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Entwicklung von Passivsammlern zum zeitlich integrierenden Depositions-
und Grundwassermonitoring: Adsorberkartuschen und Keramikdosimeter

Holger Martin*
Kurzfassung:

Bisher werden in Uberwachungsmessnetzen fiir die Deposition aus Niederschligen ebenso wie fiir
Grundwasser oder Oberflachengewisser in der Regel nur die momentanen Schadstoffkonzentrationen
bei der Beprobung erfasst (Stichtagsmessungen). Die fiir die Bewertung einer Wassergefihrdung
wichtigen langfristig auftretenden Konzentrationsschwankungen werden dabei ebenso wenig ermittelt
wie kurzfristige Extremwerte (letztere werden eher zufillig gefunden, was noch groBere
Interpretationsfehler zur Folge haben kann). Ziel des hier verwendeten Passivsammler-Konzepts ist es,
eine iiber lange Zeitrdume integrierende Mittelung bereits bei der Probenahme (Summenanalyse) zu
erreichen. Damit reduziert sich nicht nur die Zahl der notwendigen Analysen bis auf ganz wenige
integrierende Summenanalysen, sondern es werden auch Fehler bei der Probenahme sowie dem
Transport und der Lagerung der Probe (z.B. durch Ausdampfen oder Sorption) vermieden.

In der Arbeit wurden zwei =zeitlich integrierende Wasserbeprobungssysteme fiir organische
Schadstoffe entwickelt, die es erlauben, die mittleren Schadstoffkonzentrationen mit nur wenigen
integralen Messungen (Langzeitiiberwachung) zu erfassen und damit sehr kostengiinstig arbeiten.

Im Falle der atmosphirischen Deposition erfolgt dies durch den Einsatz von Adsorberkartuschen, in
denen sich ein Adsorbermaterial befindet, welches die Schadstoffe aus dem Niederschlagswasser
durch Adsorption aufnimmt. Nach der Extraktion ist so eine quantitative Bestimmung der
Depositionsrate moglich.

Im Falle der Grundwasserbeprobung wird die zeitlich integrierende Messung der Schadstoffe im
Wasser durch den Einsatz von Keramikdosimetern erreicht, die z.B. in bestehende
Grundwassermessstellen eingebaut werden. Einmal ins Wasser eingebracht, reichern die
Keramikdosimeter wihrend des gesamten Beprobungszeitraums (bis zu mehreren Monaten)
kontinuierlich Schadstoffe aus dem Kontaktwasser an. Dies erfolgt ohne aktives Zutun wie z.B.
Pumpen, d.h. ohne Stoérung der Grundwasserhydraulik und somit auch ohne die Gefahr der
Beeinflussung der Schadstoffkonzentrationen. Die Keramikdosimeter bestehen aus einem mit
Adsorbermaterial (auf die Schadstoffe abgestimmt) gefiiliten Keramikrohr, wobei die porose Keramik
als nur fiir die Schadstoffe durchldssige Membran wirkt. Zudem sind die Keramikdosimeter aufgrund
der Limitierung der Schadstoffaufnahme durch Diffusion durch die Keramikmembran hindurch
kalibrierbar. Prinzipiell ist das Verfahren ebenso fiir Oberflichengewisser oder Abwasser geeignet.

Als Schadstoffgruppe wurde v.a. die der Polycyclischen Aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK)
untersucht, da sie wohl zu den am weitesten verbreiteten organischen Verunreinigungen in der
Umwelt iiberhaupt gehoren.
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Development of passive samplers for time-integrated deposition and
groundwater monitoring: Adsorption cartridges and ceramic dosimeters

Abstract:

The common sampling methods for monitoring the deposition from precipitation as well as for
groundwater or surface water monitoring as a rule only detect the momentary concentrations of
contaminants (a snapshot in time). The long-term variations in concentrations, important for the
evaluation of the water quality, are not determined nor are the short-term extreme values (which, when
they have been found by chance, can lead to even bigger interpretation errors). The aim of the passive
sampler concept used here is to obtain a time-integrated averaging during sampling (sum analysis)
over a longer time period. This reduces not only the number of necessary analyses to only a few
integrating sum analyses but also prevents artifacts from being introduced during sampling,
transportation and storage (e.g. due to evaporation or sorption) of the sample.

In this thesis, two time-integrating water sampling methods for organic contaminants have been
developed that facilitate the detection of the mean contaminant concentrations with only a few
integrating analyses (long-term monitoring) and, therefore, work at very low costs.

For the case of atmospheric deposition the time integration is obtained with the use of adsorption
cartridges filled with an adsorbent material that takes up contaminants from the percolation water
through adsorption. In this way the quantitative determination of the deposition rate after extraction is
obtained.

The time-integrated monitoring of contaminant concentrations in groundwater is achieved by using
ceramic dosimeters that are installed, for example, in existing sampling wells. Once put into the water,
they continuously accumulate contaminants during the whole sampling period (up to many months)
from the contact water. This is achieved without active assistance, i.e. without a disturbance of the
hydraulic flow field by pumping and therefore without the danger of influencing the concentration of
the contaminants. The ceramic dosimeter consists of a ceramic tube containing an adsorbent material
(suitable for the contaminants) in which the porous ceramic serves as a membrane which is only
permeable for the contaminants. In addition to this, the ceramic dosimeters can be calibrated since the
contaminant uptake is limited by diffusion through the ceramic membrane. In principle, this concept is
suitable for both surface and waste waters as well.

The Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH) was the most surveyed group of contaminants because
they are one of the most wide-spread of all organic pollutants in the environment.
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1 Einleitung

1.1 Schadstoffproblematik

Als wichtigste zu untersuchende
Schadstoffgruppe wurde die der Polycyclischen
Aromatischen  Kohlenwasserstoffe  (PAK)
ausgesucht.  Diese  mittel-schwerfliichtigen
organischen Spurenstoffe besitzen eine geringe
Wasser- und hohe Fettloslichkeit, reichern sich
im tierischen und menschlichen Fettgewebe an
und gehdren teilweise zu den Schadstoffen, die
unter dem Begriff POP (Persistent Organic
Pollutants) zusammengefasst werden (RODAN et
al., 1999). Einige der Stoffe sind als karzinogen
eingestuft. Die PAK gehoren wohl zu den am
weitesten verbreiteten organischen
Verunreinigungen in der Umwelt tiberhaupt
(HAGENMAIER & KAUT, 1981). Sie entstehen
z.B. bei der unvollstindigen Verbrennung von
organischen Substanzen, wie Treibstoffen, und
werden durch Industrieabgase, StraBenverkehr
und Energiegewinnung in die Umwelt
abgegeben. Dabei gelangen sie gasformig in die
Atmosphire und konnen sich- so iiber groBe
Entfernungen verbreiten. Durch trockene und
feuchte Deposition kommen sie wieder auf die
Erdoberfliche und werden zum Teil mit dem
Wasser tiefer in dén Boden und von dort in das
Grundwasser verlagert. Die PAK reichern sich
aufgrund ihrer Hydrophobizitdt nicht nur im
Gewebe von Organismen an, was wegen ihrer
toxischen mutagenen oder karzinogenen
Wirkung problematisch ist, sondern auch in
Béden und Sedimenten. Hinzu kommt, dass
viele Schadstoffe nur sehr schwer biologisch
abbaubar sind, somit eine lange Verweildauer
im Boden haben. So konnte durch
Untersuchungen an Bodenproben der letzten gut
100 Jahre ein  Ansteigen organischer
Schadstoffkonzentrationen im Boden beobachtet
werden (KJELLER et al,, 1991; ALCOCK et al.,
1998; JONES et al., 1998). Dies trifft auch fiir
die PAK und v.a. ihre schwerer fliichtigen
Vertreter zu (JONES et al., 1989). Wenn die
Speicherkapazitit der Bdden erschopft ist, dann
werden die Schadstoffe iiber lange Zeit an das
Grundwasser abgegeben. Der Boden enthiilt
mehr als 90 % der mittelfliichtigen Schadstoffe
(z.B. PAK, PCB) der Umwelt (COUSINS &

JONES, 1998). Eine weitere Schadstoffquelle mit
zum Teil extrem hohen Konzentrationen stellen
lokal begrenzte Schadensfille, wie z.B.
Gaswerke, dar. Da aus dem Grundwasser
vielerorts Trinkwasser gewonnen wird, ist es
wichtig, eine Verschmutzung méglichst schnell
und genau nachweisen zu konnen. Dazu miissen
die Schadstoffe qualitativ und quantitativ
nachgewiesen werden.

Uber die PAK hinaus wurden auch noch
ausgewihlte Vertreter der Stoffgruppen der
Pestizide, Polychlorierten Biphenyle (PCB) und
Phthalate in die Untersuchungen mit
aufgenommen. V.a. die Phthalate stellen eine
weitverbreitete  (z.B. FURTMANN, 1993;
SCHIEDEK, 1996), da vielseitig verwendete
Schadstoffgruppe dar. Im Grundwasser spielen
auch leichter fliichtige sogenannte Volatile
Organic Compounds (VOC) wie die Chlorierten
Kohlenwasserstoffe (CKW) sowie die Gruppe
der BTEX (Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol
usw.) eine wichtige Rolle. Sie sind durch
vielfaltigen Gebrauch, z.B. in Farben,
Treibstoffen, Losungsmitteln  usw.  weit
verbreitet und stellen durch ihre Persistenz,
Mobilitit und Toxizitit eine Gefihrdung v.a.
des Grundwassers dar (SQUILLACE et al., 1999).

1.2 Problemstellung

Bisher werden in Uberwachungsmessnetzen fiir
die Deposition aus Niederschligen ebenso wie
fir Grundwasser oder Oberflichengewisser in
der Regel nur die momentanen
Schadstoffkonzentrationen bei der Beprobung
erfasst (Stichtagsmessungen). Die fiir die
Bewertung einer Wassergefidhrdung wichtigen
langfristig auftretenden Konzentrations-
schwankungen werden dabei ebensowenig
ermittelt wie kurzfristige Extremwerte (letztere
werden eher  zufdllig gefunden, was noch
grofere Interpretationsfehler zur Folge haben
kann). Bei der Grundwasserprobennahme
mittels Pumpen ist zudem eine Verinderung des
hydraulischen Stromungsfeldes nahezu
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Abb. 1.1: Passivsammler-Konzept zur Bestimmung der
langfristigen mittleren Schadstoffkonzentrationen im
Grundwasser und fiir das Depositionsmonitoring

(veridndert nach GRATHWOHL & SCHIEDEK, 1997)

unvermeidbar, was eine Beeinflussung der
Schadstoffkonzentrationen zur Folge haben
kann. Ziel des neuen, hier verwendeten
Passivsammler-Konzepts ist es, eine iiber lange
Zeitriume integrierende Mittelung bereits bei
der Probenahme (Summenanalyse) zu erreichen
(Abb. 1.1).

Damit reduziert sich nicht nur die Zahl der
notwendigen Analysen bis auf wenige
integrierende Summenanalysen, sondern es
werden auch Fehler bei der Probenahme sowie
dem Transport und der Lagerung der Probe

(z.B. durch Ausdampfen oder Sorption)
vermieden. Dieses Konzept der zeitlich
integralen Messung ist sowohl fiir das

Depositionsmonitoring und in modifizierter
Form fir die Grundwasseriiberwachung
entwickelt und mit Feldtests erprobt worden.
Prinzipiell ist es ebenso fir
Oberflachengewisser und Abwasser geeignet.

1.3 Zielsetzung

Ziel der Arbeit war es, zeitlich integrierende
Wasserbeprobungssysteme  fiir  organische
Schadstoffe im Niederschlag (Deposition,
Adsorberkartuschen) und im Grundwasser
.(Keramikdosimeter) zu entwickeln, die es
erlauben, die wirklichen mittleren
Schadstoffkonzentrationen (nicht nur zufillige

Abb. 1.2: Passive Beprobungssysteme:
1) Adsorberkartuschen fiir das Depositionsmonitoring

2) Keramikdosimeter fiir die Langzeititberwachung bzw.
Quantifizierung von organischen Schadstoffen in
Gewissern (z.B. Grundwasser).

(versdndert nach SCHUTH, 1994)

Extremwerte) mit nur wenigen integralen
Messungen (Langzeitiiberwachung) zu erfassen
und damit sehr kostengiinstig arbeiten
(Abb. 1.2).

Fir den Bodenschutz sowie die langfristige
Sicherung der Grundwasserqualitit ist eine
genaue quantitative Erfassung der Deposition
atmogener Schadstoffe notwendig (SCHLEYER
& RAFFIUS, 1999). So ist zB. der
Haupteintragspfad fiir POP in Meerwasser die
atmosphirische Deposition (WANIA et al,
1998a). Dabei kommt es in den kiihleren
Regionen v.a. auf der Nordhalbkugel zu hoheren
PAK-Mengen in Tiefseesedimenten als in
weiter siidlich gelegenen Gebieten (OHKOUCHI |
et al, 1999). Bisher werden in
Depositionsmessnetzen meist nur momentane
Messwerte der atmogenen Deposition von
Schadstoffen erfasst (SCHLEYER et al., 1996).
Diese Werte schwanken hiufig sehr stark, was
z.T. auf Fehler bei der Probenahme und/oder bei
der Analyse zuriickgehen kann, besonders aber
durch das komplexe Zusammenspiel von
atmosphirischen Prozessen (wechselnde
Windrichtungen, Niederschlagsintensitit und -
dauer, Temperaturschwankungen, etc.) und
ritumlich-zeitlich unterschiedlichen
Schadstoffemissionen verursacht wird (LLIGOCKI
et al., 1985a, 1985b; JUTTNER, 1986; Greaves et
al., 1987; THUREN & LARSSON, 1990; CORTES
et al., 2000). Liegen nur Einzelmessungen vor,



dann kann die langfristig = anfallende
Schadstoffdeposition, die fiir eine nachhaltige
Gefihrdung von Boden und Grundwasser
ausschlaggebend ist, nur durch Mittelung der
Einzelanalysen berechnet werden. Mit dem
Einsatz von Adsorberkartuschen wird eine iiber
lange Zeitrdume integrierende Mittelung bereits
wihrend der Probenahme erreicht. Das
Adsorberkartuschesystem  sollte  moglichst
robust sein und iiber lange Zeitriume auch bei
Temperaturen unterhalb des Gefrierpunktes,
ohne Stromversorgung und somit ohne Heizung
richtige Ergebnisse liefern.

Im Falle der Grundwasserbeprobung wird die
zeitlich integrierende Mittelung der Schadstoffe
im Wasser, diese wurde zunichst fiir PAK und
andere hydrophobe Grundwasser-Schadstoffe
untersucht, durch Einsatz von
Keramikdosimetern (Passivsammlern) erreicht,
die z.B. in bestehende Grundwassermessstellen
eingebaut wurden. Dosimeterverfahren werden
in der Arbeitsplatziiberwachung  bereits
routinemifig verwendet (z.B. bei
Berufsgruppen, die mit Strahlungsquellen
arbeiten) und sind auch fir die
Schadstoffanalytik in anderen Kompartimenten
(Luft, Oberflichengewisser) bereits erprobt
worden (s. Kapitel 2.1). Neu ist die
Weiterentwicklung des Systems fiir den
Langzeiteinsatz z.B. im Grundwasser. Der
entscheidende Vorteil des vorgeschlagenen
Verfahrens ist in den geringen Analysenkosten
(nur ein bis zwei Analysen pro Jahr) bei
gleichzeitiger  liickenloser  Erfassung der
Schadstoffkonzentrationen
Mittelwerte) zu sehen.

1.4 Avrbeitsansatz

Die zeitliche Integration der Schadstoffmasse
bei der Beprobung von Niederschligen iiber
einen ldngeren Zeitraum (Wochen, Monate)
wird im Falle von hydrophoben Schadstoffen
durch den Einsatz von Adsorberkartuschen, die
mit geeigneten hydrophoben Adsorberstoffen
(Polymere) gefiillt sind, erreicht. Dabei findet
auf dem Adsorbermaterial eine Anreicherung
der Schadstoffe statt. Diese werden nach dem
Beprobungsintervall im Labor mit einem im

(reprisentative

Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Extraktionsverfahren fiir die folgende Analyse
wieder von dem Adsorberstoff extrahiert. Die
mittlere Depositionsrate ergibt sich aus dem
Schadstoffgehalt auf dem Adsorber und der
Dauer des Beprobungsintervalls.

Im Rahmen der Arbeit wurde eine
Adsorberkartusche - fir das
Depositionsmonitoring  entwickelt und in
Versuchen im Freien getestet, um so eine
moglichst gute Datenbasis fiir die Validierung
des Verfahrens v.a. auch fiir den DIN (in NAW
AA 1 2/UA VVAK 1 ,Bulksammler KRdL-
4/2/17N) zu erhalten. Dies geschah v.a. anhand
der Stoffgruppe der PAK, da diese einen sehr
grofen Anteil der organischen
Schadstoffdeposition ausmachen und somit
kiirzere Probenintervalle zulassen (ohne die
Nachweisgrenze zu unterschreiten). Nach
SIMCIK et al. (2000) nehmen die
Konzentrationen verschiedener Schadstoffe im
Niederschlag ab, die der PAK allerdings nicht.

Bei den fiir die Grundwasserbeprobung
entwickelten Keramikdosimetern handelt es sich
um Passivsammler, die einmal ins Wasser
eingebracht wihrend des gesamten
Beprobungszeitraums kontinuierlich
Schadstoffe aus dem Kontaktwasser anreichern.
Dies erfolgt ohne aktives Zutun wie zB.
Pumpen, dh. es tritt keine Storung der
Grundwasserhydraulik und somit auch keine
Beeinflussung der Schadstoffkonzentrationen
auf (PULS & PAUL, 1997).

Die Keramikdosimeter bestehen aus einem mit
Adsorbermaterial gefiillten Keramikrohr, wobei
die Keramik gleichzeitig als nur fiir die
Schadstoffe  durchldssige Membran  wirkt
(dadurch ist das Verfahren kalibrierbar). Je nach
Betriebsweise werden die Keramikdosimeter
mit  trockenem oder  wassergesittigtem
Adsorbermaterial verwendet und  mit
Silikonstopfen verschlossen. Die Schadstoffe
werden auf geeignetem Adsorbermaterial (je
nach Stoffgruppe z.B. IRA-Amberlite® oder
Tenax) angereichert und spiter fiir die Analyse
extrahiert. Aus den dabei gefundenen
Schadstoffmassen und der Einsatzdauer 146t
sich dann die mittlere Wasserkonzentration
berechnen.



Auch diese Methode wurde zunidchst fiir die
PAK entwickelt und dann auf leichter fliichtige
Schadstoffe wie BTEX und CKW ausgeweitet.
Die neu entwickelten Keramikdosimeter wurden
parallel im Labor und im Geldnde, z.B. in
Grundwassermessstellen an Teststandorten (u.a.
ehemaliges Gaswerk Kehl), eingesetzt. Anhand
der dabei ermittelten Daten wurde das fiir die
Berechnung der  Massenaufnahme  der
Keramikdosimeter entwickelte Modell iiberpriift
und kalibriert.



2 Grundlagen

2.1 Bisherige Erfahrungen mit
Passivsammlern

Im Fall von Durchflusssammlern handelt es sich
um eine Fest-Fliissig-Extraktion (s. Kapitel 2.4),
bei der Wasser durch eine Kartusche gepresst
wird, die einen festen Adsorber z.B. C18-Phase
enthilt, an dem alle organischen Schadstoffe
sorbieren. Aus dem filtrierten Wasservolumen
und dem sorbierten Schadstoffgehalt erhilt man
die Schadstoffkonzentrationen.

Fiir das Depositionsmonitoring gibt es bereits
verschiedene  Verfahren, so zB. mit
Adsorberkartuschen, die mit XAD-2 Harz als
Adsorbermaterial gefiillt sind (STRACHAN &
HUNEAULT, 1984; FrRANZ et al.,, 1991). Das
einfachste Verfahren ist wohl das Bergerhof
Sammelsystem, bei dem der Niederschlag mit
einfachen Weckgliasern aufgefangen wird. Bei
diesem Verfahren kommt es allerdings zum
Ausdampfen der leichter fliichtigen PAK und
auflerdem sind die photochemisch abbaubaren
Stoffe hier ungeschiitzt dem Sonnenlicht
ausgesetzt (BEHYMER & HITES, 1985). Eine
aufwendigere Variante zum Sammeln des
" Niederschlagswassers  stellen  z.B.  die
Eigenbrodt-Sammler dar, die die Wasserprobe
lichtgeschiitzt und u.U. auch gekiihlt lagern
(KREUTZMANN et al., 1997).

Passivsammler oder Dosimeter werden zur
Uberwachung gasformiger Schadstoffe z.B. am
Arbeitsplatz  seit  langem  routinemiBig
eingesetzt. Auch fiir VOC gibt es Passivsammler
zur  Uberwachung der Exposition am
Arbeitsplatz (CHUNG et al., 1999). Zur
Anreicherung fliichtiger Schadstoffe aus der
Gasphase werden vor allen Adsorbentien mit
groBer Oberfliche wie Aktivkohlen (Carbotrap)
eingesetzt ("SUPELCO", 1986; CHAl &
PAWLISZYN, 1995), aber auch andere Methoden
z.B. mit Filtern fiir NO,, SO, oder O; werden
beschrieben (YAMADA et al, 1999). Auch
natiirliche "Adsorber" wie Kiefern-Nadeln
wurden schon als Passivsammler fiir
luftgetragene organische Schadstoffe diskutiert
(KYLIN et al., 1994; SIMONICH & HITES, 1994
und 1995; OCKENDEN et al., 1998a; LODOVICI

et al., 1998). Die humusreiche oberste
Bodenschicht reichert ebenfalls organische
Schadstoffe nach dem Passivsammlerprinzip an,
auch dadurch ist die Berechnung von
Depositionsraten moglich (BRzuzy & HITES,
1995; JONES et al, 1989). Passive
Adsorptionsverfahren (z.B. das Go,re-Sorber®
Verfahren) werden seit einiger Zeit auch zum
Schadstoffnachweis in der Bodenluft eingesetzt
(STUTMAN, 1993; SCHMIDKE & SORGE, 1994;
SORGE et al., 1994; MEHLTRETTER & SORGE,
1995). Hier ist ein Adsorbent (Tenax) in Gore-
Tex®, einer Teflonmembran, wasserdicht
verpackt. Die Schadstoffe diffundieren durch
das Gore—Tex® hindurch. Nach ca. zwei Wochen
im Boden werden die Gore-Sorber®-Schlﬁuche
entnommen, die Schadstoffe thermisch vom
Adsorber desorbiert und mit Hilfe von GC-MS
quantifiziert. Es handelt sich hierbei allerdings
um ein System, das mit der Bodenluft
equilibriert (kein Langzeitmonitoring) und
zudem bislang nur - halbquantitative
Relativmessungen erlaubt.

In Oberflichengewidssern wurden ebenfalls
schon erfolgreich verschiedenste auf
Aktivkohlen basierende Passivsammlersysteme
zum Nachweis von organischen Verbindungen
(DIGIANO et al., 1988) sowie zur Messung von
2’Radon (YONEDA et al., 1991) eingesetzt.
GOMEZ-BELINCHON et al. (1988) verwendeten
Polyurethan-Schaum (Poly-Urethan-Foam:
PUF) und XAD-Harze zur Analyse organischer
Schadstoffe im Spurenbereich sowie von
Fettsdauren in Meerwasser. Ebenfalls in
Meerwasser sowie in Fliissen wurden Membran-

~ Passivsammler zum Nachweis von PAK, PCB

(HUCKINS et al.,, 1993; LEBO et al.,, 1995;
HOFELT & SHEA, 1997; BERGQVIST et al., 1998;
MEADOWS et al., 1998; PETTY et al., 1998) und
Dioxinen (GALE et al., 1997) verwendet, die auf
der Anreicherung des Analyten in einem mit

Polyethylen ummanteltem Triolein

(Glycerintrioleat; C57Hl 0 4O 6)—Film beruhen.

GALE (1998) entwickelte ein Modell zur
Berechnung der Schadstoffanreicherung in
diesem Sammler. Dieser Sammlertyp wurde
auch fiir die passive Beprobung von PCB-



Konzentrationen in der Luft verwendet
(OCKENDEN et al., 1998b und 1998c). Die
meisten dieser Methoden entsprechen nicht dem
hier verfolgten Dosimeter-Konzept, da sie auf
einer Gleichgewichtseinstellung der Schadstoffe
im Wasser mit dem Adsorbermaterial beruhen,
d.h. nur die Konzentration messen, die fiir den
Zeitraum der Gleichgewichtseinstellung (der
relativ. kurz sein kann, uU. Stunden)
reprisentativ ist, und sich daher nicht fiir die
Langzeitiiberwachung eignen.

Ein weiteres kommerziell erhiltliches Verfahren

ist das DMLS " -Verfahren (DMLS , 1994 und
LOBBE), ein passives Mehrschicht-
sammlersystem fiir das Grundwasser, bei dem
Ionen durch eine Membran in die mit

destilliertem Wasser oder Indikatorfliissigkeit
- gefilllten Probenzellen diffundieren. Hier
werden beliebig viele Probenzellen iibereinander
montiert in den Boden eingebracht und dort
solange belassen, bis das durch das Einbringen
durchmischte Wasser durch frisches
nachflieBendes ersetzt ist. Es erfolgt allerdings
keine Anreicherung der Schadstoffe auf einem
Adsorber und auch keine Mittelung iiber lingere
Zeitrdume, sondern nur eine bzw. mehrere
tiefendifferenzierte, von den iiblichen Fehlern
der Grundwasserprobenahme (v.a.
Durchmischung) befreite Einzelmessungen und
somit erhdlt man lediglich momentane
Messwerte.

2.2 Verschiedene Depositionsformen

Atmosphirische Deposition ist ein
Sammelbegriff fiir den Austrag von Stoffen aus
der Atmosphire in die angrenzenden
Kompartimente. Man unterscheidet im Prinzip
drei Formen atmogener Deposition
(MCLACHLAN 1997 und MCLACHLAN &
HORSTMANN, 1998):

1. Trockene gasférmige Deposition, die iiber
Diffusion gasférmiger Stoffe aus der
Atmosphiire in den Boden erfolgt.

2. Trockene an Partikel gebundene Deposition
von Verbindungen, die in der Atmosphire
an Partikel sorbiert vorliegen.

3. Nasse Deposition durch  wisserige

Niederschlige.

Die Art der Schadstoffdeposition ist von den
Eigenschaften der Schadstoffe abhingig.
Leichter fliichtige Verbindungen werden stirker
durch gasformige Deposition im Boden bzw. in
der Adsorberkartusche angereichert als schwerer
fliichtige. Es handelt sich hierbei nicht um eine
kontinuierliche Akkumulation, sondern um ein
(temperaturabhiingiges)  Gleichgewicht der
Schadstoffkonzentrationen in der Atmosphire
und im Boden. Zur Temperaturabhédngigkeit der
Konzentrationen organischer Verbindungen in
der Atmosphire gibt es einige Untersuchungen
z.B. WANIA et al., 1998b, der ein Modell zur
Temperaturabhiingigkeit der Konzentrationen
von mittelfliichtigen organischen Verbindungen
in der Atmosphire vorstellt. Mittels Probenahme

durch permanent offene Sammler
(Bulksammler) kann im Freiland der
sedimentierende Teil (infolge von
Sedimentation von Partikeln und
Hydrometeoren) der Deposition bestimmt
werden.

2.3 Verteilung zwischen Feststoff-
und Fliissigphase (Sorption)

Bei dem Adsorbermaterial spielt der Ubergang
der Stoffe aus dem Wasser auf die feste Phase
die entscheidende Rolle. Fiir das
Konzentrationsverhiltnis zwischen Feststoff-
und Fliissigphase steht die Gleichung 2-1.

Im Fall von im Wasser gelésten unpolaren
organischen Stoffen (z.B. PAK, PCB, Phthalate)
werden diese immer danach streben, sich in eine
weniger polare Umgebung zu begeben. Gibt
man z.B. Adsorber ins Wasser, so wird dort eine
Sorption der PAK stattfinden. Bei den dabei
wirkenden Kriften handelt es sich nicht um
kovalente  chemische  Bindungen  oder
Ionenbindungen, sondern um Van der Waalsche
Krifte (bzw. Physisorption, d.h. eine schwache
Wechselwirkung unter 50 KJ/mol zwischen
freien Teilchen Adsorptiv und
Oberflichenatomen, Adsorbens). Dies sind
schwache elektrostatische Krifte, wie die durch



die Polarisation eines Molekiils durch das
elektrische Feld eines Nachbarmolekiils
entstehenden Induktionskrifte und die auf
tempordre Dipol- oder Quadrupolmomente
zuriickzufithrenden  London-Dispersionskrifte
(Fluktuationen in der Elektronenverteilung von
unpolaren Molekiilen). Neben diesen schwachen
zwischenmolekularen Kriften gibt es einen
anderen noch' wichtigeren Ausloser fiir die
Sorption. Die gelosten Molekille eines
unpolaren Stoffes sind im Wasser von
Wassermolekiilhiillen umgeben, was zu einer
hoheren Ordnung des Wassers und damit einer
Entropieerniedrigung fiihrt. Da die Sorption zu
einer Entropieerhthung fithrt, ist sie fiir
hydrophobe  organische  Schadstoffe  der
energetisch giinstigere Fall.

Fiir eine liickenlose Langzeitiiberwachung sollte
die Schadstoffkonzentration im Adsorber mit
der Niederschlagsmenge bzw. Zeit
kontinujerlich zunehmen. In Frage kommt fiir
das Depositionsmonitoring die Betriebsweise als
Durchflusssammler (Filter, Festphasen-
Kartuschen) und fiir das Langzeitmonitoring der
Schadstoffkonzentrationen in Gewissern das
Keramikdosimeter.

2.3.1 Sorptionsisothermen

Voraussetzung fiir ein langes
Beprobungsintervall beim Depositions-
monitoring und bei der Verwendung von
Keramikdosimetern ist die Speicherung der
Analyten bzw. der Schadstoffe durch
Adsorption im Passivsammler wihrend des
gesamten Beobachtungszeitraums. Dazu muss
der Passivsammler Adsorbermaterial enthalten,
das in der Lage ist, die jeweiligen Schadstoffe
moglichst lange.  anzureichern (hohe
Sorptionskapazitit).

Die graphische Darstellung der Konzentration
einer an der Feststoffphase sorbierten
Verbindung gegen die Konzentration in der
Fliisssig- oder Gasphase bei konstanter
Temperatur nennt man Sorptionsisotherme.

Im idealen Fall ist die Adsorption im
Passivsammler linear, d.h. die Verteilung
zwischen Fest- und Fliissigphase bei

konzentrationsunabhidngiger =~ Sorption  im

Gleichgewicht ergibt eine lineare
Sorptionsisotherme. Bei hohen
Schadstoffkonzentrationen und iiber einen

weiten Konzentrationsbereich werden jedoch
Abweichungen von diesem Modell beobachtet.
Zur  Beschreibung dieser  nichtlinearen
Sorptionsisothermen wurden theoretische und
empirische Modelle entwickelt, wie Langmuier-,
BET-, oder Freundlich-Isothermen.

Weitverbreitet ist  die Anwendung nach
FREUNDLICH (1909):
C, =K, c,”" (Gl. 2-1)

mit Kr als Freundlich-Sorptionskonstante und
dem empirischen Freundlich-Exponenten ngp,
durch den die Konzentrationsabhingigkeit der
Sorption bertiicksichtigt wird. Das lineare
Sorptionsmodell stellt dabei einen Sonderfall der
Freundlich-Isotherme bei einem Exponenten
von 1 dar. In diesem Fall entspricht die
Freundlich-Sorptionskonstante dem
konzentrationsunabhiingigen Verteilungs-
koeffizienten K; Cs und Cyp bezeichnen die
adsorbierte und geloste Konzentration des
Analyten.

Durch Logarithmieren von Cs und Cj kann die
Freundlich-Isotherme linearisiert werden und
ermoglicht durch eine lineare Regression die
Bestimmung der Sorptionsparameter.

2.3.2 Sorptionskinetik

Grundlage fiir das bisher betrachtete
Sorptionsmodell ~ ist das  Adsorptions-
gleichgewicht zwischen wisseriger Phase und
fester Adsorberphase. Dieses Gleichgewicht
stellt sich jedoch nicht spontan ein, sondern die
zu sorbierenden Molekitle miissen zunédchst aus
der Losung an den Adsorber heran und evtl. von
dort weiter ins Adsorberinnere transportiert
werden. Grundsitzlich sind zwei limitierende
Prozesse bei der Gleichgewichtseinstellung
denkbar:



- Der Transport der gelosten Verbindung zu
den Sorptionsplitzen. :

- Der Sorptionsvorgang selbst.

Da der Sorptionsvorgang, also die Physisorption
unpolarer organischer Verbindungen, nur eine
geringe Aktivierungsenergie benétigt, kann er
als relativ schnell angesehen werden. In der
Literatur (WEBER et al, 1991) werden
Reaktionszeiten im Bereich von Millisekunden
bis Sekunden angegeben.

Demnach ist der Massentransfer zu den
Sorptionsplitzen der fiir die Sorptionskinetik
limitierende  Faktor. Hieran sind drei
verschiedene Diffusionsprozesse beteiligt.

Die Filmdiffusion durch einen immobilen
Wasserfilm ist in diesem Fall als limitierender
Faktor auszuschlieBen (BRUSSEAU et al.,1989).
Der Transport von der dulleren Oberfliche in
das Innere des pordsen Adsorbers kann
entweder in fliissigkeitsgefiillten Poren, sofern
im Adsorbermaterial vorhanden (Intrapartikel-
Porendiffusion), z.B. als Wanderung von bereits
an den Porenwinden adsorbierten Molekiilen
(Oberflachendiffusion) oder als Diffusion in die

Matrix des Sorbenten hinein
(Intrasorbentdiffusion) stattfinden. :
2.4 Durchflusssammler (Filter,
Festphasen-Kartuschen)
Durchflusssammler werden in der

Schadstoffanalytik zur Fest-Fliissig-Extraktion
(SPE: Solid Phase Extraction) von Schadstoffen
aus Wasserproben schon seit langem verwendet
(THURMAN & MILLS, 1998). Das zu
extrahierende Wasser wird bei dieser Methode
durch eine Kartusche geleitet, die eine
feinkornige aktivierte Festphase (z.B. C18-
Phase) enthilt. Auf dieser Festphase werden die
organischen Schadstoffe sorbiert. Bei der
Depositionsmessung perkoliert in diesem Fall
das Niederschlagswasser quasi druckfrei durch
einen pordsen Filter (z.B. eine
Extraktionskartusche), der durch Adsorption die
gesamte Schadstoffmasse solange aufnimmt bis
die Retentionskapazitit des Filters oder der
Kartusche erschopft ist. Aus der adsorbierten
Schadstoffmasse lisst sich die mittlere

" Schadstoffe

Depositionsrate (Masse/Zeit) und bei bekanntem
Niederschlagsvolumen auch die mittlere
Konzentration (Masse/Volumen) im
Niederschlagswasser berechnen. Feinpartikel
werden je nach Porengrofe bzw. Filterlinge
ebenfalls zuriickgehalten, d.h. die partikuldr
gebundenen Schadstoffe werden bei der
Extraktion des Filters ebenfalls erfasst.

Wenn die Retentions-(Sorptions-)Kapazitit des
Filters iiberschritten wird, kommt es zum
Durchbruch der Schadstoffe. Das
Wasservolumen (Vi), das filtriert werden kann,
bevor der Filter durchbricht, hingt vom
Verteilungskoeffizienten und dem
Porenvolumen des Filters (¥p) ab. Der
Retentionsfaktor R gibt an, wie oft das
Porenvolumen bis zum Durchbruch des Filters
getauscht werden kann:

(Gl. 2-2)

n und p bezeichnen hier die durchflusswirksame
Porositit und Trockenraumdichte des Filters.

2.5 Keramikdosimeterdesign

Soweit bekannt existieren fiir die Beprobung im
Grundwasser noch keine praxistauglichen
Systeme, die auf einer kontinujerlichen
Anreicherung der Schadstoffe beruhen. Das dem
hier vorgeschlagenen Verfahren am nichsten
stehende System ("LOBBE"-DMLS™
Mehrschichten-Sammler) wurde als
Passivsammler fiir die Grundwasserbeprobung
konzipiert (s. Kapitel 2.1), equilibriert aber
ebenfalls nur mit den Schadstoffen aus dem
Grundwasser durch Diffusion iiber eine
Membran in einer Probezelle mit destillierten
Wasser (d.h. es ist kein Adsorbersystem und
weist daher auch nicht die notwendige
Empfindlichkeit auf, die z.B. zum Nachweis von
PAK im ppb Bereich notwendig wire).

Grundsitzlich konnen die Keramikdosimeter in
zwei Bauarten (trocken oder wassergesiittigt)
hergestellt werden (MARTIN et al., 1999). Die
diffundieren aus. dem



Kontaktwasser tiber eine Membran
(1. Fick'sches Gesetz) in das Keramikdosimeter,
wo sie in Abhiingigkeit von der Kontaktzeit,
dem Konzentrationsgefille (zwischen
wiasseriger Losung und  Adsorber), der
Sorptionskapazitit des Adsorbermaterial und
dem wirksamen Transportkoeffizienten
(Diffusionskoeffizient/Diffusionsstrecke)  an-
gereichert werden. Partikuldr gebundene Stoffe
werden dabei nicht erfasst. Das
Membranverfahren hat den Vorteil, dass das
Adsorbermaterial gegen Fremdeinflusse, z.B.
Mikroorganismen abgeschirmt wird.

Die verwendeten Keramikrohrchen dienen
gleichzeitig als Gefafl fur das Adsorbermaterial
und als fur geloste Stoffe durchlissige
Membran. Aufgrund der geringen Porengrifie
(25 nm) konnen die Keramikdosimeter quasi
wasserundurchlissig  konstruiert werden. Sie
werden mit geeigneten Adsorbentien (z.B
Amberlite® IRA-743 oder Tenax) gepackt und je
nach Betriebsweise wassergesittigt (Abb. 2.1)
oder trocken (Abb. 2.2) verwendet. Aus der im
Beprobungszeitraum in das Keramikdosimeter
hineindiffundierten Schadstoffmasse lisst sich
dann die mittlere Konzentration der betreffenden
Stoffe im Kontakt(grund)wasser berechnen.

2.5.1 Keramikdosimeter mit
wassergesittigtem
Adsorbermaterial

Im einfachsten Fall wird mit wassergesittigtem
Adsorbermaterial gearbeitet. Die
Schadstoffaufnahme wird dabei nur von der
Dicke das Wasserfilms (Wandstirke der
wassergesittigten Keramikmembran) bestimmt,
durch den die Stoffe hindurchdiffundieren
miissen (Abb. 2.1). Da die Wandstirke und
somit die Diffusionsstrecke  bekannt  und
konstant ist, konnen die Keramikdosimeter
kalibriert werden.

C., (Mittelwert). 1. Fick'sches Gesetz
Cy = konstant C.
:$ F=Dxx
Re I wassergesattigtes
km*aminlenss :
W - Adsorbermaterial
Iﬁr Keramik» =0

Abb. 2.1: Schema der diffusiven Schadstoffanreicherung in
einem  Keramikdosimeter  mit wassergesittigtem
Adsorbermaterial: Diffusion durch die wassergesattigte
Keramikmembran (veridndert nach Piepenbrink, 1998).

Hier kann der Massenfluss und somit die
Stoffanreicherung im Keramikdosimeter mit
Hilfe des . Fick'schen Gesetzes berechnet
werden (Gl 2-3):

A
F=D, ac (Gl. 2-3)
Ax
wober F, AC/4x, D. fur den diffusiven

Massenfluss [MT' L7}, das Konzentrations-
gefille [ML®] und den effektiven
Diffusionskoeffizienten der Keramikmembran
{L> T} stehen. Da die (Wasser-)konzentration
im Keramikdosimeter mit Null angenommen
wird, kann AC gleich Cw
(Schadstoffkonzentration im  AuBenwasser)
gesetzt werden. Fir D, gilt in erster Naherung
D.=Dy &, mit Dy, € und m als dem
Diffusionskoeffizienten im Wasser [L* T}, der
Porositit der Keramikmembran und dem
Exponenten aus Archie’s Gesetz (ca. 2).

2.5.2 Keramikdosimeter mit trockenem
Adsorbermaterial

Beim  Keramikdosimeter mit  trockenem
Adsorbermaterial dichtet die Keramikmembran
das Adsorbermaterial gegeniiber dem (Grund-)
Wasser ab. Diese Bauweise ist v.a. bei leichter
fliichtigen Stoffen von Vorteil, wenn das
Adsorbermaterial  durch  Thermodesorption
extrahiert wird. Der Stofftransport wird in
diesem Fall iber das Doppelschicht-



1

D, D, H

.-

F= H

trockenes
Adsorbermaterial

C,=0

__Luftfilm

Abb. 2.2: Schema der diffusiven Schadstoffanreicherung in
einem Keramikdosimeter mit trockenem Adsorbermaterial:
Diffusion durch die wassergesittigte Keramikmembran und
den angrenzenden Luftfilm (verindert nach Piepenhrink,
1998).

Diffusionsmodell beschrieben
(SCHWARZENBACH et al., 1993; MARTIN, 1997),
also der Diffusion iiber einen Wasserfilm
(wassergesittigte Membran) mit anschlieBender
Diffusion durch einen Luftfilm (Abb. 2.2).

Unter stationdren Bedingungen gilt auch hier
das 1. Fick’sche Gesetz. Der diffusive Stofffluss
lisst sich dann wie folgt berechnen (Gl. 2-4):

F= -—-—-—-}-—--—-——-(C -£5~) (Gl. 2-4)
%, Z " H |
D, D,H

wobei Dy, C,, C,, H den Diffusionskoeffizienten
in der Luft [L*T"'], die Konzentration im
Wasser [M L], die Konzentration in der Luft
itber dem Adsorber [M L'} (gleich Null gesetzt)
und die Henrykonstante (H =CJ/C,)
bezeichnen. Z, und Z, beschreiben die Dicke des
Wasserfilms [L] und die Dicke des Luftfilms
(z.B. den Abstand des Adsorbermaterials von
der Membran) [L]. Beim Keramikdosimeter
entspricht der Wasserfilm der wassergesittigten
Keramikmembran.

Die  oben dargestellten Zusammenhinge
erlauben ein den phys.-chem. Eigenschaften der
jeweiligen Schadstoffgruppe angepasstes Design
der Keramikdosimeter und damit eine a priori
Berechnung  (Vorwiirtsmodellierung)  der
Stoffanreicherung. AuBerdem ist das System
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durch Laboreichung kalibrierbar, was zu sehr
genauen Ergebnissen fiihrt.



3 Materialien und Labormethoden

3.1 Stoffauswahl

In den Laborversuchen und teilweise auch den
Feldversuchen wurden die in den Tabellen 3.1 -
3.5 aufgefiihrten Stoffe untersucht. Die
entsprechenden Versuchssubstanzen wurden fiir
die Laborversuche in Methanol bzw. Aceton als
hochkonzentrierte Stammldsung angesetzt und
ein Aliquot entsprechend der gewiinschten
Konzentration dem Wasser zugegeben. Die

zugegebene Menge Methanol/Aceton betrug in
jedem Fall weniger als 0,1 % der Wassermenge.
Bei diesen geringen Methanol/Acetonmengen
kommt es nach NKEDI-KIZZA et al. (1987) und
cigenen Erfabrungen zu keiner Beeinflussung
des Sorptionsverhaltens. Alle Substanzen
wurden von der Firma Aldrich (Reinheit 98 -
99 %) bezogen.

Tab. 3.1: Chemisch-physikalische Parameter der 16 PAK der US-EPA Priorititen Liste und der beiden Methylnaphthaline.
Angaben aus: 1 - MACKAY & SHiu, 1977; 2,3 - YALKOWSKY & VALVANI, 1979; 4 - MILLER et al., 1985; 5 - SMSs &
OVERCASH, 1983; * - WALTERS & LUTHY, 1984; * - VERSCHUEREN, 1996.

Substanz Struktur  Molgewicht Diffusionskoeffizienten Wasserlgslichkeit (mg/l) log Koy
(@mol)  Dy; (cm’s™) (I5°C; Dy 1 (25°C) 2 3 4 5

Naphthalin (Nap) 128 6,93 -10%0,066 30,0 30,59 3,35 3,35 3,37
(CioHs) :

CH,
Methyl-Naphthaline ' ) o
(CuiHio) (1-MNap), 142 - 26 - 28 3,84° 3,87

CH, :

(2-MNap) 3,84°
Acenaphthylen (Any) ) 152 6,33+ 100,059  16,1* 4,07
(CuaHy) 9@

Acenaphthen (Ace) HaC — CHy 154 6,20 1050058 3,47 3,93 4,03 3,92 433
(Ci2Hy0)
Fluoren (Fln) 166 6,04-1050,056 1,98 1,83 4,47 4,18 4,18
(Ci3H,y0)
Phenanthren (Phe) ‘ 178 5821090056 1,29 1,18 4,63 4,57 4,46
(Ci4Hy0) OO
Anthracen (Ant) 178 5,82+ 105 0,056 0,07 0,73 463 454 445
(CiaHo)
Fluoranthen (Fth) 0 202 5,45 10°; 0,052 0,26 0,26 5,22 5,22 5733
(Citio)

' - 10%,0,054 0,14 0,13 5,22 5,18 5,32

Pyren (Py) 202 545
(CisHio) ‘@

QL
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Substanz Struktur  Molgewicht Diffusionskoeffizienten Wasserloslichkeit (mg/l) log Kow
(gmol)  Dy;(em®')(15°C); D, 1 (25°C) 2 3 4 5

Benz(a)anthracen (BaA) @ 228 512+10%0,050 0,014 0,014 591 591 5,61

(C]ngz) Oe‘ |

Chrysen (Chr) @e‘] 228 511+10%0,050 0,002 0,002 591 5,79 5,61

(CISHIZ)

Benzo(b)fluoranthen 252 4,84- 10°5; 0,047 0,0012 6,57

(CuoH.2) (BbF) X2

Benzo(k)fluoranthen O 252 4,84+ 1075 0,047 0,00055 6,84

(CroH) (BKF) S¢RPp

Benz(a)pyren (BaP) 252 4,84-10%0,048  0,0038  0,0038 6,50 5,98 6,04

{CzHi2) O“

Dibenz(a,h)anthracen CO[QO 278 - 0,0005  0,0005 7,19 597

(CH,4) (DahA) O .

Indeno(1,2,3-cd)pyren OO 276 - 0,062 7,66

(CoHip) (nden) (LI

Benzo(g,h,i)perylen 90¢ 276 - 0,00026  0,00026 7,10 7,10 7,23

(C22Hyp) (BghiP) ’O

Tab. 3.2: Physikalisch-chemische Eigenschaften der verwendeten Phthalate (G1aM et al., 1984; DE BRUUN & HERMENS,
1989; MERCER & COHEN, 1990; FURTMANN, 1993 und SCHIEDEK, 1996).

(DEHP)

Phthalat Struktur Molgewicht [g/mol] Dampfdruck Wasserloslichkeit [mg/l]  log Kow
(Pa) (25°C) (25°C)
X o
Dimethyl- @io/ 194 <1 4290 1,52
(DMP) 8
. o
Diethyl- @::0/\ 222 <1 900 2,35
o
(DEP) S0
. o)
Di-n-butyl- @:;OM 278 9,7 107 10 4,57
o
(DBP) .00
Di-(2-ethylhexyl)- @Co: OW 391 ],9 . ]0‘5 0,4 - 0,04+ 7,45
o
i NN

* je nach vorliegender Form des DEHP
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Tab. 3.3: Physikalisch-chemische Eigenschaften der verwendeten Pestizide (VERSCHUEREN, 1996; WILLETT, 1998).

Substanz Struktur Molgewicht Wasserloslichkeit log Kow
(Abkiirzung) [g/mol] [mg/1] (25°C)
y-hexachlor-cyclohexan cl ' ¢l ¢ 291 7.47 3,78
(Lindan) ¢ cl
Cl
2,2, Bis -(4-chlorphenyl) 1,1,1- 7 355 0,0031 - 0,0034 6,19
. m-@—c—@—m
trichlorethan l
—C—Cl
(ODT) cl <I:
Cl
2,2, Bis -(4-chlorphenyl) 1,1- 'f' 320 0,160 -
) -4+ )-o
dichlorethan I
(DDD) Cl—-(i':-—CI
H
. Cl Cl
2,2, Bis -(4-chlorphenyl) 1,1- Q Q 318 0,040 4,28
dichlorethylen o 5,60
(DDE) 1
/00N
c <l
Tab. 3.4: Physikalisch-chemische Eigenschaften der verwendeten PCB (DEYHLE, 1993).
ClX 73"  AvkirzungNr.  Molgewicht ~ Dampfdruck ~ Wasserloslichkeit [ug/ll  log Kow
”‘ [g/mol} (Pa) (25°C) (25°C)
Biphenyl e e '
2,4,4 -Trichloro- 28 258 110-13 15-640 5,6 - 6,1
2,24,5,5-Tetrachloro- 52 292 18-44 19-170 59-6,7
2,2¢4,5,5-Pentachloro- 101 327 5,3-0,88 4,5-12 64-75
2,2%,3,4,4*,5‘-Hexachloro- 138 361 1,9-0,2 10,44 -0,91 7,1-83
2,2‘,4,4%,5,5‘-Hexachloro- 153 361 1,9-0,2 0,44 - 0,91 7,1-83
2,2°,3,4,4*,5,5-Heptachloro- 180 396 0.53-0,048 0,47 79
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Tab. 3.5: Physikalisch-chemische Eigenschaften der verwendeten Chlorierten Kohlenwasserstoffe (CKW) und Vertreter der
BTEX (VERSCHUEREN, 1996; MERCK, 2000; "GRATHWOHL, 1998; *GRATHWOHL & REISINGER, 1996;
SCHWARZENBACH, 1993).

Substanz  Struktur Molgewicht ~ Wasserldslichkeit Diffusions- Diffusions- Henrykonstante
[g/mol] g/} (25°C) koeffizient in koeffizient in Luft H (20°C)
Wasser Dy D, (20°C); berechnet’
(20°C); berechnet  berechnet nach
nach Worch® FSG'
Toluol CH, 92 0,52 9,57 - 10 7.81 - 102 0212
CH, -6 -2
p-Xylol 106 0,18 8,87 10 7,15+ 10 0,221
. a ¢ o 2
cis-DCE = 97 0,80 93110 9,09 - 10 0,133
TCE cL_¢ 132 1,2 7,92 - 10° 8,09 - 102 0,301
o H
PCE c__cl 166 0,15 7,01+ 10 7,39 - 102 0,546
¢ ¢
Cl-Benzol | Cfl 13 0,50 8,60 - 10 7,72 - 102 0,137

Als Vertreter der Stoffgruppen der CKW und

BTEX wurden verschiedene Stoffe ausgewihlt,
die eine grofie Bandbreite der Eigenschaften der

Verbindungen der Gruppen abdecken, z.B. das

sehr leichtfliichtige DCE und die fiir diese

Gruppen doch relativ schwerfliichtigen Stoffe

Cl-Benzol und p-Xylol.
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3.2 Analytik

3.2.1 Gaschromatographie mit
massenselektiver Detektion

Die Gaschromatographie ist heute das wichtigste
Verfahren in der organisch-chemischen Analytik
zur Bestimmung einzelner Substanzen in
komplexen Gemischen. In Kombination mit der
Massenspektrometrie als Detektionsverfahren
liefert sie Daten hochster Aussagekraft, die
durch den  direkten  Nachweis  von
Substanzmolekiilen oder Fragmenten erhalten
werden. In einem Gerdt als GC/MS vereint,
verfiigt man so iiber ein ausgezeichnetes
qualitatives und quantitatives Messinstrument.

Der Anwendungsbereich der GC und GC/MS ist
auf Substanzen begrenzt, die eine ausreichende
Fliichtigkeit fiir die Chromatographie aufweisen.
Fir den [Einsatz bei hochsiedenden
Verbindungen ist die Weiterentwicklung der
Siulentechnologie in den letzten Jahren
ausschlaggebend gewesen. Temperaturstabile
Phasen erméglichen heute Elutionstemperaturen
bis 500 °C. Ein typisches aktuelles Beispiel fiir
GC/MS-Analytik von hochsiedenden
- Verbindungen ist die Bestimmung der PAK, die
durch Verwendung modernsten Siulenmaterials
zu einem Routineverfahren in der GC/MS
geworden ist und die HPLC auf diesem Gebiet
iiberfliigelt hat. .

Bei allen Analysen (PAK, PCB, Phthalate und
Pestizide) wurde ein Gaschromatograph (GC)
der Firma Hewlett-Packard Modell
GC 5890 Series II in Kombination mit einem
Massendetektor (MS) 5972 A (ebenfalls Firma
Hewlett-Packard) verwendet. Die Transferline
zwischen GC und MS ist bei dieser
Geritekonfiguration zur Vermeidung von cold-
spots beheizbar. Die Proben wurden mit einem
Autosampler der Firma Hewlett-Packard Modell
7673 aufgegeben  (fast-mode,  schnelle
Injektion). Die Injektion erfolgte splitlos, das
Injektionsvolumen betrug 1-2pl, wobei
Helium 5.0 (Messer-Griesheim) als Trigergas
verwendet wurde. :

. kompensieren.
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Die Quantifizierung erfolgte bei allen Stoffen
(PAK, PCB, Phthalate und Pestizide) im SIM-
Modus mit Hilfe interner deuterierter PAK-
Standards (Nap-d8, Ace-d10, Phe-d10, Chr-d12
und Pery-d12). Deuterierte Standards zeigen ein
vergleichbares Verhalten in Aufarbeitung und
Analyse wie die zu  bestimmenden
Analysesubstanzen. Das Prinzip des internen
Standards beruht auf der Auswertung von
relativen Werten, die innerhalb ein und
derselben Analyse ermittelt werden. Als feste
Bezugsgrofe  werden  interne  Standards
eingefiihrt, deren Konzentration in den
Standardlosungen stets konstant gehalten wird
und die in bestimmter Menge der
Analysenprobe  zugegeben werden. Zur
Auswertung werden die Flichenwerte der
Analysensubstanz auf die Fliche des internen
Standards im gleichen Analysenlauf bezogen.
Auf diese Weise lassen sich alle Volumenfehler
und Geriteschwankungen wihrend eines Laufs
Auflerdem  wurde  zur
Qualititssicherung vor jeder Analysenserie eine
Uberpriffung der Reproduzierbarkeit durch
Mehrfachinjektionen durchgefiihrt. Dies erfolgte
z.B. bei den PAK durch Dreifachmessung eines
externen 10:4 Standards (16 EPA-PAK mit den
beiden Methylnaphthalinen und 5 deut. PAK)
bzw. eines 1:20 verdiinnten externen 10:4
Standards. Fiir jeden Probenlauf wurde ein
Responsefaktor ermittelt wund in die
Berechnungen mit einbezogen.

Eine weitere Moglichkeit zur Quantifizierung ist

Jiiber die Berechnung mit externen Standards

bekannter Konzentration. Man kann iiber die
integrierten Flichen oder Responsefaktoren mit
Hilfe des Injektionsvolumens, diesmal ohne
Einbezichen des internen Standards, die
Konzentration in der Probe berechnen. Dieses

Verfahren wurde teilweise bet den
thermodesorbierten Keramikdosimetern
angewendet.

Die Trennung der Substanzen wurde mit einer

30m langen Restek XTI®-5 Crossbond-
Kapillarsiule 5% Diphenyl-, 95 %
Dimethylpolysiloxan) mit einem

Innendurchmesser von 0,25 mm und einer
Filmdicke von 0,25 pm durchgefiihrt. Die PAK-
Analyse erfolgte mit einem
Temperaturprogramm mit 4 min bei 65 °C, dann



mit einem Temperaturgradienten von 10 °C/min
auf 270°C, 3 min konstant bei 270 °C, mit
10 °C/min auf 310 °C und anschlieBend noch
6,5min bei 310°C. Die Siule wurde auf
maximal 310 °C geheizt, um das "Ausbluten"
der Siule zu vermeiden. Der Injektionsblock
und die Transferline wurden wihrend des
gesamten Temperaturprogramms auf 250 °C
bzw. 315°C belassen. Die Flussrate betrug
konstant 0,6 ml/min bei einem Druck von 1 bar
(bei 65 °C).

Die PCB-Analyse erfolgte mit einem
Temperaturprogramm mit 0,5 min bei 65 °C,
dann mit einem Temperaturgradienten von
20 °C/min auf 310 °C und anschlieBend noch
7 min bei 310 °C. Die Flussrate betrug konstant
0,7 ml/min bei einem Druck von 1 bar (bei
65 °C).

Die Phthalat- und Pestizid-Analyse erfolgte mit
einem Temperaturprogramm ausgehend von
65 °C mit einem Temperaturgradienten von
10 °C/min auf 310 °C und anschlieBend noch
7 min bei 310.°C. Die Flussrate betrug konstant
0,6 ml/min bei einem Druck von 1 bar (bei
65 °C).

Die Proben mit leichter fliichtigen Stoffen
(CKW, BTEX) wurden mit einem
Gaschromatographen der Firma Hewlett-
Packard Modell GC 6890 Series in Kombination
mit einem Massendetektor 6890 der gleichen
Firma analysiert. Die Aufgabe der Proben
erfolgte mit einem Autosampler der Firma
Hewlett-Packard Modell 6890 oder bei der
Thermodesorption mit einem Gerit der Firma
Tekmar Autosampler (Purge) ALS 2016 in
Kombination mit einem Autosampler Aero Trap
ALS 6016 und einem Konzentrator (Trap)
Tekmar 3000. '

Die Trennung der Substanzen wurde mit einer
60m langen Restek XTI®-5 Crossbond-
Kapillarsidule 6% Diphenyl-, 95 %
Dimethylpolysiloxan) mit einem
Innendurchmesser von 0,25 mm und einer
Filmdicke von 0,25 pum durchgefiilhrt. Die
Analyse der thermodesorbierten Proben erfolgte
mit einem Temperaturprogramm mit 5 min bei
50 °C, dann mit einem Temperaturgradienten
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von 15 °C/min auf 150 °C, mit 25 °C/min auf
230 °C und anschlieBend noch 2 min bei 230 °C.
Der Injektionsblock und die Transferline wurden
wihrend des gesamten Temperaturprogramms
auf 250 °C bzw. 315 °C belassen. Die Flussrate
betrug konstant 1 ml/min bei einem Druck von
1 bar (bei 50 °C).

Die Analyse der mit Pentan extrahierten Proben
(mit F-Benzol und Cl-Benzol-d4 als internen
Standards) erfolgte mit einem
Temperaturprogramm mit 6 min bei 40 °C, dann
mit einem Temperaturgradienten von 15 °C/min
auf 150°C, mit 25°C/min auf 230°C und
anschlieBend noch 2 min bei 230°C. Die
Flussrate betrug konstant 1 ml/min bei einem
Druck von 1 bar (bei 40 °C).

Die Leitungen und Ventile in den
Tekmargeriten waren wihrend der Desorption
auf 150 °C beheizt. Die Trap (Tenax/Charcoal)
wurde wihrend der Desorption der Probe bei
40 °C gehalten. Nach der Desorption der Probe
(10 min bei 220 °C fiir Adsorberproben, bzw.
10 min purgen fiir Wasserproben) wurde 4 min
bei 220 °C direkt in den Injektor desorbiert.

Die Verarbeitung der GC/MS-Daten erfolgte mit
einem Auswertungsprogramm der Firma
Hewlett-Packard (Online-Data-Acquisition
Softwarepaket G1034C Ver. C.02.05).

Anhand von Linearititstests mit externen
Standards wurde die Qualitit der Analysen in
regelmiBigen  Abstinden  iiberpriift. Der
Massendetektor konnte vor jedem Lauf mit einer

internen  Eichsubstanz ~ kontrolliert  und
gegebenenfalls neu justiert werden.
Der eindeutigen  Quantifizierung  einer

Analysensubstanz wurde die dreifache Peakhohe
iiber dem Grundrauschen zugrunde gelegt. Die
Nachweisgrenze liegt fiir die PAK bei einer
Konzentration von 5 - 10 pg/ul der injizierten
Cyclohexanlésung. Bei den Proben der
Adsorberkartuschen wurden wegen des starken
Grundrauschens nur Massen >20ng in der
Auswertung beriicksichtigt.

In der Tab.3.6 sind die Target-und
Qualifierionen  aller untersuchten  Stoffe
aufgelistet.



Tab. 3.6: Target- und Qualifierionen der untersuchten
Stoffe (interne Standards kursiv)

Substanz | Targetion | Qualifier | Qualifier

Nap-d8 136

Nap 128 64 102

2-M-Nap 142 141 115

1-M-Nap

Any 152 76

Ace-d10 . 164

Ace 154 76

Fln 166 82

Phe-d10 188

Phe 178 89 152

Ant

Fth 202 101 88

Py

BaA 228 114 101

Chr

Chr-dl2 240 ,

BbF-BkF 252 126 113

BaP

Per-dl2 264

Indeno 276 138

BghiP

DahA 278 139

DMP 163 194 133

DEP 149 177

Lindan 188 109 219

DBP 149 223 104

DDE 246 318 176

105

DDD 235 165 199
: 320

DDT 235 165 354

DEHP 149 167 279

PCB-8 222 152

PCB-18 256 186

PCB-28

PCB-52 292 220

PCB-101 326 254

PCB-138 360 - 290

PCB-153

PCB-180 394 324

cis-DCE 61 96

F-Benzol 96 57 70

TCE 130 95 60

Toluol 91 65

PCE 166 129 94

Cl-Bernzol 112 77 51

p-Xylol 106 91

Cl-Benzol- 150 152 115

a4 78

3.2.2 Messung mit einem
Fluoreszenzdetektor

Bei den Versuchen zur Sorptionskinetik mit
Einzelstoffen erfolgte die Quantifizierung in der
Fliissigphase (Wasser) mit einem
Fluoreszenzdetektor. Deshalb wird hier kurz auf
die Grundlagen der Fluoreszenzspektroskopie
eingegangen. ’

In eine Kiivette wurden 3,5 ml der wisserigen
PAK-Loésung gegeben. Durch Einstrahlen von
Licht bestimmter Wellenlidnge (280 nm bei
Acenaphthen, 260 nm bei Phenanthren) wird das
Molekiil in ein hoheren Energiezustand
angeregt. Vom untersten Schwingungszustand
des ersten angeregten Zustands kann das
Molekiil auf eines der Schwingungsniveaus des
Grundzustands zuriickfallen. Dabei verliert es
Energie, die es in Form von Fluoreszenz
abstrahlt. Es wurden nun charakteristische
Wellenlidngen der zu untersuchenden Molekiile
detektiert (330 nm bei Acenaphthen, 345 nm bei
Phenanthren).

Das verwendete Geriit der Firma Perkin-Elmer
(Modell LS-3B) wurde immer mit den gleichen
Einstellungen betrieben, so dass iiber lingere
Zeit, aufgrund von abnehmender PAK-
Konzentration, eine Intensititsabnahme bei den
Messungen aufgezeichnet werden konnte.

3.3 Arbeitsansatz

3.3.1 Auswahl und Eigenschaften des
Adsorbermaterials

Zur Extraktion organischer Schadstoffe aus
Wasserproben werden schon seit langem
Festphasen (z.B. Siliziumoxide mit durch C8-
bis C18-Alkylketten modifizierten Oberfléichen
oder XAD-Harze) eingesetzt (z.B. WANG &
HUANG, 1989; BROOKS et al., 1990; CHIRON et
al., 1993; LEONARD & CREWE, 1983). Solche
Extraktionskartuschen werden durch etliche
Hersteller  kommerziell  vertrieben  und
routinemiBig in der Analytik eingesetzt. Diese
Adsorptionskartuschen lassen sich auch lingere
Zeit mit den adsorbierten Schadstoffen lagern,
ohne dass eine  Verfilschung  des
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Messergebnisses eintritt (SENSEMANN et al.,
1993; CRESCENZI et al., 1995). Eine
Weiterentwicklung der Festphasenextraktion
(Solid-Phase  Extraction: SPE) stellt die
Festphasenmikroextraktion (Solid-Phase
Microextraction: SPME) dar, die auf der
Adsorption der organischen Stoffe auf einer mit
beispielsweise durch Methylsilikon
beschichteten Faser (fused silica fiber) beruhen
(ARTHUR et al., 1992; POTTER & PAWLISZYN,
1994; HEGLUND & TILOTTA, 1996; THOMAS et

al., 1996). Vergleichende Untersuchungen zur

Sorption und  Desorption  organischer
Verbindungen auf verschiedenen Adsorbentien
wurden von SZESCODY & BALES (1989),
WOODBURN et al. (1989) sowie XING et al.
(1995) durchgefiibrt. Alle diese Adsorbentien

sind in  verschiedenen  Ausfiihrungen
(Polarititen, Porengrofienverteilungen,
KorngréBen) kommerziell verfligbar (z.B.

"ALDRICH", 1987).

Im Verlauf der Arbeit stellte sich das
Adsorbermaterial Amberlite® IRA-743 als das
geeignetste Adsorbermaterial, sowohl fiir die
Adsorberkartuschen als auch fir die
wassergesittigten Keramikdosimeter, heraus
(zumindest fiir die zundchst untersuchte
Stoffgruppe der PAK). Nachfolgend sind die
wichtigsten Auswahlkriterien aufgefiihrt (Punkt
4 und 5 nur fiir Adsorberkartuschen):

1. Benetzbarkeit mit Wasser.

2. Ausreichende Wiederfindung und
Reproduzierbarkeit bei der Extraktion mit
einfachen Methoden.

3. Ausreichende Sorptionskapazitit, um einen
Durchbruch  wihrend des Monitoring-
Intervalls zu verhindern.

4. Gute Wasserdurchldssigkeit, die auch fiir
Starkniederschlagsereignisse ausreicht,
sowie gute Drainierbarkeit, die
Frostsicherheit gewihrleistet. '

5. Ausreichende mechanische Stabilitit des
gepackten Adsorberbetts, z.B. gegeniiber
Gefrier/Wiederauftauprozessen, kein

Quellen des Materials beim Kontakt mit
Wasser.

Bei dem Adsorbermaterial Amberlite® IRA-743
handelt es sich um makroporoses Polystyren mit
N-Methylglucamin als funktionelle Gruppe. Es
besitzt folgende v.a. fiir die Adsorberkartuschen
wichtigen Kenngrofen:

Korndichte ca. 1,14 g/cm?
Trockenraumdichte der ca. 0,64 g/cm?
Packung

Porositiit des Betts ca. 44%
GroBe der Partikel 600 - 800 pm
Porengrdfie der Partikel > 50 nm

Fiir leichter fliichtige Schadstoffe (BTEX,
CKW) mit Keramikdosimetern in trockener
Bauweise ist das sehr hydrophobe Tenax TA das
Adsorbermaterial, das die besten Ergebnisse

" lieferte. Es besitzt folgende KenngroBen:
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Dichte 0,25 g/cm?
Oberfliche 35 mé/g
Max. Temperaturstabilitit 350 °C
GroBe der Partikel 180 - 250 pm

Da die Limitierung der Schadstoffaufnahme
beim Keramikdosimeter durch die
Keramikmembran erfolgt, ist die wichtigste
Eigenschaft des Adsorbermaterials, dass die in
das  Keramikdosimeter  hineindiffundierten
Stoffe dort moglichst schnell sorbiert und
withrend des Monitoring-Intervalls nicht mehr
abgegeben werden.

3.4 Labor- und Felduntersuchungen
3.4.1 Batch-Sorptionsversuche

Im Batchversuch wird eine bestimmte Menge
eines Sorbenten mit einer wisserigen Losung
der Zielsubstanz in bekannter Konzentration in
Kontakt gebracht. Uber die Abnahme der
Konzentration in der wisserigen Phase kann die
vom Sorbenten aufgenommene Masse ermittelt
und damit der Verteilungskoeffizient XK
zwischen Wasser und Feststoff errechnet



werden. Mit Batchversuchen kann somit die
Sorptionskinetik (Charakteristik der
Schadstoffaufnahme tiber die Zeit) und nach
einer entsprechend langen Versuchsdauer der
Verteilungskoeffizient unter Gleichgewichts-
bedingungen bestimmt werden. Um die
verschiedenen Adsorberstoffe beziiglich ihrer
Sorptionseigenschaften (Kinetik, Verteilungs-
koeffizienten unter Gleichgewichtsbedingungen
und Sorptionsisothermen) und ihrer generellen
Handhabbarkeit (z.B. Benetzbarkeit) zu testen,
wurden Einstoffversuche mit Phenanthren und
Acenaphthen aus der Gruppe der Polycyclischen
Aromatischen = Kohlenwasserstoffe  (PAK)
durchgefithrt. Die in diesen Versuchen
erhaltenen Ergebnisse sind auch auf die anderen
PAK, sowie bedingt auf andere Stoffgruppen,
wie die PCB und Phthalate iibertragbar, da diese
in jhren Eigenschaften denen der ausgewahlten
PAK vergleichbar sind..

Bei allen Versuchen wurde filtersterilisiertes
(0,2 um Sartoriusfilter) deionisiertes Wasser mit
einer elektrischen Leitfahigkeit <20 pS/cm
verwendet. Zusitzlich wurde das
Versuchswasser mit 200 mg/l Natriumazid
versehen, um mikrobiologische Aktivititen
wihrend der Langzeitversuche zu unterdriicken.
Die Probenflaschen wurden wihrend des
gesamten  Versuchszeitraums auf einem
Schiitteltisch geschiittelt.

Alle Sorptionsversuche wurden in Glasgefifien

(1000 ml) mit Bordelkappen oder
Schraubverschliissen und Teflonsepten
angesetzt. Die  Adsorberstoffe ~ wurden

vorgereinigt, trocken eingewogen und in die mit

vordotiertem Wasser gefiillten Glasgefifie
geschiittet. Um eventuelle Verluste der
Versuchssubstanzen iiber die Gasphase zu
verhindern, wurde der freie Gasraum oberhalb
der
begrenzt. Die Dotierungen betrugen max. 80 %
der Wasserloslichkeit der entsprechenden
Substanz.

Alle Versuche wurden dreifach angesetzt und
bei ldngerer Versuchsdauer bei 20°C+2 im
Dunkeln gelagert. Fiir jeden Probenansatz
wurden auflerdem Referenzproben (nur dotiertes
Wasser) in dreifacher Ausfithrung angesetzt und

der gleichen Behandlung wie die Proben -

wisserigen Phase auf ein Minimum
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unterzogen. Die Auswertung der
Sorptionsversuche basiert auf der Massenbilanz
(Gl. 3-1). Dabei kann bei bekannter Dotierung
des Wassers (Cygy) aus der Messung der
Stoffkonzentration in der Fliissigphase (Cy) zu

gegebener Zeit der Schadstoffgehalt der
Festphase (Cs) berechnet werden:
Co = (Caot = Cw) Viy
s = My (Gl. 3-1)

Vw und M sind das Volumen der Fliissigphase

(Wasser) bzw. die Trockenmasse des
Adsorbermaterials. Der Verteilungskoeffizient K
ergibt sich dann aus dem

Konzentrationsverhiltnis von Cs und Cy (vgl.
Gl. 2-1). Zusitzlich kann mit der entwickelten
Extraktionsmethode die sorbierte
Schadstoffmenge direkt am GC-MS bestimmt
werden. Der so ermittelte Verteilungskoeffizient
ist in bestimmten Fillen (z.B. bei Verlusten
durch Bioabbau, Verfliichtigung, Sorption an
Glas oder Septen) wesentlich genauer als der mit
Gl. 3-1 aus der Massenbilanz berechnete.

3.4.2 Extraktion des Adsorbermaterials

Im folgenden wird die verwendete
Extraktionsmethode (mit VAC ELUT SPS 24;
Solid Phase Extraktion: SPE) von PAK aus
Polstyren mit N-Methylglucamin als
funktionelle Gruppe beispielhaft beschrieben.

Zur Priifung der Wiederfindung wurden je 5¢g
IRA-743 in 20 ml VE-Wasser mit 100 pl einer
Stammlosung (ca. 415 pg Nap, 405 pg Ace,
220 pg Fln, 235 pg Phe, 3,1 ug Fth, 1,4 pug BaA,
0,5 ng BaP, sowie ca. je 2 ug PCB 52, PCB 138,
PCB 180, DMP, DBP, DEP, DEHP, DDE,
DDD, DDT und Lindan in Aceton) dotiert. Nach.
ca. 4 Monaten wurde das Wasser abgezogen
(mit Hilfe eines leichten Vakuums) und mit
Cyclohexan extrahiert (so erhilt man die nicht
sorbierte  Schadstoffmasse). Die  dabei
ermittelten Konzentrationen im Wasser wurden
bei der Berechnung der Wiederfindung
beriicksichtigt (in der Regel < 1 %).



Extraktion von 5 g IRA-743; SPE:

Der Adsorber in der Extraktionskartusche wurde
in vier Schritten mit je 20 ml Aceton (Reinheit
(GC) min. 99,9 %) extrahiert. Dies erfolgte
durch einfaches Durchziehen des Acetons (hier
wurde noch kein Vakuum angelegt, um die
Kontaktzeit nicht zu verkiirzen) durch den
Adsorber in der Extraktionskartusche. Nachdem
die 20 ml Aceton durchgelaufen waren, wurde
das restliche noch im Adsorberbett befindliche
Aceton durch Anlegen eines leichten Vakuums
herausgesaugt. Dieser Extraktionsschritt wurde
mehrfach durchgefiihrt, um eine vollstindige
Extraktion des Adsorbermaterials Zu
garantieren. Bei grofleren Adsorbermengen
wurde entsprechend mehr Losungsmittel
verwendet. So wurden die Adsorbersdulen (15 g
IRA-743) mit je viermal
extrahiert, die Keramikdosimeter (ca. 0,5 g IRA-
743) mit dreimal 10 ml und die Luftsammler
(4,8 g IRA-743) mit viermal 15 ml.

Die Quantifizierung erfolgte. mit internen
deuterierten Standards (z.B. 1000 ng je Stoff)
mit Hilfe von GC-MS. Die so erhaltene
prozentuale Wiederfindung der Extraktion ist in
Kapitel 4.1.1 aufgefiihrt.

Zum Aufkonzentrieren der Schadstoffe  im
Acetonextrakt wurden 2zwei verschiedene
Verfahren getestet. ‘

Methode 1:

Zu dem Aceton wurden deuterierter Standard,
3ml Cyclobexan und die zehnfache Menge
Millipore-Wasser (im Verhiltnis zum Aceton)
gegeben. Dadurch erfolgt die Trennung des
Cyclohexan-Aceton-Gemisches und somit das
Aufkonzentrieren der Schadstoffe in 3 ml
Cyclohexan (BALL et al., 1997) ohne grofien
Aufwand und mit einer minimalen Gefahr von
Hintergrundkontaminationen, wie sie bei
aufwendigen Verfahren zum Aufkonzentrieren
besteht.

50ml Aceton
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Methode 2:

Das Aceton wurde mit deuteriertem Standard
dotiert und danach am Rotationsverdampfer
eingeengt. Diese Methode ist mit einem
groBeren Zeitaufwand verbunden.

Da die Methode 1 sich als einfacher und
teilweise auch als die Methode mit der besseren
Wiederfindung herausstellte, wurde sie im
folgenden ausschlieBlich verwendet. Teilweise
(Keramikdosimeter, Luftsammler) wurde auf ein
Aufkonzentrieren verzichtet. Bei der Extraktion
des Adsorbermaterials aus den Adsorbersiulen,
Keramikdosimetern usw. wurde das
Adsorbermaterial mit Hilfe der ersten Teilmenge
Aceton aus der Glassiule bzw. dem
Keramikdosimeter in eine Extraktionskartusche
(Stahlsdule) eingespiilt. Anschliefend wurde
nochmals dreifach extrahiert.

Bei den Adsorberkartuschen wurde das
aufschwimmende Cyclohexan nach der
vollstindigen Trennung der zwei Phasen (nach
max. zwei Tagen) abgezogen. Teilweise war die
Trennung der Phasen durch pflanzliche/tierische
Inhaltsstoffe (v.a. im Sommer) erschwert, so
dass die Trennung durch Zentrifugieren oder mit
Hilfe von Na,SO, erreicht wurde.

In den Tabellen 4.4 - 4.7 ist ein Vergleich der
mit unterschiedlichen gebriuchlichen
Extraktionsmethoden  erhaltenen = Wieder-
findungsraten aufgefiihrt. So z.B. Soxhlet-
Extraktion (zwei Tage mit 250 ml Aceton oder
Aceton-Toluol-Gemisch), SFE (Supercritical
Fluid Extraktion (mit superkritischem CO, und
Methanol als Modifier), Hot-Aceton (Erhitzen
itber 4 Tage in 50 ml Aceton bei 70 °C) oder
Hot-Aceton mit Cyclohexan (Erhitzen in 50 ml
Aceton mit 2 ml Cyclohexan bei 70 °C).

All diese Extraktionsmethoden sind fiir die
Routineanwendung bei hohem
Probenaufkommen  wegen des  hoheren
Arbeitsaufwands nicht geeignet. Zudem war die -
Wiederfindung v.a. fiir die PAK bei der SPE-
Methode am besten. Aus diesem Grund wird auf

eine .ausfiihrliche Versuchsbeschreibung dieser
Methoden verzichtet.



Ein weiterer Extraktionsversuch mit dotiertem
Adsorbermaterial wurde mit Methode 1
durchgefithrt. In .diesem Fall wurden
Adsorbersiulen, identisch mit den im Gelinde
verwendeten, mit 21 dotiertem (ca. 1 pug von
jedem Stoff) Wasser “beregnet” und nach sehr
kurzer Lagerzeit mit der oben fiir die
Adsorberkartuschen beschriebenen Methode
extrahiert. Dabei erfolgte die Zugabe des
internen Standards bei drei Adsorbersidulen vor
der Extraktion und bei drei Adsorbersidulen
danach. Alle verwendeten Glasgefifie wurden
nach der Verwendung mit Aceton gereinigt. Die
Schadstoffkonzentrationen im auslaufenden
Wasser wurden bei der Berechnung der
Wiederfindungen ebenso beriicksichtigt wie die
im Reinigungsaceton.

3.4.3 Extraktion der Wasserproben

Die aus Gelinde- und Laborversuchen
erhaltenen Wasserproben wurden nach der
Zugabe des internen Standards mit 3 oder 5 ml
Cyclohexan (PAK; PCB; Phthalate und
Pestizide) oder 2ml Pentan (CKW/BTEX)
versetzt. Nach einem Tag auf dem Schiitteltisch
wurde das Losungsmittel abgezogen und am
GC-MS analysiert.

3.4.4 Versuch mit Passivsammlern zur
Beprobung von gasformigen
Schadstoffen (Luftsammlern)

Zur Uberpriffung, wie schnell sich das
Adsorbermaterial IRA-743 beim Monitoring
von gasformigen Schadstoffen belddt, wurden
10-ml-Headspacegldser bis zum Rand mit
trockenem Adsorbermaterial gefiillt (ca. 4,8 g).
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Diese wurden luftdicht in einem Exsikkator iiber
einer Schale mit Phenanthren und einer Schale
mit Naphthalin (also bei theoretisch konstanten
Phenanthren- und Naphthalinkonzentrationen in
der Luft) bei 20 °C aufbewahrt. In bestimmten
Zeitabstinden wurden je drei Gldser entnommen
und der Extraktion und Analyse zugefiihrt.

Um zu iiberpriifen, ob die einmal in der
Gasphase auf das Adsorbermaterial sorbierten
Schadstoffe bei lidngerer Aufbewahrung in
sauberer Luft (also bei abnehmender oder
geringer Konzentration im Feldeinsatz) auf dem
Adsorbermaterial bleiben, wurden kontaminierte
Gliser bei 20 °C offen unter einem Abzug
gelagert. In bestimmten Zeitabstinden wurden
wieder je drei Gldser entnommen und der
Extraktion und Analyse zugefiihrt.

Diese als  Luftsammler  bezeichneten
Passivsammler sind nicht mit den trockenen
Adsorberkartuschen zu verwechseln, obwohl die
Funktionsweise im Prinzip die gleiche ist. Die
Ergebnisse dieser Versuche sind in Kapitel 4.10
dargestellt.

3.5 Adsorberkartusche
3.5.1 Design der Adsorberkartusche

Es wurden 15 g des Adsorbermaterials IRA-743
in einer Glassdule von zweimal 1,5cm
Glaswolle fixiert (MARTIN & GRATHWOHL,
1999). Das vorgereinigte (mit Wasser und
mehrfach Aceton) Adsorbermaterial wurde dazu
trocken in die Siule eingewogen. Der Aufbau
der Adsorberkartusche ist in  Abb. 3.1
beschrieben und entspricht dem fiir den DIN (in
NAW AA I 2/UA I/AK 1 ,Bulksammler*
KRdL-4/2/17N) zur Normung vorgeschlagenen.
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Abb. 3.1: Autbau der Adsorberkartusche

Glas wurde als Material fir die Adsorbersiule
verwendet, da es sich dadurch auszeichnet, dass
es relativ inert ist. Es kommt also nicht zur
Sorption der interessierenden Schadstoffe an der
Glassidule selbst. In Einzelfillen wurde anstatt
Glas auch Edelstahl (aus Gefrierschutzgriinden)
als Saulenmaterial verwendet.
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3.5.2 Probenahme und Einbau der
Glassiulen

Vor dem Einsatz wurden die
Adsorberkartuschen noch mit je 50 ml Aceton
(reinst) und Aceton (Reinheit (GC) min. 99,9 %)
durchgespiilt und oben mit einem Schraubdeckel
(Gl. 32) sowie unten am Auslauf mit einem
Silikonstopfen verschlossen. Im Gelinde wurde
der Trichter nach dem Entfernen der alten
Adsorbersiule mit Methanol (Reinheit (GC)
min. 99,9 %) ausgespiilt und das auslaufende
Losungsmittel mit  einer  Glasflasche
aufgefangen, die am Trichterende befestigt
wurde. Dabei wurde darauf geachtet, dass kein
Waschmethanol in die Adsorberkartuschen
gelangte. Das Waschmethanol wurde getrennt
analysiert (Aufarbeitung wie Acetonextrakt).
Die dabei gefundenen Massen wurden zu den im
jeweiligen Extrakt der Adsorberkartuschen
gefundenen addiert. Deckel und Stopfen (unten)
der neuen Adsorberkartusche wurden entfernt
und zum VerschlieBen der alten Kartusche fiir
den Transport bis zur Extraktion im Labor
wieder verwendet. Das (luftdichte) VerschlieBen
der Adsorberkartuschen diente zur Minimierung
der Hintergrundbelastung bei der Lagerung und
beim Transport. Um eventuelle
Kontaminationen beim Transport bzw. bei der
Extraktion quantifizieren zu konnen, wurde bei
jeder Probenahme eine neue Kartusche
mitgefithrt und  anschlieBend  extrahiert
(Blindwert).

Zur Verhinderung von Algenwuchs wurden die
Adsorbersiulen abgedunkelt. Dazu wurden sie
in der Weise in Aluminiumfolie eingepackt, dass
der Auslauf und das Schraubgewinde frei
bliecben. Nun wurde die Adsorbersiule unter
dem Auslauf des Trichters befestigt. In Kehl,
Forst bei Bruchsal, Schauinsland, Bottrop und
auf der Zugspitze wurden speziell (von der
Firma UMEG, Gesellschaft fiir
Umweltmessungen und Umwelterhebungen) fiir
das Depositionsmonitoring entwickelte
Gilastrichter {Abb. 3.2; Trichterinnen-
durchmesser 25 cm, Tiefe des zylindrischen
Trichters betrug 25 cm, Neigung des konischen
Teils des Trichters 50 Grad und der
Innendurchmesser der Verbindung des Trichters
zur Kartusche betrug 10 mm, die Oberfliche



Abb. 3.2: Authbau eines UMEG-Glastrichters (Oberkanie
Trichter ca. 1.6m iiber dem Boden) mut skizzierter
Adsorberkartusche (veranderte Abb. der Firma UMEG)

0,049 m?) verwendet. An diese Glastrichter, die
itber einen Glasrohr als Auslauf verfiigen,
konnte die Glassdule mit Hilfe eines
Lochseptums und eines  Schraubdeckels
befestigt werden. In den anderen Gebieten
wurden im Handel erhiltliche Edelstahltrichter
(Fisher Scientific) eingesetzt. Die nassen
Adsorberkartuschen wurden dort direkt unter
den Trichtern (Oberfliche ebenfalls 0.049 m®)
befestigt. Nach jedem Niederschlag konnten die
Adsorberkartuschen vollstindig leer faufen.

3.5.3 Versuch zum Partikeldurchbruch in
Adsorberkartuschen
Um zu untersuchen, ab in
Adsorberkartuschen zu ¢inem Durchbruch an
Partikeln kommen kann, wurden erstens durch
eine  Adsorberkartusche mit  Glaswolle und
Adsorbermaterial und zweitens durch eine nur
mit Glaswolle gefiillie Glassiiule je zwei Liter
mit  Aktivkohlestaub  versetzten  Wassers
durchgeleitet. Die im Auslauf detektierte Anzahl
an Partikeln wurde auf die Teilchen gleicher
Grofle im Einlauf bezogen. Die Detektion
erfolgte mit einem Laser-Abschattungsgeriit
(computerized inspection system cis-series 50
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der Firma Galai). Der Messbereich geht von
0,5 pm - 150 pm fiir eine Mindestteilchenanzahl
von 500 Teilchen/ml.

3.5.4 Versuch zur Langzeitstabilitiit
dotierter Adsorberkartuschen

Zur Uberpriifung, ob bei langer Lagerung im
Geliande auf den Adsorberkartuschen sorbierte
Schadstoffe desorbiert oder abgebaut werden,
wurden dotierte Kartuschen in Tiibingen im
Freien regen- und lichtgeschitzt aufgehingt.
Nach bestimmten Zeitintervallen von bis zu iiber
400 Tagen wurden die Adsorberkartuschen
extrahiert und nach der Analyse die gefundenen
Massen mit den Anfangswerten verglichen. Zu
beachten ist hier, dass fehlende Feuchtigkeit zu
vermindertem  Bioabbau  fithrt und die
Ergebnisse aus diesem Versuch also nur bedingt
auf die zum Depositionsmonitoring eingesetzten
Adsorberkartuschen iibertragbar sind.

3.6 Keramikdosimeter
3.6.1 Design der Keramikdosimeter

Als Materialien fir die Keramikdosimeter
steliten sich in § bzw. 10cm lange Sticke
zugesigte Keramikrohre der Firma Schumacher
Umwelt und Trenntechnik (Monokanule) als am
besten geeignet heraus. Verwendet werden
Keramikmembranen, da Polymermembranen
(z.B. Silikongummi, PE) den Nachteil haben,
dass si¢c hydrophobe organische Stoffe selbst
stark anreichern (MARTIN, 1997, MARTIN &
GRATHWOHL, 1998) und erst nach lingerer Zeit
ein  stationiirer Fluss (1. Fick’sches Gesetz)
erreicht  wird, Zudem konnen sie  durch
Aufnahme von organischen Verbindungen
quellen, was ebenfalls die Diffusionsraten
beeinflusst.  Keramikmembranen haben den
Vorteil, dass sie inert sind (keine Sorption) und
der diffusive Fluss durch die Dicke der
Keramikwand {(ca. 1,5 mm) und die Porositiit
bestimmt  wird.  Keramikrohre sind  in
unterschiedlichen Porosititen und PorengréBien
(Innenbeschichtung 0,005 - 1,2 pm)
kommerziell verfigbar. PorengroBen von 5 nm



ermoglichen den Bau von Keramikdosimetern
mit trockenem Adsorberbett. Die Porositit liegt
bei gut 30%. Verschlossen wurden die
Keramikrohre mit Silikon-Stiilpstopfen. Die von
den Stopfen bedeckte Oberfliche des
Keramikrohres wurde fiir die Berechnungen
zum Massenfluss von der Gesamtoberfliche des
Keramikrohres abgezogen.

3.6.2 Laborversuche zur Kalibrierung
der Keramikdosimeter

Zum  Test der Keramikdosimeter in
Laborversuchen wurde Wasser mit Phenanthren
oder Acenaphthen im Uberschuss versetzt, um
eine iber lange Zeitrdume gleichbleibende
Wasserkonzentration (Sattigungskonzentration)
zu gewihrleisten. In dieses Wasser wurden dann
mit IRA-743 als Adsorbermaterial gefiillte
Keramikdosimeter  unterschiedlicher  Liinge
(5 cm bzw. 10 cm) und PorengroBe (5 nm bzw.
100 nm) gegeben (Abb. 3.3).

MRRRY

Phe- Fiocken
P -y, et Abb. 3.3 Versuchsan-
Wasser mit ordnung: Aufbau  der
Phe gesattigt Batchversuche (z.B. Phe)
Keramik-Oosimeter ur Kalibrierung der

Keramikdosimeter
(PIEPENBRINK, 1998).

In bestimmten Zeitabstinden wurden je drei
Keramikdosimeter entnommen und extrahiert.
Dies wurde sowohl mit wassergesittigtem als

auch mit  trockenem  Adsorbermaterial
durchgefithrt. In Kapitel 4.11 sind die dabei
erhaltenen  Ergebnisse  dargestelit.  Die

Wassersittigung des Adsorbermaterials wurde
durch Wasserzugabe in die mit trockenem
Adsorbermaterial gefiillten Keramikrohre mit
anschlieBendem Evakuieren (unter Wasser) im
Exsikkator erreicht.

Erste Tests fiir die Stoffgruppen der CKW und
BTEX mit trockenem Adsorbermaterial (Tenax)
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zeigten, dass es zu (kapillarem) Eindringen von

Wasser und damit Problemen bei der
anschlieBenden Thermodesorption kam. Ein
weiteres Problem war die  vollstindige

Uberfithrung des feuchten Adsorbermaterials in
die Thermodesorptionsrohrchen. Aus diesem
Grund wurde das Adsorbermaterial fur die
folgenden Versuche in feine Edelstahlnetze
eingepackt. Diese wurden vor der Extraktion
abgetrocknet, um am Gitter anhaftendes Wasser
zu  entfernen. Die Linge dieser mit
Adsorbermaterial  gefiillten  Edelstahinetze
wurde so gewihlt, dass sie genau in die 5 cm
langen Keramikdosimeter hineinpassten und
moglichst nur die Silikonstopfen beriihrten,
damit der somit vorhandene Luftfilm zwischen
den Edelstahlnetzen und der Keramikinnenwand
ein  kapillares Eindringen von  Wasser
verhinderte. AuBlerdem war der Durchmesser so
gewihlt, dass sie genau in  die
Thermodesorptionsréhrchen (Innendurchmesser
ca. 0,5 cm) hineinpassten.

Da bei den CKW und BTEX (DCE, TCE, PCE,
Toluol, Cl-Benzol, p-Xylol) wegen der hohen
Flichtigkeit und Wasserloslichkeit ein Arbeiten
mit Sittigungskonzentrationen nicht sinnvoll ist,
wurde mit der in Abb.3.4 dargestellten
Versuchsanordnung gearbeitet. Bei konstanter
Flussrate an Frischwasser (3 V/h) wurde eine
hochkonzentrierte Stammiosung (je 600 pg/mi)
in einem Methanol/Wasser-Gemisch (1:1) mit
Hilfe einer Syringe-Pump konstant (Flussrate
0,5ml/h) in der Mischkammer mit dem
Frischwasser  gemischt.  Mit  konstanter
Schadstoffkonzentration (100 pg/l) floss das
Wasser dann durch eine Glassiiule, in der sich 6
Keramikdosimeter befanden, die in
Dreifachbeprobung in bestimmiten
Zeitintervallen entnommen wurden.

Die nach der Thermodesorption ermittelten
Massen  wurden mit den aus den
Wasserkonzentrationen berechneten
theoretischen Massen verglichen. Die Konstanz
der Schadstoffkonzentrationen im Wasser wurde
tiglich mit einer Wasserprobe (25 ml Wasser
mit 2ml Pentan extrahiert) iberpriift. Die
schwankenden Wasserkonzentrationen (meist
ca. 10 %, teilweise bis 40 %) wurden fir die
anschlieBenden  Berechnungen auf den
eingestellten Sollwert (100 pg/1) normiert.
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Abb. 3.4: Versuchsanordnung: Aufbau der Siaulenversuche
(CKW, BTEX) zur Kalibrierung der Keramikdosimeter
(verindert nach PIEPENBRINK, 1998).

3.6.3 Test der Langzeitstabilitit der
Keramikdosimeter

Fir die Tests der Langzeitstabilitit der
Keramikdosimeter wurden belastete
Keramikdosimeter in Glassiulen gelegt und von
sauberem  Wasser  umstromt  (Flussrate
ca. 0,51/h).  Alle Keramikdosimeter waren
vorher in Batchgefilen mit der gleichen
Schadstoffmasse auf dem Adsorbermaterial
beladen worden, Nach bestimmten
Zeitintervallen  wurden  je  dret  der
Keramikdosimeter  entnommen  und  der

Extraktion und Analyse zugefiihrt.

3.6.4 Feldeinsatz der Keramikdosimeter

Fiir den Einsatz in Multilevel-
Grundwasserbrunnen (Abb. 3.5) wurden die
Keramikdosimeter zum Schutz und v.a. zur
besseren Anstromung in einen Schutzkifig aus
Edelstahl eingebaut (Abb. 3.6) und an einem
Multilevel-Packer {(Abb. 3.7) befestigt.
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Muititevelbrunnen

Abb. 3.5: Schematische Zeichnung eines Multilevelbrunnens
(7 Level), wie der bei den Feldtests im ehemaligen Gaswerk
in Kehl verwendete.

Schutakifig, 2-teili Keramik-Dosimeter:
{fir Feldeinantad:

1. Edelstabl Gehiiuse, Stiilpstopfen aus Silikon

welches rusitslich mit 7 wm Durchmesser abs
Druck aof die wasserdichter Verschiul
VerschluBstopfen

ausiibt Keramikrohy mit 10 mm
& s Bomdurch

und

1. Edelstabl 1S mm Wandstirke
Schutzgitter, das

stirende Einflisse Adsorbermaterial

von der Keramik

fernhilt und eine Teflon/Silikon Septum zur
guie Anstrmung elastischen Widerlagerung
gewiihrieistet des Dosimeters

Abb. 3.6: Schematische Zeichnung: Schnitt durch ein
Keramikdosimeter mit Schutzkifig fitr Feldeinsatz (veriindert
nach PEPENBRINK, 1998).

Uber die Probenahmeschliuche zur
herkdmmlichen Probenahme wurden zum
Vergleich wihrend des Beprobungsintervalls
mehrfach konventionelle Wasserproben (11)
genommen.

Durch den Multilevel-Packer werden die
Keramikdosimeter an die Wand des
Grundwasserbrunnens gepresst. Um dennoch
eine Anstromung zu gewihrleisten, wurde wie
schon erwihnt ein Schutzkifig verwendet.
Durch das Anpressen der PE-Folie des Packers
ist in Verbindung mit den Tondonuts des
Multilevelbrunnens nach dem Einbau ein
ungestortes (kein Pumpen) tiefenhorizontiertes
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Abb. 3.7: Schematische Zeichnung eines Multilevel-
Packers, wie der bei den Feldtests im ehemaligen Gaswerk
in Kehl verwendete (veridndert nach PYEPENBRINK, 1998).

Langzeitmonitoring der Schadstoff-
konzentrationen im Grundwasser moglich.

Im Anhang (Abb. A.1-A.4) befinden sich
Abbildungen der Keramikdosimeter.



4 Ergebnisse
4.1 Extraktion
4.1.1 Wiederfindung bei der Extraktion

Nachfolgend sind die Ergebnisse der in
Kapitel 3.4.2  beschriebenen = Extraktions-
versuche fiir das Adsorbermaterial IRA-743
aufgefithrt. Die entwickelte Extraktions-
methode (VAC ELUT SPS 24; Solid Phase
Extraktion: SPE) zeichnet sich durch eine hohe
Wiederfindung aus und ist zudem einfach
durchfiihrbar.

Die bei dem Versuch mit 5 g IRA-743 erhaltene
prozentuale Wiederfindung bei der Extraktion
ist fiir die PAK in Tab. 4.1 fir die PCB in
Tab.4.2 und fiir Phthalate und Pestizide in
Tab. 4.3. aufgefiihrt.

Wie Tab. 4.1 zeigt, erhilt man fiir alle PAK eine
gute Wiederfindung. Ab Fth und v.a. beim BaP
fithrt die sehr geringe Konzentration nahe der
Nachweisgrenze und w.U. der Wert fiir den
log Kow (>6) bzw. Abbau zu einer etwas
schlechteren prozentualen Wiederfindung. Ein
hoher Wert fiir den log Koy bedeutet, dass diese
Stoffe sehr stark sorbieren und somit schwer zu
extrahieren sind. Methode 2 (Aufkonzentrieren
am Rotationsverdampfer) zeigt insgesamt eher
eine schlechtere Wiederfindung als Methode 1
(Aufkonzentrieren durch Wasserzugabe). Aus
diesem Grund und auch wegen der leichteren
Durchfiihrbarkeit wurde bei den spiter
aufgefihrten Versuchen im Freien nur
Methode 1 angewendet.

Auch fiir die PCB (Tab.4.2) zeigt die
Methode 1 eine bessere Wiederfindung, obwohl

Tab. 4.1: Extraktion von 5 g IRA-743 mit Aceton;
prozentuale Wiederfindung fir 7 ausgewihlte PAK

PAK [%] |Nap|Ace| Fln | Phe | Fth |BaA|BaP
Methode 1] 102{100[102] 98 | 95 | 84 | 63
Methode 1] 103} 99 {103 98 | 94 | 86 | 67
Methode 1{ 98 { 95 {97 194 | 94 | 80 | 59
Methode 2| 97 [104( 86 | 95 {101 86 | 69
Methode 2]/ 107 (101 87 [ 92 [ 79 | 72 | 41
Methode 2| 99 [100]| 87 | 95 | 88 | 76 | 42

Tab. 4.2: Extraktion von 5 g IRA-743 mit Aceton;
prozentuale Wiederfindung fur 3 ausgewihlte PCB

PCB [%] |Nr. 52 |Nr. 138 |Nr. 1380}
Methode 1| 88 60 49
Methode 1 89 66 54
Methode 1 82 64 49
Methode 2 | 29 25 21
Methode 2 | 23 20 14
Methode 2 22 5 0

Tab, 4.3: Extraktion von 5 g IRA-743 mit Aceton;
prozentuale Wiederfindung fiir 4 ausgewihlte Pestizide und
4 ausgewihlte Phthalate. Fiir Lindan, DDD und DDT lag
die Wiederfindung bei 0 %.

Pestizide und | DMP | DEP | DBP | DDE |DEHP
Phthalate [%] :

Methode 1 0 24 | 185 | 175 | 60 -
Methode 1 0 21 ] 167 | 199 | 60
Methode 1 0 21 | 183 | 183 | 82
Methode 2 2 87 1551121 | 69
Methode 2 7 96 | 538 { 52 18
Methode 2 26 | 108 | 533 | 44 6

es hier bei beiden Methoden schon zu
schlechteren Wiederfindungen kommt als bei
den PAK.

Sehr schlechte Wiederfindungen erhilt man mit
beiden Methoden fiir die Phthalate und Pestizide
(Tab. 4.3). Fir die PCB, DEHP und DDT wiire
eine Erklirungsmoglichkeit fiir die schlechten
Wiederfindungen, dass diese Stoffe relativ hohe
Werte fiir den log Kow (> 6) aufweisen. Beim
DDT und DDD diirfte eine durch das
Adsorbermaterial bedingte Umwandlung in u.a.
DDE fir die schlechte Wiederfindung
verantwortlich sein. Dies wiirde auch die zu
hohe Wiederfindung bei DDE erkldren. Bei
Lindan konnte ebenfalls eine Isomerisierung fiir
die schlechte Wiederfindung verantwortlich sein
(WALKER et al., 1999), Um zu kldren, ob der

Grund fiir die teilweise  schlechten
Wiederfindungsraten bei der u.U. zu schwachen
Extraktionsmethode liegt, wurden
Extraktionsversuche mit anderen

Losungsmitteln  (Toluol, Cyclohexan) bzw.

* anderen Extraktionsmethoden (Soxhlet usw.)
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durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in den
Tabellen 4.4 -4.7 aufgefiihrt. Bei DMP und




Tab. 4.4: Prozentuale Wiederfindung der PAK fiir
verschiedene Extraktionsmethoden

Die zu hohen Werte fiir die Wiederfindungen
bei einigen Stoffen konnen entweder durch

" bessere Wiederfindungen erreicht werden als .

mit Methode 1.
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PAK [%] |Nap|Ace| Fin [Phe| Fth [BaA|BaP Hintergrundbelastung oder durch Probleme bei
Soxhletmit| 0 | 0 | O | 16 |308] 96 | 105 der Quantifizierung (u.U. durch Verfliichtigung
Aceton des internen Standards) bedingt sein.
SFE 3124123 17]14| 1411 Im Wesentlichen kann man schliefien, dass auch
hotAceton | 0 | 3 | 4 | 38 222 gg }(2)3 die anderen Extraktionsmethoden nicht das
i?it Aceton | 115 | 3|31 Problem der schlechten Wiederfindungen v.a.
Cyclohexan beim DDT und Lindan 16sen.
Soxhlet mit [ 92 | 95 | 96 |103[136| 115|150  Um zu Kliren, ob ein Grund fiir die schlechten
Toluol Wiederfindungen der Pestizide darin zu sehen
_ ist, dass v.a. Lindan und DDT mit der Zeit, also
Tab. 4.5: Prozentuale Wiederfindung der PCB fiir bei Lagerung abgebaut werden, wurden
verschiedene Extraktionsmethoden Adsorberkartuschen sofot nach dem
PCB [%] Nr. | Nr. | Nr. “Beregnen” mit dotiertem Wasser extrahiert.
52 | 138 | 180 AuBerdem wurde bei der Extraktion neben der
Soxhlet mit Aceton 31 | 56 | 70 Methode 1 mit interner Standardzugabe nach der
SFE 18 115 | 17 Extraktion auch mit Methode 1b gearbeitet, bei
hot Aceton 458 | 47 | 50 der der interne Standard direkt vor der
hot Aceton mit Cyclohexan | 131 | 41 | 33 Extraktion auf das Adsorbermaterial gegeben
Soxhlet mit Toluol 99 |32 | 57 wurde. Die Ergebnisse dieses Versuchs sind in
Tab. 4.8 - 4.10 aufgefiihrt.
Tab. 4.6: Prozentuale Wiederfindung der Phthalate fur
verschiedene Extraktionsmethoden
Phthalate [%] DMP | DEP | DBP [ DEHP Tab. 4.8: Prozentuale Wiederfindung der PAK fiir
Soxhlet mit Aceton| 0 403 | 263 117 .Adsorberkartuschen (15 g IRA-743) mit Zugabe des
SEE 76 77 1 438 36 internen Sta.mdards nach (Methode 1) und vor (Methode 1b)
der Extraktion.
hotfeton | 2 2% 356 2+ [PAK (%] |Nap|Ace [Fin [Phe [Fth [BaA[BaP
Cyclobexan Methode 1 |111| 87 {194 | 92 |101]107| 84
Soxhlet mit Toluol | 117 | 141 | 412 | 140 | |Methode] 1108} 84 |94 |89 194 | 98 | 74
Methode 1 |104| 90 [101] 94 | 97 {107} 76
Methode 1b{108| 96 | 106]103]105]| 113 | 82
Tab. 4.7: Prozentuale Wiederfindung der Pestizide fur Methode 1b{149113|108]103]101{ 104 | 68
verschiedene Extraktionsmethoden Methode 1b}{1021 8719393193197 | 75
|Pestizide [%] Lindan | DDE | DDD | DDT '
Soxhlet mit 2 111 |. 20 17
Aceton Tab. 4.9: Prozentuale Wiederfindung der PCB fiir
SFE . 1 32 5 4 Adsorberkartuschen (15 g IRA-743) mit Zugabe des
hot Aceton 1 125 4 2 internen Standards nach (Methode 1) und vor (Methode 1b)
hot Aceton mit 0 | 0| 0] o der Extraktion.
Cyclohexan PCB [%] Nr. 52 [Nr. 138 [Nr. 180
Soxhlet mit Toluol] 1 [ 192 [ 27 | 29 Methode1 | 92 94 74
, Methode 1. 91 87 67
Methode 1 97 90 72
Methode 1b | 99 108 85
DEP fithren die relativ guten Methode 1b | 96 92 73
Wasserldslichkeiten dazu, dass mit Methode 2 .Methode b| 93 93 9




Tab. 4.10: Prozentuale Wiederfindung der Pestizide filr
Adsorberkartuschen (15 g IRA-743) mit Zugabe des
internen Standards nach (Methode 1) und vor (Methode 1b)
der Extraktion.

Pestizide [%] [Lindan (DDE [DDD [DDT
Methode 1 38 58 1 59 | 51
Methode 1 45 55 | 53 | 37
Methode 1 48 64 | 58 | 50
Methode 1b 51 71 1 63 | 59
Methode 1b 69 62 | 63 | 49
Methode 1b S5 72 1 68 | 53

Auf die Darstellung der Wiederfindungsraten fiir
die Phthalate wurde verzichtet, da es aufgrund
des Auswaschens aller verwendeten Glasgerite
mit Aceton zu erheblichen
Hintergrundbelastungen kam.

Hier kann gefolgert werden, dass der Zeitpunkt
der Zugabe von internem Standard keinen
grofien Einfluss auf die Wiederfindungen hat,
dieser also vollstindig extrahiert wird. Des
weiteren zeigen die Wiederfindungen fiir die
Pestizide in Tab. 4.10, dass im Gegensatz zu
Tab. 4.3 Lindan, DDD und DDT doch relativ
gut extrahiert werden konnen, da sie nach der
kurzen Standzeit noch nicht isomerisiert bzw. im
Fall von DDD und DDT noch nicht zu DDE
umgewandelt worden sind. Daher ftritt in
Tab. 4.10 auch fiir DDE kein Befund fiber
100 % auf.

Da die Validierung der Adsorberkartusche-
Methode anhand der PAK durchgefiihrt wurde,
spielten die schlechten Wiederfindungen bei den
anderen Stoffgruppen keine Rolle. Es wiire
jedoch von Vorteil gewesen, wenn man allein
mit diesem einen Adsorberkartuschentyp und
mit dieser Extraktionsmethode das gesamte
Schadstoffspektrum hiitte abdecken konnen. So
werden im folgenden fur die
Adsorberkartuschen nur die fiir die PAK
ermittelten Daten dargestellt.
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Die einfache Extraktionsmethode (SPE,
Methode 1) 16st auch das Problem der
Hintergrundbelastung  durch  vorbelastetes

Adsorbermaterial. Durch ihre hohe chemische
Affinitit zum  Adsorbermaterial konnen
organische Stoffe aus der Umgebungs- bzw.
Laborluft auf den Adsorbern sorbieren, dadurch
kann auch in unbelasteten oder geringbelasteten
Proben héufig ein Signal bzw. ein verfilschtes,
zu hohes Signal detektiert werden. Das
verwendete IRA-743 wurde dabei vor den
Versuchen durch mehrmaliges Waschen mit
Wasser und Aceton gereinigt. Zur Untersuchung
der Hintergrundbelastung wurden zu fast allen
Probenahmen (verschlossene) Adsorber-
kartuschen mitgenommen und anschlieBend
extrahiert. Die Vorgehensweise bei der
Reinigung, beim Transport und bei der
Extraktion war fiir diese Blindproben identisch
mit der fiir die anderen Adsorberkartuschen. Es
konnte nur in Einzelfillen fir die PAK eine

wesentliche Hintergrundbelastung gefunden
werden, die dann in der Auswertung
beriicksichtigt wurde.

Um zu testen, ob die entwickelte Mehrfach-
Extraktionsmethode (mit vierfacher Extraktion,
s. Kapitel 3.4.2 SPE mit Methode 1 zum
Aufkonzentrieren) ausreichend ist, wurden auch
Versuche mit nassen Adsorberkartuschen im
Freien unternommen, bei denen untersucht
wurde, ob die gefundenen Massen bei vierfacher
(viermal 50 ml) Extraktion hoher sind als mit
dreifacher oder zweifacher Extraktion. Wie
Abb. 4.1 zeigt, kann bei zweifacher Extraktion
ein leichter Minderbefund festgestellt werden.
Die mit dreifacher Extraktion erhaltenen Daten
stimmen jedoch fast mit denen der vierfachen
iiberein. Daraus kann man schlieBen, dass die
Vierfachextraktion ausreichend ist, um alle PAK
von dem Adsorbermaterial zu desorbieren.



Extraktion mit 4/3/2 x 50 ml Aceton
_____ Tubingen Innenstadt 06.09.99 - 08.11.99

i4 X Aceton
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Abb. 4.1: Extraktion mit vier, dret bzw, zweimal 50 ml Aceton

4.2 Sorptionskinetik des IRA-743

Um die Kinetik im sehr bewegten (flicBenden)
Wasser der Depositionssammler zu simulieren,
wurden fir IRA-743 dauernd geschitelte
Batchversuche durchgefithrt. Der so erhaltene
Verlauf der Sorptionskinetik entspricht eher den

realen Bedingungen als bei
Versuchsdurchfithrung ohne Schiitteln. An der
Lage des Gleichgewichts und damit den

Verteilungskoeffizienten bet Versuchsabbruch
andert diese Versuchsdurchfihrung prinzipiell
nichts. In Abbildung 4.2 und 4.3 ist der Verlauf
der Sorptionskinetik fiir 0,1 g IRA-743 und
Phenanthren bzw. Acenaphthen dargestelit,

1000000 1o 50 rovgiane o 1 4 st o T
0,1g IRA -743 Phenanthren -~ - {11
100000 + U .

K{pg/g : ug/mi]

100 1000
Zeit in Stunden

Abb. 4.2: Sorpuionskincuk von Phenanthren mit 0.1 g IRA-
743
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Abb. 4.3: Sorptionskinetik von Acenaphthen mit 0.1 g
IRA-T43

Mit den Versuchen zur Sorptionskinetik erhilt
man  logarithmicrte  Verteilungskoeffizienten
(log Kp) von ca. 4,9 ml/g fir Phenanthren und
ca. 4,2 ml/g fiir Acenaphthen. Auch nach kurzer
Zeit  werden  schon  ausreichend  hohe
Verteilungskoeffizienten erreicht.

4.3 Sorptionsisotherme des IRA-743

Die mit Acenaphthen und 0,1 g IRA-743 fiir
unterschiedliche Wasserkonzentrationen
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Abb. 4.4: Sorptionsisotherme mit Acenaphthen
(verschiedene Konzentrationen im Wasser) und 0,1 g IRA-
743

aufgenommene Sorptionsisotherme (Abb. 4.4)

zeigt einen nahezu linearen Verlauf.

Die Ergebnisse zu den Sorptionseigenschaften
zeigen, dass das Adsorbermaterial IRA-743 im
relevanten Konzentrationsbereich fiir die PAK
einen  relativ  linearen  Verlauf  der
Sorptionsisotherme sowie eine ausreichend hohe
Sorptionskapazitit besitzt.

4.4 Modellrechnung zur
Dimensionierung der
Adsorberkartuschen

Zur Dimensionierung der Extraktionskartusche
bzw. zur Berechnung der Zeit, bis fiir eine
bestimmte Menge an Adsorbermaterial die
Retentions-(Sorptions-)Kapazitit des Filters
itberschritten wird, es also zum Durchbruch der
Schadstoffe kommt, wurden mit Gleichung 2-2
Berechnungen durchgefiihrt.

In Tab.4.11 sind die verwendeten Parameter
aufgefiihrt.

Man erhidlt mit den Werten aus Tab. 4.11 ein
austauschbares Porenvolumen von 2213 1. Das
erhaltene austauschbare Porenvolumen dient nur
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Tab. 4.11: Daten zur Dimensionierung der
Extraktionskartusche ftir Phenanthren

Porositit » 0,44
Trockenraumdichte o 0,64 g/cm’
Verteilungskoeffizient X 85 000 ml/g
Einwaage IRA-743 . 15¢g
Gesamtvolumen Adsorberbett |40,7 cm’
Porenvolumen 17,9 cm’®

als Orientierung, da beim Durchfluss des
Regenwassers nicht davon ausgegangen werden
kann, dass ein Gleichgewicht erreicht wird. Legt
man die tatsichliche Kontaktzeit im Sekunden
bis Minutenbereich zugrunde, so muss man von
einem wesentlich niedrigeren
Verteilungskoeffizienten ausgehen. Bei einem
Wert fiir X von 100 (Wert aus Abb. 4.2 bei
kurzer Kontaktzeit) wiirde ein Durchbruch nach
ca. 2,6 1 erfolgen.

Um zu untersuchen, ob die mit den verwendeten
Adsorberkartuschen (15 g Adsorbermaterial)
erhaltenen Ergebnisse auch mit weniger
Adsorbermaterial (10g und 5g) bestitigt
werden, wurden drei Kartuschen  mit
unterschiedlichen Adsorbereinwaagen bei Tests
im Freien (Tiibingen Innenstadt) eingesetzt.

Die in Abb. 4.5 dargestellten Ergebnisse zeigen,
dass sich die Ergebnisse der Adsorberkartuschen
mit 15 g Adsorbermaterial unwesentlich von
denen mit geringeren Einwaagen unterscheiden.
Es kann also davon ausgegangen werden, dass
die Adsorberkartuschen (15 g) erwartungsgemif
mit geniigend “Sicherheitsspielraum
(ausreichende Sorptionskapazitit) dimensioniert
worden sind.
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Abb. 4.5: Test von nassen Adsorherkartuschen mit unterschiedlichen Adsorbereinwaagen
4.5 Ergebnisse der Tests der Nachfolgend wird

Adsorberkartuschen im Freien

Bei trockenem Adsorbermaterial spielt v.a. fir
leichter  fliichtige PAK die  gasformige
Deposition eine wichtige Rolle. Die Validierung
der Sammlermethode mit Adsorberkartuschen
umfasste  Tests verschiedener Betriebsmodi
sowie Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit.
Zur Unterscheidung der gasformigen Deposition
von der Gesamtdeposition
Adsorberkartuschen in

Betricbsweise parallel getestet:

wurden
unterschiedlicher

Eine trockene Adsorberkartusche
Niederschlige  abgeschirmt), die
gasformige Deposition erfasst.

{gegen
nur  die
Eine nasse Adsorberkartusche. dic nach
Niederschligen leer Liuft und damit sowohl die
nasse als auch die trockene Deposition erfasst.

Zur Bestimmung der Reproduzierbarkeit wurden
die  Adsorberkartuschen  mehrfach  parallel
eingesetzt. Die Extraktion der
Adsorberkartuschen erfolgte wie in Kapitel 3.4.2
beschrieben.

Messstellen  (mit  kurzer  Beschreibung),
Beprobungsintervaile mit der Anzahl der jeweils
paraliel verwendeten nassen Adsorberkartuschen

und die  jeweils gefundenen  mittleren
Depositionsraten fur die PAK von Phe - BghiP
(Summe ab Phe) gegeben.

Dic  berechnete Deposition  pro Tag und
Quadratmeter (entspricht Summe aus den
Extrakten der nassen Adsorberkartuschen und
der jeweiligen Trichterwiische) ist in den
Tabellen 4.12 und 4.15-422 und den

Abbildungen 4.6 und 4.9 - 4.17 dargestelit (auf
die Darstellung der Massen unterhalb der
Bestimmungsgrenze < 0,02 pg wurde
verzichtet). Der Ubersichtlichkeit halber werden
bei vielen Beprobungszeitriumen nicht alle,
sondern nur zwei reprisentative Zeitriume

(einer aus dem Winter und einer aus dem
Sommer) dargestellt.
Die ausfihrliche Darsteliung der

Depositionsraten der PAK  befindet sich im
Anhang (Tab. A.lund A4 -A11).



4.5.1 Standort Kehl

Diese Messstelle (Boden-Intensiv-
Dauerbeobachtungsmessstelle) liegt ca. 3 km
Ostlich des Rheins bzw. der Grenze zu
Frankreich. Der Standort liegt im Nahbereich
des Stadtzentrums, jedoch auerhalb des entlang

des Rheins liegenden, stadtischen
Immissionsmaximums.
Verwendet wurden Glastrichter mit

Adsorberkartuschen aus Glas wie in Kapitel
3.5.1 und 3.5.2 beschrieben.

Tab. 4.12: Mittelwerte der Depositionsraten in Kehl als
Summe der 12 PAK (Phe - BghiP) in den unterschiedlichen
Zeitrdumen.

Zeitraum Anzahl X ab Phe
arnschen | 164"
10.11.98 - 05.01.99- 2 1,68
24.11.99 - 05.01.99 2 1,47
10.11.98 - 02.03.99 2 1,36
24.11.98 - 02.03.99 2 1,36
02.03.99 - 27.04.99 2 1,20
27.04.99 - 22.06.99 2 1,09
02.03.99 - 22.06.99 1 0,83
05.01.99 - 02.03.99 4 1,29
02.03.99 - 17.08.99 4 0,65
22.06.99 - 17.08.99 4 0,52
17.08.99 - 12.10.99 8 0,47
12.10.99 - 07.12.99 8 0,95

4.5.2 Reproduzierbarkeit der
Adsorberkartuschen

Die Réproduzierbarkeit zeitgleich verwendeter
nasser Adsorberkartuschen ist in Abb. 4.7
beispielhaft an den im  Zeitraum

12.10.99-07.12.99 in Kehl mit 8-fach
Beprobung ermittelten Depositionsraten
beschrieben.

Aus den Depositionsraten wurden mit Hilfe von
Gl. 4-1 die Standardabweichungen fiir die
einzelnen PAK errechnet.

SR =\/”2x2 ~Ex)° (GL 4-1)

n(n-1)

- Die so erhaltene Standardabweichung (SR) der 8
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Werte (x) wurden mit 100 multipliziert und
durch den Mittelwert dividiert. Die dadurch
erhaltenen prozentualen Variationskoeffizienten
sind in Tab. 4.13 aufgefiihrt.

Tab, 4.13: Variationskoeffizienten fiir die Depositions-
raten der verschiedenen PAK, die Summe aller PAK und
die Summe der 12 PAK (Phe - BghiP); n=8

PAK Variationskoeffizient [%]
Nap 7.4
2-MNap 7,5
1-MNap 6,6
Any 4,8
Ace 7,0
Fln 5,1
Phe 15,6
Ant 31,7
Fth 3,6
Py 8,0
BaA 10,2
Chr - 9,1
Bbf-BkF 7.1
BaP 14,0
Indeno 10,0
DahA 16,6
BghiP 9,8
Summe alle 5,1
Summe ab Phe 5,9

Diese Werte unterstreichen deutlich die sehr
gute Reproduzierbarkeit bei den Messungen mit
den nassen Adsorberkartuschen.
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Abb. 4.6: Vergleichende Darstellung der in Kehl iber zwei (Winter/ Sommer) von 12 Beprobungsintervallen ermittelien
Depositionsraten.
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Abb. 4.7: Reproduzierbarkeit zeutgleich verwendeter nasser Adsorberkartuschen am Beispiel ciner 8-fach Beprobung in Keht
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Deposition in Kehl 10.11.1998 - 07.12.1999
Vergleich Adsorberkartusche und Wasserprobennahme =~

|MAK 10.11.98-05.01.99 |

CIWP 10.11.98 - 05.01.99/

~BAK 12.10.99 - 07.12.99 ——
NWP 12.10.99 - 07.12.99 |

Abb. 4.8: Vergleichende Darstellung der in Kehl liber zwei von 6 Beprobungsintervallen (Adsorberkartuschen AK,

Wasserproben WP) ermitielten Depositionsraten.

4.5.3 Vergleich von nassen
Adsorberkartuschen mit
Wasserproben in Kehl

In Tab.4.14 ist die aus Wasserproben der
UMEG (vierwdchiges Probenahmeintervall) in
Kehl bestimmte Deposition der mit Hilfe von
Adsorberkartuschen {achtwéchiges
Probenahmeintervall) ermittelten gegeniiber-
gestelit. V.a, die Proben neueren Datums zeigen
dhnliche Werte fiir die Wasserproben und
Adsorberkartuschen, was sich dadurch erkliren
lisst, dass die Wasserproben alle gleichzeitig
aufgearbeitet wurden, die dlteren dabei jedoch
linger (gekiihlt) gelagert worden waren. Dabei
kann es durchaus zu Verlusten gekommen sein.
Bei teilweise guter Ubereinstimmung sieht man
(Abb. 4.8) v.a. bei den schwerer fliichtigen PAK
einen Minderbefund in den Wasserproben. Die
zwei  hohen Phenanthren-Werte in  den
Wasserproben sind auf Hintergrundbelastung
zuriickzufithren (s. Anhang Tab. A.2).

Insgesamt lisst sich allerdings folgern, dass trotz
des hoheren Aufwands bei der
Wasserprobenahme doch teilweise erhebliche
Minderbefunde auftreten. Erstaunlicherweise
sind die Minderbefunde auch fiir die schwerer
fliichtigen PAK stark ausgeprigt, was evtl. auf
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Sorption  oder  photochemischen  Abbau

zuriickgefithrt werden kann.

Tab. 4.14: Vergleichende Darstellung der in Kehl iiber 6
Beprobungsintervalle {Adsorberkartuschen AK,
Wasserproben WP) ermittelten Deposition der Summen der
12 PAK (Phe - BghiP) [ug d' m?].

Kehl Mittelwert | Mittelwert

Zeitraum aus den aus den

nassen Wasser-

Adsorber- proben

kartuschen

10.11.98 -05.01.99 1,68 0,22
05.01.99-02.03.99 1,29 0,88
02.03.99 -27.04.99 1,20 0,55
27.04.99 - 22.06.99 1,09 1,16
22.06.99 - 17.08.99 0,52 1,34
17.08.99 - 12.10.99 0,51 0,30
12.10.99 -07.12.99 0,95 0,61




4.5.4 Standort Forst bei Bruchsal

Diese Messstelle liegt nur wenige Meter von der
Autobahn (A5) entfernt. Auf den anderen Seiten
ist der Standort von Wald eingerahmt.
Verwendet wurden Glastrichter mit
Adsorberkartuschen aus Glas.

Tab. 4.15: Mittelwerte der Depositionsraten in Forst bei
Bruchsal als Summe der 12 PAK (Phe - BghiP) in den
unterschiedlichen Zeitriumen.

4.5.6 Standort Bottrop

Diese Messstelle liegt in einem Wohngebiet,
allerdings in direkter Nachbarschaft zu einer
Kokerei.

Verwendet wurden Glastrichter mit
Adsorberkartuschen aus Glas.

Tab. 4.17: Mittelwerte der Depositionsraten in Bottrop als
Summe der 12 PAK (Phe - BghiP) in den unterschiedlichen
Zeitriumen.

Zeitraum Anzahl 2 ab Phe Zeitraum Anzahl Z ab Phe
i st phet st
03.02.99 - 27.04.99 3 1,46 28.06.99 - 27.08.99 2 3,97
27.04.99 - 17.08.99 3 2,03 27.08.99 - 29.10.99 2 5,35
17.08.99 - 07.12.99 3 0,81 29.10.99 - 21.01.00 2 8,02
07.12.99 - 28.03.00 3 1,18 21.01.00 - 13.04.00 2 4,79

4.5.5 Standort Schauinsiand

Diese Messstelle liegt oberhalb Freiburgs in

ca. 1200 m Hohe in einem
Landschaftsschutzgebiet im Schwarzwald.
Verwendet wurden Glastrichter mit

Adsorberkartuschen aus Glas.

Tab. 4.16: Mittelwerte der Depositionsraten auf dem
Schauinsland als Summe der 12 PAK (Phe - BghiP) in den
unterschiedlichen Zeitraumen.

Zeitraum Anzahl Z ab Phe
Adsorber- q 2
d
kartuschen lug d” m]
22.06.99 - 12.10.99 2 0,18
12.10.99 - 01.02.00 2 0,40
01.02.00 - 23.05.00 2 0,62
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4.5.7 Standort Zugspitze

Diese Messstelle liegt in ca. 2650 m Hohe
unterhalb des Gipfels der Zugspitze auf einer

Terrasse der Forschungsstation
Schneefernerhaus.
Verwendet wurden vier nasse

Adsorberkartuschen (davon je zwei aus Glas
und zwei aus Edelstahl (E) in #hnlicher
Bauweise) mit Glastrichter.

Im Zeitraum 22.09.99 - 13.01.00 wurde nur bei
einer Glaskartusche eine Trichterwiische
durchgefithrt. Da dabei das Waschmethanol im
Trichter einzufrieren drohte, wurden die anderen
Trichter nicht gespiilt. Bei der Trichterwiische
konnten auch keine nennenswerten PAK-
Massen detektiert werden, d.h. der GroBteil der
PAK-Deposition wurde durch die
Adsorberkartuschen erfasst. Im  Zeitraum
13.01.00 - 26.06.00 wurde aus dem gleichen

Grund (10 cm Neuschnee) keine Trichterwische
durchgefiihrt.




Tab. 4.18: Mittelwerte der Depositionsraten auf der
Zugspitze als Summe der 12 PAK (Phe - BghiP) in den
unterschiedlichen Zeitrdumen.

Tab. 4.19: Mittelwerte der Depositionstaten in Tibingen
(Innenstadt) als Summe der 12 PAK (Phe - BghiP) in den
unterschiedlichen Zeitriumen.

*Im Zeitraum 13.01.00 - 26.06.00 kam es bei einer
Edelstahlkartusche Glasbruch
Verbindungsstiick Trichter
Adsorberkartusche (nur ein Wert). Eine der beiden
Glassdulen konnte trotz Glasbruchs extrahiert werden.

Zum an dem

zwischen und

4.5.8 Standort Tiibingen Innenstadt

Diese Messstelle liegt in der Innenstadt
Tiibingens auf einem Balkon direkt an einer
HauptverkehrsstraBe mit starkem Busverkehr.

Verwendet wurden Edelstahltrichter
Adsorberkartuschen aus Glas.

mit

Dargestellt sind hier nur die Daten von drei
nassen Adsorberkartuschen. Zeitweise waren
hier auch mehr (bis zu 12) im Einsatz, die Daten
davon sind in anderen Kapiteln aufgefiihrt, da
sie z.B. fiir Durchbruchstests, Extraktions-
versuche usw. verwendet wurden.
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Zeitraum Anzahl Zab Ph? Zeitraum Anzahl Z ab Phe
o et '

120.07.99 - 22.09.99 2 0,25 07.09.98 - 02.11.98 3 1,26
20.07.99 - 22.09.99 (E) 2 036und | [02.11.98-04.01.99 3 1,58
1,59 04.01.99 - 01.03.99 2" 1,50

22.09.99 - 13.01.00 2 0,31 510395 ~03.05.99 3 70
22.09.99 - 13.01.00 (E) 2 0,16 030559050799 3 096
13.01.00 - 26.06.00 z 0,08 05.07.99 - 06.09.99 3 0,62
1301.00-260600® | ¥ | %19 | 106:09.99-08.11.99 3 049
e wo | B1199-100100 | 3| 162
gefunden, 10.01.00 - 06.03.00 3 121

*ein Glasbruch

4.5.9 Standort Tiibingen Weststadt

Diese Messstelle liegt in der Weststadt
Tiibingens. Der Wind kommt an diesem
Standort hauptsichlich aus einem iiberwiegend
landwirtschaftlich genutzten Gebiet.
Verwendet wurden Edelstahltrichter mit
Adsorberkartuschen aus Glas.

Tab. 4.20: Mittelwerte der Depositionsraten in Tibingen
(Weststadt) als Summe der 12 PAK (Phe - BghiP) in den
unterschiedlichen Zeitriumen.

Zeitraum Anzahl Z ab Phe
(artcren | HE 0"
14.12.98 - 08.02.99 3 0,35
08.02.99 - 02.03.99 0" -
02.03.99 - 22.06.99 3 0,40
22.06.99 - 12.10.99 3 0,14
12.10.99 - 01.02.00 1¥ 0,45

*Glasbruch, keine Werte; *doppelter Glasbruch, deshalb nur
eine Probe




Glasbruch trat hier infolge von Sturm in
Kombination mit FEisbildung am Ubergang
Edelstahltrichter/Glaskartusche auf.

4.5.10 Standort Reutlingen

Diese Messstelle liegt auf einem Hochhausdach
(ca. 50 m iiber dem Boden) in der Weststadt
Reutlingens. Auch an diesem Standort kommt
der Wind hauptsichlich aus einem iiberwiegend
landwirtschaftlich genutzten Gebiet.
Verwendet wurden Edelstahltrichter  mit
Adsorberkartuschen aus Glas.

Tab, 4.21: Mittelwerte der Depositionsraten in Reutlingen
als Summe der 12 PAK (Phe - BghiP) in den
unterschiedlichen Zeitriumen.

Zeitraum Anzahl X ab Phe
e [T
21.11.98 - 17.02.99 3 0,36
17.02.99 - 24.06.99 3 0,30
24.06.99 - 29.10.99 3 0,13
29.10.99 - 30.12.99 2" 0,55
29.10.99 - 05.02.00 1 0,63

*zweifacher Glasbruch, wobei die Adsorberkartuschen aber
noch extrahiert werden konnten
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4.5.11 Standort Bad Urach _

Diese Messstelle liegt auf einer groBen Lichtung
in einem Waldgebiet (Abstand zom Waldrand
betrug mindestens die vierfache Baumhohe) auf
der Schwiibischen Alb oberhalb von Bad Urach
(Hohe ca. 740 m).

Verwendet wurden Edelstahltrichter —mit
Adsorberkartuschen aus Glas.

Tab. 4.22: Mittelwerte der Depositionsraten in Bad Urach
als Summe der 12 PAK (Phe - BghiP) in den
unterschiedlichen Zeitriumen.

Zeitraum Anzahl %, ab Phe
Adsorber- |[pg d*
| kartuschen m?)
29.04.99 - 28.07.99 3 0,27
28.07.99 - 06.11.99 3 0,09
06.11.99 - 29.04.00 (E) 3 0,71
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Abb. 4.9: Verglewchende Darstellung der in Forst bei Bruchsal tiber drei von 4 Beprobungsintervallen ermittelten
Depositionsraten

“ PAK-Deposition auf dem Schauinsland
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Abb. 4.10: Vergleichende Darstellung der auf der Messstation Schautnsland tiber zwei von drei Beprobungsintervallen

crouttelten Depositionsraten
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Abb. 4.12: Vergleichende Darstellung der aul der Zugspitze tber drei Beprobungsintervalle mit Adsorberkartuschen aus
Glas ermittelten Depositionsraten

40



0'40 - . e W T e T i e e e e

| PAK-Deposition in Tibingen (Innenstadt)

0.35 T - E BT e i e i e s+ o+ et e e e e s+ ot et s e o e L
|m01.03.99 - 03.05.99]

- 905.07.99-9@.09.99}" '

& 0,30

d
©
]
£

Deposition {ug
e e
> 3
!

=
-
o

0,05

2-MNap
1-MNap
BaA
Bbt-BkF
BaP
indeno
DahA
BghiP
Summe ab
Phe/11

Abb. 4.13: Vergleichende Darstellung der in Tubingen (lunenstadt) iiber zwei von 9 Beprobungsintervallen ermittelten
Dieposutionsraten
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Abb. 4.14: Vergleichende Darsteliung der in Tibingen (Weststadt) iber zwei von vier Beprobungsintervallen ermittelten

Deposttionsraten
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Abb. 4.17: Vergleichende Darstellung der PAK-Depositionsraten (Summe ab Phenanthren) an allen Standorten iiber die
verschiedenen Zeitrdume; auf die Darstellung der Daten von Bottrop (3.97; 5.35; 8,02 und 4,79 ng d m™) wurde aus
Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Die Kurven fiir Kehl und Tiibingen (Innenstadt) sollen den jahreszeitlichen Gang

verdeutlichen.

4.5.12 Diskussion der Ergebnisse der
nassen Adsorberkartuschen

Im Einsatz im Freien zeigten die entwickelten
Adsorberkartuschen eine gute Reproduzierbar-
keit, sowie einen storungsfreien Betrieb sowohl
im Sommer (mit den dazu gehorenden hohen
Temperaturen, Algenwuchs, Belastungen durch
(tote) Insekten sowie Vogelkot) als auch im
Winter (trotz starken Frostes und Schneefalls
v.a. im Winter 1998/99), abgesehen von
wenigen Glasbriichen, die v.a. bei der
Kombination  Edelstahltrichter/Glaskartusche
auftraten. Das extreme Winterwetter im Februar
1999 mit heftigen Schneeféllen, starkem Frost
sowie mit haufig wechselnden Gefrier- und
Tauphasen fiithrte zur Zerstorung (Glasbruch)
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von einzelnen nassen Adsorberkartuschen (ca.
10 % in Tiibingen und Reutlingen). Es konnte
jedoch in fast allen Fillen noch eine Extraktion
des Adsorbermaterials durchgefiihrt werden.
Die Vermutung liegt nahe, dass bei der nassen
Adsorberkartusche das aus dem Trichter in die
Adsorberkartusche flieBende Schmelzwasser
(durch Tauen des Schnees im Trichter in Folge
einer Erwarmung bei kurzzeitiger
Sonneneinstrahlung)  wegen  des  noch
gefrorenen Adsorberbetts nicht bzw. nicht
vollstindig abflieBen konnte. Dies fiihrte beim

Wiedergefrieren u.U. auch erst nach
mehrmaliger Wiederholung des Tau- und
Gefrierprozesses zu einem Bruch der

Glaskartuschen oberhalb des Adsorberbetts (in
den meisten Fillen). Diese Art der




Beschiddigung kann auflerdem durch die von
Wind hervorgerufenen starken Bewegungen der
gesamten Messeinrichtung bewirkt worden sein.
Zur Verbesserung der Wintertauglichkeit
wurden in Bad Urach und auf der Zugspitze
zeitweise Adsorberkartuschen aus Edelstahl (in
der Bauweise der Glaskartuschen) verwendet.

In Kehl, Forst bei Bruchsal, Bottrop und auf
dem Schauinsland kam es nicht zur
Beschiddigung von Adsorberkartuschen. Dies
konnte daran liegen, dass dort die
Adsorberkartuschen durch die Glastrichter (mit
Edelstahlgehiuse) besser geschiitzt waren. Eine
weitere Erklarungsmoglichkeit ist, dass die
Verbindung von Trichter und Adsorberkartusche
iiber ein Lochseptum ein Befiillen der Kartusche
mit Wasser bis an den Rand verhindert, so dass
immer ein Luftpolster vorhanden ist, welches
ein Ausdehnen beim Gefrieren zulidsst. Mit den
so konstruierten Glastrichtern trat auch nur bei
zwei Glaskartuschen Glasbruch auf. Dies
ereignete sich jedoch unter den extremen
Temperaturbedingungen auf der Zugspitze. Die
Adsorberkartuschen konnten aber in beiden
Fillen noch extrahiert werden, da sie zur
Vorsicht mit Klebeband beklebt waren, welches
ein vollstindiges Auseinanderbrechen der
zerstorten Glaskartuschen verhinderte.

An simtlichen Standorten ist, wie zu erwarten,
zur kilteren Jahreszeit hin ein Ansteigen der
Depositionsraten zu beobachten (Abb. 4.17).

Nach Abb. 4.17 lassen sich die untersuchten
Gebiete prinzipiell in drei Klassen einteilen:

- “Reinluftgebiete mit sehr niedrigen
Depositionsraten (£ ab Phe bis 0,5 pgd” m™).
Hierzu kann man die Standorte Schauinsland,
Tiibingen (Weststadt), Reutlingen, Zugspitze
und Bad Urach zihlenn In  den
“Reinluftgebieten” wurde erwartet, nur die
allgemein vorhandene Hintergrundbelastung,
unabhingig von lokalen Schadstoffquellen wie
z.B. StraBenverkehr zu erfassen. Dies war v.a.
bei der Depositionsmessung in dem Waldgebiet
auf der Schwibischen Alb in der Nihe von Bad
Urach sowie bei der Forschungsstation
Schneefernerhaus auf der Zugspitze der Fall.
Hier war auBerdem das Depositionsmonitoring
unter winterlichen Bedingungen iiber einen
GroBteil des Messzeitraums moglich und damit

auch ausgedehnte Tests zur Wintertauglichkeit
bzw. Gefriersicherheit. Dass die Werte auf der
Zugspitze nicht so niedrig lagen wie erwartet,
diirfte v.a. an dem starken (im Winter und
Sommer) Pistenraupenverkehr direkt unterhalb
der Messstation und an dem Einsatz
benzingetricbener Schneerdumgerite auf der
Terrasse der  Forschungsstation  liegen.
AuBerdem bewirkt Schnee einen sehr effektiven
Auskiammeffekt (“snow  scavening) fir
hydrophobe  organische Stoffe aus der
Atmosphire, sowohl  iiber  Adsorption
gasformiger Stoffe als auch durch das
Auswaschen von Partikeln (FRANZ &
EISENREICH, 1998; WANIA et al., 1998c) und
nimmt somit mehr Schadstoffe auf, was zu
erhShter Deposition fithrt. Abnliches wurde
auch bei Kohlenwasserstoffen im Yellowstone
Nationalpark beobachtet (BISHOP et al., 1999).
Im Waldgebiet bei Bad Urach ist die niichste
StraBe iiber 1km entfernt und zudem ist das
Testfeld noch rundherum von Bidumen
abgeschirmt. Hier wurden zusammen mit der
Zugspitze  somit  erwartungsgemifl  die
niedrigsten Depositionsraten gemessen. Auch
auf dem Schauinsland befindet sich die néchste
(6ffentliche) Strae nicht in unmittelbarer Nihe,

was dort ebenfalls zu niedrigen Depositionsraten -
fishrt.

Fiir die niedrigeren Depositionsraten in
Reutlingen und Tiibingen (Weststadt) diirfte v.a.
die Lage verantwortlich sein, da in beiden Fillen
der Wind meist aus der Richtung eines
iiberwiegend  landwirtschaftlich  genutzten
Gebietes kommt.

- Gebiete mit etwas hiheren Depositionsraten
(ZabPhe0,5-2pgd' m?). Hierzu zihlen
Kehl, Tiibingen (Innenstadt) und Forst bei
Bruchsal. Der StraBenverkehr kann als
Hauptgrund fiir die hoheren Depositionsraten
gesehen werden. So stammen z.B. bis zu 80 %
der PAK im Stadtzentrum von Birmingham aus
dem Straflenverkehr (LIM et al., 1999). Auch in
Brisbane wurden neben StraBen hohere PAK-
Konzentrationen in der Luft gemessen als an
anderen innerstidtischen Orten und somit
konnte der StraBenverkehr auch hier als die
Hauptquelle fir PAK ausgemacht (MULLER et
al., 1998) werden. So erkennt man fiir die
Innenstadt von Tiibingen (die Messstelle ist



direkt an einer Hauptverkehrsstrafe mit starkem
Busverkehr gelegen eine deutlich hohere
Deposition als fiir die am Stadtrand (Weststadt)
von Tiibingen gelegene Messstelle.

Die in der Innenstadt von Tiibingen gefundenen
Depositionsraten sind den in Kehl gemessenen
dhnlich, was vermutlich auf die unweit des
Messfeldes in Kehl verlaufende viel befahrene
Bundesstrafle zuriickzufiihren ist. Auffillig ist
auBerdem, dass die gefundenen Muster der
unterschiedlichen Zeitriume gut
tibereinstimmen (héchste Massen fiir Phe,
relativ. hohe fiir Fth, Py und Bbf-BKF,
untereinander nahezu identische Massen fiir
BaP, Indeno und BghiP usw.).

- Bottrop als “Extremgebiet“ mit sehr hohen
(ZabPhe 4 -8 pgd' m? PAK-
Depositionsraten, was u.a. auch auf eine
nahegelegene Kokerei zuriickgefithrt werden
kann (nicht in Abb. 4.17 dargestellt).

Vergleich mit  anderen _ Studien _ und

Literaturangaben:
Vergleicht man die an den verschiedenen

Standorten ermittelten Depositionsraten ‘(im
Anhang aufgefiihrt) mit denen aus der Literatur,

so liegen einzelne Standorte iiber den
Literaturwerten (FRANZ et al., 1991,
BRORSTROM-LUNDEN, 1995, 1996), aber

dennoch in der gleichen GréBenordnung. Zudem
ist fir die meisten PAK eine gute
Ubereinstimmung mit in anderen Quellen
aufgefiihrten Bereichen gegeben (KREUTZMANN
et al, 1997). Die drei PAK Phenanthren,
Fluoranthen und Pyren machen nach GEVAO et
al. (1998) mehr als 50 % der PAK-Deposition
aus. Dies ist mit -den hier dargestellten
Ergebnissen gut vereinbar, da diese drei PAK
auch in den vorliegenden Untersuchungen meist
die grofiten Depositionsraten aufwiesen.

Mit wenigen Ausnahmen (DBP, DEHP) konnten
Stoffe aus anderen Stoffgruppen als die PAK
nur in sehr geringen Mengen bzw. iiberhaupt
nicht nachgewiesen werden. Dies steht ebenfalls
in Ubereinstimmung mit den aus der Literatur zu
erwartenden, niedrigen Konzentrationen und den
schlechten =~ Wiederfindungsraten ~ bei  der

Extraktion. Auf eine ausfithrliche Diskussion
der fiir diese Stoffe ermittelten Depositionsraten
wurde verzichtet auch aus dem Grund, dass v.a.
fiir die Phthalate ein enorm hoher Hintergrund
gefunden wurde. Als Beispiel sind im Anhang
(Tab. A.12) die Depositionsraten der Pestizide
und Phthalate fiir den Standort Kehl aufgefiihrt.

4.6 Trockene Adsorberkartuschen -
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Gasformige Deposition

Um die gasformige Deposition zu untersuchen,
wurden an allen Messstationen parallel zu den
nassen Adsorberkartuschen auch trockene
(niederschlagsgeschiitzte) verwendet.
Vergleichend sind in Abb.4.18 die mit
trockenen Adsorberkartuschen in Kehl fiir zwei
Zeitrdume (Sommer/Winter) ermittelten Massen
(ng d) aufgetragen.

Wie erwartet, spielt die trockene Deposition v.a.
fiir die leichter fliichtigen PAK, Naphthaline bis

Phenanthren (teilweise bis Pyren, nicht
dargestellt) eine Rolle.
Die am Standort Kehl mit trockenen

Adsorberkartuschen erhaltenen Massen sind im
Anhang (Tab. A.3) aufgefithrt. Da die trockenen
Adsorberkartuschen an den anderen Standorten
keine wesentlich anderen Erkenntnisse liefern,
wird auf die Darstellung der dort gefundenen
Massen verzichtet.

4.7 Durchbruchstests

4.7;1 Durchbruchstests mit
nachgeschalteten nassen
Adsorberkartuschen

Im Zeitraum vom 02.11.98 - 04.01.99 wurden
den in Tiibingen (Innenstadt) betriebenen nassen
Adsorberkartuschen noch je eine weitere
baugleiche Adsorberkartusche nachgeschaltet.
Diese sollte einen evtl. stattfindenden
Durchbruch der ersten Adsorberkartusche
anzeigen. Diese Adsorberkartuschen zeigten
jedoch (Abb.4.19) nur eine Aufnahme der
leichter fliichtigen PAXK iiber die Gasphase,
dhnlich wie die trockenen Adsorberkartuschen.



Fiir einen Durchbruch der PAK ergeben sich
keine Hinweise.

4.7.2 Durchbruchstests mit
nachgeschalteten Glasflaschen und
Filtern

Da die PAK oft partikelgebunden vorliegen,
besteht die Moglichkeit eines partikelgetragenen
Durchbruchs durch die Adsorberkartusche und
damit die Gefahr eines Minderbefundes.
Deshalb wurde untersucht, wieviele Partikel
durch die Adsorberkartusche durchbrechen.
Einerseits geschah dies durch Tests im Freien
am Standort Kehl mit nachgeschalteten Flaschen
und Filtern (Kapitel 4.7.2) und im Labor mit
einem Partikelmessgerdt (Kapitel 4.7.3). Die
dabei erhaltenen prozentualen Durchbriiche sind
in Abb. 4.20 dargestellt.

In den vier Zeitriumen vom 22.06.99 - 07.12.99
wurden unter 2 -4 nassen Adsorberkartuschen
Glasflaschen der UMEG installiert, die das
Perkolationswasser auffingen. Dieses wurde

dann mit Cyclohexan extrahiert. Im
Perkolationswasser konnten v.a. von den
Naphthalinen, Any, Fln und Phe noch

nennenswerte Massen detektiert werden, was
evtl. wieder auf gasformige Deposition bzw.
Hintergrundbelastung zuriickzufiihren ist. Dies
wurde tiberpriift, indem im Labor Flaschen mit
Millipore Wasser gefiillt und dann offen, aber
niederschlagsgeschiitzt  fir die gleichen
Zeitriume in  Kehl aufgestellt wurden
(Blindwert). Es zeigten sich hier dhnliche, bzw.
noch hohere Massen an den eben genannten
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leichter fliichtigen PAK. Die dabei gefundenen
Massen sind nicht ausfiihrlich dargestellt.

Um einen eventuellen Partikeldurchbruch
nachzuweisen, wurden in den drei Zeitrdumen
vom 12.10.99-01.02.00 Schwarzbandfilter
direkt unter den Auslauf zweier nasser
Adsorberkartuschen befestigt. Die nach Soxhlet-
Extraktion der Filter gefundenen Massen waren
sehr gering und lagen nicht tiber den in parallel
verwendeten niederschlagsgeschiitzten Filtern
(Blindwert). Die dabei gefundenen Massen sind
nicht ausfiihrlich dargestelit.

Zusammenfassend ergab sich, dass weder in den
Versuchen mit Wasserflaschen noch mit den
Filtern ein Durchbruch an PAK festgestellt
werden  konnte. Die eigentlich v.a.
partikelgebunden PAK (Py - BghiP) wurden
nicht in signifikanten Mengen gefunden.

Fiir die Phthalate, v.a. DEHP wurden #hnliche
Ergebnisse erhalten, allerdings mit sehr hoher
Hintergrundbelastung,.

4.7.3 Partikel-Durchbruchstests

Festzuhalten ist, dass es auch in diesem
Laborversuch zu keinem massiven Durchbruch
kam. Die bei der Glaswolle ohne
Adsorbermaterial gemessenen weitaus hoheren
Partikelmengen zeigen, dass nur ein relativ
kleiner Teil der Partikel von der Glaswolle
herausgefiltert ~ wird und v  das
Adsqrbermaterial in der Lage ist, Partikel aus
dem  Niederschlagswasser zu filtrieren
(Tiefenfiltration).
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Abb. 4.20: Darstellung der im Auslauf einer Adsorberkartusche mit Adsorbermaterial und Glaswolle und im Auslauf einer
nur mit Glaswolle gefiillten Adsorbersdule gemessenen Teilchenzahl bezogen auf die im Einlauf gemessene Anzahl
(prozentual). Teilchen groBer 6 pm waren nur in geringen Mengen vertreten und sind deshalb nicht dargestellt, der Wert tiber

200 % ist der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

4.8 Versuch zur Langzeitstabilitit
dotierter Adsorberkartuschen

Bei den Versuchen zur Langzeitstabilitit
(Abb. 4.21) dotierter Adsorberkartuschen iiber
mehr als 400 Tage im Freien konnte fiir die
PAK keine Abnahme der Konzentrationen
beobachtet werden.

Fiir die PCB sind die Schwankungen eher auf
Messungenauigkeiten zuriickzufiihren und somit
ist dort auch kein Abbau feststellbar.

Bei den Pestiziden bestitigten sich die
Vermutungen aus Kapitel 4.1. Es kommt zu
einer Abnahme an DDD und DDT und einer
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Zunahme an DDE, was den Schluss zulisst, dass
DDD und DDT teilweise in DDE umgewandelt

werden. Auch fiir Lindan ist ein Abbau zu
beobachten.

Die Phthalate zeigen ein sehr unterschiedliches
Verhalten. Die gut wasserloslichen Vertreter

DMP und DEP werden kaum gefunden, was an

der Methode zum Aufkonzentrieren durch
Wasserzugabe liegt. DBP zeigt aufgrund der
Hintergrundbelastungen starke Schwankungen.
Einzig DEHP zeigt ein stabiles mit den PAK
vergleichbares Verhalten.
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4.9 Beprobung mit unterschiedlich Monate ~ (Mittelwert) und 6  Monate
]angen Beprobungsinterva“en durchgefithrt. Die dabei fiir das gleiche

Ziel der Arbeit war es, ein Verfahren fiir das
zeitlich integrierende Langzeitmonitoring der
Deposition ~ organischer ~ Schadstoffe  zu
entwickeln, ua. um moglichst lange
Beprobungsintervalle zu ermbglichen. Um eine
geniigend hohe Datendichte fiir die Validierung
des Verfahrens zu erhalten, wurde in Kehl die
Beprobungsdauer auf 8 Wochen und in
Tibingen (Innenstadt) auf 2 Monate begrenzt.
Um  herauszufinden, ob ein lingeres
Beprobungsintervall zu Minderbefunden fiihrt,
wurden in Tiibingen und Kehl
Vergleichsmessungen iiber dreimal zwei Monate
bzw. 8 Wochen (Mittelwert), zwei und vier
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Gesamtbeprobungsintervall erhaltenen Daten
sind in den Abb. 4.22 und 4.23 dargestellt.

Bei den Mittelwerten der  kiirzesten
Beprobungsintervalle, also der drei aufeinander
folgenden 8-wochigen Beprobungen zeigten
sich hohere Depositionsraten. Dies konnte auf
die hohere Anzahl an Trichterwischen (bei jeder
Probenahme) zuriickzufithren sein. Dabei wire
es moglich, dass eine Oberflichenaktivierung
(MCLACHLAN, 1997) stattfindet, die zu
Mehrbefunden fiihrte.
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4.10 Passivsammler fiir gasférmige
Schadstoffe - Luftsammler

Eine wichtige Frage in Zusammenhang mit der
gasformigen Deposition ist, inwieweit es sich
hierbei tatsdchlich um Deposition handelt oder
aber nur um ein temperatur- und
konzentrationsabhingiges Gleichgewicht. Um

dies zu kliren, wurde getestet, ob das
Adsorbermaterial IRA-743 (48g)  bei
konstanter Schadstoffkonzentration in der Luft
die Schadstoffe kontinuierlich anreichert

(Abb. 4.24 und 4.25). Zudem wurde untersucht,
ob es die Schadstoffe in unbelasteter Luft mit
der Zeit wieder abgegeben werden (Abb. 4.26
und 4.27).

Sowohl fiir Naphthalin als auch fiir Phenanthren
kommt es zu einer linearen Anreicherung der
PAK aus der Gasphase und zwar iiber einen
Zeitraum von fast einem Jahr. Die sorbierten
Massen von ca. 35 mg/g fiir Naphthalin und ca.
40 pg/g fiir Phenanthren sind hoch und sprechen
fiir die hohe Sorptionskapazitit des Materials.
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Abb. 4.25: Sorption von Phenanthren aus der Gasphase.
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Luftsammler mit IRA-743 nach 2 Monaten in Nap gesittigter
Luft, Desorption dber verschiedene Zeitraume
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Abb. 4.26: Desorptionstest von mit Naphthalin belasteten
Adsorbermaterial.

Luftsammler mit IRA-743 nach 2 Monaten in Phe gesittigter
Luft, Desorption dber verschiedene Zeitriume
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Abb. 4.27: Desorptionstest von mit Phenanthren belasteten
Adsorbermaterial.

Auch bei einem Aufenthalt von ca. 145 Tagen in
unbelasteter Luft verliert das belastete
Adsorbermaterial die sorbierten PAK nicht. Dies
zeigt, dass die trockenen Adsorberkartuschen
ebenfalls langsam Schadstoffe anreichern und
picht nur mit den momentan in der
Umgebungsluft herrschenden Konzentrationen
im Gleichgewicht stehen.



4.11 Kalibrierung der
Keramikdosimeter

Da die Massenaufnahme der Keramikdosimeter
ausschlieBlich durch die Diffusion durch die
wassergesittigte Keramikmembran hindurch
limitiert wird, sind die Keramikdosimeter
kalibrierbar.

Anhand der in Kapitel 3.6.2 beschriebenen
Versuche wurden die Gl. 2-3 und 2-4 tiberpriift.
Mit den in den Abb. 4.28 -4.32 dargestellten
Werten konnten die Parameter geeicht und die
Keramikdosimeter kalibriert werden.

4.11.1 PAK

Die mit den Keramikdosimetern mit trockenem
Adsorbermaterial erhaltenen Werte (Abb. 4.28)
wiesen starke Schwankungen auf. Die gréBeren
Schwankungen der Messwerte bei den Keramik-
dosimetern mit trockener Bauweise sind
vermutlich  darauf zuriickzufithren, dass
zumindest (kapillar) etwas Wasser in das
Adsorberbett eindringen konnte oder darauf,
dass die Keramikmembran nicht vollstindig
wassergesittigt war.

Die geringfiigig niedrigere Massenaufnahme
(bei Phenanthren) bei trockener Bauweise
verglichen mit der wassergesittigten Bauweise
beruht auf der Limitierung der Massenaufnahme
durch niedrige Henrykonstanten. '

Wegen der besseren Reproduzierbarkeit und
dem Wegfallen der Limitierung der
Massenaufnahme durch die Henrykonstante v.a.
fiir die schwerer fliichtigen PAK, wurde fiir die

. Keramikdosimetern,
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PAK im folgenden nur noch mit
wassergesittigtem Adsorbermaterial gearbeitet.

Die Laborversuche zeigen eine  gute
Reproduzierbarkeit und auch nach tiber 70
Tagen eine lineare Massenaufnahme fiir
Phenanthren (Abb. 4.30).

Fiir die Eichung wurden die in der Literatur
angegebenen  Sittigungskonzentrationen der
Stoffe im Wasser zugrunde gelegt und durch
Messungen iiberpriift. Die Keramikdosimeter
mit Acenaphthen zeigen nach ca. 30 Tagen eine
geringere Aufnahme und zwischen 50-90
Tagen keine Aufnahme (Abb. 4.31). Da auch die
gemessenen Konzentrationen im  Wasser
abnahmen und zudem in den Flaschen
Algenwuchs o.4. festgestellt werden konnte, ist
wahrscheinlich, dass nicht eine erschépfte
Sorptionskapazitit in den Keramikdosimetern,
sondern die biologische Aktivitit aulerhalb der
Keramikdosimeter im Wasser und die damit
verbundenen niedrigeren PAK-Konzentrationen
im Wasser fiir den Minderbefund verantwortlich
sind. Wichtig ist hierbei, dass sich der Abbau
nicht bis in das Keramikdosimeter hinein
ausbreiten konnte.

Nach diesen Ergebnissen ist mit Amberlite®
IRA-743 sowohl der Bau von wassergesittigten
bei denen das
Adsorbermaterial eine  hinreichend gute
Benetzbarkeit mit Wasser aufweisen muss, als
auch der Bau von trockenen Keramikdosimetern
mdglich. Das Design mit. wassergesittigtem
Adsorbermaterial erwies sich jedoch als die
besser geeignete Variante.



45 - » . »
( Keramikdosimeter (5 cm) mit trockenem Adsorbermaterial =
40 1 ' A
g *
e 35
2
=
Sa0+
[~
Q
T
g25 -
E —theoretische Masse
D20+ . -
2 m gefundene Masse 1
§ 15 4+
@ A gefundene Masse 2
=90 + 4 A
+ gefundene Masse 3
5 +
Zeit[d]
0 t } f } f i
o 2 4 6 8 10 12

Abb. 4.28: Lineare Massenaufnahme von Phenanthren im Keramikdosimeter mit trockenem Adsorbermaterial (5 cm Linge,
5 nm PorengrBe) tiber fast 12 Tage. Die durchgezogene Linie stellt die berechnete kumulative Massenaufnahme nach

Gl. 2-4 dar (Piepenbrink, 1998) (¢=30,5%; m =2; Dy =6,71-10° cm’ s™'; D, = 0,0597 cm® s'; Cyy = 1,2 pg em®;
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Abb. 4.29; Lineare Massenaufnahme von Phenanthren im Keramikdosimeter mit wassergesittigtem Adsorbermaterial (5 cm
Lange, 5 nm Porengrofe) iiber fast 30 Tage. Die durchgezogene Linie stellt die berechnete kumulative Massenaufnahme
nach Gl. 2-3 dar (&= 30,5%; m = 2; D, = 5,74:107 cm® s°!; AC =1,2 pg cm’®; 4x = 0,15 cm; A4 = 8,35 cm?).
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Abb. 4.30: Lineare Massenaufnahme von Phenanthren im Keramikdosimeter mit wassergesittigtem Adsorbermaterial
(10 cm Lénge, 100 nm PorengréBe) ber mehr als 70 Tage. Die durchgezogene Linie stellt die berechnete kumulative
Massenaufnahme nach Gl. 2-3 dar (£=31,9%; m = 1,7; D, = 1,12:10% em® s™!; AC = 1,2 pg em™>; Ax = 0,15 cm; 4 = 17 cm®).
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Abb. 4.31: Massenaufnahme von Acenaphthen in Keramikdosimeter mit wassergesittigtem Adsorbermaterial (5 cm Linge,
5 nm Porengrdfe) tiber mehr als 90 Tage. Die durchgezogene Linie stellt die berechnete kumulative Massenaufnahme nach
Gl. 2-3 dar £=30,5%; m =2; D, = 6,79-107 cm® s°!; Ax = 0,15 om; AC = 3,5 g em™®; 4 = 8,35 cmd),
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4.11.2 CKW/BTEX

Die bei der Eichung mit S#ulenversuchen
erhaltenen Werte fiir die Stoffe aus den
Stoffgruppen der CKW und BTEX sind in
Abb.4.32  dargestellt. Die modifizierte
Versuchsdurchfiilhrung bewirkte schwankende
Wasserkonzentrationen, die fiir die Berechnung
der theoretisch  aufgenommenen  Masse
allerdings auf den Sollwert (0,1 pg/cm’)
normiert wurden. Die erhaltenen Messwerte
wurden mit den gleichen Faktoren korrigiert wie
die jeweiligen theoretischen Massen. Die
Keramikdosimeter mit trockenem
Adsorbermaterial (Tenax) wurden jeweils
wieder in Dreifachbeprobung genommeh, um
die Reproduzierbarkeit zu tiberpriifen. Bei dem
Wert nach 30 Tagen sind aufgrund eines
Stromausfalls wihrend der Messung nur zwei
Messwerte aufgetragen. Dies zeigt auch einen
Nachteil der Thermodesorption; es ist nur eine
Messung moéglich. Die Reproduzierbarkeit ist
zufriedenstellend, aber u.U. aufgrund des
modifizierten Versuchsaufbaus nicht so gut wie
bei den wassergesittigten Keramikdosimetern,
die sich in Wasser befanden, das bis zur
Séttigung mit PAK dotiert war.

DCE zeigt keine lineare Massenaufnahme, was
darauf  zuriickzufithren ist, dass das
Adsorbermaterial (Tenax) nicht fiir diesen sehr
leichtfliichtigen Stoff geeignet ist. Hier wire ein
Adsorbermaterial zu verwenden, das hinsichtlich
der Sorptioneigenschaften besser geeignet ist,
d.h. DCE stirker sorbiert (z.B. Aktivkohlen).
Fiir die anderen Stoffe (TCE, PCE, Toluol, Cl-
Benzol, p-Xylol) =zeigen die trockenen
Keramikdosimeter mit Tenax als
Adsorbermaterial tiber 30 Tage eine lineare
Massenaufnahme.

"Bei der Eichung der Keramikdosimeter mit
trockenem Adsorbermaterial wurden die bei der
Eichung fir die PAK mit wassergesittigtem
Adsorbermaterial gefundenen Werte fiir die
Keramikeigenschaften (5, m und 4)
tibernommen.

Die Dicke des Wasserfilms, durch den die Stoffe
diffundieren miissen (0,03 cm), entspricht in
diesem Fall nicht der Dicke der
wassergesittigten, Keramikmembran (0,15 cm).
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Dies konnte darauf zuriickzufithren sein, dass
dic Keramikmembran u.U. nicht vollstindig
wassergesittigt ist, sondern Luftblasen die
wassergesittigte Diffusionsstrecke verkiirzen
und somit ein schnelleres Eindringen der Stoffe
in die Keramikdosimeter erméglichen.
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Abb. 4,32: Massenaufnahme von CKW und BTEX in Keramikdosimeter mit trockenem Adsorbermaterial (5 cm L#inge,

5 nm PorengréBe) iiber 30 Tage. Die durchgezogene Linie stellt die berechnete kumulative Massenaufnahme nach Gl. 2-4 dar
£€=30,5%; m=2; Dy, Dyund H, 5. Tab. 3.5; Zy=0,03 em; Z; = 0,1 cm; AC=0,1 pg cm” (die wihrend der Eichung
gemessenen Wasserkonzentrationen wurden auf eine einheitliche Konzentration normiert und die Messwerte entsprechend
korrigiert); 4 = 8,35 cm®. Oben links DCE, rechts PCE, Mitte links TCE, rechts Cl-Benzol, unten links Toluol, rechts

p-Xylol.

4.12 Tests der Langzeitstabilitit der
Keramikdosimeter

Ziel war es zu untersuchen, ob einmal im
Keramikdosimeter sorbierte Schadstoffe bei
lingerer Lagerung in unbelastetem Wasser
wieder desorbiert oder gar abgebaut (s. Kapitel
4.11.1) werden konnen. Dies spielt im
Feldeinsatz z.B. dann eine Rolle, wenn nach
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einem kurzzeitigen Ereignis mit hoher
Schadstoffkonzentration im Wasser diese wieder
deutlich  abnimmt oder sogar nahezu
unbelastetes Wasser folgt.



4.12.1 PAK

Wie Abb. 4.33 zeigt, findet man auch nach ca.
100 Tagen in unbelastetem Wasser noch die

gleichen Massen an Phenanthren in den
Keramikdosimetern, d.h. es findet keine
Desorption oder Abbau statt.
-]
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Abb. 4.33: Test der Langzeitstabilitit beladener (Phe)
Keramikdosimeter mit wassergesittigtem Adsorbermaterial
(5 cm Linge, 5 nm PorengroBe) itber ca. 100 Tage in
sauberem Wasser. Die durchgezogene Linie stellt die
Trendlinie dar.

4.12.2 CKW/BTEX

Auch fiir die Gruppe der CKW und BTEX tritt
liber ca. 45 Tage meist kein Massenverlust auf.
Man erkennt in Abb. 4.34 und 4.35 fiir Toluol,
PCE, Cl-Benzol und p-Xylol keinen Trend, der
auf einen Massenverlust schliefien lasst, sondern
lediglich Schwankungen und teilweise sogar
Mehrbefunde, die auf die Messungenauigkeit
zuriickzufithren sind. Nur fiir das ‘sehr
leichtfliichtige DCE nimmt die Masse bereits
nach wenigen Tagen auf ca. 10 % ab. Dies
stimmt auch sehr gut mit der geringen
Massenaufnahme bei der Eichung iiberein.

Ebenso ist fiir TCE eine Abnahme um ca. 50 %
zu beobachten.

Die  Ergebnisse dieses Versuchs zur
Langzeitstabilitit der mit Tenax gefiillten
Keramikdosimeter lassen den Schluss zu, dass
Tenax als Adsorbermaterial fiir einen groflen
Teil der CKW und BTEX geeignet ist.
Allerdings gibt es bei den leichter fliichtigen
Stoffen dieser Gruppen u.U. Probleme. Man
konnte in diesen Fillen auf ein stirker
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Abb. 4.34: Test der Langzeitstabilit:it beladener (PCE,
Cl-Benzol, p-Xylol) Keramikdosimeter mit trockenem

Adsorbermaterial (5 cm Linge, 5 nm Porengrofie) itber
ca. 45 Tage in sauberem Wasser.
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Abb. 4.35: Test der Langzeitstabilittit beladener (DCE,
TCE, Toluol) Keramikdosimeter mit trockenem
Adsorbermaterial (5 cm Linge, 5 nm PorengréBe) tber
ca. 45 Tage in sauberem Wasser.

sorbierendes Adsorbermaterial (z.B. Carbotrap)
ausweichen, was allerdings dann bei den
schwerer fliichtigen CKW und BTEX zu
Problemen mit der Wiederfindung bei der
Thermodesorption fiihren kénnte.



4.13 Tests der Keramikdosimeter im
Feld

4.13.1 PAK

Uber einen Zeitraum von 168 bzw. 224 Tagen
wurden in zwei Multilevel-
Grundwassermessstellen (je 7 Level) am
Standort des ehemaligen Gaswerks in Kehl je 7
wassergesittigte Keramikdosimeter ausgebracht.
In Abb. 4.36 und 4.37 sind die reprisentativen
mittels konventioneller =~ Wasserprobenahme
(Multilevel-Pumpproben) ermittelten
Schadstoffkonzentrationen verschiedener PAK
gegen die, aus den in den Extrakten der
Keramikdosimeter gefundenen Massen
berechneten, ~ mittleren Schadstoff-
konzentrationen aufgetragen. '

Diese Versuche zeigen, dass die entwickelten
Keramikdosimeter feldtauglich sind (sowohl in
Bezug auf die Stabilitit als auch die
Massenaufnahme). Es ergab sich iiber eine sehr
weite Konzentrationsspanne eine relativ gute
Ubereinstimmung ~ zwischen den  PAK-
Konzentrationen, die nach konventioneller
Probenahme bestimmt wurden, und den mittels
Keramikdosimetern ermittelten Werten. Die
Abweichungen diirften darauf zuriickzufiihren
sein, dass die Pumpproben u.U. nicht exakt den
gleichen Tiefenhorizont wie die
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Keramikdosimeter erfassten oder Artefakte
durch die verwendeten  Pumpschliuche
(Sorption) auftraten.

So zeigt Abb.4.36 bei den Wasserproben
generell niedrigere Konzentrationen. Einzelne
Werte fiir Pyren liegen auf der 1:1 Linie. Dies
erklart sich durch die im Vergleich zu den
anderen PAK schwere Fliichtigkeit des Pyren
und evtl. durch partikelgetragenen Transport.
Partikelgebundene Schadstoffe werden von den
Keramikdosimetern nicht aufgenommen und
somit auch nicht detektiert.

In Abb. 4.37 ist kein so eindeutiger Trend
auszumachen, allerdings wurde auch hier in den
Wasserproben meist weniger detektiert als mit
den Keramikdosimetern. Deutlich sichtbar sind
hier auch die ausgeprigten Schwankungen
zwischen den einzelnen Wasserprobenahmen im
jeweils gleichen Level zu verschiedenen
Zeitpunkten. Ob diese teils erheblichen
Konzentrationsunterschiede auf Artefakte bei
der Probenahme oder tatséchliche
Konzentrationsschwankungen  zuriickzufiihren
sind, kann hier nicht geklirt werden. Gerade
diese Problematik wiirde fiir eine Beprobung mit
Keramikdosimetern sprechen, da dies beides
Probleme sind, die bei der Wasserbeprobung
durch Keramikdosimeter nicht vorkommen.
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Abb. 4.36: Feldtests der Keramikdosimeter mit wassergesittigtem Adsorbermaterial (5 cm Linge, 5 nm PorengroBe) tiber
168 Tage in einem Multilevelbrunnen (7 Level) im ehemaligen Gaswerk in Kehl.
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Abb. 4.37: Feldtests der Keramikdosimeter mit wassergesittigtem Adsorbermaterial (5 cm Linge, 5 nm PorengroBe) tiber
224 Tage in einem Multilevelbrunnen (7 Level) im ehemaligen Gaswerk in Kehl.
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4.13.2 CKW/BTEX

Uber zwei Zeitriume wurden je drei
Keramikdosimeter mit trockenem
Adsorbermaterial (Tenax in Edelstahlnetzen) in
einem Quellbecken der Gallusquelle befestigt.
Dies erfolgte durch einfaches Anbringen und
Sichern mit Schniiren, ohne Schutzkéfig.

Tab. 4.23: Bei Feldeinsitzen von Keramikdosimetern mit
trockenem Adsorbermaterial in der Gallusquelle ermittelte
Wasserkonzentrationen.

PCE-Konzentration [pg/l] im Wasser
Dauer { Wasserprobe (mit | Keramikdosimeter
{d] Pentan extrahiert) | (thermodesorbiert)
23 Beginn 9.4 27,7
Ende 6,6 26,5
26,5
30 Beginn 6,4 : 20,7
Ende 8,1 27,2
27,2

Auch in diesem Fall findet man (Tab. 4.23)
dhnlich wie fiir die PAK mit Keramikdosimetern
hohere = Wasserkonzentrationen  als  mit
konventionellen ~Wasserprobenahmesystemen.
Hier konnen sowohl
Konzentrationsschwankungen als auch Sorption
an  Pumpschliuchen als Grund nahezu
ausgeschlossen werden, da die
Wasserkonzentrationen bei  verschiedenen
Probenahmen (eine zu Beginn und eine am Ende
der Beprobung mit Keramikdosimetern) nicht
allzu stark schwankten und keine Schliuche
(Sorption) verwendet wurden. Der
wahrscheinlichste Grund ist das Ausdampfen
des leichtflichtigen PCE  wihrend der
konventionellen Wasserprobenahme.
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S Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

5.1 Zusammenfassung der
Ergebnisse des ‘
Depositionsmonitorings mit
Adsorberkartuschen

Ein wichtiges Ziel im ersten Teil der Arbeit war
es im Labor ein Verfahren fiir das zeitlich
integrierende Depositionsmonitoring v.a. fiir die
PAK zu entwickeln. Dieses Verfahren wurde
dann durch Versuche im Freien validiert. Ziel
war es auch, im Hinblick auf das
Normungsverfahren im VDIDIN eine
moglichst hohe Datendichte zu erhalten. Aus
diesem Grund wurde, wegen des hohen
Probenaufkommens, eine sehr effiziente, d.h.
einfach und schnell durchfithrbare Methode
zum Extrahieren und Aufkonzentrieren der
PAK entwickelt, die sich (zumindest fiir die
PAK) durch hohe Wiederfindungsraten
auszeichnet.

Auf eine genaue Betrachtung anderer
Schadstoffgruppen (PCB, Phthalate und
Pestizide) wurde aufgrund der schlechten
Wiederfindungsraten bei der Extraktion und
auch wegen der aus der Literatur bekannten
geringeren Depositionsraten (ausgenommen
Phthalate) verzichtet.

Die wichtigsten Ergebnisse lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

e Die Adsorberkartuschen zeichneten sich
sowohl im Sommer als auch im Winter
durch einen storungsfreien Betrieb aus.

e Die Reproduzierbarkeit der zeitgleich
genommenen Proben spricht ebenfalls fiir
die sehr gute Funktionstiichtigkeit der
Methode.

e Durch Tests im Labor und im Freien konnte
belegt werden, dass es
Durchbruch der PAK und damit auch nicht
zu einer Unterschiétzung der
Depositionsraten kommit.

zu keinem -
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e Das Adsorberkartusche-Beprobungssystem
wurde fiir Zeitriume von 6 Wochen bis
itber 6 Monate getestet und lieferte auch fiir
die langen Beprobungsintervalle plausible
Daten.

e Zur Validierung des Verfahrens gehorte
auflerdem, es an Standorten zu testen, an
denen unterschiedliche Depositionsraten zu
erwarten waren. Dabei konnte festgestelit
werden, dass ein  entscheidender
Zusammenhang zwischen der PAK-
Deposition und dem Strafenverkehr bzw.
der Nihe zu vielbefahrenen Strafen
besteht.

e Generell war ein Ansteigen der
Depositionsraten in der kilteren Jahreszeit
zu verzeichnen.

5.2 Zusammenfassung der
Ergebnisse des
Grundwassermonitorings mit
Keramikdosimetern

Der Schwerpunkt im zweiten Teil der Arbeit
lag auf der Eichung der Keramikdosimeter mit
verschiedenen  Schadstoffen,  Schadstoff-
gemischen und Schadstoffkonzentrationen. Dies
war fir den spiteren Einsatz zur genauen
Quantifizierung bzw. Berechnung der mittleren
Schadstoffkonzentrationen im Kontaktwasser
notig. Ein  Modell (MARTIN, 1997
PIEPENBRINK, 1998) mit dem die
Stoffiibergéinge aus dem Wasser durch die
Keramikmembran auf das Adsorbermaterial
berechnet werden konnen, wurde
weiterentwickelt und anhand von Labor- und
Feldversuchen iiberpriift und bestitigt.

e Generell zeichnen sich die
Keramikdosimeter durch gute
Reproduzierbarkeit und Langzeitstabilitiit
aus.

Nachdem die Funktionstiichtigkeit  der

entwickelten Keramikdosimeter durch

Laborversuche sichergestellt worden war und
somit auch eine Eichung vorlag, wurden die



Keramikdosimeter in Feldversuchen erprobt.
Ziel war es, die Funktionstiichtigkeit der
Keramikdosimeter durch Langzeit-Feldeinsitze
zu demonstrieren und das System auf der Basis
der Feldergebnisse fiir den praktischen Einsatz
zu optimieren. Um die mittels der
Keramikdosimeter ~ bestimmten Schadstoff-
konzentrationen im Grundwasser mit den
Ergebnissen aus konventioneller (Pump-)
Probennahme vergleichen zu koénnen, musste
das System in Multilevel-Messstellen eingesetzt
werden (das Grundwasser der Pumpprobe

musste exakt aus dem Aquiferhorizont
kommen, der durch die Keramikdosimeter
beprobt  wurde). Dazu  wurden u.a.

Grundwassermessstellen in Kehl verwendet, die
mit in Tiibingen entwickelten Packern
ausgeriistet wurden. An die Packer wurden
Keramikdosimeter in speziell entwickelten
Schutzkifigen montiert, die v.a. auch fiir eine
ausreichende Anstrébmung - der
Keramikdosimeter sorgten. Die
tiefenhorizontierte Beprobung ergab auch
Hinweise zur vertikalen Schadstoffverteilung an
den untersuchten Standorten.

® Diese ersten Feldversuche zeigten, dass die
entwickelten Keramikdosimeter
feldtauglich sind (sowohl in Bezug auf die
Stabilitdt als auch die Massenaufnahme).
Es ergab sich iiber eine sehr weite
Konzentrationsspanne eine relativ gute
Ubereinstimmung  zwischen den PAK-
Konzentrationen, die nach konventioneller
Probennahme bestimmt wurden, und den
mittels Keramikdosimetern ermittelten
Werten.

Zum Testen der Funktionstiichtigkeit der
Keramikdosimeter mit trockenem
Adsorbermaterial fiir die Schadstoffgruppe der
CKW im Langzeit-Feldeinsatz wurden diese
Keramikdosimeter einfach im Wasser eines frei

zuginglichen  Quellbeckens  (Gallusquelle)
befestigt. Auch hier wurden mit den
Keramikdosimetern héhere

Wasserkonzentrationen detektiert als mit
konventioneller Wasserprobenahme.

¢ Diese Feldversuche zeigten, dass die
entwickelten Keramikdosimeter nicht nur
fiir PAK im Grundwasser anwendbar sind,
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sondern auch fiir andere Schadstoffe z.B. in
Quellbecken oder Oberflichengewdssern
geeignet sind.
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Anhang

Im Anhang sind die bei den Versuchen im Freien an den verschiedenen Standorten gefundenen
Depositionsraten aufgefiihrt. Nicht nachweisbare PAK sind mit n.n. gekennzeichnet.

Tab. A.1: In Kehl itber 12 Beprobungszeitriume ermittelte Depositionsraten

PAK [pglNap |1-M- [2-M- {Any |Ace |Fln |Phe JAnt [Fth [Py [BaA Chr |Bbf- {BaP |Inde- |DahA |BghiP|X ab
d'm? Nap [Nap _ BKF no Phe
10.11.98 -[0,234 |0,082 10,050 |0,094 ]0,011 0,058 ]0,382 {n.n. {0,317 |0,251 |0,071 0,141 |0,284 }0,057 |0,082 {0,013 |0,083 {1,682
05.01.99

10.11.98 -|0,246 |0,081 [0,053 {0,094 |0,010 |0,055 0,364 {0,031 {0,312 [0,247 {0,073 |0,141 |0,281 0,059 |0,080 {0,012 10,080 |1,679
05.01.99

24.11.98 -|0,217 ]0,077 }0,046 |0,089 |n.n. ]0,059 {0,348 |0,028 {0,282 |0,226 {0,052 {0,132 {0,161 |0,034 | 0,048 |n.n. |0,054 {1,365
05.01.99

24.11.98 -|0,232 |0,082 [0,049 {0,093 10,010 |0,063 {0,405 {0,031 {0,298 0,239 {0,069 {0,143 |0,179 |0,048 {0,077 [n.n. 0,076 1,565
05.01.99

10.11.98 -|0,160 0,067 {0,041 ]0,046 [0,009 ]0,038 {0,257 |0,021 |0,264 0,201 |0,053 |0,132 |0,197 }0,056 |0,110 0,018 |0,084 {1,392
02.03.99

10.11.98 -|0,163 (0,064 {0,039 |0,043 [0,009 |0,037 {0,235 {0,021 {0,243 {0,189 {0,055 |0,131 |0,194 {0,038 |0,111 {0,018 }0,082 1,317
02.03.99

24.11.98 -10,158 10,066 10,039 10,046 (0,009 10,039 {0,248 10,023 {0,266 10,206 10,053 {0,136 10,196 }0,033 {0,113 {0,013 0,080 {1,368
02.03.99

24.11.98 -10,158 10,074 {0,043 {0,044 {0,009 |0,040 {0,247 {0,018 0,253 {0,195 0,058 0,143 }0,193 {0,035 |0,109 [0,017 0,078 {1,345
02.03.99

05.01.99 -10,154 10,056 {0,035 |0,033 {0,010 {0,036 [0,241 {0,027 {0,254 10,190 {0,049 10,130 {0,191 {0,050 {0,100 {0,012 {0,074 {1,319
02.03.99

05.01.99 -10,141 |0,059 10,032 0,032 {0,009 0,034 |0,238 |0,021 |0,245 {0,182 10,052 |0,126 0,184 |0,054 0,103 {0,014 [0,077 {1,296
02.03.99

05.01.99 -10,200 10,063 (0,039 10,033 {0,011 |0,036 |0,234 |0,021 {0,240 [0,180 {0,051 |0,134 |0,192 {0,026 |0,107 |0,013 }0,076 |1,274
02.03.99

05.01.99 -10,176 10,066 |0,040 0,033 10,010 |0,035 |0,236 |0,019 |0,242 |0,180 |0,051 0,131 |0,188 }0,030 0,108 0,013 {0,075 |1,273
02.03.99

02.03.99 -10,149 (0,065 |0,045 |0,041 10,013 |0,033 10,190 0,018 10,229 [0,168 0,059 {0,095 |0,223 {0,085 0,112 |0,014 0,058 |1,251
27.04.99

02.03.99 -10,202 10,082 10,056 10,044 {0,014 {0,036 {0,189 |0,020 {0,220 |0,158 {0,054 [0,091 {0,197 |0,056 0,099 |0,014 [0,054 |1,152
27.04.99

27.04.99 -|0,170 |0,111 0,052 0,032 {0,016 {0,022 |0,170 [0,020 {0,254 {0,190 |0,080 0,123 0,213 |0,082 [0,093 {0,012 {0,100 [1,336
22.06.99

27.04.99 -10,128 0,082 10,064 {0,028 {0,016 {0,022 }0,119 10,012 {0,160 |0,103 {0,050 {0,078 |0,135 [0,064 |0,057 |0,010 |0,057 |0,848
22.06.99 '
02.03.99 -{0,080 10,048 10,024 (0,026 {0,010 ]0,017 {0,111 0,014 10,159 {0,127 [0,040 |0,083 {0,135 {0,052 |0,056 |n.n. 10,056 [0,832
22.06.99

02.03.99 -10,024 (0,016 ]0,013 |0,011 {0,012 |0,014 |0,088 |0,004 0,103 {0,076 {0,030 }0,045 10,089 {0,033 {0,082 |0,006.{0,035 10,592
17.08.99

02.03.99 -10,058 {0,025 |0,024 10,014 10,008 [0,016 0,090 |0,005 |0,084 [0,056 [0,022 |0,038 [0,073 {0,026 |0,071 |0,005 [0,028 0,499
17.08.99

02.03.99 -10,036 10,018 [0,015 {0,010 {0,008 [0,015 0,097 {0,006 {0,136 {0,099 {0,051 {0,068 {0,146 0,060 |0,141 |0,011 {0,056 {0,873
17.08.99
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PAK [ug[Nap [1-M- |2-M- [Any |Ace [Fin |Phe |Ant |Fth Py |BaA [Chr |Bbf- BaP |Inde- [DahA |BghiP[¥ ab
d'm? Nap [Nap BKF no Phe
02.03.99 -10,070 10,037 |0,028 10,016 (0,010 }0,020 |0,089 |0,005 {0,100 {0,071 |0,033 0,049 10,103 {0,038 {0,102 {0,010 |0,042 {0,642
17.08.99

22.06.99 -|10,049 10,040 |0,024 (0,011 {0,012 |0,020 (0,091 fn.n. [0,097 {0,074 0,032 |0,045 0,092 10,051 |0,096 [0,009 {0,043 [0,630
17.08.99

22.06.99 -10,059 10,042 10,025 |0,008 (0,013 |0,021 |0,077 |n.n.  [0,086 |0,064 {0,024 [0,039 {0,074 {0,040 {0,077 0,008 {0,036 {0,525
17.08.99

22.06.99 -10,060 10,039 10,020 10,010 {0,014 {0,022 [0,072 |n.n.  |0,078 {0,057 {0,023 {0,037 {0,072 {0,038 (0,074 fn.n. 10,036 [0,488
17.08.99

22.06.99 -10,059 0,041 |0,028 ]0,008 {0,013 0,022 |0,076 |n.n. 0,071 [0,052 |0,020 [0,036 |0,071 [0,031 {0,067 |n.n. [0,031 {0,452
17.08.99

17.08.99 -|0,047 }0,039 0,024 [0,009 |n.n. 0,012 ]0,085 {n.n. 0,050 {0,070 {0,024 ]0,047 ]0,084 ]0,029 {0,032 |n.n. ]0,033 |0,495
12.10.99

17.08.99 -10,075 10,050 (0,032 10,011 {0,008 ]0,015 |0,096 |n.n. [0,100 |0,081 {0,029 {0,054 0,094 |0,034 {0,037 |0,008 0,039 [0,571
12.10.99 ' '

17.08.99 -{0,084 10,047 {0,031 {0,009 |n.n. [0,013 |0,087 |n.n. 0,082 |0,064 {0,024 |0,046 10,075 {0,026 |0,029 [n.n. 0,031 (0,465
12.10.99

17.08.99 -{0,044 |0,031 {0,016 }0,009 {n.n. 0,011 0,088 [n.n. 10,080 10,063 {0,021 |0,047 {0,073 |0,025 |0,029 |n.n. 0,032 [0,459
12.10.99

17.08.99 -10,043 |0,029 (0,018 0,010 [n.n. {0,013 ]0,076 |n.n. 0,081 |0,064 0,022, 0,043 |0,073 (0,026 |0,031 n.n. {0,033 |0,450
12.10.99

17.08.99 -(0,047 {0,031 {0,022 {0,010 |a.n. |0,012[0,076 |n.n. |0,079 |0,063 {0,021 |0,040 {0,070 |0,024 10,027 fn.n. ]0,029 |0,429
12.10.99

17.08.99 -(0,082 0,052 10,036 |0,012 {0,009 |0,015 10,076 |n.n.  |0,085 [0,067 }0,023 |0,044 0,075 0,026 10,031 [n.n. {0,033 {0,460
12.1009 | .

17.08.99 -{0,035 |0,029 {0,018 {0,009 |{n.n. |0,012]0,073 {n.n. 0,077 {0,060 }0,020 |0,038 |0,068 {0,024 {0,025 {n.n. 10,029 {0,415
12.10.99 .

12.10.99 -{0,181 |0,100 |0,063 {0,040 [0,011 |0,025 [0,241 }0,014 |0,174 0,132 |0,034 | 0,066 0,]25 0,039 10,130 {0,009 [0,049 11,013
07.12.99 .

12.10.99 -{0,171 }0,095 10,061 [0,038 {0,012 0,029 0,229 0,015 {0,162 10,115 10,031 [0,059 |0,106 (0,045 {0,097 10,007 {0,044 |0,909
07.12.99

12.10.99 -|0,161 |0,082 0,052 |0,037 |0,010 {0,025 |0,168 }0,012 |0,171 |0,138 0,031 {0,064 10,113 10,032 {0,108 |0,007 {0,041 |0,886
07.12.99

12.10.99 - 0,145 10,080 10,052 [0,037 |0,011 0,026 |0,168 |0,014 {0,165 {0,129 {0,033 |0,067 |0,124 {0,041 |0,115 {0,009 {0,050 |0,913
07.12.99

12.10.99 -}0,171 |0,094 10,055 |0,034 10,011 [0,026 |0,170 (0,027 |0,172 (0,142 |0,040 |0,074 |0,121 |0,043 |0,114 |0,007 [0,051 |0,960
07.12.99

12.10.99 -]0,175 |0,093 (0,060 {0,040 [0,011 {0,027 |0,202 J0,015 |0,178 {0,149 {0,037 {0,075 |0,131 |0,051 |0,124 {0,009 [0,052 1,024
07.12.99

12.10.99 -|0,159 {0,092 {0,058 |0,038 [0,011 {0,028 |0,170 [0,014 {0,178 {0,144 |0,039 |0,077 [0,130 0,042 (0,123 |0,011 |0,054 |0,981
07.12.99

12.10.99 -10,181 [0,095 10,057 {0,037 |0,011 {0,027 ]0,177 |0,011 {0,165 {0,128 {0,032 10,066 10,116 {0,035 (0,102 10,011 10,043 10,885
07.12.99
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Tab. A.2: Vergleichende Darstellung der in Kehl tiber 6 Beprobungsintervalle (Adsorberkartuschen AK, Wasserproben WP)
ermittelten Deposition.

PAK Nap |1-M- |2-M- |Any |Ace |Fln [Phe fAnt (Fth [Py BaA |Chr |Bbf- |BaP [Inde- [DahA|Bgh- [¥ ab
Iug d'm? Nap |Nap BKF no iP_ {Phe
AK 10.11.98 - }0,2400,081 }0,051 |0,094 {0,010 {0,056 0,373 {0,015 [ 0,314 [0,249 [0,072 |0,141 ]0,283 | 0,058 |0,081 | 0,012 {0,081 | 1,680
05.01.99

WP 10.11.98 - 0,024 {0,013 |0,024 | 0,001 |0,019 {0,011 {0,060 {0,003 ]0,033 {0,015 }0,011 {0,028 | 0,031 |0,008 |0,011 | 0,002 | 0,014 {0,216
05.01.99

AK 05.01.99 - |0,168 0,061 |0,037 |0,033 |0,010 | 0,035 }0,237 |0,022 0,245 {0,183 |0,051 }0,130|0,189 {0,040 10,105 {0,013 | 0,076 | 1,291
02.03.99

WP 05.01.99 - 0,160 0,073 |0,053 |0,015 {0,043 {0,054 10,250 | 0,016 |0,120 {0,058 | 0,060 |0,073 | 0,124 | 0,043 {0,041 0,033 {0,060 | 0,879
02.03.99

AK 02.03.99 - }0,176 {0,073 {0,050 {0,043 0,014 {0,035 {0,190 (0,019 | 0,224 | 0,163 |0,057 | 0,093 |0,2100,071 | 0,106 | 0,014 | 0,056 | 1,202
27.04.99

WP 02.03.99 -|0,072 0,056 {0,046 {0,009 |0,031 {0,024 | 0,163 | 0,007 |0,113 {0,051 ]0,030 |0,054 10,061 |0,016 |0,018 |0,007 | 0,025 ]0,546
27.04.99

AKX 27.04.99 - {0,149 0,096 [0,058 [0,030 {0,016 {0,022 | 0,145 | 0,016 | 0,207 |0,147 10,065 0,101 }0,174{0,073 0,075 {0,011 |0,079 | 1,092
22.06.99

WP 27.04.99 - 0,183 0,135 0,080 {0,018 ]0,046 ]0,069 | 0,716 | 0,023 | 0,138 | 0,055 }0,089 0,036' 0,044 0,018 |0,014 0,004 10,018 | 1,156
22.06.99

AK 22.06.99 - 10,057 {0,040 0,024 0,009 {0,013 0,021 |0,079 |n.n. 0,083 {0,062 |0,025 |0,039 | 0,077 |0,040 |0,078 | 0,004 |0,036 | 0,524
17.08.99

WP 22.06.99 - 10,143 10,166 10,078 10,015 10,066 10,219 {1,029 {0,027 {0,103 {0,038 10,075 |0,018 {0,020 }0,010 {0,006 | 0,002 0,009 | 1,337
17.08.99

AK 17.08.99 - 10,057 10,038 10,025 10,0100,002 {0,013 {0,082 {n.n. {0,084 ]0,067 |0,023 10,045 {0,116 0,027 {0,030 0,001 {0,032 0,507
12.10.99

WP 17.08.99 - 10,168 | 0,250 0,136 {0,014 |0,134 |0,058 {0,123 {0,007 | 0,049 }0,021 {0,013 {0,023 10,028 | 0,014 |0,009 {0,002 |0,012 |0,299
12.10.99

AK 12.10.99 - (0,168 {0,092 |0,057 0,038 (0,011 {0,027 | 0,191 ]0,015 [0,171 |0,135 {0,035 {0,068 {0,121 |0,041 |0,114 [0,009 {0,048 |0,946
07.12.99

WP 2.10.99 - (0,260 (0,298 0,161 10,040 (0,191 |0,10310,272 {0,011 ]0,115 0,052 ]0,020 ]0,041 {0,044 {0,015 {0,016 0,003 {0,019 (0,609
07.12.99
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Tab. A.3: In Kehl tiber 12 Beprobungszeitraume ermittelte gasformige Depositionsraten (mit trockenen
Adsorberkartuschen); die PAK ab Phenanthren waren nur in wenigen Ausnahmefillen (Hintergrund) nachweisbar und sind
deshalb nicht aufgefithrt.

PAK [pgd’] Nap 1-M-Nap _ |2-M-Nap |Any Ace Fin Phe
10.11.98 - 5.1.99 0,007 0,001 0,001 nn. n.n. 0,001 } 0,001
10.11.98 - 5.1.99 0,005 0,001 .0, n.n. nn. n.n. 0,001
24.11.98 - 5.1.99 0,005 0,001 n.n. 0,001 n.n. ILI. 0,001
24.11.98 - 5.1.99 0,003 0,001 n.n. nan. n.n. 0,001 » 0,008
10.11.98 - 02.03.99 0,002 n.n. nn, n.n. n.n. n.n. n.n.
10.11.98 - 02.03.99 0,003 n.n. nn. n.n. n.n. n.n. nn.
24.11.98 - 02.03.99 0,003 0,001 nn. n.n. n.n. n.n. n.n.
24.11.98 - 02.03.99 0,002 nam. n.n. 1n.n. nn. n.n. n.n.
05.01.99 - 02.03.99 0,005 0,001 n.o. nn n.n. LI n.n.
05.01.99 - 02.03.99 0,005 0,001 0,001 n.an, nn. n.n. n.n.
-105.01.99 - 02.03.99 0,006 . 0,001 n.n. n.an. n.n. n.n. nn.
05.01.99 - 02.03.99 0,006 0,001 ni. n.n. n.n. .. n.n.
02.03.99 - 27.04.99 0,004 0,001 0,001 n.n. n.n. ILIL 0,001
02.03.99 - 27.04.99 0,009 0,003 | 0,002 . nn. 0.0, 0,001
27.04.99 - 22.06.99 0,006 ' 0,003 0,002 nn. nn. n.n. 0,001
27.04.99 - 22.06.99 0,007 0,003 0,002 .{ 0,001 n.n. n.n. 0,001
02.03.99 - 22.06.99 0,004 0,001 0,001 n.n. n.n. n.n. n.n,
02.03.99 - 17.08.99 0,003 0,001 0,001 n.n. n.n. n.n. n.n.
02.03.99 - 17.08.99 0,002 0,001 0,001 n.a. n.n. n.n. 0,001
02.03.99 - 17.08.99 | 0,002 0,001 n.n, n.n. n.n. n.n. n.n.
02.03.99 - 17.08.99 0,003 0,001 0,001 n.a. n.n n.n. n.n.
22.06.99 - 17.08.99 0,002 0,001 0,001 n.n. n.n. n.an. 0,001
22.06.99 - 17.08.99 0,002 0,001 0,001 n.n. n.n. n.n. n.n.
22.06.99 - 17.08.99 0,002 0,001 0,001 n.n. n.n. n.n. n.n,
22.06.99 - 17.08.99 0,002 0,001 0,001 n.n. n.n. n.n. n.n.
17.08.99 - 12.10.99 0,002 0,001 0,001 1.1, n.n. 1.1 n.n.
17.08.99 - 12.10.99 0,002 0,001 0,001 n.n. n.n. nn. n.n.
17.08.99 - 12.10.99 0,005 0,002 0,001 n.n. n.n. n.a. n.n.
17.08.99 - 12.10.99 0,002 | 0,001 0,001 nn n.n. na. . n.n.
17.08.99 - 12.10.99 0,003 0,001 0,001 n.n. n.n. ni. n.n.
17.08.99 - 12.10.99 0,003 0,001 0,001 ni. n.n. nn, n.n.
17.08.99 - 12.10.99 0,002 0,001 0,001 nn. n.n. n.n. n.n.
17.08.99 - 12.10.99 0,003 0,002 0,001 .. n.n. n.n. 0,001
12.10.99 - 07.12.99 0,007 0,003 ' 0,002 L1, n.n. n.n. 0,001
12.10.99 - 07.12.99 0,004 0,002 0,001 nn. n.n. 1n.n. 0,002
12.10.99 - 07.12.99 0,005 0,002 0,002 n.n n.n. n.n. 0,001
12.10.99 - 07.12.99 0,007 0,004 0,002 nn. nn, n.n. 0,001
12.10.99 - 07.12.99 0,007 0,004 0,002 nn. n.n. n.n. 0,001
12.10.99 - 07.12.99 0,006 0,003 0,002 n.n. n.n. n.n. 0,001
12.10.99 - 07.12.99 0,006 0,003 0,002 n.an. nn. n.n. 0,001
12.10.99 - 07.12.99 0,007 0,003 0,002 n.n n.n. 1.1, 0,001

Die an den anderen Standorten gefundenen gasformigen Depositionsraten sind nicht aufgefiihrt.
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Tab. A.4: In Forst bei Bruchsal itber 4 Beprobungzeitraume ermittelte Depositionsraten

PAK Nap [2M- [1-M- |Any |Ace |Fin |Phe [Ant |Fth [Py |BaA |Chr |Bbf- |BaP [inde- |DahA |BghiP |3 ab
[pgd' m? Nap |Nap BKF no Phe
03.02.99 - 10,067 |0,036 |0,023 [0,023 0,006 |0,023 |0,146 {0,017 |0,205 {0,175 | 0,187 0,098 ]0,210 0,076 10,104 10,013 0,076 1,306
27.04.99

03.02.99 - 10,042 ]0,030 {0,025 }0,026 [0,008 |0,023 {0,175 {0,019 | 0,264 }0,216 {0,238 |0,124 10,287 }0,104 {0,132 10,020 }0,102 }1,680
27.04.99

03.02.99 - 10,046 (0,033 10,028 10,027 |0,007 }0,025 | 0,159 10,026 {0,223 0,196 10,072 10,112 10,266 {0,093 10,132 {0,018 10,098 11,394
27.04.99 '

27.04.99 - 10,069 {0,041 (0,031 {0,019 {0,008 {0,014 {0,108 {0,014 [0,257 10,224 0,136 {0,164 {0,346 {0,176 |0,160 {0,033 (0,174 {1,791
17.08.99 .

27.04.99 - 10,055 [0,030 {0,025 {0,019 {0,007 |0,011 |0,098 {0,015 [0,266 |0,224 |0,135 0,169 |0,409 0,231 {0,170 |0,033 |0,171 }1,921
17.08.99

27.04.99 - {0,019 0,013 |0,012 |0,015 {0,007 }0,011 {0,105 {0,019 0,344 |0,296 |0,162 [0,214 0,514 {0,250 [0,214 |0,042 {0,204 {2,364
17.08.99

17.08.99 - {0,079 ]0,041 0,027 {0,017 {0,004 |0,011 ]0,079 |0,008 {0,125 0,129 [0,040 [0,081 {0,119 [0,051 |0,048 0,008 {0,069 10,758
07.12.99

17.08.99 - 0,047 {0,030 0,022 |0,017 {0,004 [0,012 {0,078 }0,009 }0,123 | 0,118 ]0,045 {0,080 |0,130 |0,046 |0,054 |0,009 |0,071 |0,762
07.12.99

17.08.99 - 0,045 |0,027 (0,020 }0,015 {0,005 |0,013 |0,098 0,012 0,147 {0,143 |0,056 }0,105 }0,145 |0,054 {0,057 |0,009 10,074 |0,901
07.12.99 )

07.12.99 - 10,043 {1,339 10,974 }0,023 10,023 }0,024 10,109 |0,012 |0,211 }0,210 |0,053 |0,130 |0,188 {0,062 |0,054 {0,011 {0,079 {1,118
28.03.00

07.12.99 - {0,067 |1,825]1,19910,027 {0,421 }0,025 {0,170 {0,011 0,228 }0,223 0,063 }0,140 |0,210 0,073 |0,057 {0,011 {0,082 {1,267
28.03.00

07.12.99 - {0,049 1,784 {1,160 |0,022 [0,024 }0,022 {0,155 |0,026 |0,212 |0,203 |0,051 0,128 0,185 |0,059 0,049 ]0,010 [0,069 |1,149
28.03.00

Tab. A.5: Auf dem Schauinsland iiber 3 Beprobungszeitriume ermittelte Depositionsraten

PAK Nap (2-M- {1-M- {Any |Ace |Fin [Phe |Ant |Fth [Py |BaA {Chr {Bbf- |BaP |Inde- |DahA BghiP|Y ab
[ugd' m?) Nap |Nap BkF 1o Phe
22.06.99 - 10,0330,01910,0140,004 |n.n. |nn. 0,026 |n.n. 0,030 0,020 |0,007 }0,017 | 0,028 | 0,008 0,011 jn.n. {0,014 {0,162
12.10.99

22.06.99- |0,012/0,006 |n.n. fnn. |nn. [0,0060,027 |nn. |0,034]0,035 |0,009 |0,019 |0,032 |0,009 |0,015 |n.n. [0,016 [0,197
12.10.99

12.10.99 - 10,08910,027 10,016 {0,007 jn.n. }0,015 0,068 10,003 0,070 {0,047 {0,017 0,041]0,067 |0,019 {0,033 | 0,004 {0,027 {0,396
01.02.00

12.10.99 - {0,098 {0,030 }0,018 10,008 10,004 {0,015 10,070 |0,003 {0,069 |0,046 }0,013 0,040]0,071 }0,019 0,039 | 0,005 |0,030 |0,405
01.02.00

01.02.00 - {0,046 {0,015 {0,011 {0,006 {0,004 {0,015 {0,092 |0,005 |0,109 |0,071 0,022 10,069 {0,126 10,033 10,045 {0,005 {0,039 {0,615
23.05.00

01.02.00 - 10,047 {0,014 10,010 |0,007 |0,004 /0,017 |0,091 {0,006 0,109 {0,071 10,023 0,069 {0,127 {0,035 |0,043 | 0,006 10,042 10,624
23.05.00

76




Tab. A.6: In Bottrop itber 4 Beprobungszeitriume ermittelte Depositionsraten

PAK Nap [2-M- {1-M- [Any |Ace |Fin [Phe jAnt |[Fth Py |BaA |Chr |Bbf- |BaP |Inde- [DahA|BghiP[% ab
[ug d! m? Nap |Nap BKF - |no Phe

28.06.99 - 10,217 |0,156 |10,102 |0,085 |0,047 [0,091 |0,526 10,089 [0,782 |0,496 {0,309 {0,483 | 0,621 |0,210 [0,203 |0,060 |0,196 3,976
27.08.99 .
28.06.99 - 10,207 10,128 |0,091 |0,083 |0,046 10,085 |0,568 |0,089 |0,745 |0,455 [0,298 10,465 [0,612 |0,220 |0,229 |0,066 [0,214 |3,960
27.08.99
27.08.99 - 10,359 (0,181 |0,132 0,099 [0,040 [0,101 |0,784 |0,170 |0,988 0,668 0,420 10,522 10,736 0,264 |0,240 [0,058 {0,198 {5,049
29.10.99
27.08.99 - 10,3220,173 {0,132 {0,101 |0,040 {0,099 {0,341 |0,164 | 1,074 |0,740 [0,433 |0,610 {0,860 |0,321 |0,289 |0,075 {0,241 |5.648
29.10.99 ‘
29.10.99 - 10,381 10,110 {0,067 |0,194 |0,061 |0,177 [1,063 {0,255 {1,977 }1,269 |0,616 |0,955 |0,991 |0,412 |0,339 {0,081 [0,260 [8,218
21.01.00
29.10.99 - 10,419 0,096 ]0,065 0,223 10,062 |0,165 {0,825 10,228 {1,973 | 1,262 {0,578 |0,897 }0,968 |0,396 0,347 0,085 |0,262 {7,820
21.01.00 .
21.01.00 - 10,206 {0,069 |0,039 |0,157 |0,036 [0,104 }0,780 }0,112 {1,202 |0,797 |0,287 {0,448 }0,552 0,184 |0,156 [0,038 |0,151 |4,708
13.04.00 :
21.01.00- 0,233 [0,080 {0,045 | 0,139 {0,037 |0,109 |0,768 |0,108 [1,193 {0,805 |0,298 |0,467 |0,614 {0,208 |0,189 [0,045 |0,183 |4,877
13.04.00

Tab. A.7: Auf der Zugspitze tiber 3 Beprobungszeitriume ermittelte Depositionsraten
PAK Nap [2-M- [1-M- |Any ]Ace |Fln |Phe |Ant |Fth [Py |BaA [Chr {Bbf- |BaP |Inde- {DahA[BghiP|¥ ab
[pgd' m? Nap [Nap BKF no Phe
20.07.99 - '0,023 0,015]0,007 |n.n. |n.n. {0,007 {0,042 In.n. 0,052 ]0,040]0,021 {0,035 [0,056 [0,023 {0,024 [n.n. {0,022 {0,315
22.09.99
20.07.99 - 10,01810,011 [n.n. |mn. |nan. {0,006(0,035 {n.n.  |0,042 {0,028 0,008 |0,021 10,028 {0,009 (0,010 {n.n. {0,011 0,191
22.09.99 '

20.07.99- 10,122 0,080 (0,035 |0,015 {0,027 |0,039 |0,521 |0,024 |0,273 {0,208 |0,079 0,123 [0,168 {0,069 |0,056 |0,009 {0,055 1,585
22.09.99 (E) v
20.07.99 - 0,0370,022 [0,011 |0,004 {0,007 {0,013 {0,059 |n.n. {0,068 {0,085 [0,017 {0,035 ]0,047 {0,016 {0,016 jn.n. 0,016 |0,358
22.09.99 (E)
22.09.99 - 10,035 (0,011 {0,006 {n.n. 'n.n. 0,004 {0,021 {0,008 {0,035 {0,027 {0,014 {0,030 0,026 0,011 |0,011 |n.n. 0,007 0,190
13.01.00 ' '

22.09.99- [0,04310,014 ]0,008 0,006 0,005 10,007 [0,038 |0,011 |0,094 {0,079 |0,036 |0,037 {0,053 0,Q31 O,QZS 0,004 10,016 10,424
13.01.00 '

22,09.99- 0,069 (0,021 (0,013 [n.n. 0,004 |0,007 {0,036 [0,004 |0,053 [0,027 ]0,005 [0,013 {0,012 |0,005 0,005 {n.n. [n.n. |0,160
13.01.00 (E)
22.09.99 - |0,0730,022 10,014 |n.n. {0,005 (0,007 0,()34 0,004 10,035 {0,026 |0,010 ]0,015 {0,021 |0,009 |0,009 |n.n. 0,006 0,169
13.01.00 (E)
13.01.00- {0,020/0,008 [0,005 0,002 |n.n. |0,0040,015 {n.n. 0,016 {0,011 10,003 0,007 10,012 10,010 }0,003 |n.n. |0,004 [0,082
26.06.00 '
13.01.00- 10,017 }0,005 |0,003 {0,002 fn.n. ]0,003]0,015 [n.n. |0,0180,011 0,003 0,007 0,014 ]0,011 }0,004 [n.n.  [0,004 [0,086
26.06.00 ‘ -
13.01.00 - {0,043 |0,015 {0,011 |0,002 [0,003 }0,006 | 0,030 nn [0,019]0,0120,003 {0,007 0,013 }0,012 0,003 |n.n.

26.06.00 (E)
Im Zeitraum vom 13.01.00 - 26.06.00 nur ein Wert fiir die Edelstahlkartuschen, wegen Glasbruch an dem

Verbindungsstiick zwischen Trichter und Adsorberkartusche.

0,004 10,104
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Tab. A.8: In Tiibingen (Innenstadt) iiber 9 Beprobungszeitrdume ermittelte Depositionsraten

PAK Nap [2-M- |[1-M- [Any [Ace [FIn [Phe |Ant [Fth [Py |BaA |Chr Bbf- |BaP {Inde- |DahA|BghiP|¥ ab
fpg d' m? Nap |Nap BKF no Phe
07.09.98 - 0,401 |0,081 [0,035 {0,040 |n.n. 0,162 ]0,388 0,021 |0,160 |0,112 |0,062 {0,086 {0,133 |0,078 |0,066 | 0,014 10,078 1,199
02.11.98

07.09.98 - |0,417 0,087 [0,037 0,042 [n.n. 0,156 {0,374 |0,022 |0,172 0,127 {0,068 0,092 0,154 {0,091 10,079 {0,012 0,089 {1,279
02.11.98

07.09.98 - 10,450 0,085 ]0,036 }0,040 In.n. 0,181 0;403 0,023 |0,180 |0,124 10,074 10,099 {0,154 {0,077 {0,076 10,010 10,085 11,306
02.11.98

02.11.98- 10,205 |0,132 {0,063 |0,110 [0,018 J0,054 {0,367 |0,027 {0,295 {0,228 10,053 |0,107 {0,234 10,044 ]0,066 0,0100,073 |1,504
04.01.99

02.11.98- l0,301 {0,139 {0,063 {0,114 {0,012 10,056 {0,396 {0,048 }0,352 {0,276 {0,062 {0,124 |0,263 |0,059 {0,076 |0,012 {0,080 1,748
04.01.99

02.11.98 - (0,276 10,132 |0,069 {0,108 ]0,010 [0,042 |0,358 {0,036 }0,297 |0,229 10,053 {0,106 |0,227 |0,047 ]0,063 |0,010 {0,069 (1,494
04.01.99 '

04.01,99 - 10,394 J0,118 [0,061 {0,047 {0,011 (0,036 J0,260 [0,020 {0,289 |0,209 |0,066 |0,136 |0,209 |0,056 |0,096 {0,026 [0,081 {1,447
01.03.99

04.01.99 - |0,332 0,109 {0,055 {0,052 |0,011 |0,039 |0,275 |0,024 {0,282 |0,202 |0,073 |0,144 |0,237 |0,088 |0,114 }0,029 10,088 |1,556
01.03.99

01.03.99 - {0,194 10,063 {0,037 |0,044 {0,034 {0,026 |0,167 |0,018 {0,295 ]0,225 0,096 |0,112 |0,309 |0,132 |0,161 |0,021 |0,099 |1,635
03.05.99

01.03.99 - |0,171 |0,047 ]0,025 |0,040 |0,009 [0,021 10,171 {0,019 j0,304 |0,234 |0,099 | 0,111 {0,310 |0,136 |0,155 |0,022 | 0,099 |1,660
03.05.99

01.03.99 - |0,169 10,056 {0,031 |0,045 {0,041 j0,031 |0,201 {0,025 {0,328 |0,251 0,114 |0,121 }0,331 0,154 {0,162 {0,024 {0,101 1,811
03.05.99

03.05.99- {0,068 10,044 {0,027 10,017 10,007 {0,014 |0,131.10,012 {0,169 |0,143 {0,069 {0,106 |0,185 |0,064 |0,076 |0,010 {0,068 11,035
05.07.99

03.05.99 - 0,037 10,027 {0,018 |0,021 [n.n. |0,011 0,099 0,009 10,162 0,133 |0,064 |0,095 0,168 ]0,067 {0,080 {0,011 {0,075 {0,964
05.07.99

03.05.99 - {0,028 10,023 {0,016 {0,019 |n.n. {0,010 (0,081 {0,009 {0,149 {0,121 }0,060 {0,091 10,163 {0,057 10,073 10,012 }0,068 {0,882
05.07.99

05.07.99 - {0,059 |0,025 10,016 |0,013 10,008 {0,014 0,082 10,008 {0,151 0,123 {0,061 {0,083 {0,158 10,060 |0,066 |0,012 |0,068 |0,872
06.09.99

05.07.99- 0,038 (0,016 10,011 {0,011 |n.n. {0,010[0,074 {n.n. {0,088 {0,072 [0,031 }0,044 |0,085 |0,031 {0,035 |n.n. |0,038 {0,498
06.09.99

05.07.99 - 10,049 [0,017 |0,011 |0,009 |n.n. 0,010 }0,060 {n.n. 0,090 {0,070 |0,033 |0,046 |0,087 10,035 |0,036 |n.n. [0,036 |0,495
06.09.99

06.09.99 - 10,126 (0,055 |0,031 {0,024 |0,008 ]0,019 |0,088 |0,009 [0,086 |0,075 0,019 |0,039 |0,057 0,024 {0,027 n.n.  [0,044 (0,468
08.11.99 .

06.09.99 - 10,125 |0,058 10,034 10,029 [0,009 10,022 j0,124 }0,011 |0,089 j0,075 | 0,022 {0,038 0,056 10,038 |0,024 [n.n, 0,042 0,519
08.11.99

06.09.99 - 10,100 (0,043 (0,028 {0,026 |0,007 {0,017 {0,096 [0,009 |0,087 |0,074 |0,020 0,036 10,055 10,025 {0,029 {n.n. 0,043 |0,473
08.11.99

08.11.99 - 10,268 10,061 10,039 10,074 10,009 {0,038 {0,220 {0,023 10,281 10,226 {0,054 |0,122 {0,155 {0,056 }0,074 |0,010 {0,065 {1,285
10.01.00

08.11.99 - 10,314 10,074 (0,046 10,075 |0,011 [0,038 ]0,250 | 0,018 |0,334 0,263 10,089 10,167 }0,227 {0,076 |0,092 |0,014 [0,082 |1,613
10.01.00

08.11.99 - 10,318 {0,076 {0,050 {0,082 {0,011 0,041 {0,279 10,043 {0,408 {0,332 {0,100 {0,192 |0,272 {0,097 0,114 |0,017 0,099 |1,954
10.01.00

78




PAK Nap [|2-M- |I-M- [Any [Ace |Fin [Phe |Ant |Fth [Py |[BaA |Chr |[Bbf- [BaP |Inde- |DahA BghiP|Y ab

pgd'm® | [Nap |Nap BKE no Phe

10.01.00- {0,110]0,012]0,008 /0,212 [n.n. {0,020 |0,141 |0,009 |0,235 |0,182 |0,136 |0,129 |0,161 |0,047 |0,060 [0,011 0,075 |1,188

06.03.00 )

10.01.00- 0,111 0,011 10,008 {0,229 [n.n. 0,019 10,141 |0,008 10,259 {0,199 {0,148 |0,141 |0,162 |0,050 |0,071 |0,008 |0,090 |1,278

06.03.00

10.01.00 - 0,103 0,009 [n.n. {0,192 |n.n. 0,018 |0,140 0,007 |0,267 {0,194 10,051 {0,134 }0,162 [0,047 |0,071 {0,007 |0,094 1,175

06.03.00

Tab. A.9: In Ttibingen (Weststadt) iiber 4 Beprobungszeitriume ermittelte Depositionsraten

PAK Nap [2-M- |1-M- |Any |Ace |Fin [Phe |Ant |Fth [Py |BaA [Chr |Bbf- [BaP |Inde- [DahA|BghiP|% ab

[ugd' m? Nap |Nap BKF | no Phe
.|14.12.98 - 10,052 (0,020 |0,013 |0,018 {0,003 {0,013 |0,077 |0,005 [0,064 {0,046 {0,014 10,033 {0,057 {0,013 }0,018 {0,003 | 0,020 10,350

08.02.99

14.12.98 - {0,054 [0,026 }0,019 |0,018 ]0,004 |0,013 [0,073 }0,004 {0,069 {0,049 {0,016 {0,033 {0,054 {0,014 10,018 {0,003 |0,019 {0,353

08.02.99

14.12.98 - {0,057 |0,027 }0,019 }0,017 |0,004 [0,013 {0,071 {0,005 {0,065 [0,046 |0,016 {0,037 {0,057 0,012 0,017 10,003 10,019 {0,347

08.02.99 '

02.03.99 - 10,072 10,040 {0,024 |0,016 |0,006 {0,009 {0,102 {0,004 {0,088 {0,061 {0,022 [0,044 {0,075 |0,030 {0,030 ]0,006 {0,033 (0,494

22.06.99

02.03.99 - 10,040 |0,020 [0,014 |0,012 |0,005 {0,010 0,081 {n.n. {0,072 |0,048 {0,014 |0,034 [0,054 |0,025 {0,022 [0,005 {0,026 [0,381 |

22.06.99 '

02.03.99- 0,051 [0,025 0,021 |0,012 10,005 |n.n. 0,060 {0,004 {0,067 |0,045 {0,014 {0,032 [0,051 {0,017 {0,020 {n.n. 0,024 {0,333

22.06.99

22.06.99- 10,013 [0,008 {0,006 {n.n. [n.n. |0,004{0,022 {n.n. {0,024 {0,016 }0,006 [0,012 |0,020 ]0,009 |0,007 [n.n. 10,011 0,125

12.10.99 A

22.06.99 - 10,027 [0,014{0,009 |[n.n. |n.n. ]0,005{0,025 {n.n. 0,026 |0,018 |0,007 [0,014 {0,023 ]0,010 0,009 |n.n. 0,012 0,143

12.10.99

22,06.99- 10,019(0,011/0,007 fn.n. {n.n. 10,005 {0,027 {n.n. ]0,030 0,020 10,007 |0,015 10,024 |0,010 0,009 [n.n. 0,013 10,155

12.10.99

12.10.99 - {0,133 {0,037 0,022 |0,025 {0,005 }0,019 {0,095 0,008 {0,088 |0,064 [0,017 ]0,040 0,060 |0,020 {0,029 |0,004 |10,025 0,448

01.02.00
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Tab. A.10: In Reutlingen itber 5 Beprobungszeitrdume ermittelte Depositionsraten

PAK Nap {2-M- |1-M- |Any |Ace |Fln |Phe |Ant [Fth |Py [BaA |Chr Bbf- [BaP |Inde- |DahA|BghiP|Z ab
[ugd' m? Nap [Nap BkF no Phe
21.11.98 - |0,052]0,0200,011 |0,010 jn.n. 10,011 0,080 |0,006 }0,062 {0,043 }0,011 ]0,028 |0,048 0,01110,029 jn.n. 10,019 10,335
17.02.99

21.11.98 - 10,05010,015 {0,013 {0,010 In.n. 0,012 10,079 10,006 {0,066 {0,044 {0,012 {0,030 {0,049 0,011 {0,031 {0,005 (0,021 10,354
17.02.99

21.11.98 - {0,056 10,021 {0,013 {0,012 ln.n. 10,013 |0,087 10,006 {0,072 {0,049 {0,014 {0,033 {0,054 }0,012 {0,033 | 0,005 {0,022 0,385
17.02.99

17.02.99 - {0,11210,021{0,013 0,008 |n.n. 0,009 |0,126 {n.n. 0,047 |0,031 0,009 {0,024 {0,038 |0,012 [0,016 [n.n. 0,022 [0,323
24.06.99

17.02.99 - 10,117 0,025 {0,013 {0,009 {0,010 }0,009 |0,099 {n.n. 10,049 |0,033 {0,009 |0,025 |0,037 |0,012 [0,016 |n.n. ]0,023 }0,303
24.06.99

17.02.99 - |0,071 0,013 |0,010[0,008 {0,003 |0,008 |0,051 |{n.n. {0,054 {0,035 {0,011 |0,027 |0,045 |0,014 |0,019 |n.n. {0,025 {0,281
24.06.99

24.06.99 - {0,018 }0,009 {0,006 |n.n. |n.n. }0,003 0,020 |n.n. }0,022 10,017 {0,005 |0,011 {0,018 |0,013 {0,010 {n.n. |0,012 0,129
29.10.99

24.06.99 - ]0,020]0,010{0,006 |n.n. |n.n. |nn. 0,019 |n.n. 0,019 0,015 0,005 ]0,010 {0,017 {0,010 |0,008 in.n. |0,011 |0,114
29.10.99

24.06.99 - 10,046 (0,028 ]0,017 |0,005 fn.n. 0,005 |0,024 {n.n. 10,022 0,017 |0,005 }0,011 {0,020 }0,020 {0,010 |n.n. {0,013 |0,142
29.10.99

29.10.99 - 10,107 (0,027 10,018 {0,023 |0,005 |0,021 {0,110 {0,011 }0,115 |0,088 |0,025 |0,058 0,099 |0,036 |0,058 {0,007 |0,045 {0,651
30.12.99 ]

29.10.99 - (0,144 |0,040 10,024 |0,024 10,006 | 0,022 |0,103 {0,011 0,089 {0,066 | 0,015 {0,038 0,058 {0,020 [0,030 fn.n. [0,025 0,455
30.12.99

29.10.99 - 10,083 10,019 0,020 |0,023 {0,004 ]0,018 }0,105 {0,011 |0,115 [0,090 {0,027 {0,059 |0,092 {0,033 |0,049 |0,006 (0,037 |0,626
05.02.00

Tab. A.11: In Bad Urach dber 5 Beprobungszeitriume ermittelte Depositionsraten

PAK Nap |2-M- [1-M- [Any [Ace |Fin |Phe |Ant |Fth |Py |BaA |Chr {Bbf- |BaP |[Inde- |DahA BghiP|Y ab
[ugd' m? Nap |Nap BkF no Phe
29.04.99 - 0,087 (0,046 {0,030 [0,013 }0,008 {0,011 |0,04! |n.n. 0,038 |0,027 }0,008 |0,019 {0,042 10,008 |0,014 |n.n. 0,015 0,211
28.07.99

29.04.99 - 10,044 {0,022 {0,018 [0,010 }0,005 |0,009 |0,052 |n.n. |0,047 |0,034 }0,011 |0,028 }0,052 0,016 0,021 {0,005 0,023 {0,290
28.07.99

29.04.99 - 0,149 10,082 0,047 10,018 10,009 |0,012 J0,143 |n.n. 0,038 |0,027 |0,008 0,020 0,0."’.9 0,009 0,011 10,002 }0,015 {0,306
28.07.99

28.07.99 - 10,03010,017{0,011 jnn. {nn. [0,00510,020 |nn. §0,01210,009 |n.n. 0,007 10,011 10,009 0,006 |n.n. |0,006 10,080
06.11.99

28.07.99 - 10,02210,011 {0,008 {n.n. {nan. [0,005{0,022 {nn. {0,014 {0,010 0,004 0,007 }0,025 10,006 10,007 |n.n. ]0,007 10,102
06.11.99

28.07.99 - 10,028 10,014 10,010 [n.n. |n.n. [0,005 (0,021 |n.n. 0,013 10,010 {n.n. 10,008 |0,014 |0,006 {0,006 {n.n. {0,007 {0,085
06.11.99

06.11.99 - 10,082 0,021 {0,014 {0,015 ]0,004 [0,019 {0,105 0,007 |0,114 |0,086 [0,032 |0,068 {0,143 [0,043 |0,051 0,007 {0,045 {0,700
29.04.00 .

06.11.99 - 10,091 0,022 |0,015 |0,017 {0,004 {0,018 |0,126 0,008 |0,118 |0,088 |0,034 }0,071 0,151 |0,047 0,053 {0,008 |0,050 |0,754
29.04.00

(2)2.:):.(9)3- 0,08510,020 0,015 (0,015 (0,004 10,019 {0,101 |0,008 |0,123 |0,091 |0,029 {0,065 {0,117 {0,035 |0,045 |0,005 |0,043 |0,661
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Tab. A.12: In Kehl tber 12 Beprobungszeitrdume ermittelte Depositionsraten filr Phthalate und Pestizide
Substanz [pgd' m®] |DMP _ |DEP Lindan _ |DBP DDE __|DDD _ IDDT _ |DEHP
10.11.98 - 05.01.99 In.n. 0,022 10,025 1,78 n.n. n.n. n.n. 4,94
10.11.98-05.01.99 |n.n 0,021 10,025 1,55 n.n. nn. 10,007 15,83
24.11.98-05.01.99 |n.n. 0,017 {0,020 1,69 n.n, nn. n.n. 3,76

24.11.98 - 05.01.99 [n.n. 0,018 10,039 1,69 n.n, n.n. n.n. 4,11

10.11.98 - 02.03.99  |n.n. 0,023  n.n. 1,53 0,004 inn. 0,007 [1,98
10.11.98 - 02.03.99 _|n.n. 0,019 [n.n. 2,24 0,005 |n.n. 0,004 {1,70
24.11.98 - 02.03.99 |n.n, 0,02) n.n, 2,36 nn. n.n. 0,005 1,76
24.11.98 - 02.03.99  |n.n. 0,020  |n.n. 1,57 0,005 Inn. n.n. 1,61
05.01.99-02.03.99 |a.n, 0,026 |n.n. 2,29 nn. n.n. 0,008 2,58
05.01.99-02.03.99 |n.n. 0,027  |n.n, 1,86 n.n. n.n. n.n. 2,76
05.01.99 - 02.03.99 |n.n, 0,028 n.n. 2,05 n.n. n.n. n.n, 2,59
05.01.99-02.03.99 |n.n. 0,027  |n.n. 2,10 n.n. n.n. 0,011 |2,61

0203.99-27.0499 |nn. o035 loo41 [218  fun.  |un  fnn.  foes
02.03.99-27.0499 [nn.  l0035 Joo22  [260 (0009 lnn  fnn 522
27.04.99-22.0699 |nn. 0089 o030 1424 lnn.  lnn  fon 433
27.04.99-220699 fnn. 0026 |oo8. [230 fen  fnn.  |nn [2,80
02.03.99-22.0699 (0007 looso looso  |264  [0013 |nn |00 |133
0203.99-17.08.99 [nn. {0021 Jooos  [128 {0,005 [nn.  [0,028 |0.460
02.03.99-17.0899 |nn. (0020 Jooos  [0832 0005 lan  |un osar
02.03.99-17.0899 [nn. 0014 lo010 {0933 fnn.  [nn  fnn.  j0d63
02.03.99-17.0899 fnn. 0006 Joo11 o925 (0005 [nm  |un.  |o4ss
22.06.99-17.0899 |nn. 0045 |on. 201 lon. fom Jan o930
2206.99-17.0899 [nn. (0040 Jo008  [200 Jon.  |nn. [0009  |03893
22.06.99-17.0899 fnn. 0056 Jooos [2102° Jan.  lan . |nn 100
22.06.99-17.0899 |nn. {0034 Joot6  |211  Jon.  [nn Jon fog19

17.08.99-12.10.99 |n.n. 0,020 [n.n. 1,72 n.n. n.n. n.n. 1,32
17.08.99 - 12.10.99 |n.n. 0,021 n.n. 2,06 n.n. n.n. n.n, 1,07
17.08.99-12.10.99 |n.n. 0,019 |nn. 1,81 n.n. n.n. n.n. 1,37
17.08.99 - 12.10.99 In.n. 0,017 |nn. 2,20 |nn. n.n. n.n. 1,18
17.08.99 - 12.10.99  |n.n. 0,018  |n.n. 2,03 n.n. nn, nn. 0,801
17.08.99 - 12.10.99 [n.n. 0,017 |nn, 228  jon. nn. nn, 0,912
17.08.99 - 12.10.99 |n.n. 0,018 [nn. 2,02 [nn, nn. nn, 1,16
17.08.99 - 12.10.99 |n.n. 0,017 |n.n. 1,73 lnn nn, n.n. 1,09

12.10.99 - 07.12.99 _|n.n. 0,034 0,019 1,98 n.an. n.n. n.n. 2,54
12.10.99 - 07.12.99 _|n.n. 0,025 0,020 2,19 nn n.n. n.n 2,43
12.10.99 - 07.12.99 _ {n.n. 0,033 {0,022 2,15 n.n. n.n. n.n. 2,13
12,1099 -07.12.99  |n.n. 0,023 0,021 2,82 n.n. n.n. n.n. 2,20
12.10.99 - 07.12.99 _ in.n. 0,021 10,023 1,91 nn. n.n. n.n. 2,48
12.10.99 - 07.12.99 |n.n. 0,022 0,024 1,73 niu. 0,001 .o, 2,36
12.10.99-07.12.99 |n.n 0,023 10,020 1,97 nn. nn. n.n. 2,53
12.10.99 - 07.12.99  |n.n. 0,036 0,018 2,21 nan. 0. n.n, 2,55

Die an den anderen Standorten gefundenen Depositionsraten fiir die Phthalate und Pestizide sind nicht
aufgefiihrt. '
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Abb. A.1: Keramikdosimeter Vollansicht Linge 10 cm Durchmesser 1 cm (links) und im Edelstahl-Schutzkifig bew. Abstandshalter.
um eine optimale Anstromung im Grundwasser (Multilevel-Packer) zu gewlihrleisten (rechts).,

Abb. A.2: Schmitt durch Keramikdosimeter mit IRA-743 Adsorbermaterial Durchmesser | cm.
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Keramikdosimeter
im Schutzkiifig aus Edelstahl
Befestigung tiber
Gewebeklebeband und eine
PE-Sicherungsleine

Herkém
Multilevelprobenahme-
Einheit
(PE-Schlauch zum
Anschluss an
Peristaltikpumpe )

Abb. A.3: Befestipung des Keramikdosimeters im Edelstahi-Schutzkiifig bzw. Abstandshalter am Multilevel-
Packersystem.
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Herkémmliche
Multilevelprobennahme-
Einheit (PE-Schlauch)

Keramikdosimeter
im Schutzkifig aus
Edelstahl

Abb. A.4: Befestigung des Keramikdosimeters im Edelstahl-Schutzkiifig am Multilevel-Packersystens.
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In der Reihe C der Tiibinger Geowissenschaftlichen Arbeiten (TGA) sind bisher erschienen:
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Nr..

Nr.

Nr.

Nr.

Nr.

Nr.

Nr.

Nr.

1:

10:

11:

12:

13:

14:

15:

Grathyvohl, Peter (1989): Verteilung unpolarer organischer Verbindungen in der wasserun-
gesittigten Bodenzone am Beispiel der leichtfliichtigen aliphatischen Chlorkohlenwasserstoffe.
102 S. '

: Eiscle, Gerhard (1989): Labor- und Felduntersuchungen zur Ausbreitung und Verteilung

leichtfliichtiger chlorierter Kohlenwasserstoffe (LCKW) im Ubergangsbereich wasserunge-
sittigte/wassergesittigte Zone. 84 S.

: Ebmann, Michael (1989): Auswirkungen atmogener Stoffeintréige auf Boden- und Grundwisser

sowie Stoffbilanzierungen in drei bewaldeten Einzugsgebieten im Oberen Buntsandstein
(Nordschwarzwald). 134 S.

Irouschek, Thomas (1990): Hydrogeologie und Stoffumsatz im Buntsandstein des Nord-
schwarzwaldes. 144 S. : : :

: Sanns, Matthias (1990): Experimentelle Untersuchungen zum Ausbreitungsverhalten von

leichtfliichtigen Chlorkohlenwasserstoffen (LCKW) in der wassergesittigten Zone. 122 S.-
(Vergriffen!)

: Seeger, Thomas (1990): AbfluB- und Stofffrachtseparation im Buntsandstein des Nord-

schwarzwaldes. 154 S.

: Einsele, Gerhard & Pfeffer, Karl-Heinz (Hrsg.) (1990): Untersuchungen iiber die Auswir-

kungen des Reaktorunfalls von Tschernobyl auf Boden, Klarschlamm und Sickerwasser im
Raum von Oberschwaben und Tiibingen. 151 S.

: Douveas, Nikon G. (1990): Vethterungstiefe und Untergrundabdichtung beim Talsperrenbau

in dem verkarsteten Nord-Pindos-Flysch (Projekt Pigai-Aoos, NW-Griechenland). 165 S.

Scﬁldser, Heike (1991): Quantifizierung der Silikatverwitterung in karbonatfreien Deck-
schichten des Mittleren Buntsandsteins im Nordschwarzwald. 93 S.

Kohler, Wulf-Raiher (1992): Beschaffenheit ausgewahlter, nicht direkt anthropogen beein-
fluBiter oberflichennaher und tiefer Grundwasservorkommen in Baden-Wiirttemberg, 144 S.

Bundschuh, Jochen (1991): Der Aquifer als thermodynamisch offen_es System. — Untersu-
chungen zum Wirmetransport in oberflichennahen Grundwasserleitern unter besonderer

Beriicksichtigung von Quellwassertemperatuten (Modellversuche und Geldndebeispiele). 100
S. : '

Herbert, Mike (1992): Sorptions- und Desorptionsverhalten von ausgewéhlten polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) im Grundwasserbereich. 111 S.

Sauter, Martin (1993): Quantification and forecasting of regional groundwater flow and
transport in a karst aquifer (Gallusquelle, Malm, SW-Germany. 150 S.

Bauer, Michael (1993): Wasserhaushalt, aktueller und holoziner Lésungsabtrag im
Wautachgebiet (Siidschwarzwald). 130 S.

Einsele, Gerhard & Ricken, Werner (Hrsg.) (1993): Einﬁeﬁmgsgeschichte und Stoffaustrag im
Wutachgebiet (SW-Deutschland). 215 S. : :



| Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.

Nr.

Nr.

Nr.

Nr.
Nr.

Nr.

Nr.
Nr.

Nr.

16:

17:

18:

19:

20:

21:

22:

23:

24:

25:

26:

27:

28:

29:

. 30:

31

32:

33:

Jordan, Ulrich (1993): Die holozinen Massenverlagerungen des Wutachgebietes (Sid-
schwarzwald). 132 S.

Krejci, Dieter (1994): Grundwassérchemismus im Umfeld der Sonderabfalldeponie Billigheim
und Strategie zur Erkennung eines Deponiesickerwassereinflusses. 121 S.

Hekel, Uwe (1994): Hydrogeologische Erkundung toniger Festgesteine am Beispiel des
Opalinustons (Unteres Aalenium). 170 S. - '

Schiith, Christoph (1994): Sorptionskinetik und Transpdrtverhalten von polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) im Grundwasser - Laborversuche. 80 S.

Schloser, Helmut (1994): Losungsgleichgewichte im Mineralwasser des {iberdeckten
Muschelkalks in Mittel-Wiirttemberg. 76 S.

Pyka, Wilhelm (1994): Freisetzung von Teerinhaltsstoffen aus residualer Teerphase in das
Grundwasser: Laboruntersuchungen zur Losungsrate und Losungsvermittlung. 76 S.

Biehler, Daniel (19§5): Kluftgrundwisser im kristallinen Grundgebirge des Schwarzwaldes —
Ergebnisse von Untersuchungen in Stollen. 103 S.

Schmid, Thomas (1995): Wasserhaushalt und Stoffumsatz in Griinlandgebieten im wiirttem-
bergischen Allgiu. 145+ 92 S.

Kretzschmar, Thomas (1995): - Hydrochemische, petrographische und thermodynamische
Untersuchungen zur Genese tiefer Buntsandsteinwésser in Baden-Wiirttemberg. 142 S.

(Vergriffen!)

Hebestreit, Christoph (1995): Zur jungpleistozinen und holozéinen Entwicklung der Wutach
(SW-Deutschland). 88 S.

Hinderer, Matthias (1995): Simulation langfristiger Trends der Boden- und Grundwasser-

versauerung im Buntsandstein-Schwarzwald auf der Grundlage langjihriger Stoffbilanzen. 175
S. '

Korner, Johannes (1996): Abflubildung, Interflow und Stoffbilanz im Schonbuch Waidgebiet.
206 S.

Gewald, Thomas (1996): Der EinfluB der Desorptionskinetik bei der Freisetzung von Tri-
chlorethen (TCE) aus verschiedenen Aquifersanden. 67 S.

Schanz, Ulrich (1996): Geophysikalische Untersuchungen im Nahbereich eines Karstsystems
(westliche Schwibische Alb). 114 S.

Renner, Sven (1996): Warmetransport in Einzelkliiften und Kluftaquiferen — Untersuchungen
und Modellrechnungen am Beispiel eines Karstaquifers. 89 S.

Mohrlok, Ulf (1996): Parameter-Identifikation in Doppel-Kontinuum-Modellen am Beispiel
von Karstaquiferen. 125 S.

Merkel, Peter (1996): Desorption and Release of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs)
from Contaminated Aquifer Materials. 76 S.

Schiedek, Thomas (1996): Auftreten und. Verhalten von ausgewdhlten Phthalaten in Wasser
und Boden. 112 8. : |
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35:

36:

38:

39:

40:
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43:

45:

46:

47.

48:

49:

50:

51:

Herbert, Mike & Teutsch, Georg (Hrsg.) (1997): Aquifersysteme Siidwestdeutschlands - Eine
Vorlesungsreihe an der Eberhard-Karls-Universitit Tiibingen. 162 S.

Schad, Hermann (1997): Variability of Hydraulic Parameters in Non-Uniform Porous Media:
Experiments and Stochastic Modelling at Different Scales. 233 S.

Herbert, Mike & Kovar, Karel (Eds.) (1998): GROUNDWATER QUALITY 1998: Reme-
diation and Protection - Posters -.- Proceedings of the GQ'98 conference, Tiibingen, Sept. 21-
25, 1998, Poster Papers. 146 S.

: Klein, Rainer (1998): Mechanische Bodenbearbeitungsverfahren zur Verbesserung der

Sanierungseffizienz bei In-situ-MaBnahmen. 106 S.

Schollenberger, Uli (1998): Beschaffenheit und Dynamik des Kiesgrundwassers im Neckartal
bei Tiibingen. 74 S.

Riigner, Hermann (1998): Einfluf der Aquiferlithologie des Neckartals auf die Sorption und
Sorptionskinetik organischer Schadstoffe. 78 S.

Fechner, Thomas (1998): Seismische Tomographie zur Beschreibung heterogener Grund-
wasserleiter. 113 S.

Kleineidam, Sybille (1998): Der EinfluB von Sedimentologie und Sedimentpetrographie auf
den Transport geldster organischer Schadstoffe im Grundwasser. 82 S.

Hiickinghaus, Dirk (1998): Simulation der Aquifergenese und des Wirmetransports in
Karstaquiferen. 124 S.

Klingbeil, Ralf (1998): Outcrop Analogue Studies — Implications for Groundwater Flow and
Contaminant Transport in Heterogeneous Glaciofluvial Quaternary Deposits. 111 S.

Loyek, Diana (1998): Die Loslichkeit und Losungskinetik von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) aus der Teerphase. 81 S.

WeiB, Hansjorg (1998): Siulenversuche zur Gefahrenbeurteilung fiir das Grundwasser an PAK-
kontaminierten Standorten. 111 S.

Jianping Yan (1998): Numerical Modeling of Topographically-closed Lakes: Impact of Climate
on Lake Level, Hydrochemistry and Chemical Sedimentation. 144 S.

Finkel, Michael (1999): Quantitative Beschreibung des Transports. von polyzyklischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffen (PAK) und Tensiden in porésen Medien. 98 S.

Jaritz, Renate (1999): Quantifizierung der Heterogenitit einer Sandsteinmatrix (Mittlerer
Keuper, Wiirttemberg). 106 S.

Danzer, Jorg (1999): Surfactant Transport and Coupled Transport of Polycyclic Aromati.c
Hydrocarbons (PAHs) and Surfactants in Natural Aquifer Material - Laboratory Experi-

ments. 75 S.

Dietrich, Peter (1999): Konzeption und Auswertung gleichstromgeoelektrischer Tracer-
versuche unter Verwendung von Sensitivititskoeffizienten. 130 S.

Baraka-Lokmane, Salima (1999): Determination of Hydraulic Conductivities from Discrete
Geometrical Characterisation of Fractured Sandstone Cores. 119 S.



Nr. 52:

Nr. 53:

Nr. 54:

Nr. 55:

M°Dermott, Christopher I. (1999): New Experimental and Modelling Techniques to Investigate
the Fractured System. 170 S.

Zamfirescu, Daniela (2000): Release and Fate of Specific Organic Contaminants at a Former
Gasworks Site. 96 S.

Herfort, Martin (2000): Reactive Transport of Orgamc Compounds Within a Heterogeneous
Porous Aquifer. 76 S.

Klenk, Ingo (2000): Transport of Volatile Organic Compounds (VOC’s) From Soil-gas to
Groundwater. 70 S.
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