
Benzo(a)pyrens.

Auf landwirtschaftlich genutzten Fldchen in l&ndlichen Berei-
chen und Gropstadtrandbereichen in NRW findet man iliberwiegend
Gehalte von < 0,2 mg/kg TS Boden. Die entsprechenden Werte fir
Bbden in Gropstédten liegen deutlich hdher; bei den hier aus-
gewerteten Untersuchungen liegt das 95. Perzentil bei 2,8
mg/kg TS und der Medianwert bei 0,6 mg/kg TS.
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In Kap. 4 werden Versuchsergebnisse dargestellt, die bei
Bodenkonzentrationen < 2 mg/kg TS fir Benzo(a)pyren keinen
nennenswerten Transfer vom Boden in die betrachteten Pflanzen
zeigen. Zusammenhdnge zwischen Boden- und Pflanzengehalten
sind je nach Pflanzenart unterschiedlich deutlich ausgeprégt
zu erkennen. Auf der Grundlage dieser Versuchsergebnisse
werden Richtwerte fiir Anbauempfehlungen vorgeschlagen. Auf

die methodischen Unsicherheiten wird hingewiesen.

Als Orientierungswert fir tolerierbare Gehalte in pflanzlichen
Nahrungsmitteln wird allgemein 1 pg/kg FS zugrundegelegt [17].

Unter Beriicksichtigung dieses letztgenannten Wertes, der Er-
kenntnisse aus den Transferuntersuchungen sowie den Unsicher-
heiten, die sich sowohl aus der Beschrdnkung auf den Parameter
Benzo(a)pyren als auch aus methodischen Problemen ergeben,
sollte der Priifwert filir Benzo(a)pyren im Boden bei 1 mg/kg TS

liegen.
b) PCB

Alle im folgenden genannten Werte beziehen sich auf die Summe
der 6 Ballschmiter-PCB. ' '

Aus den Untersuchungen der LOLF zur IST-Belastung von B&den in
NRW und aus dem Chloraromaten-Mepprogramm NRW [18] kann von
einem Hintergrundwert von < 50 ug/kg TS ausgegangen werden.
Ahnliche Untersuchungen in Niedersachsen [19] fihren zu einem
vergleichbaren Ergebnis.

Ausnahmen stellen Fl#chen mit Uberschwemmungseinflup und Wald-

flichen dar.

Aus den in Kap. 3 dargestellten Gef#p- und Feldversuchen der
LUFA Bonn wird auf einen nur unbedeutenden Ubergang in die
Pflanzen bei PCB-Gehalten im Boden unter 300 ug/kg TS ge-

schlossen.
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Die im Rahmen der Erfassung der IST-Belastung von Pflanzen
ermittelten PCB-Gehalte liegen in der Regel unter 5 pg/kg TS.
Der Bezug auf die Trockensubstanz (TS) ergibt sich daraus,
daB bei PCB-Untersuchungen in der Regel die Untersuchungser-
gebnisse nicht, wie z.B. bei den PAK iilblich, auf Frischsub-
stanz bezogen angegeben werden. Hier ist eine grunds#tzliche
Vereinheitlichung dringend erforderlich, da die unterschied-
liche Verwendung der Bezugsgrdpen in der Praxis immer wieder
zu Beurteilungsunsicherheiten fiihrt.

Auf der. Grundlage dieses Zahlenmaterials wird ein kombiniertes
Prifwertschema vorgeschlagen (Tab. 6/1).

Voraussetzung flir die Anwendbarkeit dieses Konzeptes ist, wie
in Kapitel 6.1.2.2 dargestellt, das Vorhandensein von geeig-
netem Pflanzenmaterial fiir die Orientierungsuntersuchung.
Sollte dies nicht der Fall sein, kann nur die Bodenunter-
suchung als Beurteilungskriterium herangezogen werden.
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Tab. 6/1: Vorldufige Prifwerte fir Benzo(a)pyren und PCB
fur landwirtschaftlich und gdrtnerisch genutzte

Flachen
Benzo(a)pyren PCB
(Summe PCB -28, -52,
-101, -138, -153, -180)
Boden 1 mg/kg TS - 200 pg/kg TS
Pflanzen 1 pg/kg FS 5 ug/kg TS

Aufgrund der in den vorliegenden Untersuchungen erhaltenen
Hinweise auf pflanzenart- und pflanzenteilspezifische Unter-
schiede bzgl. der Anreicherung von PAK und PCB erscheint eine
Differenzierung der Priifwerte fir Pflanzen sinnvoll. Sie ist
jedoch aufgrund der aktuellen Datenlage noch nicht méglich.
Die in Tab. 6/1 genannten vorl&ufigen Priifwerte sind vorrangig
aus Untersuchungen in G&8rten und zum Transfer in Gemiisepflan-
zen abgeleitet. Aus der Literatur [16] sind Hinweise auf eine
Verstoffwechselung von PAK im tierischen Organismus zu entneh-
' men. Vor diesem Hintergrund kénnten Priifwerte fir PAK fir
Grinland-~ und Futterbauflichen evtl. hdher liegen. Bei den
PCB, die sich aufgrund ihrer Stoffeigenschaften in Fettgeweben
und Milch anreichern, miite der Priifwert flr Griinland- und
Futterbaufldchen ggf. nach unten korrigiert werden.

Eine Ableitung von Priifwerten speziell fiir diese Flichen ist
aus den hier vorgestellten Untersuchungen und den bisher vor-
liegenden Ergebnissen z. Zt. jedoch nicht m&glich.

Die Konsequenzen aus Uberschreitungen dieser Priifwerte sind
abgestuft zu ziehen (Abb. 6/2):
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aktuell keine

' ' . weiteren Unter-
Orientierungs- suchungen dieses

untersuchun
--------- g sommeedede e | Wirkung spfades

Wirkungspfad Boden / Pflanze

Priitwert-UOberschreitungen

Boden +* - - -
Pflanze + - + -
A
Detailuntersuchung Immissions-
- situation
iberpriifen

Abb. 6/2 : Beurteilung des Wirkungspfades Boden / Pflanze

a)

b)

c)

a)

in der Orientierungsphase

Priifwertiiberschreitung bei Boden- und Pflanzenunter-
suchung --> Detailuntersuchung einschl. Ursachenermittlung

Priifwertiberschreitung bei Bodenuntersuchung,
Einhaltung des Priifwertes in der orientierenden
Pflanzenuntersuchung --> Detailuntersuchung einschl.

Ursachenermittlung

Prifwertiiberschreitung bei orientierender
Pflanzenuntersuchung, Einhaltung des Boden-
prifwertes --> Ermittlung der Ursache der
Pflanzenbelastung z.B. durch Immissionen

aus der Luft

Prifwerte fir Boden und Pflanzen einge-
halten --> aktuell keine weiteren Unter-

suchungen dieses Wirkungspfades
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6.3 Mapnahmen zur Reduktion des Schadstoffiibergangs
in die Nahrung

Die im Mindestuntersuchungsprogramm Kulturboden [3] enthal-
tenen MapBnahmenvorschlidge bei Schwermetall-Belastungen k&énnen
teilweise filir organische Schadstoffe iUbernommen werden.

So ist der Verschmutzungspfad durch anhaftende Bodenpartikel
besonders bei Wurzelgemiise von Bedeutung, wdhrend bei Blatt-
gemiise der Verschmutzungspfad vor allem iiber Depositionen
eine wichtige Rolle spielt. Durch griindliches Reinigen bzw.
Schédlen kann ein Teil der auf diesen Wegen auf die Pflanze
gelangten Schadstoffe entfernt werden. Aufgrund ihrer lipo-
philen Eigenschaften gelangen PAK und PCB aber auch in die
Pflanze. Dies konnte in den hier vorgestellten Untersuchungen
z.B. filir Mbhren deutlich nachgewiesen werden.

Die Kalkung als Bodenbehandlungsmagnahme zur Erhthung des
pH-Wertes und damit Reduzierung der Schwermetallverfiigbarkeit
kann je nach Bodenart die Mobilit&t von organischen Schad-
stoffen und ihre Wirkung auf’Bodenorganismen untérschiedlich
beeinflussen (s. Kapitel 2.5.3). Hier mup im Einzelfall unter
Berilicksichtigung der Standortverhdltnisse und des gesamten
Schadstoffinventars entschieden werden, ob eine solche MaB-

nahme sinnvoll ist.

Nutzungsdnderungen sind differenziert zu sehen. Wd&hrend bei
den PAK die Futtermittelproduktion - &hnlich wie bei Schwer-
metallen - weniger bedenklich ist, ist bei lipophilen Organo-
halogenverbindungen - wie PCB - der Pfad ﬁber die Milch und
anderes tierisches Fett in die Nahrungskette besonders kri-
tisch zu beurteilen. Hierbei ist die Schadstoffaufnahme durch
direkte Bodenaufnahme beim Weidegang von Milchkiihen sowie die
Aufnahme mit dem Futter zu beriicksichtigen. Eine Einschr#&nkung
der Beweidung oder gednderte Erntetechniken kénnen hier zu

einer Reduzierung fiihren.
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Zur Kl8rung der Relevanz des PCDD/F-Transfers auf diesen Wegen
in die menschliche Nahrungskette wird z.Zt. von der Landesan-
stalt fur Okologie, Landschaftsentwicklung und Forstplanung NW
ein umfangreiches Untersuchungsprogramm konzipiert.

Bodeniiberdeckungen sind flir die hier behandelten organischen
Schadstoffe &hnlich wie bei Schwermetallen geeignete Mapnah-
men, um den Schadstoffiibergang vom Boden in die Pflanze zu mi-
nimieren. Zu berticksichtigen ist hierbei jedoch die Méglich-
keit des Transports iliber die Bodenluft vor allem bei Anwesen-
heit von Begleitstoffen wie organischen L&semitteln.

Bei der Anwendung von Bodenbehandlungsverfahren als Sanie-
rungsmapnahmen missen im Hinblick auf eine anschliepende
Nutzung der Fléche als Pflanzenstandort neben der Schadstoff-
reduzierung auch die Konsequenzen fiir Bodengefiige und Boden-
biologie berilcksichtigt werden.

So ist z.B. bei einer thermischen Behandlung, je nach Tempe-
ratur, mit Effekten wie teilweiser Zerstdrung des Humus, Zer-
stdrung von Tonmineralien und Stefilisierung des Bodens zu
rechnen. Die u.U. resultierende verringerte Kationen-Aus-
tauschkapazitét kann Einfluf auf die Schwermetallmobilit&t
haben. Ahnlich wie bei den physikalischen Verfahren - z.B.
Hochdruckwdsche - filhren die thermischen Behandlungen zu ei-
ner starken Verdnderung des Bodengefiiges. ’

Als weitere Mapnahme ist der Bodenaustausch zur Standortsa—

nierung zu erwdhnen.
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6.4 Hinweise zum allgemeinen Bodenschutz

Die vorliegenden Untersuchungen belegen, dap die Stoffgruppen
der PAK und PCB in B8den weit verbreitet sind. Sie stellen
neben anderen anorganischen und organischen Schadstoffen im
Boden eine potentielle Gef#hrdung fiir das Okosystem Boden
selbst, fir Pflanzen und damit filir die menschliche Nahrungs-
kette und auch fiir das Grundwasser dar.

Die Eintr#ge iber die verschiedenen Pfade wie z.B. Luft, Uber-
schwemmung, Kldrschlamm- und Kompostausbringung sind auf jeden
Fall zu minimieren. Dies ist zum einen durch die Festlegung
und Einhaltung von emissionsseitigen Qualit#dtsanforderungen -
z.B. an Luft oder Abwasser - zu erreichen, zum anderen durch
den Verzicht auf Produkte wie PCB und 8hnliche Stoffe der Or-

ganochlorchemie.

Fiir auch unter Erfilillung dieser Anforderungen unvermeidbare
Emissionen umweltrelevanter Schadstoffe ist eine Reduktion
der Eintrédge in den Boden auf ein Gleichgewicht zwischen
Eintrag und Entziigen bzw. Austrédgen anzustreben.

Die Erhaltung bzw. F8rderung der bodenbiologischen Aktivitét
i1st von entscheidender Bedeutung fiir die Selbstreinigungskraft
des Bodens.

Schadstoffanreicherungen kdnnen auper auf Altlast-Verdachts-
fldchen im Sinne des § 28 Abs. 2 LAbfG [20] auch z.B. in
Uberschwemmungsgebieten oder groprdumigen Gebieten mit Im-
missionseinfluf gefdhrdungsrelevant sein. Hier muB eine Ab-
grenzung potentieller Problemgebiete erfolgen und eine dem
Verfahren bei Altlast-Verdachtsfl#chen analoge Gefahrenbe-
urteilung vorgenommen werden. Fiir die Abgrenzung solcher Ge-
biete sind weitergehende fldchendeckende Untersuchungen der
Bbden unter vergleichbaren Bedingungen mit standardisierten
Methoden erforderlich.
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Bel der Gefdhrdungsabschdtzung und der Festlegung von Mapnah-
men ist aufgrund der komplexen Zusammenhdnge eine enge Zusam-
menarbeit zwischen den fur Immissionsschutz, Wasser- und Ab-
fallwirtschaft und Bodenschutz zusténdigen Behtrden erfor-
derlich.

6.5 Literatur

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

LAGA: Informationsschrift Altlasten inﬁ Bodenschutz,
Hrsg.: Rosenkranz, D., Einsele, G., Harrep, H.-M.,
Schmidt Verlag, Berlin, 7. Lfg. IV/1991

Leitfaden zur Grundwasseruntersuchung bei Altablage-
rungen und Altstandorten, Hrsg.: Landesamt fir Wasser
und Abfall NW, LWA-Materialien 7/89, Diisseldorf 1989

Mindestuntersuchungsprogramm Kulturboden, Hrsg.:
Landesanstalt fiir Okologie, Landschaftsentwicklung und

Forstplanung NW, Recklinghausen 1988

Probenahme beli Altlasten, Hrsg.: Landesamt fir Wasser
und Abfall NW, LWA-Materialien 1/91, Diisseldorf 1991

Starke, U., Herbert, M., Einsele, G.: Polyzyklische

~ aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) in Boden und

Grundwasser
in: Bodenschutz, Hrsg.: Rosenkranz, D., Einsele, G.,
Harref, H.-M., Erich Schmidt Verlag, Berlin 9. Lfg.

X/1991

Trinkwasser-Verdrdnung vom 05.12,.1990, vertffentlicht

in: Bundesgesetzblatt'Nr. 66, 2612-2629,

Bonn 12.12.1990



PCB und PAK in Kulturbéden ' 193

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Ihme, W., Lin, Y., Wichmann, H.-E.: Risk assessment bei
der Bewertung von Sanierungsalternativen aus umwelt-
medizinischer Sicht in: Erkundung und Sanierung von
Altlasten, Hrsg.:

Jessberger, Balhema Rotterdam 1992

Kénig, W.: Ausmaf und Ursache der Blei- und Cadmium-Be-
lastung von Gemiise aus Duisburger Gartenanlagen, Forum
St4dtehygiene, 37, 98-104 (1986)

Chamberlain, A.C.: Fallout of Lead and Uptake by Crops,
Atmospheric Environment, 17(4), 693-706 (1983)

Necker, U., Hein, D.: Mikrobiologische Methoden zur
Schadstoffbewertung in Btden - Mdéglichkeiten und
Grenzen, GWA 1992 (im Druck)

Schuller, E.: Schwermetalle, mikrobielle Biomassen und

Enzymaktivitdten in Oberbtiden von Altlasten, Schriften-
reihe des Landesamtes flir Wasser und Abfall NW, H. 47,

P&W Druck und Verlag Essen, 1990

EPA: Protocol for bioassessment of hazardous waste
sites (Final report, 600/2-83-054), DON B. PORCELLA,
Tetra Tech, Inc., Lafayette, Califo:nia, 1983

Scheibel, H.J., Harborth, P., Lang, E.; Hanert, H.H.:
Einsatz des Leuchtbakterien- und Daphnien-Tests zur
toxikologischen Bewertung von Grundwasser- und Bo-
denreinigung bei der Altlastensanierung, gwf, Wasser-
Abwasser, 132(8), 441-447 (1991)



194

PCB und PAK in Kulturbdden

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

[21]

DFG: Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAH). Gesundheitsschddliche Arbeitsstoffe. Band 5.
Hrsg.: Arbeitsstoffkommission der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, 1984

WHO World Health Organisation. Regional Office for
Europe. Copenhagen, 1987: Air Quality Guidelines for
Europe. WHO Regional Publications, European Series; No
23

Lusky, K., Stoyke, M., Henke, G.: Untersuchungen zum
Vorkommen wvon pdlycyclischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffen (PAH) in Futter und bei landwirtschaftlichen
Nutztieren, Archiv fir Lebensmittelhygiene 43, 49-72,
1992 '

Fritz, W.: Untersuchungen zum Verhalten von Benzo(a)-
pyren im Boden und zum Ubergang aus dem Boden in Ernte-
giiter, Zentralbl. Mikrobiologie 138, 605 (1983)

NRW-MepBprogramm "Chloraromaten-Herkunft und Transfer"
1990, Hrsg.: Ministerium fiir Umwelt, Raumordnung und
Landwirtschaft NW, Diisseldorf 1991

Bericht zur Ermittlung der ubiquitdren Grundbelastung
von niedersdchsischen B&den mit PCB und PCDD/F des
Niedersdchsischen Landesamtes fiir Bodenforschung,
Hannover 1991

Abfallgesetz fir das Land Nordrhein-Westfalen

.(Landesabfallgesetz - LAbfG) vom 21.06.1988, zuletzt

gedndert durch Gesetz vom 14.01.1992 (SGV. NW. 74)

Hinweise zur Ermittlung und Sanierung von Altlasten,
Hrsg.: Ministerium fir Umwelt, Raumordnung und
Landwirtschaft NW, Diisseldorf 1991



In der Reihe "Materialien zur Ermittlung und Sanierung von Altlasten" werden

umfassende Stellungnahmen der beim Minister fir Umwelt, Raumordnung und Landwirtschaft des
Landes Nordrhein-Westfalen eingerichteten Altlasten-Kommission,

Schluiberichte iiber Untersuchungsvorhaben, die im Auftrag des Landes Nordrhein-Westfalen zu
Altlastenfragen durchgefiihrt worden sind,

ausgewihlte Ergebnisse sonstiger wissenschaftlicher Arbeit und Beratung zum Problemkreis
"Altlasten”

verdffentlicht, um sie der praktischen Anwendung, der fachlichen Diskussion und der interessierten

Offentlichkeit zuginglich zu machen.

Bisher sind erschienen:

Band 1

Band 2

Band 3

Band 4

Band 5

Band 6

Band 7

Untersuchungen iiber ein Konzept zur Ermittlung von Grundwassergefidhrdungen durch
Altablagerungen und Altstandorte

Anwendbarkeit von Richt- und Grenzwerten aus Regelwerken anderer Anwendungsbereiche
bei der Untersuchung und sachkundigen Beurteilung von Altablagerungen und Altstandorten

Verdachtsfldchen riistungs- und kriegsbedingter Altlasten in Nordrhein-Westfalen
(Schwerpunkt 1930 - 1950)

Erfassung und Auswertung der Hintergrundgehalte ausgewihlter Schadstoffe in Bdden
Nordrhein-Westfalens

Verdachtsfldchen riistungs- und kriegsbedingter Altlasten in Nordrhein-Westfalen
(Schwerpunkt 1900 - 1930)

Mobilisierung von Schwermetallen in Porenwissern von belasteten Béden und Deponien:
Entwicklung eines aussagekriftigen Elutionsverfahrens

Beurteilung von PCB und PAK in Kulturbdden
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