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Abkiirzungsverzeichnis
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AHMI
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AMK
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DC
dest.
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Fa.
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GF

gef.
HHCB

i.d.R.

ISTD
k.A.
KA
KHN
konz.
LOD
LOQ
m/z
MCM
mind.

absolut

Abwasserverordnung

Alicyclische Moschusverbindungen
4-Acetyl-1,1-dimethyl-4-tert.-butylindan (Celestolid®)
5-Acetyl-1,1,2,3,3,6-hexamethylindan (Phantolid®)
7-Acetyl-1,1,3,4,4,6-hexamethyltetralin (Tonalid®)
3-Amino-4-tert.-butyl-2,6-dimethyl-5-nitroacetophenon (Amino-Moschus-Keton)
Atommasseneinheit (atomic mass unit)
5-Acetyl-1,1,2,6-tetramethyl-3-iso-propylindan (Traesolid®)
Biochemischer Sauerstoffbedarf (5 Tage)
Octadecyl-modifiziertes Kieselgel mit Inaktivierung der freien Hydroxylgruppen
(end capped)

Chemischer Sauerstoffbedarf

Diinnschichtchromatographie

destilliert

6,7-Dihydro-1,1,2,3,3-pentamethyl-5H-inden-4-on (Cashmeran®)
ElektronenstofRionisation (electron impact)
Einwohner(gleich)werte

Firma

Gaschromatographie / Gaschromatograph

graphitierter RuB (graphitised carbon black)

Glasfaser

gegebenenfalls
1,3,4,6,7,8-Hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexamethyl-cyclopenta-y-2-benzopyran
(Galaxolid®)

in der Regel

lonisierungsenergie

interner Standard

keine Angabe

Klaranlage

Klaranlage Halle-Nord

konzentriert

Nachweisgrenze (limit of detection)

Bestimmungsgrenze (limit of quantification)
Masse-Ladungs-Verhaltnis

Macrocyclische Moschusverbindungen

mindestens
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MK
MS
MX
MX-Dys
n.b.
n.d.
NMV
0.8.
p.a.
PCM
PFV
PLOT
RC
SCOT
SIM
SMV
sog.
SPE
SPM
spp.
Stabw.
Tab.
Ty

TN
TNT
tr
u.a.
us
USE
WCOT
z.B.

4-tert.-Butyl-2,6-dimethyl-3,5-dinitroacetophenon (Moschus-Keton)
Massenspektrometer / Massenspektrum / Massenspektrometrie
5-tert.-Butyl-1,3-dimethyl-2,4,6-trinitrobenzol (Moschus-Xylol)
deuteriertes Moschus-Xylol

nicht bestimmt

nicht detektiert

Nitromoschusverbindungen

oben genannt

zur Analyse (pro analysi)

Polycyclische Moschusverbindungen
Peakflachenverhaltnis

porous layer open tubular

regenerierte Cellulose

support coated open tubular
Einzelionen-Aufzeichnung (selected ion monitoring)
synthetische Moschusverbindungen

so genannt

Festphasenextraktion (solid phase extraction)
suspendierte Partikel (suspended particulate matter)
species pluralis

Standardabweichung

Tabelle

Siedepunkt

Totaler Stickstoffgehalt (total nitrogen)
2,4,6-Trinitrotoluol

Retentionszeit

unter anderem

Ultraschall

Ultraschallextraktion

wall coated open tubular

zum Beispiel
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1. EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Die chemische Industrie hat seit ihrer Etablierung im 19. Jahrhundert sehr zur Verbesserung
unserer Lebensumstande beigetragen. Millionen verschiedener Chemikalien begleiten uns
taglich und sind mittlerweile so selbstverstandlich geworden, dass ein Leben ohne sie prak-
tisch nicht vorstellbar ist. Sie machen den Alltag angenehmer und ermdéglichen eine hohe
Lebensqualitat. Der negative Aspekt dieser Entwicklung ist eine zunehmende Verschmutzung
der Umwelt durch die Freisetzung von Chemikalien. Viele dieser Verbindungen kénnen das
empfindliche Gleichgewicht in der Natur nachteilig beeinflussen, indem sie z.B. auf bestimm-
te Organismen toxisch wirken oder anderweitige Effekte auslésen. Aus diesem Grund wurde
in der zweiten Halfte des 20. Jahrhundert verstarkt die Vermeidung, Verringerung und Besei-
tigung solcher umweltgefihrlicher Stoffe, auch Umweltchemikalien genannt, durch eine Rei-
he von Gesetzen vorangetrieben. Aber nicht nur die Industrie, sondern jeder einzelne Kon-
sument tragt durch exzessiven Gebrauch entsprechender Produkte zur Verbreitung von
Umweltchemikalien bei. Heute gelten vor allem urbane Haushalte als eine der gréBten Quel-
len fir die Freisetzung einer Vielzahl von Schadstoffen. Der Weg, den diese Stoffe nehmen,
fihrt meist tiber das Abwasser und Klaranlagen in die aquatische Umwelt.

In Deutschland regelt die Abwasserverordnung vom 21. Marz 1997 (AbwV) die Beschaffen-
heit von Abwasser, um in Gewadsser eingeleitet werden zu dirfen. Um die entsprechenden
Anforderungen einhalten zu kdénnen, legt die AbwV u.a. je nach Herkunft bestimmte Grenz-
werte fur Wasserinhaltsstoffe fest.

In modernen Kldaranlagen ist es moglich, mehr als 98 % der Inhaltsstoffe aus dem Abwasser
zu entfernen, bevor dieses wieder in natlirliche Gewdsser eingeleitet wird. Einzelne Stoffe
oder Stoffgruppen kdnnen sich dabei aber der Elimination entziehen und tauchen dann als
sog. ,Emerging Pollutants” in der Umwelt auf. Zu solchen Umweltchemikalien zahlt auch die
Gruppe der synthetischen Moschusverbindungen, die in diversen Hygiene- und Kérperpfle-
geprodukten enthalten sind. Es handelt sich dabei um kiinstliche Ersatzstoffe flir natlirlichen
Moschus, der aufgrund seines angenehmen Geruches ein beliebter Grundstoff in der Kosme-
tikindustrie ist. Seitdem sie Anfang der 1980er Jahre das erste Mal in japanischen Fischen
gefunden wurden, nimmt das Interesse an diesen Stoffen stetig zu. Inzwischen konnten sie

in praktisch allen Umweltkompartimenten auf der ganzen Welt nachgewiesen werden. Sie
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gelten als persistent und bioakkumulierend und aufgrund ihrer weiten Verbreitung als ubi-

quitare Umweltchemikalien.

Ziel dieser Arbeit war es, eine Ubersicht Gber das Auftreten und den Verbleib der acht am
haufigsten verwendeten synthetischen Moschusverbindungen (Galaxolid®, Tonalid®, Cash-
meran®, Celestolid®, Phantolid®, Traesolid®, Moschus Keton und Moschus Xylol) in der Fluss-
landschaft der Saale innerhalb des Stadtgebietes von Halle (Saale) zu erarbeiten. Dazu soll-
ten Oberflachenwasser- und Flusssedimentproben von 13 ausgewahlten Probenahmestellen
Uber einen Zeitraum von 12 Monaten aufgearbeitet werden, um so deren Belastung mit syn-
thetischen Moschusverbindungen bestimmen zu kénnen und mogliche Eintragsquellen aus-
zumachen. Ein weiteres Ziel sollten die Untersuchungen zum Vorkommen dieser Stoffe in
ufernahen Pflanzen, am Beispiel des Schilfrohrs, sein.

Mit Hilfe der gesammelten Ergebnisse sollte eine Einstufung des Probenahmegebietes hin-
sichtlich der allgemeinen Belastung mit synthetischen Moschusverbindungen erfolgen. Dazu
mussten vorab entsprechende Methoden fiir die Aufarbeitung von Wasser-, Sediment- und

Pflanzenproben entwickelt und validiert werden.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Gewinnung und Verwendung von Moschus

Bereits seit mehreren tausend Jahren ist Moschus ein begehrter Rohstoff, der vielfaltig An-
wendung findet. Es handelt sich hierbei um das Sekret aus einer Driise des mannlichen Mo-

schustieres (Moschus spp., Abb. 1), einer Hirschart, welche in Ostasien beheimatet ist. Diese

Drise befindet sich vor den Geschlechtsorganen des Tieres und sondert eine zdahe Flissigkeit
£,

ab, die einen charakteristischen Duft verstrom

Abb. 1: Sibirisches Moschustier (Moschus moschiferus) im Zoo Leipzig

Aus chemischer Sicht betrachtet, besteht Moschus aus einem Gemisch verschiedener macro-
cyclischer Ketone mit 3-Methylcyclopentadecanon (Muscon, Abb. 63, S. 8) als Hauptbestand-
teil. In der traditionellen ostasiatischen Medizin und speziell in der traditionellen chinesi-
schen Medizin ist Moschus bis heute ein bedeutender Bestandteil. Der Substanz werden u.a.
beruhigende und aphrodisierende Wirkungen nachgesagt. Es wird auch als Mittel flur die
Stimulierung von Herz und Zentralnervensystem, sowie als Entziindungshemmer und Antidot
gegen Schlangengifte eingesetzt 231 'Moschus ist bis heute, vor allem in Asien, sehr gefragt

und einer der wertvollsten Naturrohstoffe. Schatzungen aus dem Jahr 1998 geben ein
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Gramm des Sekretes mit einem Wert von ca. 30 - 50 € an, was damals etwa dem fiinffachen
Goldpreis entsprach 4,

Um an das Sekret zu gelangen, missen die Tiere getotet und die Moschusdriise entfernt
werden. In einer, fir Handler, ausreichenden GroRe kommt diese Driise nur bei ausgewach-
senen mannlichen Tieren vor, bei weiblichen tberhaupt nicht. Vor allem wegen unselektiver
Jagdmethoden, wie z.B. dem Fallenstellen, werden durchschnittlich 3 - 5 der Tiere getétet,
um eine Drise zu erhalten, die ca. 30 g des begehrten Sekretes enthalt 51, Wegen der Uber-
steigerten Jagd ist der Bestand im Laufe der Zeit derart zuriickgegangen, dass das Moschus-
tier heute zu den bedrohten Tierarten gehort. Mittlerweile ist die Jagd, mit Ausnahme von
Russland, weitgehend verboten und der Handel untersteht strengen Kontrollen. In vielen
Landern stehen Moschustiere unter Artenschutz & 7). Korruption, mangelnde Uberwachung
und nicht zuletzt der hohe Profit flihren dazu, dass die Wilderei und der illegale Handel mit
Moschus weiterhin stark verbreitet sind.

Als Moschus nach Europa gelangte, wurde es auch zu medizinischen Zwecken verwendet,
der groRte Teil jedoch fand bei der Parflimherstellung Verwendung. Heute wird natlrlicher
Moschus nur noch sehr selten verwendet. Es findet sich zum Beispiel in Praparaten auf ho-

¥ In der

moopathischer Basis und in einigen exklusiven und damit sehr teuren Parfiims
Kosmetikindustrie kommen heute fast ausschlieRlich Ersatzstoffe zum Einsatz, die ebenfalls
einen charakteristischen, moschusahnlichen Duft aufweisen und etwa aus einigen Pflanzen
(z.B. Abelmoschus) gewonnen werden konnen. Als wichtigste Moschusersatzstoffe haben
sich allerdings die synthetischen Moschusverbindungen (SMV) durchgesetzt, die seit dem
Ende des 19. Jahrhunderts hergestellt werden. Die Tatsache, dass sich synthetischer Mo-

schus in der Duftstoffindustrie durchgesetzt hat, liegt vor allem in dem deutlich niedrigeren

Preis begriindet, der nur einen Bruchteil des Preises von natiirlichem Moschus ausmacht.

2.2 Synthetische Moschusverbindungen

Die SMV lassen sich in drei, seit etwa 1990 in vier, Klassen einteilen: Nitromoschusverbin-
dungen (NMV), Polycyclische Moschusverbindungen (PCM), Macrocyclische Moschusverbin-
dungen (MCM) und Alicyclische Moschusverbindungen (ACM), wobei die PCM die wichtigste
Gruppe bilden und den mengenmalig grofSten Teil der weltweiten Produktion an SMV aus-

machen &,
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2.2.1 Nitromoschusverbindungen

Nitromoschusverbindungen wurden erstmals von dem deutschen Chemiker ALBERT BAUR En-
de des 19. Jahrhunderts hergestellt. Er entdeckte bei seinen Studien Uber die Herstellung
spezieller Trinitrotoluolderivate, dass einige der hergestellten Stoffe einen Geruch verstrom-
ten, der an Moschus erinnerte. Die Synthese des ,kiinstlichen Moschus” wurde von ihm
weltweit patentiert und das Produkt kam ab 1888 als ,,Musk Baur” in den Handel. Bei der
von BAUR synthetisierten Verbindung handelte es sich um das 3-tert.-Butyl-2,4,6-

trinitrotoluol (Abb. 2) 41,

Abb. 2: Strukturformel des 3-tert.-Butyl-2,4,6-trinitrotoluol, erster 1888 von ALBERT BAUR hergestellter und

unter dem Namen ,,Musk Baur“ vertriebener kiinstlicher Moschus

Ausgehend von dieser Verbindung wurden weitere tert.-Butyl-nitrotoluolderivate herge-
stellt, die ebenfalls ein Moschusaroma verbreiten. Als die drei wichtigsten Vertreter etablier-
ten sich 4-tert.-Butyl-2,6-dimethyl-3,5-dinitroacetophenon (Moschus Keton), 5-tert.-Butyl-
1,3-dimethyl-2,4,6-trinitrobenzol (Moschus Xylol) und 4-tert.-Butyl-3-methoxy-2,6-dinitro-
toluol (Moschus Ambrette) (Abb. 3).

o,N NO,

a b c

Abb. 3: Strukturformeln der drei wichtigsten Vertreter der Nitromoschusverbindungen:

a: Moschus Keton; b: Moschus Xylol; c: Moschus Ambrette
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Wegen nachgewiesener Neurotoxizitdit wurden die Herstellung und Verwendung von Mo-
schus Ambrette 1995 in der EU verboten . Uber die Toxizitit der beiden wichtigsten Ver-
bindungen Moschus Keton (MK) und Moschus Xylol (MX) wurden ebenfalls zahlreiche Stu-
dien angefertigt. Diese zeigten auf, dass die Substanzen, neben einer (verhdltnismaRig gerin-
gen) akuten Toxizitdt, vor allem einen cogenotoxischen Effekt gegenliber einigen Organis-
men aufweisen kdnnen. Das heildt, dass sie andere genotoxische Verbindungen in ihrer Wir-
kung verstarken kénnen [11-24]

Ein nicht zu unterschatzendes Risiko geht allerdings von den Abbauprodukten der Nitromo-
schusverbindungen aus. Vor allem wahrend des Klarprozesses in Abwasseraufbereitungsan-
lagen kénnen unter anaeroben Bedingungen die entsprechenden Amino-Derivate, deren
Toxizitat groBer sein kann, als die ihrer Mutterverbindungen, entstehen. So bildet zum Bei-
spiel MX als Hauptumwandlungsprodukt das 4-Amino-Derivat, dessen Toxizitdt nachgewie-

t ° sowohl Nitromoschusverbindungen, als

sen ist und deutlich groBer als die des MX is
auch deren Amino-Derivate sind lipophile Stoffe, die Uiber eine nur geringe Bioabbaubarkeit
verfliigen und deshalb zu Bioakkumulation neigen. Seit Nitromoschusverbindungen 1981 zum
ersten Mal in Fettgewebe von Fischen nachgewiesen wurden, sind sie inzwischen in nahezu
allen Umweltkompartimenten gefunden worden [16-2] Herstellung und Verbreitung von Nit-
romoschusverbindungen sind seitdem stetig zuriickgegangen und damit verbunden auch die
Wiederfindung derselben in der Umwelt. Mittlerweile werden die beiden wichtigsten Vertre-
ter, MK und MX, in der EU nicht mehr produziert, jedoch noch immer verwendet. Laut EU-
Richtlinie 2004/88/EG vom 7. September 2004, dirfen MX und MK noch zu maximal 1 %,
bzw. 1,4 % in Korperpflegeprodukten (ausgenommen Mundpflegeprodukte) enthalten sein.
Der Bedarf wird dabei zum Gberwiegenden Teil durch Import aus China gedeckt 13,24 Toxizi-
tat und die schwierige Handhabbarkeit, Nitromoschusverbindung sind TNT-Analoga und da-
mit explosionsgefahrliche Stoffe, flihrten zu einer vermehrten Vermeidung dieser Substan-

zen zugunsten der seit den 1960er Jahren groBtechnisch hergestellten Polycyclischen Mo-

schusverbindungen.

2.2.2 Polycyclische Moschusverbindungen

Alle PCM sind Tetralin- oder Indanderivate, die mit Methyl-, Acetyl-, iso-Propyl- und/oder
tert.-Butyl-Gruppen hoch substituiert sind. Die Suche nach , nitrofreiem” Moschus fiihrte zu
einer groRen Zahl von synthetisierten polycyclischen Verbindungen, die alle das charakteris-

tische Moschusaroma aufwiesen. Kommerziell setzten sich jedoch nur wenige PCM durch.
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Die wichtigsten Vertreter sind 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexamethyl-cyclopenta-y-2-
benzopyran (HHCB, Handelsname u.a. Galaxolid®) und 7-Acetyl-1,1,3,4,4,6-hexamethyl-

tetralin (AHTN, Handelsname u.a. Tonalid®) (Abb. 4).
0

a b

Abb. 4: Strukturformeln der wichtigsten Vertreter der Polycyclischen Moschusverbindungen HHCB/Gala-
xolid® (a) und AHTN/Tonalid® (b)

Andere gelaufige PCM, die jedoch von geringerer Bedeutung sind, waren 5-Acetyl-
1,1,2,3,3,6-hexamethylindan (AHMI, Handelsname u.a. Phantolid®), 4-Acetyl-1,1-dimethyl-6-
tert.-butylindan (ADBI, Handelsname u.a. Celestolid®), 6,7-Dihydro-1,1,2,3,3-pentamethyl-
5H-inden-4-on (DPMI, Handelsname u.a. Cashmeran®) und 5-Acetyl-1,1,2,6-tetramethyl-3-

iso-propylindan (ATIl, Handelsname u.a. Traesolid®) (Abb. 5).
0 0

¢ d
Abb. 5: Strukturformeln der PCM AHMI/Phantolid® (a), DPMI/Cashmeran® (b), ATIl/Traesolid® (c) und
ADBI/Celestolid® (d)

In der Europaischen Union werden PCM ausschliellich von den Firmen ,IFF International

Flavors & Fragrances, Inc.” und ,,PFW Aroma Chemicals B.V.” synthetisiert. Aktuelle Produk-
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tionszahlen fir diese Stoffe sind schwer zu ermitteln, dltere Quellen aus dem Jahr 2001 ge-
ben die jahrlichen Produktionsvolumina von HHCB und AHTN in Europa mit jeweils 1000 bis
5000 t an > %,

Ab den 1990er Jahren wurde ein Rickgang der Umweltbelastung durch Nitromoschusver-
bindungen, verbunden mit der zunehmenden Verbreitung von Polycyclischen Moschusver-
bindungen beobachtet. PCM sind ebenfalls biologisch schwer abbaubar und neigen aufgrund
ihrer Lipophilie zu Bioakkumulation. So wurden PCM u.a. auch in menschlichem Fett und
Muttermilch nachgewiesen 24231 Trotz einer vergleichsweise geringen Toxizitat, stehen ei-

26, 27]

nige PCM in Verdacht negative Effekte bei Wasserorganismen hervorzurufen [ oder in

groBen Dosen hepatotoxisch zu wirken [28],

2.2.3 Macrocyclische Moschusverbindungen

Die dritte Klasse, die Macrocyclischen Moschusverbindungen (MCM), sind dem nattrlichen
Moschus chemisch am dhnlichsten. Alle Vertreter dieser Gruppe sind grofie Keton- oder Lac-
ton-Ringsysteme mit 15 oder mehr Kohlenstoffatomen. Neben tierischen Quellen kénnen
MCM auch aus einigen Pflanzen gewonnen werden, zum Beispiel aus den Samen des Bisam-
strauches (Abelmoschus moschatus) 291 7y Beginn des 20. Jahrhunderts wurde die Zusam-
mensetzung des natlirlichen Moschus naher untersucht. Die Strukturaufklarung des bereits
1906 isolierten Hauptbestandteiles Muscon (Abb. 6) gelang schlieRlich 1926 durch den kroa-

tisch-schweizerischen Chemiker LeopoLp Ruzicka B2,

0

a
Q 0
0 / \
) 0]
0
b c
Abb. 6: Strukturformeln einiger Macrocyclischer Moschusverbindungen, die natiirlichen oder synthetischen

Ursprunges sein kdnnen: Muscon (a), Cyclopentadecanolid® (b) und Ethylenbrassylat® (c)
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Zwar wird die Synthese von MCM bereits seit den 1920er Jahren durchgefiihrt, jedoch konn-
ten sie sich aufgrund des aufwandigen und teuren Herstellungsprozesses kommerziell nie
gegen die glnstigeren Nitro- und Polycyclischen Moschusverbindungen durchsetzen. Aus
okologischer Sicht wére eine zunehmende Verwendung von MCM als Ersatz fir NMV und
PCM zu begriBen. Aufgrund der Ringketon- bzw. Lactonstruktur ist ein einfacher mikrobiel-
ler Abbau denkbar, sodass das Potential zur Bioakkumulation dieser Verbindungen deutlich
reduziert ware. Auch die geringere Toxizitdt im Vergleich zu Nitromoschusverbindungen
sprache flr eine vermehrte Verwendung 1 Aus olfaktorischer Sicht wire ein vollstandiger
Ersatz der PCM und NMV durch MCM kaum moglich, da sie nicht alle benétigten Duftnoten
ersetzen kdnnten. Vor allem die speziellen Duftprofile einzelner Verbindungen (bspw. das
puderig-seifige Moschusaroma von Moschus-Keton) sind nicht ausschliellich mit MCM zu

erzielen 32,

2.2.4 Alicyclische Moschusverbindungen

Zu den drei klassischen Gruppen kam ab Mitte der 1970er Jahre eine vierte, die Gruppe der
Alicyclischen Moschusverbindungen (ACM), hinzu, von denen seit 1990 einige kommerziell
erhltlich sind 3. Die wichtigsten Vertreter werden unter den Handelsnamen Helvetolid®
und Romandolid® (Abb. 7) von der Firma ,Firmenich SA“ vertrieben. Die Molekile dieser
Gruppe verfligen Uber einen aliphatischen, sowie einen cyclischen Teil und unterscheiden
sich damit deutlich von den Molekilstrukturen der Gbrigen Klassen. Das auffalligste Merkmal
der ACM ist, dass die Molekile ein oder mehrere chirale Zentren besitzen und somit von
einer Verbindung mehrere Steroisomere existieren. Haufig weist nur ein Enantiomer den
gewlinschten Moschusgeruch auf, wahrend die Ubrigen schwacher bis geruchlos sind oder
sogar ein anderes Aroma haben. Diese Tatsache macht bei der Synthese eine anschlieRende
Isomerentrennung notwendig, was die Herstellung zusatzlich verkompliziert und damit auch
verteuert. Die Preise fiir ACM liegen zurzeit ca. 3 bis 10-mal hoher als fiir PCM (aus der Preis-
liste von ,Vigon International, Inc.”, Marz 2013). Sie sind momentan vor allem von wissen-
schaftlichem Interesse und werden nur selten fiir Parfime oder sonstige Haushaltsprodukte
verwendet 3. ACM waren bisher, wegen ihrer geringen Verbreitung, noch nicht von um-

weltanalytischem Interesse.
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H

Abb. 7: Strukturformeln der beiden wichtigsten Vertreter der Alicyclischen Moschusverbindungen: Helveto-

lid® (a) und Romandolid® (b)

Ausgehend von der Struktur, ACM-Molekiile besitzen eine oder mehrere Ether- bzw. Ester-
gruppen, lasst sich vermuten, dass diese Stoffe eher biologisch abbaubar sind, als PCM oder

NMV, was wiederum eine geringere Neigung zur Bioakkumulation bedeuten wiirde.

2.25 Umweltchemische Relevanz synthetischer Moschusverbindungen

Seit den ersten Untersuchungen zum Auftreten von synthetischen Moschusverbindungen in
der Umwelt, Anfang der 1980er Jahre, wurden zahlreiche Forschungsarbeiten zur Toxizitat
dieser Stoffe durchgefiihrt. So konnte z.B. flir Moschus-Ambrette (10l ynd 6-Acetyl-1,1,4,4-
tetramethyl-7-ethyl-1,2,3,4-tetralin (Versalid®) 35 eine neurotoxische Wirkung nachgewie-
sen werden, woraufhin die Verwendung dieser Stoffe eingestellt wurde. Fir die noch immer
verbreiteten Nitromoschusverbindungen Moschus-Keton und Moschus-Xylol wurde gezeigt,

13 Unter anaeroben Bedin-

dass diese Stoffe in der Leber von Ratten cogenotoxisch wirken
gungen konnen die Nitromoschusverbindungen auch zu Amino-Metaboliten umgewandelt
werden. Entsprechende Verbindungen konnten u.a. in Wasser und Klarschlamm nachgewie-
sen werden %3 vor allem das p-Aminoderivat von Moschus-Xylol ist dabei von besonde-

rem Interesse, da es, im Vergleich zur Mutterverbindung eine starkere akute Toxizitat auf-

t [15] [38].

weis und auch durch Metabolisierung im Kérper aus Moschus-Xylol entstehen kann
Toxizitatstests fiir die am haufigsten verwendeten Polycyclischen Moschusverbindungen

zeigten keine akute Gefahrdung fiir Menschen und Tiere bei Exposition. Einige Stoffe kdnnen

28] [26, 39]

allerdings in hoheren Dosen hepatotoxisch 8] oder endokrin disruptiv wirken
Sowohl! Nitro-, als auch Polycyclische Moschusverbindungen sind aufgrund ihrer Struktur
sehr lipophil, was durch den Verteilungskoeffizienten Octanol-Wasser (log Kow) angegeben
werden kann. Der log Kow-Wert ergibt sich dabei aus der Verteilung eines Stoffes zwischen

einer Octanol- (unpolar) und einer Wasserphase (polar) nach Gleichung (1)
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Octanol

C
logK,,, =log —""> (1)

Wasser

mit Coctanol Konzentration der Verbindung x in der Octanolphase

CwWasser Konzentration der Verbindung x in der Wasserphase

Ein log Kow-Wert > 1 zeigt damit an, dass sich die entsprechende Verbindung bevorzugt in
einer lipophilen Umgebung aufhalt, was bei den synthetischen Moschusverbindungen der

Fall ist (Tab. 1).

Tab. 1: Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (log Kow) und Wasserloslichkeit einiger synthetischer Mo-

schusverbindungen

Wasser- Wasser-
Analyt Nucrlr-:fr;er I6slichkeit” II(Zi Analyt N:r:fr;er I6slichkeit” Il(zi
in mg/I in mg/|
MK 81-14-1 0,64 43" ppmiI | 33704-61-9 5,94 4,5 ¥
MX 81-15-2 0,82 49" [ ADBI | 13171-00-1 0,22 5,4 44
HHCB | 1222-05-5 0,19 59 AHMI | 15323-35-0 0,25 5,8 141
AHTN | 1506-02-1 0,29 57 ATH | 68140-48-7 0,09 6,3

Synthetische Moschusverbindungen |6sen sich gut in einem lipophilen Milieu (z.B. Fettge-
webe, Ol, Schlamm) und kénnen sich dort aufgrund ihrer schlechten Abbaubarkeit stark an-
reichern. Da diese Substanzen in vielen Haushalts- und Koérperpflegeprodukten enthalten

d (441 \wurden sie u.a. in humanem Fettgewebe ?*, Blut *”) und Muttermilch ** nach-

sin
gewiesen.

Durch taglichen Gebrauch gelangen SMV in groRen Mengen in das Abwasser. Als groRRte
Punktquellen fir den Eintrag in die Umwelt gelten Abwasseraufbereitungsanlagen, die die
Substanzen nur unvollstandig aus Haushaltsabwassern entfernen kénnen. Zahlreiche Studien
bilanzieren das Riickhaltevermogen von synthetischen Moschusverbindungen zwischen 40 %
und 80 % fur Anlagen, die mit mechanisch-biologischen Verfahren arbeiten. So weist das
geklarte Abwasser noch Gehalte an HHCB und AHTN im Bereich bis pg/! auf 14831 Abwasser-
aufbereitungsanlagen sind allerdings nicht als einzige Quelle fur die Verteilung von syntheti-

schen Moschusverbindungen in der Umwelt anzusehen. Ein Eintrag durch dezentrale Abwas-

serentsorgung ist ebenso denkbar, wie eine Verteilung liber die Luft. Letzteres wird durch

) approximierte Werte bei 25 °C, Angaben aus der Datenbank von www.thegoodscentscompany.com



2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 12

die Wiederfindung synthetischer Moschusverbindungen auch in abgelegenen Bergseen [52]

und Wildtieren %! gestitzt.

2.3 Extraktionstechniken

Unter dem Begriff ,Extraktion” versteht man im Allgemeinen die Verteilung eines Stoffes
zwischen zwei nicht-mischbaren Phasen (Probenmatrix und Extraktionsmittel). Ziel ist es, die
zu untersuchenden Substanzen mit Hilfe des Extraktionsmittels aus der Probenmatrix her-
auszuldsen. In der analytischen Chemie werden Extraktionsverfahren hauptsachlich aus zwei
Grinden durchgefihrt:

1. Zum Anreichern der Analyte, da deren Konzentration in der Probe zu gering fiir eine direk-

te Analyse ist.

2. Um die Probenmatrix, die die Analytik storen oder sogar verhindern kann, zu entfernen.
Im Folgenden sollen die Prinzipien einiger Extraktionsverfahren fiir organische Molekiile in
festen und flissigen Umweltproben, die in dieser Arbeit Anwendung fanden, dargestellt

werden.

2.3.1 Extraktionstechniken fiir Wasserproben

Die einfachste Moglichkeit der Extraktion von organischen Verbindungen aus Wasserproben
ist die flissig-flissig-Extraktion durch Ausschiitteln mit einem organischen Lésemittel. Die
Analytverteilung zwischen der organischen und der wassrigen Phase erfolgt dabei aufgrund
einer Gleichgewichtseinstellung gemall dem NEerNsTschen Verteilungsgesetz (2), mit dem
Verteilungskoeffizienten K, der sich aus dem Verhdltnis der Analytkonzentrationen canaiyt in

den beiden Phasen ergibt.

¢ Canalyt (Organische Phase)

(2)

Canalyt (Wassrige Phase)

Der Stoffliibergang von der einen zur anderen Phase kann nur an der Phasengrenzflache
stattfinden. Durch Schiitteln, z.B. in einem Scheidetrichter, kann diese Grenzflache vergro-
Rert und damit die Gleichgewichtseinstellung beschleunigt werden. Die Extraktionsausbeute
kann durch wiederholtes Ausschitteln, d.h. durch mehrmalige Gleichgewichtseinstellung,
erhoht werden. Vorteile dieser Methode sind vor allem der geringe technische Aufwand und
die niedrigen Analysekosten. Der groRte Nachteil ist die schlechte Handhabbarkeit bei Pro-

benvolumina ab 1 Liter, die insbesondere in der Spurenanalytik haufig notwendig sind. Aus



2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 13

okologischer Sicht ist der, im Vergleich zu anderen Methoden, grofle Losemittelverbrauch
ein weiterer Nachteil der fllissig-flissig-Extraktion.

Eine Alternative dazu stellt die Analytextraktion durch Anreicherung an einer festen Phase
dar. Das Prinzip einer solchen Festphasenextraktion (SPE, solid phase extraction) sind die
Wechselwirkungen zwischen den Probenkomponenten und einem Adsorbens, das sich in
einer Kunststoff- oder Glaskartusche zwischen zwei Fritten befindet. Da es sich bei der SPE
prinzipiell um ein chromatographisches Trennverfahren handelt, hangt das Extraktionsver-
mogen sehr von den Eigenschaften der Probenkomponenten in Bezug auf die stationdre und
mobile Phase ab. Die SPE l|aduft prinzipiell in vier Schritten ab: 1. Konditionierung,

2. Anreichern der Analyte, 3. Trocknen, 4. Elution der Analyte (Abb. 8).

Luft- oder inerter

A Gasstrom
A

N ¢©

OO’A’

-

1. Konditionieren 2. Beladen und 3. Trocknen 4. Elution der Analyte
Anreichern der
Analyteo

Abb. 8: Schematischer Ablauf einer Festphasenextraktion in vier Schritten

Das Konditionieren dient in erster Linie dazu, das Adsorbens auf die Probe vorzubereiten.
Die Festphase wird vollstandig benetzt, sodass spater die gesamte Oberflache fiir den Stoff-
austausch zur Verfligung steht und eventuell enthaltene Verunreinigungen werden entfernt.
Im zweiten Schritt wird die Wasserprobe langsam (ca. 5 - 20 ml/min), z.B. mittels Unter-
druck, Uber die Festphase geleitet.

Es steht, je nach Art der Analyte, eine Vielzahl verschiedener Adsorbentien fiir die SPE zur

Verfligung. Um (unpolare) organische Verbindungen aus einer Wasserprobe zu extrahieren,
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eignet sich z.B. eine octadecylmodifizierte Kieselgelphase. Als mobile Phase wirkt die Was-
serprobe selbst, die die Festphase durchstromt. Es werden zunachst alle in der Probe gel6s-
ten Verbindungen zurilickgehalten, da die flr die Retention verantwortlichen London-Krafte
unspezifisch bei allen Molekiilen wirken. Die groRere Elutionskraft des Wassers in Bezug auf
polare Verbindungen flhrt dazu, dass diese Molekiile wieder von der Festphase abgeldst
und die unpolaren Substanzen selektiv angereichert werden.

Nachdem die gesamte Wasserprobe durch die Festphase geleitet wurde, muss die Festphase
trocknen. Zum Entfernen der Restfeuchte kann sie mit Luft oder vor allem bei oxidations-
empfindlichen Analyten auch mit einem inerten Gas durchstromt werden.

Die Elution der Analyte erfolgt schlieBlich durch wenige Milliliter eines geeigneten Losemit-
tels mit hoher Elutionskraft in Bezug auf die zu untersuchenden Verbindungen.

Mit dieser Extraktionstechnik ist es leicht méglich auch mit grofen Probenvolumina umzu-
gehen. Im Gegensatz zur flussig-flissig-Extraktion miissen nur sehr geringe Mengen an orga-
nischen Losemitteln eingesetzt werden. Ein Nachteil ist die lange Analysendauer bei grofSen
Probenvolumina, aufgrund der erforderlichen niedrigen FlieBgeschwindigkeiten beim Anrei-
cherungsschritt. Mit Hilfe entsprechender Apparaturen ist es moglich, mehrere Extraktionen
parallel durchzufiihren, wodurch der Zeitfaktor relativiert werden kann. AuBerdem besteht
die Gefahr, dass Analyte ,durchbrechen”, also nicht vollstandig zuriickgehalten werden kon-
nen, was wiederum zu Unterbefunden fihrt. Eine gute Methodenentwicklung und -vali-

dierung ist notig, um solche Fille zu vermeiden. °*>°!

2.3.2 Extraktionstechniken fiir feste Proben

Organische Molekile sind i.d.R. an feste Oberflaichen wie Boden, Schlamm oder Sedimente
adsorbiert. Mit Hilfe eines geeigneten Losemittels (Extraktionsmittel) konnen die Analyte aus
der Matrix herausgeldst werden. Eine vollstiandige Extraktion kann aber nur dann erfolgen,
wenn das Extraktionsmittel die gesamte Oberflache der Probe benetzt und die Substanzen
nicht zu stark gebunden sind. In einigen Fallen muss dem System Energie zugefiihrt werden,
um die Desorption der Analyte zu begiinstigen, bzw. muss die Probe mehrfach extrahiert
werden.

Eine Soxhlet-Extraktion macht sich beide Prinzipien zu Nutze. Das Extraktionsmittel wird in
einem Vorratskolben zum Sieden erhitzt, steigt auf und kondensiert wieder an einem Kiihler.
Das noch heiRe Losemittel tropft auf das Extraktionsgut, das sich in einer Cellulosehiilse be-

findet, und I6st dabei die Analyte heraus. Wird ein bestimmter Fillstand erreicht, lauft das
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gesamte Extraktionsmittel zusammen mit den extrahierten Substanzen wieder in den Vor-
ratskolben zuriick. Dort wird das Losemittel erneut verdampft, wahrend die Analyte im Kol-
ben zurlickbleiben. Dieser Kreislauf wird so lange wiederholt, bis die Probe erschopfend ext-
rahiert ist. Die Soxhlet-Extraktion ist sehr zeitaufwandig (24 - 48 h pro Extraktion sind (blich)
und nicht geeignet fiir thermolabile Analyte. AuBerdem werden einige Hundert Milliliter sehr
reiner organischer Losemittel flr eine Extraktion bendtigt, was sowohl aus 6kologischer, als
auch aus 6konomischer Sicht sehr von Nachteil ist.

Eine alternative Extraktionstechnik ist die ultraschallunterstiitzte oder Ultraschallextraktion
(USE). Bei schnellen Bewegungen innerhalb einer Flissigkeit kann es zu lokalen Druckabfal-
len bis unterhalb des Verdampfungsdruckes kommen. An diesen Stellen verdampft die Flus-
sigkeit und bildet Gasbldschen, die durch die Strémung in Gebiete hoheren Druckes trans-
portiert werden. Als Folge des steigenden Umgebungsdruckes kondensiert der Dampf
schlagartig und hinterldsst einen leeren Raum, der von der umgebenden Fliissigkeit implosi-
onsartig aufgefillt wird. Fir wenige Mikrosekunden kénnen so Druck- und Temperaturspit-
zen von mehreren 100 bar und bis zu 5000 K erreicht werden. Dieser als Kavitation bekannte
Effekt wird im Falle der USE durch hochfrequente Ultraschallwellen ausgelost. Er sorgt dafiir,
dass die feste Probe im Extraktionsmittel dispergiert und groRere Agglomerationen zer-
trimmert werden. Mit dieser Methode kann man die Extraktionsdauer auf ca. 10 bis 20 min
reduzieren und sie kann auch fir thermolabile Analyte verwendet werden, da die hohen
Temperaturen nur fiir sehr kurze Zeit wirken. Ein Nachteil der USE ist, dass ein vollstandiger
Losemittelaustausch schwierig ist. Eine erschopfende Extraktion, ahnlich wie bei der Soxhlet-
Methode ist daher nicht moglich, was dazu fihrt, dass der Extraktionsvorgang mitunter un-
vollstandig verlaufen kann. Mit einer entsprechenden Methodenentwicklung und -validie-
rung ist es allerdings moglich, die gleichen Ergebnisse wie bei einer erschopfenden Extrakti-

. 4-
on erzielen. P+°°

24 Chemischer Sauerstoffbedarf

Der Chemische Sauerstoffbedarf (CSB) ist ein Summenparameter zur Charakterisierung einer
Probe in Bezug auf deren Gehalt an oxidierbaren Substanzen. Da den oxidierbaren Anteil
einer Umweltprobe vor allem organische Verbindungen ausmachen, ist der CSB auch ein

Mal} fiir den Gehalt an organischen Substanzen. Definiert ist er als die Menge O,, die notig
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ist, um alle entsprechenden Substanzen der Probe zu oxidieren, wenn O, das Oxidationsmit-
tel ware. Die Bestimmung erfolgt durch Oxidation der Probe mit schwefelsaurer K,Cr,0;-
Losung. Der CSB ergibt sich direkt aus der verbrauchten Menge an K;Cr,07 als dquivalente
Menge O, (1 mol K,Cr,05 entspricht 1,5 mol O,). Der Reaktionslésung werden zusatzlich Hg**
und Ag* zugesetzt. Wihrend Ag* die Oxidationsreaktionen katalysieren soll, dient Hg** als
Maskierungsmittel fur ClI, das als HgCl, gebunden wird und so der Oxidation durch Cr2072'
nicht mehr zur Verfligung stehen kann. Dieser Schritt ist aus zwei Griinden notig:
1. CI', das vor allem in Wasserproben in groRen Mengen vorhanden ist, wiirde unter den
Reaktionsbedingungen zu Cl, oxidiert werden und den GrofR3teil des CSB ausmachen
2. Durch die Zugabe von Ag” wiirde schwerlésliches AgCl gebildet werden, wodurch die Kata-
lysatorwirkung des Ag” nicht mehr gegeben wire.
Die Oxidationskraft von K,Cr,05 ist so stark, dass durch den CSB eine anndahernd quantitative
Angabe aller oxidierbaren Stoffe gemacht werden kann, da > 95 % davon erfasst werden.
Darunter fallen fast alle organischen Verbindungen, unabhangig von deren Kohlenstoffge-
halt.
Die Bestimmung ist sowohl fiir Wasser-, als auch fiir feste Proben (z.B. Sediment, Boden,
Schlamm) moglich und wurde in den Normen DIN 38409 H41, H43 und H44 festgelegt. Da es
sich dabei um absolute Messmethoden handelt, sind sie sehr prazise und gut reproduzier-
bar, wohingegen relative Methoden, wie z.B. die Bestimmung des gesamten organisch ge-

bundenen Kohlenstoffgehaltes, i.d.R. ungenauer sind. > >”

2.5 Gaschromatographie-Massenspektrometrie

Die Kopplung von Gaschromatographie (GC) und Massenspektrometrie (MS), kurz GC/MS,
gehort zu den am weitesten verbreiteten Methoden in der instrumentellen Analytik. Ein an
den Gaschromatographen gekoppeltes Massenspektrometer als Detektor zu verwenden hat
einige Vorteile gegeniiber ,einfachen” Detektoren wie dem Flammenionisations- oder dem
Warmeleitfahigkeitsdetektor. Ein GC/MS-System vereint die hohe Trennleistung einer Kapil-
larsdule mit der hohen Empfindlichkeit und dem breiten Anwendungsspektrum eines MS.
Der schematische Aufbau und die wichtigsten Bauteile eines solchen GC/MS-Systems sind in

Abb. 9 dargestellt.
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Abb. 9: Schematischer Aufbau einer GC/MS-Apparatur mit den wichtigsten Bauteilen

Aufgrund der groRen Leistungsfahigkeit hat sich GC/MS mittlerweile als Standard in der or-

ganischen Spurenanalytik etabliert.

2.5.1 Gaschromatographie

Die Trennung eines Stoffgemisches beruht, wie bei allen chromatographischen Trennverfah-
ren, auch bei der Gaschromatographie auf den unterschiedlich starken Wechselwirkungen
der Probenkomponenten zwischen zwei nicht mischbaren Phasen in einer Trennsaule. Dabei
wird immer eine stationdre Phase (fest oder fliissig) von einer, die Probe enthaltenden, mo-
bilen Phase (gasformig) durchstromt. Aufgrund der verschieden starken Affinitdten zur stati-
onaren Phase werden die Probenmolekiile unterschiedlich lange in der Trennsaule zurick-
gehalten und so voneinander getrennt. Grundsatzlich versteht man unter dem Begriff ,Gas-
chromatographie” alle chromatographischen Verfahren, bei denen die mobile Phase ein
(Trager-)Gas ist. Das setzt voraus, dass auch die Analyte gasférmig vorliegen. Der Einsatz der
Gaschromatographie ist daher auf die Substanzen beschrankt, die entweder unter den

Messbedingungen bereits gasformig sind oder sich unzersetzt verdampfen lassen. Die Pro-
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benaufgabe erfolgt Gber ein Injektionssystem, in das die Probe z.B. mit Hilfe einer Dosier-
spritze gelangt. Liegt die Probe als Losung vor, muss diese zunachst im beheizbaren Ver-
dampferrohrchen (Liner) vollstandig verdampft werden. AnschlieBend wird sie durch das
Tragergas auf die Saule gebracht, die sich in einem thermostatisierbaren Ofen befindet. Im
Gegensatz zu Flissigchromatographiesystemen gehen die Analyte bei der GC keine Wech-
selwirkungen mit der mobilen Phase, die lediglich eine Transportfunktion hat, ein. Die Stoff-
trennung beruht daher nur auf den zwischenmolekularen Wechselwirkungen zwischen Pro-
be und stationdrer Phase. Je nach Art der stationdaren Phase und der Analyte kénnen ver-
schieden starke intermolekulare Krafte wirken, die in vier Klassen eingeordnet werden: Lon-

don-, Dipol-induzierter Dipol-, Donor-Akzeptor- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen 1581,

London-Wechselwirkungen: Die Elektronensysteme von Molekilen ohne permanentes Di-

polmoment kdnnen sich gegenseitig beeinflussen, da die Elektronen in einem Molekil stan-
dig in Bewegung sind. Aus diesen Elektronenbewegungen ergeben sich fluktuierende Dipol-
momente, die sich zwar im zeitlichen Mittel aufheben, aber wahrend ihres Vorhandenseins
benachbarte Molekiile polarisieren kdnnen. Die daraus resultierenden sehr schwachen
elektrokinetischen Anziehungskrafte treten bei allen Molekilen auf und werden mit zuneh-
mender MolekiilgroRe starker.

Dipol-induzierter Dipol-Wechselwirkungen: Ein permanenter Dipol kann ein benachbartes

Molekil polarisieren und so einen induzierten Dipol erzeugen. Die Wechselwirkungen zwi-
schen permanentem und induziertem Dipol sind schwach und hangen sehr von der Polari-
sierbarkeit des induzierten Dipols ab.

Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen: Diese sehr spezifischen Wechselwirkungen treten nur

zwischen speziellen Molekiilpaaren auf. Die Wechselwirkungen zwischen einem mn-Elek-
tronen-Donormolekiil (z.B. aromatische Systeme) und einem entsprechenden Elektronenak-
zeptor sind dabei die in der Gaschromatographie am haufigsten auftretenden dieser Art.

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen: Sie wirken zwischen allen Molekiilen mit einem permanen-

ten Dipolmoment. Ein Spezialfall ist die Wasserstoffbriickenbindung, die zwischen Wasser-
stoffatomen von z.B. Carbonsaduren oder Alkoholen und Atomen mit freien Elektronenpaa-
ren wirkt. Die Anziehungskrafte zweier permanenter Dipole gehéren zu den starksten nicht-

kovalenten Wechselwirkungen zwischen zwei ungeladenen Molekdilen.

Je nach Art der stationdaren Phase unterscheidet man zwischen Adsorptions- und Vertei-

lungs-Gaschromatographie. Ist die stationdre Phase ein pordser Feststoff (z.B. Kieselgel oder
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Alumniumoxid) spricht man von Adsorptions-Gaschromatographie, liegt die stationdre Phase
als Flussigkeit vor, ist die Analyttrennung auf Verteilungsgleichgewichte zurickzufihren.
Offene Kapillarsaulen haben gepackte Saulen als Trager der stationdren Phase praktisch voll-
standig ersetzt, da mit ihnen wesentlich hohere Trennleistungen erzielt werden. Eine solche
Kapillarsaule kann bis zu 100 m lang sein bei einem typischen Innendurchmesser von
< 0,5 mm. Ist auf der Kapillarinnenseite eine diinne Schicht eines Adsorbens oder eines mit
einem flissigen Trennfilm impragnierten Tragermaterials aufgetragen, spricht man von
Diinnschichtkapillaren oder SCOT-Saulen (support coated open tubular column). Bei Dick-
schichtkapillaren oder PLOT-Sdulen (porous layer open tubular column) ist diese Adsorber-
oder Tragerschicht mit typischerweise 100 um wesentlich starker, als es bei SCOT-Saulen der
Fall ist. Am weitesten verbreitet sind sog. Diinnfilmkapillaren oder WCOT-Saulen (wall coa-
ted open tubular column), bei denen die stationdre Phase die Kapillarinnenwand ohne Tra-
ger als diinner Film (< 5 um Schichtdicke) liberzieht. Als Trennfilme werden hochviskose Po-
lymere, in erster Linie Polysiloxane und Polyethylenglycol, verwendet.

Wahrend es sich bei einer Polyethylenglycol-Phase um eine ausschliefRlich polare stationare
Phase handelt, kann die Polaritat von Polysiloxan-Phasen durch gezielte Modifizierung vari-
iert werden. Die Bandbreite reicht von sehr polaren bis zu véllig unpolaren Phasen und auch
spezielle Anwendungen, wie Enantiomerentrennungen, sind durch entsprechende Derivati-
sierung moglich. Bei der in dieser Arbeit verwendeten GC-Saule (VF-5ms) handelt es sich um
eine 5 % Diphenyl- 95 % Dimethyl-Polysiloxan-Phase (Abb. 10). Diese stationdre Phase eignet

sich sehr gut zum Trennen von unpolaren und aromatischen Verbindungen.

CH,

Si (0] Si 0]

CH,

5% —95%

Abb. 10: 5 % Diphenyl- 95 % Dimethyl-Polysiloxan-Phase zur Trennung unpolarer und aromatischer Analyte

Mit einer solchen, unpolaren, Saule erreicht man eine Trennung der Probenkomponenten
anhand der Siedepunkte (Siedepunkts-Trennung), da das Zuriickhalten der Analyte praktisch

vollstandig auf London-Krafte zurlickzufiihren ist.
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Die Analytretention erfolgt zwar ausschlieBlich aufgrund der Wechselwirkungen der Probe
mit der stationdren Phase, jedoch kann das Tragergas die Trennleistung einer GC-Saule
merklich beeinflussen. Ein Tragergas muss inert und von hoher Reinheit sein (> 99,9 Vol.-%).
Am haufigsten werden Helium und Stickstoff verwendet, aber auch Wasserstoff, Argon oder
Neon kommen zum Einsatz. Moderne Gaschromatographen sind mit einer programmierba-
ren Druckregelung ausgestattet, die einen GC-Lauf entweder bei konstantem Saulenvordruck
oder bei konstantem Tragergasfluss ermoglicht. Ein langsamer Tragergasfluss kann die Ana-
lyttrennung verbessern, wird er aber zu klein, verschlechtert sich die Trennleistung drastisch.
Die typische Flussrate bei Verwendung von offenen Kapillarsaulen liegt bei ca. 1 ml/min.
Nach Verlassen der Sdule gelangt die Probe mit dem Tragergas zu einem Detektor oder bei
einer MS-Kopplung in die lonenquelle des Massenspektrometers. Das dort erzeugte Signal

wird dann von einem EDV-System ausgewertet. °% >

2.5.2 Quadrupol-Massenspektrometrie

Grundsatzlich kann jede Art von Massenspektrometer mit einem GC gekoppelt werden.
Quadrupol-Massenspektrometer werden bevorzugt in GC/MS-Systemen verwendet, da sie
einen breiten Anwendungsbereich abdecken. Sie zeichnen sich vor allem durch eine kom-
pakte Bauweise und hohe Empfindlichkeit aus. Es kénnen lonen mit einem Masse-Ladungs-
Verhaltnis von maximal 1000 - 1200 m/z bei einer Aufldsung von + 1 m/z erfasst werden,
was fir die meisten Anwendungen auf dem Gebiet der organischen (Spuren-)Analytik vollig
ausreichend ist. Da Fremdatome und -ionen die Massenspektrometrie empfindlich storen,
missen sich die Bauteile fiir lonisation, Massentrennung und Detektion in einem Hochvaku-
um (< 10 mbar) befinden. Ein solches Vakuum kann z.B. mit Hilfe einer Turbomolekular-

pumpe erreicht werden. % &

2.5.2.1 ElektronenstoRionisation

Das Standardionisierungsverfahren fiir GC/MS-Systeme ist die ElektronenstoRionisation. Die
Probe gelangt zusammen mit dem Tragergas direkt von der Kapillarsdule in die lonisations-

kammer, wo sie auf einen senkrecht dazu ausgerichteten Elektronenstrahl trifft (Abb. 11).
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Eingangslinse
Fokussierungslinse \
Glihkathode (Filament) I \

A\
Kapillarsaule \
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--------- » Elektronenstrahl

Abb. 11: Schematischer Aufbau einer El-lonenquelle fiir GC/MS-Kopplungen

Der Elektronenstrahl wird erzeugt, indem zwischen einer Gliihkathode (Filament) und einer
Anode eine Gleichspannung von 70 V angelegt wird. Das Filament, ein dinner Metallfaden
aus einer Wolfram- oder Rheniumlegierung, wird aufgrund des Stromflusses so stark aufge-
heizt, dass eine Thermoemission von Elektronen stattfindet. Diese Thermoelektronen wer-
den dann mit einer Energie von 70 eV in Richtung der gegenliber dem Filament liegenden
Anode beschleunigt. Die Energie ist ausreichend, um alle organischen Molekile zu ionisie-

ren, da deren erste lonisierungsenergien kaum 10 eV Uberschreiten (Tab. 2).

Tab. 2: Erste lonisierungsenergien (1. IE) einiger ausgewdhiter Molekiile nach (51

Molekiil 1.IEineV Molekiil 1.IEineV

Helium 24,60 Pentan 10,34

Stickstoff 15,30 Nitrobenzol 10,18

Kohlenstoffdioxid 13,80 Benzol 9,56

Sauerstoff 12,50 Toluol 9,18

Propan 11,07 Chlorbenzol 9,07

Butan 10,63 Anilin 8,32

Treffen die Elektronen auf die ungeladenen Probe- oder Tragergasmolekiile, bilden sich
hauptsachlich einfach geladene Molekilkationen gemalR Gleichung (3a). Seltener sind die

Bildung von mehrfach positiv geladenen (3b) und negativ geladenen (3c) Molekilionen.
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M+e >M"+2¢ (3a)
M+e >M*+3¢ (3b)
M+e > M (3c)

Diese radikalischen Molekilionen sind meist instabil und kénnen unter Bildung geladener
und ungeladener Fragmente zerfallen. Eine solche Fragmentierung verlauft nach bestimm-
ten Reaktionsmechanismen, sodass sich fiir jede Verbindung ein charakteristisches Fragmen-
tierungsmuster ergibt, das zur Strukturaufklarung herangezogen werden kann.

Wahrend die Vakuumpumpe alle nichtionisierten Molekile aus der lonisierungskammer ent-
fernt, werden die erzeugten Kationen (Molekil- und Fragmentionen) durch ein elektroni-
sches Linsensystem in Richtung des Massenanalysators beschleunigt. Dort werden sie nach

dem Masse-Ladungs-Verhiltnis (m/z) getrennt und anschlieRend vom Detektor erfasst.

2.5.2.2 Massentrennung

Nach dem Verlassen der lonenquelle gelangen die gebildeten Molekil- und Fragmentionen
in den Massenanalysator. In einem Quadrupol-MS besteht dieser aus vier parallel angeord-
neten Metallstdben, wobei die jeweils gegeniiberliegenden Stidbe elektrisch verbunden sind

(Abb. 12).

-
-

U - cos wt

Abb. 12: Schema der Anordnung und elektrischen Verbindung der Stabe eines Quadrupol-Massenanalysators

nach !
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Es werden gleichzeitig die (modulierbare) Wechselspannung G - cos wt und die Gleichspan-
nung U angelegt, sodass die beiden Stabpaare entgegengesetzt geladen sind. Aus der An-
ordnung der Stabe und den angelegten Spannungen resultiert ein elektromagnetisches Feld,
das die aus der lonenquelle ankommenden lonen ablenkt. In Abhangigkeit der angelegten
Spannungen, gelangen nur lonen mit einem bestimmten Masse-Ladungs-Verhaltnis auf eine
stabile Flugbahn und kénnen den Massenanalysator ungehindert passieren. Alle anderen
lonen werden an den Quadrupolstaben entladen und von der Vakuumpumpe aus dem Sys-
tem entfernt (Abb. 13). Fiir einfach geladene lonen erfolgt so eine Trennung aufgrund der
Masse. Durch Variation der Spannungen kénnen lonen mit verschiedenen m/z erfasst wer-
den, da die Masse m proportional zu ( ist.

Quadrupolstabe

Sekundarelektronen-
771 / vervielfacher

von der lonen- | zur Daten-

quelle L5 auswertung

\ Konversionsdynode
lon auf stabiler Flugbahn —»
lon auf instabiler Flugbahn- »

Abb. 13: Schematischer Aufbau eines Quadrupol-Massenspektrometers

Nach Passieren des Quadrupols erreicht der lonenstrahl den Detektor und trifft auf eine
Konversionsdynode. Dort wird ein schwacher elektrischer Strom erzeugt, der durch einen
Sekundarelektronenvervielfacher zu einem messbaren Strom verstarkt wird. Die gemessene
Stromstarke ist dabei proportional zur Anzahl der registrierten lonen.

Die Aufnahme der Massenspektren kann in zwei Modi durchgefiihrt werden. Werden alle
lonen innerhalb eines bestimmten m/z-Bereiches registriert, spricht man von kompletten
Spektren oder full scan-Messungen. Dies wird erreicht, indem innerhalb eines bestimmten
Zeitfensters (einige 100 ms) die Spannungen an den Quadrupolstdben kontinuierlich veran-
dert und somit auch die lonen mit den korrespondierenden m/z kontinuierlich aufgezeichnet
werden. Jede einzelne Massenspur wird innerhalb eines Scans nur fir wenige ms gemessen,

was zu EinbulBen in der Empfindlichkeit fihrt. Zeichnet man hingegen keinen kompletten

"mit Q= Amplitude der Wechselspannung, w = Winkelfrequenz der Wechselspannung (w = 2m - v; v = Radiofre-

quenz)
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Massenbereich, sondern nur einzelne Massenspuren auf, wird die Messzeit pro Massenspur
erhoht, was wiederum eine deutliche Empfindlichkeitssteigerung zur Folge hat. Durch solche
Einzelionen-Aufzeichnungen, oder SIM-Messungen (selected ion monitoring), kann die rela-
tive Empfindlichkeit der Messung um einen Faktor von bis zu 500 erhéht werden (im Ver-
gleich zu full scan-Messungen). Der Nachteil von SIM-Messungen ist, dass die Massenspek-
tren wesentlich weniger Aussagekraft in Hinsicht auf die qualitative Analyse einer Probe ha-
ben, als komplette Spektren. Bei GC/MS-Messungen wird durch das Aufzeichnen einzelner
Massenspuren zum einen das Signal-Rausch-Verhaltnis in den Chromatogrammen verbessert
(hoheres Nachweisvermogen), zum anderen ist es moglich, storende Massenspuren, die die

Auswertung behindern wiirden, einfach auszublenden (héhere Selektivitat). 155, 601
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3 Materialien und Methoden

3.1 Gerate und Chemikalien

3.1.1 Verwendete Chemikalien

Alle verwendeten Losemittel (Tab. 3) waren von Analysenreinheit (p.a.) und wurden vor der
Verwendung redestilliert. Die verwendeten Analytstandards (Tab. 4) fir DPMI, ADBI, AHMI,
ATIl, HHCB, AHTN und MX-D;5s wurden als zertifizierte Lésungen (c = 100 pg/ml) in Cyclohe-
xan bzw. Aceton (MX-Di5) bezogen. Standardlésungen fir MX, MK und AMK (je 500 ug/ml)
wurden aus den entsprechenden Feststoffen durch Losen in Cyclohexan (Pestilyse®) herge-

stellt.

Tab. 3: Verwendete Losemittel

Losemittel, Reinheit Hersteller

Carl Roth GmbH & Co. KG,

n-Pentan, Pestilyse® zur Rickstandsanalyse
Karlsruhe (Deutschland)

Carl Roth GmbH & Co. KG,

Essigsaureethylester, Pestilyse® zur Riickstandsanalyse
Karlsruhe (Deutschland)

VWR International GmbH,

Ethanol, absolut p.a.
Darmstadt (Deutschland)

Carl Roth GmbH & Co. KG,

n-Hexan, Pestilyse® zur Riickstandsanalyse
Karlsruhe (Deutschland)

Carl Roth GmbH & Co. KG,

Cyclohexan, Pestilyse® zur Riickstandsanalyse
Karlsruhe (Deutschland)

Carl Roth GmbH & Co. KG,

Methanol, HPLC gradient grade
Karlsruhe (Deutschland)

Carl Roth GmbH & Co. KG,

2-Propanol, Pestilyse® zur Riickstandsanalyse
Karlsruhe (Deutschland)
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Tab. 4: Verwendete Standards

Verbindung, Reinheit Hersteller
MX-D1s, 97,5 % Labor Dr. Ehrenstorfer, Augsburg (Deutschland)

MX, 99,5 % Labor Dr. Ehrenstorfer, Augsburg (Deutschland)
MK, > 98 % Sigma-Aldrich Co. LLC, St. Louis (USA)
DPMI, 90 % LGC Standards GmbH, Wesel (Deutschland)
AHMI, 95 % LGC Standards GmbH, Wesel (Deutschland)
AHTN, 99 % LGC Standards GmbH, Wesel (Deutschland)
ADBI, 99 % LGC Standards GmbH, Wesel (Deutschland)
HHCB, 76 % LGC Standards GmbH, Wesel (Deutschland)
ATII, 90 % LGC Standards GmbH, Wesel (Deutschland)

AMK, >97 % Eigensynthese*

Weiterhin wurden verwendet:

e CHROMABOND® C;3 ec, octadecylmodifizierte SiO,-Phase fiir die SPE, Macherey-
Nagel GmbH & Co. KG (Diiren, Deutschland)

e Kieselgel 60, 15 - 40 um KorngroéRe, Merck KGaA (Darmstadt, Deutschland)

e Supelclean® ENVI-Carb®, graphitierter Ruf3, Sigma-Aldrich Co. LLC (St. Louis, USA)

e Natriumsulfat, wasserfrei, POCH S.A. (Gliwice, Polen)

e HCI (37 %), H,SO4 (96 %), Sigma-Aldrich Co. LLC (St. Louis, USA)

e H,S04 (80 g/l Ag,S04), Griissing GmbH (Filsum, Deutschland)

e HgSO0,, AppliChem GmbH (Darmstadt, Deutschland)

e K,Cr,07, (NH4),Fe(S04),:6 H,0, CuS0O4-5 H,0, 1,10-Phenanthrolinmonohydrat, VEB La-
borchemie Apolda (DDR)

o destilliertes Wasser, ausgegliihter Seesand, technische Losemittel

3.1.2 Verwendete Gerate und Verbrauchsmaterialien

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Analysen- und Laborgerate, sowie Verbrauchsma-

terialien, sind der Tab. 5 zu entnehmen.

[62]

"Der Standard fir AMK wurde von ANITA TRIPPLER im Rahmen ihrer Diplomarbeit "~ synthetisiert und zur Verfi-

gung gestellt.
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Tab. 5: Verwendete Gerate und Verbrauchsmaterialien

Gerat/Material

Hersteller

GC/MS-System HP 6890 mit 5973 MSD

Agilent Technologies, Inc., Santa Clara (USA)

GC-Kapillarsaule VF-5ms

Agilent Technologies, Inc., Santa Clara (USA)

SPE-Vakuumkammer und -saulen

Mallinckrodt Baker B.V., Deventer (NL)

Ultraschallbad SONOREX

BANDELIN GmbH & Co. KG, Berlin (D)

Homogenisierer DIAX 900

Heidolph GmbH & Co. KG, Schwabach (D)

Analysenwaage AC 210 S

Sartorius AG, Gottingen (D)

Mikroliterdosierspritzen

ILS GmbH, Stitzerbach (D)

10 ml Birette

Brand GmbH & Co. KG, Wertheim (D)

200 ml ReaktionsgefaRe + Kiihler

Strohlein & Co., Imenau (D)

Laborrittelplatte 3017

Gesellschaft f. Labortechnik mbH, Burgwedel (D)

Priifsieb 100 um Maschenweite

VEB Metallweberei, Neustadt (Orla) (DDR)

Soxhlet-Extraktionsapparat

C. Gerhardt GmbH & Co.KG, Konigswinter (D)

Cellulose-Extraktionshiilsen 19 x 90 mm

Munktell & Filtrak GmbH, Barenstein (D)

Papierfilter mittelweitporig

VEB Spezialpapierfabrik Niederschlag, (DDR)

RC-Membranfilter 0,45 um Porenweite

Macherey-Nagel GmbH & Co. KG, Diiren (D)

MN GF-3 Glasfaserfilter

Macherey-Nagel GmbH & Co. KG, Diren (D)

3.1.3

Entsorgung der Laborabfille

Die angefallenen flissigen und festen Abfdlle wurden in entsprechenden separaten Behal-
tern fir halogenfreie Losemittel, quecksilberhaltige Losungen oder Feststoffriickstande ge-
sammelt. Alle Abfallbehalter wurden schlieBlich dem Sonderabfallzwischenlager der Martin-

Luther-Universitat Halle-Wittenberg zur fachgerechten Entsorgung tGbergeben.

3.2 Probenahme

Vor Beginn der Untersuchungen wurden insgesamt 13 Probenahmestellen entlang der Saale
ausgewahlt. Diese befanden sich, bis auf Stelle 1 und Stelle 12, alle im Stadtgebiet von Halle

(Saale) (Abb. 14, Tab. 6).
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Abb. 14: Standorte der Probenahmestellen entlang der Saale im Probenahmegebiet

Tab. 6: Beschreibung der 13 Probenahmestellen

Nr. StraRe, Ort Besonderheiten
1 Ziegelei Salzmiinde befindet sich 6,5 km flussabwarts
gelel, der Klaranlage Halle-Nord
. . . flussabwarts der Klaranlage Halle-
2 Franzigmark, Halle-Industriegebiet Nord Nord, in Sichtweite des Auslasses
3 Zum Teich (NebenstraRe), Halle-Lettin Auslass der Klaranlage Halle-Nord
fl fwa Klaranl Halle-
4 Brachwitzer StraRe, Halle-Industriegebiet Nord ussau' wa'rts der. araniage riatie
Nord in Sichtweite des Auslasses
5 An der Kiesgrube, Halle-Krollwitz gegeniber des Saalehafens
6 Emil-Eichhorn-StraRe, Halle-Giebichenstein viel Schlffsyerkehr, Grundstiicke
grenzen direkt an das Flussufer
7 Talstral3e, Halle-Krollwitz Naturschutzgebl.et,.gerl.nge FlieRge-
schwindigkeit
. niedriger Wasserstand, geringe
8 An der Schleuse, Halle-Nordliche Innenstadt ) e
FlieRgeschwindigkeit
9 Pulverweiden, Halle-Saaleaue verkehrsberuhlgter"Berelch in Zent-
rumsnahe
Zent dhe, G begebiet i
10 Holzplatz, Halle-Saaleaue entrumsnane, e:wer egebIetin
der Nahe
fi ich i N -
11 Forstmeisterweg, Halle-Saaleaue (Rabeninsel) befindet sich an elr.wem atur
schutzgebiet
12 TeichstralRe, Teutschenthal, Ortsteil Holleben landlicher Raum, nahe Agrarflachen
13 Am Hohen Ufer, Halle-Silberhthe Mndung der WeiRen Elster in die

Saale
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Die Auswahl der Probenahmestellen erfolgte aufgrund des Ortes und einiger lokaler Beson-
derheiten der Stellen. So sollten die Orte moglichst gleichmaBig auf das gesamte Gebiet der
Saale im Raum Halle verteilt sein und sowohl urbane, als auch landliche Gegenden reprasen-
tieren. Zentraler Punkt sollte die Stelle 3 sein, bei der es sich um den Auslass der Kldranlage
Halle-Nord (KHN) handelt, da diese Stelle als groRte lokale Punktquelle im Probenahmege-
biet fiir den Eintrag der untersuchten Verbindungen in die Saale vermutet wurde.

Wasser- und Sedimentproben wurden in der Zeit von Juni 2011 bis Mai 2012 an den o.g.
Stellen genommen. Pflanzenproben wurden im Herbst 2012 (Oktober/November) an den

Stellen 3 und 13 genommen.

3.2.1 Wasserproben

An jeder der Probenahmestellen wurden jeweils ca. 4 Liter Oberflachenwasser in Fliissig-
keitsflaschen aus Braunglas gesammelt (3 Liter fir die Aufarbeitung + 1 Liter Rickstellprobe).
Die Probenahme erfolgte gegen die Stromungsrichtung direkt unterhalb der Wasseroberfla-
che, in einer Entfernung von ca. 2 - 3 m vom Ufer. Die gesammelten Wasserproben wurden
anschliefend in das Labor gebracht, filtriert, bei 4 °C aufbewahrt und innerhalb von vier Ta-

gen bearbeitet.

3.2.2 Sedimentproben

Parallel zu den Wasserproben wurden auch Sedimentproben an allen Probenahmestellen,
mit Ausnahme der Stelle 3, an der keine fiir eine Analyse ausreichende Menge Sediment
vorhanden war, genommen.

An allen Ubrigen Stellen erfolgte die Probenahme mit Hilfe eines eigens flr diesen Zweck

konstruierten , Sedimentschopfers” mit verlangerbarem Stiel (Abb. 15).
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Abb. 15: Fiir die Probenahme verwendeter Sedimentschopfer

Mit diesem Sedimentschopfer wurde ein Teil der Oberflache des Flussbettes bis zu einer
Tiefe von ca. 10 cm abgeschopft und in einer Braunglasflasche fiir Feststoffe gesammelt. Die
so gesammelten Proben wurden in das Labor gebracht und aufgearbeitet. Die getrockneten
und gesiebten Sedimentproben wurden bei Raumtemperatur in verschlossenen Pulverfla-

schen aufbewahrt und innerhalb einer Woche analysiert.

3.2.3 Pflanzenproben

Im Herbst 2012 wurden, im Anschluss an die 12-monatige Probenahmephase fir Oberfla-
chenwasser und Flusssediment, Pflanzenproben gesammelt. Als Untersuchungsobjekt diente
das gemeine Schilfrohr (Phragmites australis), das am Uferrand an den meisten Probenah-
mestellen zu finden war.

Es wurden jeweils ganze Pflanzen an den Stellen 3 und 13 (Abb. 14, S. 28) entnommen, in die
Teile Wurzel, Stangel/Blatter, Friichte/Samen zerlegt und separat verpackt ins Labor trans-

portiert. Die Aufarbeitung erfolgte innerhalb einer Woche nach der Probenahme.
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3.3 Probenaufarbeitung

3.3.1 Aufarbeitung der Wasserproben

Die in Braunglasflaschen gesammelten Wasserproben wurden zunédchst in zwei Schritten
filtriert, um grobe und feine suspendierte Partikel zu entfernen. Fir die Vorfiltration wurden
GF-3-Glasfaserfilter (Macherey-Nagel) verwendet, die vor der Benutzung bei 200 °C ausge-
heizt wurden. Um auch feinsuspendierte Partikel zu entfernen, die die anschlieRende Extrak-
tion stéren, wurden die Filtrate nochmals mit einem Membranfilter (regenerierte Cellulose,
0,45 um PorengrofRe, Macherey-Nagel) filtriert. Das so vorbereitete Wasser wurde dann fiir
die Festphasenextraktion verwendet. Zur Anwendung kam jeweils 1 g einer unpolaren octa-
decyl-modifizierten Kieselgelphase (Cis ec), die vor Benutzung mit je 8 ml Ethanol und dest.
Wasser konditioniert wurde. Die Beladung der SPE-Saule erfolgte dann durch Unterdruck
(300 mbar) bei einer FlieRgeschwindigkeit von durchschnittlich 17 - 20 ml/min. AnschlieRend
wurden die beladenen Saulen fir mindestens 2 h im Luftstrom und danach tber Nacht im
Exsikkator getrocknet. Die Analyte wurden mit je 8 ml Ethylacetat und n-Pentan eluiert und
im Anschluss der interne Standard MX-D1s (50 pl, ¢ = 400 pg/ul) zudotiert. Das Gemisch wur-
de am Rotationsverdampfer bei 40 °C und 150 mbar auf 100 pl eingeengt, um damit die
GC/MS-Messungen durchzufiihren (Abb. 45, Anhang S. XV).

3.3.2 Aufarbeitung der Sedimentproben

Die noch nassen Sedimentproben wurden auf Petrischalen ausgebreitet, um sie innerhalb
von ein bis drei Tagen an der Luft trocknen zu lassen (Restfeuchtigkeit: < 1 %). Vor der ei-
gentlichen Aufarbeitung wurden die getrockneten Sedimentproben gesiebt und die Fraktion
< 100 um KorngroRe gesammelt. Bis zu 10 g der gesiebten Probe wurden mit 20 ml n-Pentan
Uberdeckt, fir 10 min im Ultraschallbad extrahiert und anschlieRend die festen Partikel
durch einen Papierfilter abgetrennt. Zu dem Filtrat wurde der interne Standard MX-Ds
(100 pl, ¢ = 2 ng/ul) zudotiert und das Gemisch bei 40 °C und 800 mbar am Rotationsver-
dampfer auf < 500 pl eingeengt. Etwa 200 mg aktiviertes Kupfer (Abschn. 3.3.2.1), sowie
1 ml 2-Propanol wurden zugegeben und die Schwefelabtrennung durchgefiihrt (30 min im
Ultraschallbad). Nach erfolgter Behandlung wurde das Losemittel bei 40 °C und 70 mbar am
Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand mit ca. 500 pl n-Pentan/Ethylacetat 7:1

(v:v) fur das Cleanup mit graphitiertem Ruf} (GCB) und Kieselgel aufgenommen. Dazu wurden



3. MATERIALIEN UND METHODEN 32

8 ml-Glassadulen mit 1 g Kieselgel 60 (Merck) und 100 mg GCB (Supelco) gefiillt. Die Cleanup-
Saulen wurden mit je 16 ml des Elutionsmittelgemisches n-Pentan/Ethylacetat 7:1 (v:v) kon-
ditioniert, mit dem aufgenommenen Riickstand nach der Schwefelabtrennung beladen und
die Analyte mit 8 ml des Elutionsmittelgemisches eluiert. Fiir die GC/MS-Messungen wurde
das Eluat bei 40 °C und 600 mbar am Rotationsverdampfer auf 1 ml eingeengt (Abb. 46, An-
hang S. XVI).

3.3.2.1 Herstellung des Kupferpulvers

Die Herstellung des aktivierten Kupfers fiir die Abtrennung des in den Sedimentproben ent-
haltenen elementaren Schwefels erfolgte in Anlehnung an Duve und FULLING (631,

In einem 500 ml-Weithalserlenmeyerkolben werden 10 g CuSQO4-5 H,0 in 100 ml dest. H,0
gelost. Unter Rihren werden zu der Losung 10 ml 37 %-ige HCl-Lésung und anschlieSend
portionsweise Zn-Pulver zugegeben. Gemal Gleichung (4) bildet sich elementares Cu, das als

rotbrauner Niederschlag ausfallt.
Cu® +Zn > Zn* + Cud (4)

Die Zugabe von Zn-Pulver erfolgt solange, bis alles CuSO4 umgesetzt ist, was man daran er-
kennt, dass sich die blaue Losung vollstandig entfarbt hat und kein Cu mehr ausfallt. Nach
Beenden der Reaktion muss ggf. Gberschissiges Zn durch erneute Zugabe von HCl in Losung
gebracht werden. Das Reaktionsgemisch wird durch einen Papierfilter filtriert und anschlie-
Rend das Cu mit dest. H,O und 2-Propanol gewaschen. Das Cu-Pulver wurde unter mit Argon

gespliltem 2-Propanol gelagert und war ca. zwei Wochen verwendbar.

333 Aufarbeitung der Pflanzenproben

Die in die Kompartimente Wurzel, Stangel/Blatter und Frichte/Samen aufgeteilten Pflan-
zenproben wurden zuerst grob zerkleinert, ausgebreitet und fir 1 - 2 Tage an der Luft ge-
trocknet. Nach dem Trocknen (Restfeuchte < 1 %) wurden ca. 1 g Probe genau eingewogen,
mit 10 pl des internen Standards MX-Di5 (¢ = 2 ng/ul) versetzt und mit 30 ml Ethylacetat
Uberdeckt. Die Probe wurde anschlieBend fiir 60 s mit einem Homogenisierer DIAX 900 (Hei-
dolph) bei 50 % Leistung zerkleinert und das Gemisch durch einen Hirschtrichter in einen
Spitzkolben Gberfihrt. Mit einem Rotationsverdampfer wurde aus dem Extrakt das Losemit-
tel bei 40 °C und 150 mbar bis zu einem Volumen von < 500 ul entfernt und anschlieBend

einem Cleanup-Schritt zugefihrt, um coextrahierte Komponenten, vor allem Pflanzenfarb-
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stoffe, die die GC/MS-Messungen negativ beeinflussen kénnen, zu entfernen. Ahnlich wie
bei den Sedimentproben kam dafiir ein kombiniertes GCB/Kieselgel-Cleanup, bestehend aus
200 mg GCB und 1 g Kieselgel, zum Einsatz. Die Sdaulen wurden mit 16 ml des Elutionsmittels
Aceton/Ethylacetat 1:1 (v:v) konditioniert, mit dem eingeengten Extrakt beladen und die
Analyte mit 8 ml Aceton/Ethylacetat 1:1 eluiert. Das Eluat wurde anschlieBend bei 40 °C und
150 mbar mit einem Rotationsverdampfer auf 100 pl eingeengt und die GC/MS-Messungen
durchgefiihrt (Abb. 47, Anhang S. XVII).

3.4 Chemischer Sauerstoffbedarf der Sedimentproben

Zur Charakterisierung der Sedimentproben der verschiedenen Probenahmestellen wurde
der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) als Indikator fir den Gehalt an organischer Materie
ermittelt. Die Herstellung der Losungen und die Bestimmung des CSB erfolgten nach
DIN 38409/41 B7) mit K>Cr,07 als Oxidationsmittel und (NH,4),Fe(SO4), als Mallosung fiir die

Bestimmung des Uberschissigen Cr,0,> (Endpunkterkennung mit Ferroin als Indikator).

34.1 Herstellung der CSB-Losungen

Kaliumdichromatlésung mit 80 g/I Quecksilber(ll)-sulfat (c = 0,067 mol/I):

80 g HgSO4 werden in ca. 700 ml dest. H,0 geldst. Dabei entsteht zunachst HgO, welches als
gelber Niederschlag ausfallt und sich nach Zugabe von 50 ml konz. H,SO4 wieder auflost.
Nach Abkiihlen der schwefelsauren Hg**-Losung werden 19,64 g Kaliumdichromat, das zuvor
2 h bei 110 °C getrocknet wurde, zugegeben und mit dest. HO auf 1000 ml aufgefiillt. Es
ergibt sich damit eine Cr,0,>-Konzentration von 0,067 mol/I. Die Losung ist, kiihl und dunkel

aufbewahrt, einige Monate haltbar.

Ammoniumeisen(ll)-sulfatlésung (c = 0,5 mol/I):

210 g (NH4),Fe(S0O4), - 6 H0 werden in ca. 700 ml dest. H,0 geldst und mit 10 ml konz. H,SO4
angesauert, anschliefend wird mit dest. H,O auf 1000 ml aufgefiillt. Die Konzentration der
Losung betrdgt dann ungefahr 0,5 mol/l und muss vor Gebrauch genau bestimmt werden.
Dazu kann die zuvor hergestellte K,Cr,07-L6sung verwendet werden, die nicht erst einge-
stellt werden muss, da K,Cr,05 eine Urtitersubstanz ist 641 Die Fe2+—Lésung ist danach nicht
bestindig, da die Fe’*-lonen stindig durch Luftsauerstoff zu Fe** oxidiert werden. Daher

muss sie vor jeder Messreihe erneut eingestellt werden.
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Ferroin-Indikatorlésung:

In 100 ml dest. H,O werden 1,485 g 1,10-Phenanthrolinmonohydrat und anschlieRend 0,98 g
(NH),Fe(S04), - 6 H,0 gelost. Der dabei entstehende Phenanthrolin-Komplex des Fe? firbt
die Losung rot, der entsprechende Fe*'-Komplex ist griin. Im Dunkeln aufbewahrt ist die L6-

sung einige Zeit haltbar.

3.4.2 Durchfiihrung der CSB-Bestimmung

Die Bestimmungen des CSB erfolgten fir jede Sedimentprobe als Dreifachbestimmung und
wurden nach folgender Vorschrift durchgefiihrt.

In ein Glasreaktionsgefall werden etwa 100 mg der getrockneten und gesiebten Sediment-
probe (KorngrofRe < 100 um) genau eingewogen und anschlieBend mit 10 ml dest. H,0 auf-
geschlammt. Die Reaktionsgefalle werden in ein Eisbad gestellt und nacheinander 10 ml der
quecksilberhaltigen Kaliumdichromatlésung (c = 0,067 mol/l), 15 ml silbersulfathaltige konz.
Schwefelsaure und Siedesteine zugegeben. Nachdem die Reaktionsgemische durch Schiitteln
gut durchmischt worden sind, werden sie in einen beheizbaren Thermoblock gestellt und
reagieren bei 148 + 3 °C fiir 2 h. Das vollstandige Verdampfen des Wassers wird durch Auf-
setzen von Luftkiihlrohren auf die Reaktionsgefafie verhindert. Nach Ende der Reaktion wer-
den die Gefille zum Abkihlen in ein Eisbad gegeben und mit der Ammoniumeisen(ll)-
sulfatléosung (c = 0,5 mol/I) und Ferroin als Indikator bis zum Umschlag von tirkis nach rot-
braun titriert.

In gleicher Weise wurden jeder Messreihe drei Blindproben, bestehend aus 10 ml dest. H,0,
10 ml quecksilberhaltiger Kaliumdichromatldésung und 15 ml silbersulfathaltiger konz. Schwe-
felsaure, mitgefiihrt. Der chemische Sauerstoffbedarf berechnet sich aus dem Verbrauch an

MaRlosung fiir die Blindproben (Vg) und die Analysenproben (Va,) gemaR Gleichung (5)

C
Fe2+

CSB = (Vg — V) - -8000 (5)

Mprobe

Die Angabe in mg O,/ g Probe erfolgt als ganzzahliger Mittelwert aus drei Bestimmungen je

Probe.
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3.5 GC/MS-Messungen

Wasser-, Sediment- und Pflanzenproben wurden, wie in Abschn. 3.3 beschrieben, aufgear-
beitet und die Extrakte mittels GC/MS auf das Vorhandensein der synthetischen Moschus-
verbindungen untersucht. Dafiir kam ein HP 6890/5973 MSD GC/MS-System der Firma Agi-
lent Technologies zum Einsatz. Die Analyttrennung erfolgte mit einer FactorFour VF-5ms
Kapillarsaule (Agilent Technologies) in den Dimensionen 30 m x 0,25 mm x 0,25 um. Die
splitlose Injektion von 1 ul der Probe erfolgte mittels Autosampler bei 280 °C. Die Trennung
aller Analyte bei einem konstanten Tragergasfluss (Helium) von 1 ml/min wurde mit folgen-

dem Temperaturprogramm gewahrleisten.

40°C (1,5 min konstant) —0¢/MiN o gaoc _S7C/min 4 530c

_05°C/min 4800 (1 min konstant) —22</MN . 5900¢ (9,5 min konstant)

Die Detektion erfolgte im selected ion monitoring-Modus (SIM) mit einem Target-lon (ent-

spricht dem Basision im Massenspektrum) und zwei oder drei Qualifier-lonen (Tab. 7, S. 43).

3.6 Berechnungen

Die Peakflachen der Analyte aus den ausgewerteten GC/MS-Chromatogramme wurden auf
die Peakflache des internen Standards (ISTD) MX-Dys, der jeder Messprobe mit einer Kon-
zentration von 200 ng/ml zugegeben wurde, normiert. Die Konzentrationsberechnungen in
den Proben nach Gleichung (12) wurden mit den sich nach Gleichung (6) ergebenden

Peakflachenverhaltnissen (PFV) durchgefiihrt.

Ve Peakflache (Analyt) (6)
" Peakfliche (ISTD)

Alle Analysen wurden grundsatzlich als Mehrfachbestimmungen (i.d.R. Dreifachbestimmun-
gen) durchgefiihrt. Die angegebenen Ergebnisse verstehen sich als arithmetischer Mittelwert

X, berechnet gemaR Gleichung (7) aus N Einzelergebnissen x; der Mehrfachbestimmungen.

X =

X, (7)

Itz

1
N
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Als Mal fiir die Streuung der Messwerte wurden der Schatzwert der Standardabweichung s,
die relative Standardabweichung s, und der Variationskoeffizient V, berechnet (Gleichungen

8-10)

(8)

S

Sr =— (9)
X

V, =s, -100% (10)

Fiir die Methodenentwicklungen wurden Proben mit einer bestimmten Analytkonzentration
Xsol dotiert und aufgearbeitet. Aus den ermittelten Konzentrationen x;s; wurde die Wieder-

findungsrate WFR berechnet.

WFR = Jist.100% (11)
Xsoll

Aus der WFR konnen Riickschliisse auf systematische Fehler wahrend der Probenaufarbei-
tung gezogen werden. Fir die entsprechenden Methoden sollten die ermittelten WFR mog-

lichst zwischen 80 % und 120 % liegen (100 + 20 %).

3.6.1 Interne Standard-Kalibrierung und Ermittlung der Nachweis- und Bestim-

mungsgrenzen nach DIN 32645

Die quantitative Bestimmung der Analyte in den Proben erfolgte mittels GC/MS anhand ei-
ner internen Standard-Kalibrierung fiir jede Verbindung. Dazu wurde eine Verdiinnungsreihe
in den Analytkonzentrationen 10, 50, 100, 150, 200 und 250 ng/ml je Komponente, mit je-
weils 200 ng/ml des ISTD MX-D;s, erstellt und mit GC/MS als Dreifachbestimmung gemessen.
Werden die sich nach Auswertung der Chromatogramme ergebenden Peakflachenverhalt-
nisse (relativ zum ISTD MX-Dys) gegen die entsprechenden Konzentrationen aufgetragen,
ergibt sich nach linearer Regression fir jede Verbindung eine Ausgleichsgerade vom Typ
y =B:x + A. Setzt man fiir y die gemessenen PFV, flr B die Steigung der Ausgleichsgeraden
und fir A den Schnittpunkt der Geraden mit der y-Achse, erhdlt man nach Umstellen auf die
Konzentration x die Kalibrierfunktion (12).

L (PFV—4)

5 (12)
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Als MaR fir die Streuung der Messwerte in y-Richtung um die Ausgleichsgerade dient die

Reststandardabweichung s, gemaR Gleichung (13)

N 2
2Ly —(B-x; +A)]

R 13
y N_2 (13)

Das BestimmtheitsmaR R?, berechnet nach Gleichung (14), ist ein relativer Zahlenwert und
gibt an, wie gut die lineare Regression den tatsachlichen mathematischen Zusammenhang

zwischen PFV und Konzentration widerspiegelt.

2

Xt~ (y, )

R2= (14)
N v\2 N 17)\2
\/Z(Xi =X)%-2(y; —)
i=1 i=1
3.6.1.1 Berechnung der Nachweisgrenze aus den Kalibrierdaten

Die Nachweisgrenze LOD (limit of detection) ist die Konzentration eines Analyten, die den
kritischen Messwert yi erzeugt. Mit dem Kalibrierkurvenmodell nach DIN 32645 wird y nach
Gleichung (15) aus den Kalibrierdaten des Analyten extrapoliert und ergibt sich aus dem Or-

dinatenabschnitt A der Ausgleichsgeraden und AA, der Breite des einseitigen Prognoseinter-

valles.
1 1 x?
Y =A+AA Y =A+s, -t [—+—+ (15)
Y “ NP N Qxx
mit tf o = t-Quantil (einseitige Fragestellung) mit f = N-2 Freiheitsgraden und a = 0,05*
Np = Anzahl der Parallelmessungen in den Proben (hier: Np = 3)
N = Anzahl der Kalibrierstufen
X = Schwerpunkt der x-Achse
Qyx = Summe der Abweichungsquadrate von x; Gleichung (16)
N —
Qu = Z(Xi -Xx)? (16)
i=1

Setzt man nun yy fiir PFV in Gleichung (12) ein, erhalt man mit x=LOD Gleichung (17).

"Fiir t-Werte siehe Tab. 21, Anhang S. XVII
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s 1 1 %
LOD="Yt; - [+ =+ —
B NP N O~xx

(17)

3.6.1.2 Berechnung der Bestimmungsgrenze aus den Kalibrierdaten
Die Bestimmungsgrenze LOQ (limit of quantification) ergibt sich als Iterationsvorschrift aus
der relativen Ergebnisunsicherheit k™ nach Gleichung (18), wobei k ein frei wahlbarer Zah-

lenwert ist (i.d.R. ist k = 3).

S _v)2
1_Atoa L0Q=k-ALOQ =k- Yt . |2 41 X=X
k  LOQ B N, N Q

(18)

mit tf o = t-Quantil (zweiseitige Fragestellung) mit f = N-2 Freiheitsgraden und a = 0,05

Setzt man in Gleichung (18) x = k-LOD, erhalt man eine Gleichung, um LOQ ndherungsweise

zu berechnen.

3.6.2 Statistische Auswertung der Analysenergebnisse

An den 13 Probenahmestellen (Abb. 14, S. 28) wurden (ber einen Zeitraum von insgesamt
12 Monaten Wasser- und Sedimentproben auf das Vorkommen von synthetischen Moschus-
verbindungen untersucht. Es ergaben sich daraus fir jede Verbindung 12 monatliche Daten-
satze zu je 13 Konzentrationen (Wasserproben) bzw. 12 Gehalte (Sedimentproben) bezogen
auf die jeweilige Probenahmestelle. Um einen durchschnittlichen Wert fiir die Belastung im
gesamten Probenahmegebiet angeben zu kdnnen, mussten die Daten innerhalb eines Da-
tensatzes, statistisch betrachtet, eine Grundgesamtheit bilden. Zwei Anforderungen sollten
dafur erfillt sein:

1. Normalverteilung der Daten

2. Streuung der Ergebnisse beruht auf nur auf statistischen Schwankungen
Zur Beurteilung dieser Kriterien wurden mit den Daten zwei Tests, DAvID-Test (Normalvertei-
lung) und NaLimov-Test (AusreiRer), durchgefiihrt.
Erst wenn fiir einen Datensatz Normalverteilung vorlag, wurde der Ausreillertest fir den
grofRten und kleinsten Wert durchgefiihrt. Konnte dieser dabei als AusreiRer identifiziert
werden, wurde er gestrichen und der Ausreillertest mit dem veranderten Datensatz wieder-
holt, bis kein AusreiRer mehr nachzuweisen war. Aus den verbliebenen Werten des Daten-

satzes wurde ein Mittelwert fiir den entsprechenden Monat gebildet (Abb. 16).
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Datensatz

Ausreifler streichen

|

nicht
normal- normal-
verteilt verteilt

Ende

keine
AusreiRer

Mittelwert aus allen
Einzelergebnissen

Abb. 16: Schema fiir die Vorgehensweise bei der statistischen Auswertung der zwolf monatlichen Datensatze

der Wasser- und Sedimentproben

3.6.2.1 DAviD-Test

Bei dem Test nach DaviD handelt es sich um einen Schnelltest, um zu lberprifen, ob eine
Messwertreihe normalverteilt ist. Daflir berechnet man einen Prifwert PW, der sich aus der

Spannweite und der Standardabweichung der Messwertreihe ergibt (651,

We (groRter Messwert —kleinster Messwert)

(19)
Standardabweichung

Befindet sich PW innerhalb der tabellierten Grenzen (Obergrenze So und Untergrenze Sy, s.
Tab. 21, Anhang S. XVII) fur die Anzahl der Messwerte N und die Wahrscheinlichkeit P (hier:

P = 0,95), liegt Normalverteilung vor.

3.6.2.2 NALIMOV-Test

Der AusreiRertest nach Naumov beurteilt, ob zwischen dem Extremwert X einer Messwert-
reihe ein signifikanter Unterschied zu den restlichen Messwerten besteht. Dazu wird ein
Prifwert PW nach Gleichung (20) berechnet und je nach Wahrscheinlichkeit P (hier: P = 0,95)
und Anzahl der Messwerte N mit einem tabellierten Wert verglichen (Tab. 21, Anhang

S. XVII).
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* —
X —X‘ N

s VYN-1 (20]

PW =

mit X = arithmetisches Mittel der Messwertreihe

s = Schatzwert der Standardabweichung der Messwertreihe

Ist PW groRer als der entsprechende tabellierte Wert, handelt es sich bei X um einen statis-

tischen AusreiRer [°!.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Qualitative Bestimmung mittels GC/MS

Um die Analyte in den spateren Proben identifizieren und schlielRlich auch quantifizieren zu
kénnen, musste zuerst eine geeignete Methode gefunden werden, mit der es moglich sein
sollte, alle interessierenden Verbindungen in einem Gemisch hinreichend voneinander zu
trennen. Da es sich bei den SMV um Duftstoffe, also um fliichtige Verbindungen, handelt,
bietet sich die Gaschromatographie als Trennmethode an. Als Detektionsart wurde eine
Quadrupol-Massenspektrometrie verwendet.

Die ersten Vorversuche zeigten, dass MX-D1s, ATIl, HHCB, MX und AHTN alle innerhalb einer
Minute von der Kapillarsaule eluieren und vom Detektor erfasst werden. Durch das Optimie-
ren des GC-Temperaturprogrammes (siehe Abschn. 3.5) und die Verwendung des MS im
SIM-Modus war es moglich diese flinf Verbindungen separat zu erfassen. Die Quantifizierung
der Verbindungen erfolgte anhand der einzelnen Massenspuren, die als Target-lon aufge-
zeichnet wurden. Da die funf ,coeluierenden” Analyte auf verschiedenen Massenspuren
quantifiziert wurden, gab es keine Uberlagerungen der ausgewerteten Peaks. Lediglich fiir
HHCB und AHTN wurde dieselbe Massenspur (243 m/z) zur Quantifizierung aufgezeichnet,
jedoch konnten diese beiden Verbindungen durch das Temperaturprogramm hinreichend
getrennt werden, sodass auch hier keine gegenseitige Beeinflussung stattfand.

Die Zuordnung der Peaks im Chromatogramm (Abb. 17) erfolgte in erster Linie anhand der
entsprechenden Massenspektren (Abb. 51, Anhang S. XXXVIIIff.). Die Spektren der unter-
suchten Verbindungen sind allerdings sehr fragmentarm und enthalten somit nur wenige
Molekilinformationen. Dennoch konnten die meisten Massenspektren den entsprechenden
Verbindungen bereits aufgrund des Molekiil-lons, was dem einfach ionisierten, unfragmen-
tierten Analytmolekil mit der Molekilmasse M entspricht, zugeordnet werden. Das Basis-
lon in allen Massenspektren, auBer fur ATII und AMK, ist das lon mit einem Masse-Ladungs-
Verhaltnis von [M-15] m/z, was dem Verlust einer Methylgruppe entsprache.

Das Basis-lon im Massenspektrum von ATIl hat ein Masse-Ladungs-Verhéltnis von
[M-43] m/z. Dieses Fragment-lon ist durch den Verlust der Acetyl- bzw. der iso-Propyl-
Gruppe durch a-Spaltung zu erklaren. Zwar kommt auch im Massenspektrum von AMK das
lon mit einem Masse-Ladungs-Verhaltnis von [M-15] m/z vor, jedoch ist hier das unfragmen-

tierte Molekdl-lon gleichzeitig auch das Basis-lon.
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Abb. 17: Gaschromatogramm eines Standardmixes aller untersuchten Verbindungen (c = 2 ng/ul je Kompo-

nente), aufgenommen im Full-Scan-Modus

In den anderen Fallen fihrt die Abspaltung einer Methylgruppe, von denen jedes der Analyte
mindestens zwei besitzt, zu dem am haufigsten gebildeten Fragment-lon. Aus den Massen-
spektren wurden fir jeden Analyten drei oder vier lonen, ein Target- und zwei oder drei
Qualifier-lonen, ausgewahlt, die das MS im SIM-Modus aufzeichnen sollte. Als Target-lon
wurde dabei das jeweilige Basis-lon gewahlt, um eine grollitmogliche Empfindlichkeit zu ge-
wabhrleisten. Als Qualifier wurden die lonen, mit den groRten Intensitdaten, nach dem Basis-
lon, ausgewahlt, wobei die Auswahl durch die geringe Fragmentierung einiger Verbindungen
erschwert wurde. Darliber hinaus wurden bei der qualitativen Analyse der Proben die Reten-
tionszeiten der untersuchten Verbindungen hinzugezogen, da unter denselben Messbedin-
gungen die Retentionszeit spezifisch fir die jeweilige Substanz ist.

Die Auswahlkriterien fir die Peakzuordnung in den Chromatogrammen waren Retentions-
zeit, sowie die aufgezeichneten Massenspuren und deren relative Intensitidten. Eine Uber-

sicht Uber die fiir die GC relevanten Analyteigenschaften ist in Tab. 7 dargestellt.
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Tab. 7: Analyteigenschaften, die relevant fiir die Peakzuordnung in den Chromatogrammen sind; T, = Siede-

punkt, t; = Retentionszeit, k.A. = keine Angabe

Target-lon Qualifier-lonen
Analyt in g|>,|mol ir;n:C in tr:lin Loy L0
(rel. Intensitat) (rel. Intensitaten)
DPMI | 206,32 | 286 | 22,26 191 (100) 135 (45); 206 (60)
ADBI | 244,38 | 308 | 27,21 229 (100) 173 (25); 244 (50)
AHMI 244,38 | 337 | 28,27 229 (100) 230 (20); 244 (25)
MX-Dis | 312,38 | k.A. | 30,93 294 (100) 293 (20); 312 (10)
ATII 258,40 | 350 | 31,09 215 (100) 173 (15); 258 (15)
HHCB | 258,40 | 304 | 31,21 243 (100) 213 (25); 258 (20)
MX 297,27 | 392 | 31,44 282 (100) 128 (15); 297 (10)
AHTN 258,40 | 393 | 31,54 243 (100) 159 (20); 187 (15); 258 (30)
MK 294,31 | 369 | 36,50 279 (100) 280 (15); 294 (25)
AMK | 264,32 | k.A. | 42,83 264 (100) 191 (45); 249 (35)
4.2 Kalibrierdaten, Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

4.2.1 Wasserproben

Die Berechnung der Analytkonzentrationen in den Extrakten der Wasserproben sollte mit
Hilfe einer internen Standard-Kalibrierung erfolgen. Dazu wurde eine Verdiinnungsreihe mit
dem Analytmix in den Konzentrationsstufen 10, 50, 100, 150, 200 und 250 ng/ml je Kompo-
nente mit jeweils 200 ng/ml ISTD MX-D1s (50 ul, ¢ = 0,4 ng/ul) erstellt. Die Kalibrierlésungen
(jeweils 100 pl) wurden in einem GC-Vial mit Insert hergestellt und als Dreifachbestimmung
mit der in Abschn. 3.5 beschriebenen GC/MS-Methode gemessen. Die Peakflachenverhilt-
nisse der Analyte, bezogen auf die Peakflache des ISTD MX-D4s, wurden gegen die Konzent-
ration der entsprechenden Kalibrierstufe aufgetragen. Die Kalibriergeraden ergaben sich
durch lineare Regression mit BestimmtheitsmaRen von R? > 0,991 (Tab. 23 und Abb. 48, An-
hang S. XVIIIff).

Aus diesen Kalibrierdaten wurden auch die Nachweis- (LOD) und Bestimmungsgrenzen (LOQ)
der Analyte gemaR DIN 32645 berechnet (s. Abschn. 3.6.1). Die sich daraus ergebenden Wer-
te verstehen sich als LOD und LOQ firr das verwendete GC/MS-System. Legt man eine Pro-
benmenge von 1000 ml Wasser zu Grunde, die nach dem in Abschn. 3.3.1 beschriebenen

Verfahren aufgearbeitet wurde, erhalt man LOD und LOQ fiir die gesamte Methode.
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Die Zahlenwerte der so berechneten LODs lagen fiir die meisten Analyte iber der niedrigs-
ten Kalibrierstufe. Da die Analytpeaks in den Chromatogrammen dieser Kalibrierstufe aber
eindeutig vom Grundrauschen zu unterscheiden und die Verbindungen somit klar nachzu-
weisen waren, wurden die Analytkonzentrationen der niedrigsten Kalibrierstufe als LOD de-

finiert (Tab. 8).

Tab. 8: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen fiir die Auswertung der Wasserproben, berechnet nach

DIN 32645
Messprobe (100 pl) Wasserprobe (1000 ml)
LOD in ng/ml | LOQin ng/ml | LOD in ng/l | LOQ in ng/I
DPMI 10,0 42,6 1,00" 4,26
ADBI 10,0" 49,3 1,00" 4,93
AHMI 10,0" 50,2 1,00" 5,02
ATII 10,0 38,5 1,00 3,85
HHCB 10,0 51,8 1,00 5,18
MX 10,0 35,4 1,00 3,54
AHTN 10,0° 60,9 1,00 6,09
MK 9,8 34,6 0,98 3,46

4.2.2 Sedimentproben

Um die Analytkonzentrationen in Sedimentproben bestimmen zu kénnen, wurde eine fiinf-
stufige Kalibrierung in den Konzentrationen 10, 50, 100, 150 und 200 ng/ml je Komponente
mit 200 ng/ml ISTD MX-D1s (100 pl, ¢ = 2 ng/ul) erstellt. Die Kalibrierlosungen, je 1 ml, wur-
den jeweils in einem GC-Vial hergestellt und damit die GC/MS-Messungen als Dreifachbe-
stimmungen durchgefiihrt. Auch hier wurden die ausgewerteten Peakflachenverhaltnisse
der Analyte gegen die Konzentration der jeweiligen Kalibrierstufe aufgetragen und eine line-
are Regression durchgefuhrt. Fur die Ausgleichsgeraden ergaben sich dabei Bestimmtheits-
maRe von R? > 0,992 (Tab. 24 und Abb. 49, Anhang S. XXIIff).

Die sich aus diesen Daten ergebenden Nachweis- und Bestimmungsgrenzen sind Tab. 9 zu

entnehmen.

*Analytkonzentration der niedrigsten Kalibrierstufe wurde als LOD gesetzt



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 45

Tab. 9: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen fiir die Auswertung der Sedimentproben, berechnet nach

DIN 32645

Messprobe (1000 pl) Sedimentprobe (10 g)

LOD in LOQin LOD in LOQin

ng/ml ng/ml ug/kg ug/kg
DPMI 10,0" 44,3 1,00" 4,43
ADBI 10,0° 43,5 1,00 4,35
AHMI 10,0° 46,9 1,00 4,69
ATII 10,0" 45,0 1,00" 4,50
HHCB 10,0" 42,8 1,00" 4,28
MX 9,88 35,5 0,988 3,55
AHTN 10,0° 57,4 1,00 5,74
MK 9,93 35,3 0,993 3,53

Die berechneten LODs der meisten Analyte lagen, dhnlich wie im vorangegangenen Ab-
schnitt, formal Gber der Konzentration der niedrigsten Kalibrierstufe. Fiir die entsprechen-

den Verbindungen wurde stattdessen diese Konzentration als LOD gesetzt.

4.2.3 Pflanzenproben

In Vorversuchen mit Extrakten aus Pflanzenmaterial zeigte sich, dass coextrahierte Matrixbe-
standteile trotz eines Cleanups einen erheblichen Einfluss auf die GC/MS-Messungen haben.
Eine matrixangepasste Kalibrierung berticksichtigt diese Einflisse und fiihrt zu exakteren
Ergebnissen. Als Matrix diente Schilf, das ohne direkten Einfluss der Saale war und in der
Ndhe der Probenahmestelle 7 (Abb. 14, S. 28), ca. 50 m vom Flussufer entfernt, gesammelt
wurde. Die Schilfproben wurden grob zerkleinert, luftgetrocknet und in 18 Proben zu je 1 g
aufgeteilt. Das Spektrum der untersuchten Analyte in den Pflanzenproben umfasste dabei
neben den acht SMV zusatzlich den Monoaminometaboliten von MK, 2-Amino-Moschus-
Keton (AMK). Zu den Proben wurde der ISTD MX-D1s zugegeben (10 pl, ¢ = 2 ng/ul) und diese
anschlieRend so dotiert, dass sich jeweils dreimal die Analytgehalte 1, 5, 10, 15, 20 und
25 pg/kg je Komponente ergaben. Die Aufarbeitung erfolgte dann gemaR Abschn. 3.3.3. Die
aufgearbeiteten Extrakte (jeweils 100 pl) enthielten dann die Analyte in den Konzentrations-
stufen 10, 50, 100, 150, 200 und 250 ng/ml je Komponente mit 200 ng/ml ISTD, jeweils als
Dreifachbestimmung. Die sich nach Auswertung der Analysen ergebenden Peakflachen-

verhaltnisse gegen die Konzentration der entsprechenden Kalibrierstufe aufgetragen, erga-

*Analytkonzentration der niedrigsten Kalibrierstufe wurde als LOD gesetzt
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ben nach linearer Regression die Kalibrierfunktionen (Tab. 25 und Abb. 50, Anhang S. XXVIIff)
zur Auswertung der Pflanzenproben mit R? > 0,997. Aus den Kalibrierdaten wurden LOD und
LOQ fir alle Analyte berechnet. AMK war im Chromatogramm der niedrigsten Konzentrati-
onsstufe (9,5 ng/ml) nicht eindeutig zu identifizieren, weshalb die nachst hohere Stufe

(47,48 ng/ml) als LOD und LOQ gesetzt wurde (Tab. 10).

Tab. 10: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen fiir die Auswertung der Pflanzenproben, berechnet nach

DIN 32645
Messprobe (100 pl) Pflanzenprobe (1 g)
LOD in ng/ml | LOQ in ng/ml | LOD in pg/kg | LOQ in pg/kg

DPMI 9,78 34,6 0,978 3,46
ADBI 5,44 20,1 0,544 2,01
AHMI 4,96 18,4 0,496 1,84
ATII 4,09 15,3 0,409 1,53
HHCB 10,0° 38,9 1,00" 3,89
MX 8,38 30,1 0,838 3,01
AHTN 7,62 27,5 0,762 2,75
MK 10,0 36,7 1,00 3,67
AMK 47,5 47,5 4,75 4,75

4.3 Methodenentwicklung

4.3.1 Wasserproben

Die vermuteten Konzentrationen der Zielverbindungen in Oberflachenwasser lagen im Be-
reich von einigen ng/l. Wegen der geringen Analytmengen waren Probenvolumina von min-
destens einem Liter notwendig, aus denen die SMV mit einer geeigneten Methode extrahiert
und angereichert werden sollten. Die klassische fllssig-fllissig-Extraktion im Scheidetrichter
erwies sich als unpraktisch und langwierig. Der Fokus lag daher auf der Entwicklung einer
entsprechenden Festphasenextraktionsmethode (SPE). Eine Vielzahl von Festphasenmaterial
fir die verschiedensten Verwendungszwecke ist kommerziell erhiltlich. Wegen der hohen
Lipophilie der Analyte fiel die Wahl auf eine C;3 ec-Phase. Dabei handelt es sich um ein octa-
decyl-modifiziertes Kieselgel, deren freie Hydroxylgruppen zusatzlich belegt sind (end cap-

ped) und bei dem keine spezifischen Wechselwirkungen zu polaren Molekiilen mehr statt-

"Die niedrigste Kalibrierstufe wurde als LOD gesetzt. Fiir AMK wurde die zweitniedrigste Kalibrierstufe als LOD

und LOQ gesetzt.
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finden kénnen. Obwohl die Wechselwirkungskrafte der stationdren Phase unspezifisch sind,
werden bevorzugt unpolare Molekiile zuriickgehalten. Das Wasser der Probe wirkt als mobi-
le Phase mit hoher Elutionskraft flr polare Verbindungen, weshalb diese schneller eluiert
werden, als unpolare. Zusatzlich werden dadurch die lipophilen Zielverbindungen von gel6s-
ten polaren Stérkomponenten (z.B. polare Losemittel, organische/anorganische Salze) abge-

trennt, die in Wasserproben in deutlich gréBeren Quantitaten zu erwarten sind, als die SMV.

Flr die Probenaufarbeitung kamen mehrfach verwendbare 8 ml-SPE-Saulen aus Glas zum
Einsatz, die mit dem Sorbens gefiillt wurden. Nach der Verwendung konnte das Sorbens ent-
fernt und verworfen werden, wahrend die Glassaulen gespiilt und anschlieend bei 450 °C
ausgeheizt wurden, um sie fiir die nachste Verwendung vorzubereiten. Je SPE-Kartusche
wurde 1 g C;3 ec-Festphase fir die Extraktion verwendet, das mit je 8 ml Ethanol und dest.
Wasser konditioniert wurde. Die Verwendung von Ethanol stellte sich als glinstig heraus, da
damit eine schnellere und gleichmaligere Konditionierung moglich war, als bei der Verwen-
dung von Methanol. Die Beladung der Kartuschen erfolgte anschliefend unter reduziertem
Druck (300 mbar) innerhalb von ca. 50 - 60 min. Fiir 1 Liter Probe entspricht das einer Fluss-
rate von ca. 17 - 20 ml/min. Nach dem Beladen wurden die Festphasen fir mindestens 2 h
luftgetrocknet (Unterdruck von ca. 100 mbar) und die Kartuschen anschlieRend liber Nacht
im Exsikkator aufbewahrt. Elution und GC/MS-Messungen der Proben fanden am darauf
folgenden Tag statt. Die quantitative Auswertung der Experimente erfolgte mit Hilfe der Ka-
librierfunktionen in Abb. 48 (Anhang, S. XVIIIff.).

Zur Optimierung dieser Methode musste ein geeignetes Elutionsmittel fiir die lipophilen
Verbindungen gefunden werden. Getestet wurden Ethylacetat, n-Pentan und n-Hexan. Das
optimale Elutionsmittel sollte auch einen moglichst niedrigen Siedepunkt bzw. eine hohe
Flichtigkeit haben, um beim anschlieBRenden Entfernen des Losemittels einen Verlust der
flichtigen Moschusverbindungen zu vermeiden. Aus Wiederfindungsversuchen, bei denen
dotierte Wasserproben (200 ng/l je Komponente in dest. Wasser) nach den oben beschrie-
benen Schritten, unter Verwendung verschiedener Elutionsmitteln aufgearbeitet wurden,

ergaben sich die relativen Elutionsstarken der eingesetzten Losemittel.
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Abb. 18: Vergleich der Wiederfindungen der acht Analyte nach SPE aus 1 | dotiertem dest. Wasser (200 ng/|

je Komponente) bei Elution mit Ethylacetat, n-Pentan und n-Hexan als Einzelbestimmungen

Aus Abb. 18 ist ersichtlich, dass eine ausschlieRliche Verwendung von n-Pentan und n-Hexan
als Elutionsmittel fir DPMI nicht geeignet ist. Bei Verwendung von Ethylacetat lagen die
Wiederfindungen aller Analyte dagegen auf einem gleichmaRig hohen Niveau. Die hdhere
Elutionskraft fir DPMI von Ethylacetat gegeniliber n-Pentan und n-Hexan liegt moglicherwei-
se in den strukturellen Eigenschaften des DPMI begriindet. Die Verbindung unterscheidet
sich von den anderen Analyten dadurch, dass sie als einzige keinen aromatischen Teil in ihrer
Struktur aufweist (Vgl. Abb. 4 und Abb. 5, S. 7f.). Hinzu kommen ein, verglichen mit den Ub-
rigen Analyten, niedriger log Kow-Wert und eine verhaltnismaRig hohe Wasserl6slichkeit
(Tab. 1, S. 11), wodurch die Lipophilie der Substanz weniger stark ausgepragt ist, als bei den
Gbrigen PCM. Diese strukturellen Besonderheiten kdnnten ausschlaggebend dafiir sein, dass
die Elutionskraft der unpolaren Losemittel n-Pentan und n-Hexan nicht ausreicht, um DPMI
vollstandig von der Festphase zu eluieren. Im Gegensatz dazu besitzt Ethylacetat ein Dipol-
moment und kann so starkere Wechselwirkungen mit weniger lipophilen Verbindungen ein-
gehen.

Aus diesem Grund erfolgte die Elution der SPE-Kartuschen mit 8 ml Ethylacetat und an-
schlieBend weiteren 8 ml n-Pentan, um alle Analyte moglichst vollstandig wiederzugewin-

nen. Die Verwendung von n-Pentan ergab sich aufgrund des niedrigeren Siedepunktes, ver-
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glichen mit n-Hexan, um Analytverluste bei der anschlieffenden Lésemittelentfernung zu
minimieren. Die Wiederfindungen der Analyte, extrahiert aus dest. Wasser, dotiert mit
200 ng/l je Komponente, lagen mit dieser Methode, durchgefiihrt als Dreifachbestimmung,

im Mittel zwischen 74 % und 97 % (Tab. 11 und Abb. 19).

Tab. 11: Mittelwerte und Standardabweichungen (N = 3) fiir die Wiederfindungen der Analyte nach SPE von

dest. Wasser, dotiert mit 200 ng/l je Komponente, und Elution mit je 8 ml Ethylacetat und n-Pentan

WER in % abs.. Stoabw.
in %
DPMI 88,9 6,51
ADBI 89,3 8,85
AHMI 90,3 7,30
ATII 73,8 9,73
HHCB 84,5 6,92
MX 88,3 5,75
AHTN 78,1 7,54
MK 97,2 3,16
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Abb. 19: Analytwiederfindungen (Mittelwerte und Standardabweichungen) aus dotierten dest.-Wasser-

proben (200 ng/l je Komponente) nach SPE und Elution mit je 8 ml Ethylacetat und n-Pentan; N=3
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Diese Wiederfindungsexperimente konnten zeigen, dass es mit dem verwendeten Sorbens
und den Elutionsmitteln Ethylacetat und n-Pentan moglich ist, die Analyte in zufriedenstel-
lender Ausbeute aus den Wasserproben zu extrahieren. Die Verwendung von dest. Wasser
stellt allerdings fur die Methodenentwicklung ein idealisiertes Modell dar, da eventuelle
Matrixeinfllisse nicht berlicksichtigt werden. Um sie auf die spateren Proben aus der Saale
anwenden zu kénnen, mussten die Methodenleistungen mit einem Modell verifiziert wer-
den, die die Eigenschaften dieser Proben moglichst gut simulieren. Als eine solche Modell-
matrix dienten Wasserproben aus dem Spittelwasser, einem kleinen Nebenfluss der Mulde
bei JeRnitz (Anhalt). Die Wabhl fiel auf das Spittelwasser, da es an der entsprechenden Probe-
nahmestelle nicht von Abwassern aus einer zentralen Abwasseraufbereitungsanlage beein-
flusst wird und somit kein kontinuierlicher SMV-Eintrag erfolgt.

Insgesamt wurden 12 Proben zu je 1 Liter mit einem alle acht SMV enthaltenden Standard-
mix (20 ng/ul je Komponente) in insgesamt vier Konzentrationsstufen (50 ng/l, 200 ng/l,
500 ng/l, 1000 ng/l je Komponente) dotiert. Die Wasserproben wurden vor der Extraktion
durch Membranfilter (0,45 um Porenweite) aus regenerierter Cellulose (RC) filtriert, um das
suspendierte Partikelmaterial (SPM) abzutrennen. Anschliefend wurde die oben beschrie-
bene SPE-Prozedur durchgefiihrt und die WFR aus den Experimenten bestimmt. Die Ergeb-
nisse (Tab. 12, Abb. 20) lassen vermuten, dass bei den gréReren Konzentrationen von
500 ng/l und 1000 ng/l (je Komponente) die Kapazitat des Sorbensmaterials bereits Gber-
schritten wird und ein Durchbruch der Analyte erfolgt, was sich in geringeren Wiederfin-
dungsraten widerspiegelt. Bei einer Dotierung von 50 ng/| wurden zum Teil deutliche Uber-
befunde registriert. Das kann mit den in den Wasserproben enthaltenen Blindwerten fiir
HHCB, AHTN und MK erklart werden. Diese Blindwerte waren zwar sehr gering und lagen
unterhalb der entsprechenden Bestimmungsgrenze, konnten aber die Analytwiederfindung
in der niedrigsten Dotierungsstufe beeinflussen. Das Vorhandensein dieser Blindwerte ist ein
gutes Beispiel fur die weite Verbreitung von SMV in der Umwelt. Es zeigt, dass auch das
Oberflachenwasser eines kleinen Zweigflusses, ohne direkten Eintrag von Abwasser aus ei-
ner Klaranlage, nicht frei von diesen Substanzen ist.

Je nach vorliegender Konzentration der Analyte in der Probe (> 200 ng/l) muss die SPE-
Methode daher angepasst werden, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten. Das war am

einfachsten durch die Aufarbeitung von kleineren Probenvolumina erreichbar.
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Tab. 12: Mittelwerte und Standardabweichungen (N = 3) aus den Wiederfindungsversuchen mit in drei Kon-

zentrationen dotiertem Flusswasser (50, 200, 500, 1000 ng/| je Komponente)

50 ng/L 200 ng/L 500 ng/L 1000 ng/L
abs. abs. abs. abs.
Y:I;: Stabw. Y:';: Stabw. Y:I;: Stabw. Y:I;: Stabw.
in% in% in % in%
DPMI 98,8 4,78 86,0 3,16 74,4 4,04 72,8 2,90
ADBI 108 2,68 97,3 7,70 78,7 5,79 74,1 4,84
AHMI 111 3,34 97,1 7,08 79,1 5,74 74,7 4,55
ATII 99,7 10,5 87,3 7,59 69,5 6,92 63,6 7,46
HHCB | 138 7,80 92,8| 6,66 74,6 5,06 68,7 5,11
MX 102 5,60 94,9 4,13 81,4 8,59 78,2 5,23
AHTN 120 7,25 83,4 5,48 68,4 6,07 64,4 5,39
MK 114 6,47 115 1,29 91,2 9,29 85,5 4,59
150
I 50 ng/|
I 200 ng/|
125 4 I 500 ng/| :
1 1000 ng/! |;
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Abb. 20: Ubersicht iiber die WFR (Mittelwerte und Standardabweichungen) der Analyte nach SPE aus dotier-
tem Flusswasser (50, 200, 500, 1000 ng/l je Komponente); N=3

Es konnte auch gezeigt werden, dass durch die Filtration der Proben keine signifikanten Ana-
lytverluste zu erwarten waren, sodass die gesamte Methode (s. Abb. 45, Anhang S. XV) fir
die Wasserproben der Saale angewendet werden konnte. Da die durchschnittlichen Wieder-

findungen bis zu einer Analytkonzentration von 200 ng/l im optimalen Bereich von 80 % -
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120 % lagen, wurde in den Proben auf eine Korrektur der ermittelten Konzentrationen um

die in Tab. 12 aufgefiihrten WFR verzichtet.

4.3.2 Sedimentproben

Fir die Methodenentwicklung zur Aufarbeitung der Sedimentproben war zunachst eine ge-
eignete Versuchsmatrix notig. Dazu wurde luftgetrocknetes und gesiebtes (< 100 um Korn-
groRe) Sedimentmaterial, das aus der Nahe der Probenahmestelle 7 (Abb. 14, S. 28) stamm-
te, verwendet und zu gleichen Teilen mit ausgegliihtem Seesand vermischt. Mit diesem Mo-
dell sollten mdgliche Matrixeinfliisse von den Proben simuliert werden. Der Seesand diente
in erster Linie zum ,Verdinnen” eventuell vorhandener Blindwerte.

Zunachst wurde ein geeignetes Cleanup-Verfahren entwickelt, mit dem die Sedimentextrak-
te vor der GC/MS-Messung aufgereinigt werden sollten. Ein solches Cleanup ist notwendig,
um Matrixeinflisse auf die Chromatographie zu minimieren und die empfindliche Analysen-
technik zu schonen. Aus entsprechenden Studien bekannte und somit auch fiir diese Arbeit
zu erwartende Stérkomponenten in den Sedimentproben waren vor allem Huminstoffe und
Schwefel 1767681,

Zum Abtrennen von storenden coextrahierten organischen Substanzen eignet sich ein kom-
biniertes Saulencleanup mit graphitiertem Ruf8 (GCB) und Kieselgel. Das GCB eignet sich be-
sonders gut, um grofRe Molekiile, wie z.B. Humin- und Farbstoffe, durch Adsorption zurick-

zuhalten

, wahrend die Kieselgelschicht vor allem kleinere polarere Stoffe entfernen soll-
te, die durch die GCB-Phase durchbrechen. Die lipophilen Analyte miissten von diesem Sys-
tem nur wenig zurlickgehalten werden und mit einem geeigneten unpolaren Elutionsmittels
vor den Verunreinigungen eluieren.

Ein solches Elutionsmittel wurde mit Hilfe einer Kieselgel-Diinnschichtchromatographie (DC)
gesucht. Dazu wurden, als Referenz fiir die extrahierten Matrixbestandteile, ca. 5 g des Se-
diment/Seesand-Gemisches mit n-Pentan fir 10 min im Ultraschallbad behandelt und auf
wenige Mikroliter eingeengt. Mit diesem Extrakt und einem Mix aus allen Analyten wurde
anschlielend getestet, wie gut sich Probenmatrix und Analyte auf der DC-Platte trennen
lieRen. Es zeigte sich, dass reines n-Pentan nicht geeignet ist, um alle Analyte gleich schnell
zu eluieren. Um das zu erreichen, war ein gewisser Anteil an Ethylacetat im Elutionsmittel-

gemisch notig. Da Ethylacetat aber auch fir die Verunreinigungen eine héhere Elutionskraft

als reines n-Pentan besitzt, durfte dessen Anteil nicht zu groR sein. Ein Mischungsverhaltnis
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von 7:1 (v:v) Pentan/Ethylacetat erwies sich als beste Wahl, um alle Analyte schnell zu eluie-
ren und die coextrahierten Bestandteile weitestgehend zuriickzuhalten.

Fiir die Durchflihrung des Cleanups wurden SPE-Glassaulen in drei Schichten mit 1 g Kiesel-
gel, einer Spatelspitze wasserfreiem Na,SO4; und 100 mg GCB befillt. Diese wurden dann
unmittelbar vor der Verwendung zweimal mit 8 ml (eine Saulenfillung) Elutionsmittel ge-
spilt, um die Festphase zu reinigen und fiir die Probe zu konditionieren. Fiir die Wiederfin-
dungsversuche wurden die Saulen mit ca. 500 pl einer Standardlésung, die je 200 ng jedes
Analyten enthielt, beladen und anschlieend eluiert. Nach Elution wurden 100 pl des ISTD
MX-D1s5 (c = 2 ng/ul) zugegeben, das Volumen auf 1 ml eingestellt und die GC/MS-Mes-
sungen durchgefiihrt. Die quantitative Analytbestimmung erfolgte mit Hilfe der Kalibrier-
funktionen nach Abb. 49 (Anhang S. XXIIIff.). In einem Vorversuch wurden drei beladene
Cleanupsaulen jeweils einmal mit verschiedenen Mengen (3 ml, 5 ml, 8 ml) des Elutionsmit-
tels n-Pentan/Ethylacetat 7:1 eluiert. Es ergab sich, dass 8 ml des Elutionsmittels gentigen,
um die Analyte in zufriedenstellender Ausbeute von der Saule zuriick zu gewinnen (Abb. 21).
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Abb. 21: Wiederfindungsraten aus Einzelbestimmungen bei Verwendung verschiedener Mengen eines Gemi-

sches von n-Pentan/Ethylacetat 7:1 als Elutionsmittel fiir das GCB/Kieselgel-Cleanup

Dieses Ergebnis wurde anhand einer Mehrfachbestimmung bestatigt. Es ergaben sich mittle-

re Wiederfindungsraten fir alle Analyte um 100 % (Abb. 22 und Tab. 26, Anhang S. XXXII).
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Abb. 22: Analytwiederfindungen nach GCB/Kieselgel-Cleanup mit 8 ml n-Pentan/Ethylacetat 7:1 als Elutions-

mittel, dargestellt als Mittelwerte mit Standardabweichungen; N =3

Bei Verwendung von 8 ml Elutionsmittel sind demnach keine signifikanten Analytverluste
wahrend des Saulencleanups zu erwarten. Die sich damit ergebende Gesamtprozedur ist

Abb. 23 zu enthnehmen.

2x8ml eingeengter 8 ml
Elutionsmittel Extrakt Elutionsmittel

GCB
\g — —
NaZSO4 —_— . \_./-

hvd hvd N
Y 4D
H I G

1. Konditionieren 2. Beladen 3. Elution der Analyte

Kieselgel —

Abb. 23: Schematischer Ablauf des GCB/Kieselgel-Saulencleanups in drei Schritten
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Die Methode der Schwefelabtrennung mit aktiviertem Kupfer (s. Abschn. 3.3.2) wurde 2010
von MAURICE SOMMER im Arbeitskreis Umweltchemie der Martin-Luther-Universitat Halle-
Wittenberg erarbeitet 67} und fiir diese Arbeit im Wesentlichen iibernommen.

Das zweiteilige Cleanup wurde so zusammengestellt, dass zuerst die Schwefelabtrennung
erfolgte und anschlieRend die GCB/Kieselgel-Saule. Auf diese Weise konnten mit dem S&u-
lencleanup gleichzeitig die festen Riickstande aus der Schwefelabtrennung entfernt werden.

Als mogliche Extraktionsmethoden fiir die Sedimentproben standen zum einen eine Soxhlet-
Extraktion und zum anderen eine Extraktion mit Hilfe eines Ultraschallbades zur Verfligung.
Zum Vergleich von Soxhlet- und Ultraschall-Extraktion wurden dotierte Seesandproben als
Doppelbestimmung extrahiert und die Wiederfindungen ermittelt. Fir die Versuche wurden
jeweils 1 g ausgeglihter Seesand eingewogen und mit 10 pl eines Analytmixes (c = 20 ng/ul
je Komponente), sowie 100 pl des ISTD MX-Dys (c = 2 ng/ul) versetzt. Die Extrakte wurden
dann auf 1 ml Endvolumen eingestellt und die GC/MS-Messungen durchgefihrt. Als Extrak-
tionsmittel kam fiir beide Methoden n-Pentan zum Einsatz. Die Soxhlet-Extraktion wurde fir
2 x 6 h mit jeweils 150 ml n-Pentan durchgefihrt und lieferte nach Auswertung der GC/MS-
Messungen Analytwiederfindungen zwischen 68 % und 139 %. Fir die Ultraschallextraktion
wurden die Proben mit jeweils 20 ml n-Pentan versetzt und fir 10 min im Ultraschallbad
extrahiert. Die Wiederfindungsraten lagen zwischen 70 % und 109 % und damit in einem ver-
gleichbaren Bereich, wie die Werte, die aus der Soxhlet-Extraktion resultierten (Abb. 24 und

Tab. 27, Anhang S. XXXII).
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Die Ultraschall- ist hier der Soxhlet-Extraktion vorzuziehen, da sie mit geringeren Losemit-

telmengen auskommt und vor allen Dingen einen deutlich hdheren Probendurchsatz erlaubt.

Im nachsten Schritt wurde ein moglicher Einfluss des Losemittels auf die Extraktion unter-

sucht. Hierfiir wurden ebenfalls dotierte Seesandproben verwendet, die auf dieselbe Weise

wie in den vorangegangenen Experimenten prdpariert und ausgewertet wurden. Die einge-

setzten Extraktionsmittel n-Pentan, Aceton und Ethylacetat erbrachten im Wesentlichen

keine unterschiedlichen Wiederfindungsraten (Abb. 25 und Tab. 28, Anhang S. XXXIl).

Allerdings wiirden durch die polareren Losemittel Aceton und Ethylacetat groBere Mengen

an polaren Verbindungen, vor allem Huminstoffe, aus den spateren Sedimentproben extra-

hiert werden, was dann an einer intensiveren Farbung der Extrakte zu erkennen ware. Aus

diesem Grund ist die Verwendung von n-Pentan als Extraktionsmittel zu bevorzugen.
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Abb. 25: Vergleich der Wiederfindungsraten (Mittelwerte mit Standardabweichungen) bei Ultraschallextrak-

tion aus dotiertem Seesand unter Verwendung von n-Pentan, Aceton und Ethylacetat; (N = 3)

Fir die Wiederfindungsversuche der Gesamtmethode wurden dotierte Proben bendtigt.
Dazu wurden zwei Teilproben des Sediment/Seesand-Gemisches genau eingewogen und
jeweils auf einer Petrischale ausgebreitet. Der Feststoff wurde mit etwa 30 ml n-Hexan auf-
geschlammt und ein Mix aus allen Analyten (c = 20 ng/ul je Komponente) mit einer Mikroli-
terspritze so in die Suspensionen injiziert, dass sich daraus fiir jede Substanz ein Mischungs-
verhédltnis von 15 bzw. 150 pg/kg, bezogen auf die Trockenmasse des Sediment/Sand-
Gemisches, ergab. Mit diesen Analytgehalten sollten eine gering und eine héher belastete
Probe simuliert werden. Aus der mit perforierter Aluminiumfolie abgedeckten Petrischale
konnte das Losemittel unter mehrfachem Schwenken langsam lber Nacht abdampfen, so-
dass eine moglichst homogene Verteilung der Analyte gewahrleistet wurde.

Die dotierten Proben wurden dann als Dreifachbestimmungen jeweils mit 100 ul des ISTD
MX-D1s (c = 2 ng/ul) versetzt, mit 20 ml n-Pentan fiir 10 min im Ultraschallbad behandelt und
die oben beschriebenen Cleanup-Schritte durchgefiihrt. Nach Auswertung der GC/MS-
Messungen wurden die Wiederfindungsraten fiir jeden Analyten (iber die gesamte Methode
bestimmt (Abb. 26 und Tab. 13). Bei der Aufarbeitung von undotierten Sediment/Seesand-
Proben traten geringe Blindwerte fiir HHCB und AHTN im Bereich der Nachweisgrenze auf,
die jedoch bei der Bestimmung der Methodenwiederfindungen nicht bericksichtigt werden

mussten.
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Tab. 13: Methodenwiederfindungen als Mittelwerte aus Dreifachbestimmungen fiir die Aufarbeitung von do-

tierten Sedimentproben mit zwei verschiedenen Gehalten (15 pg/kg und 150 ug/kg je Komponente)

15 pg/kg 150 pg/kg
WER in % abs.. Sl;abw. WER in % abs.. Stabw.

in % in %

DPMI 65,3 6,88 70,3 6,08
ADBI 76,9 4,64 78,8 0,62
AHMI 77,9 4,68 78,6 1,33
ATII 85,0 9,33 89,0 2,90
HHCB 80,3 4,80 79,5 1,07
MX 90,1 3,38 96,2 3,94
AHTN 74,7 4,78 76,6 1,80
MK 62,2 4,68 67,9 1,93
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Abb. 26: Methodenwiederfindungen fiir die Sedimentaufarbeitung anhand von Seesandproben, dotiert mit

10 pg/kg und 150 ug/kg je Analyt, dargestellt als Mittelwerte mit Standardabweichungen; (N = 3)

Die mehrstufige Aufarbeitungsmethode fiihrt allgemein zu etwas geringeren Analytwieder-
findungen, als bei der Methode fiir die Aufarbeitung der Wasserproben (Vgl. Abb. 19, S. 49).
Dennoch ist die Methode hinreichend prazise und genau, sodass auf eine Korrektur der Er-

gebnisse in den Sedimentproben verzichtet wurde.
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433 Pflanzenproben

Der erste Schritt flir die Entwicklung einer Aufarbeitungsmethode fiir Pflanzenproben war
die Suche nach einem geeigneten Cleanup, um die aus den Proben extrahierten Pflanzen-
farbstoffe von den Analyten abzutrennen. Ahnlich dem Cleanup fiir die Sedimentproben
sollte auch hier ein kombiniertes GCB/Kieselgel-Cleanup zum Einsatz kommen. Mit einem

Vorversuch konnte gezeigt werden, dass diese Methode sehr gut geeignet ist, die Farbstoffe

aus dem Extrakt zu entfernen (Abb. 27).

Abb. 27: Entfernung der extrahierten Pflanzenfarbstoffe durch ein GCB/Kieselgel-Cleanup; links: Extrakt vor

dem Cleanup (ca. 30 ml), rechts: Extrakt nach dem Cleanup (ca. 10 ml)

Fir diesen Vorversuch wurden 10 g luftgetrocknetes gemischtes Pflanzenmaterial mit 30 ml
Ethylacetat flir 10 min in einem Ultraschallbad behandelt, um eine moglichst groBe Menge
der Farbstoffe zu extrahieren. Der Extrakt wurde auf einige 100 ul eingeengt und das Clea-
nup gemall Abb. 23 (S. 54) durchgefiihrt. Mit dieser Methode war es moglich den Extrakt
praktisch vollstéandig zu entfarben.

Da das Spektrum der untersuchten Verbindungen in den Pflanzenproben um den MK-
Metaboliten AMK erweitert wurde, konnte fir das Cleanup nicht dasselbe Elutionsmittel,
wie bei den Sedimentextrakten verwendet werden. Das AMK geht aufgrund seiner Eigen-
schaften starkere Wechselwirkungen mit dem Kieselgel ein, als die tbrigen Analyte. Es wur-
de daher ein Gemisch mit hoherer Polaritdat benotigt, um alle Analyte vollstandig von der
Cleanup-Saule zu eluieren. Als Elutionsmittel wurden Aceton, Aceton/Ethylacetat 7:1 (v:v)
und Aceton/Ethylacetat 1:1 (v:v) getestet. Das Cleanup wurde wie in Abb. 23 (S. 54) darge-
stellt, mit den entsprechenden Losungen als Elutionsmittel, durchgefiihrt. Je Versuch wur-
den drei Sdulen mit einem Standardmix beladen, der aus allen neun Analyten in einer Menge

von je 20 ng, geldst in 500 pl Aceton, bestand. Zu den Eluaten wurde anschlieBend der ISTD
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MX-D1s (50 pl, ¢ = 0,4 ng/ul) zudotiert, die Losungen auf 100 pl eingeengt, mit GC/MS ge-

messen und die Wiederfindungen mit Hilfe der Kalibrierfunktionen nach Abb. 48 (Anhang

S. XVIIIff.) bestimmt (Abb. 28 und Tab. 29, Anhang S. XXXIlII).
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Abb. 28: Vergleich der Analytwiederfindungen nach dem GCB/Kieselgel-Cleanup fiir die in den Pflanzenpro-

ben untersuchten neun Analyte in Abhéngigkeit des verwendeten Elutionsmittels, dargestellt als

Mittelwerte mit Standardabweichungen; (N = 3)

Es zeigte sich, dass die Analytwiederfindungen der PCM mit reinem Aceton als Elutionsmittel

zu gering waren. Lediglich MX, MK und AMK konnten mit Wiederfindungsraten um 100 %

von den Saulen eluiert werden. Durch einen Zusatz von Ethylacetat zum Elutionsmittel lie-

Ren sich die Wiederfindungsraten der PCM erhohen. Als Elutionsmittel fir das Cleanup der

Schilfproben kam schlielRlich ein Gemisch aus Aceton und Ethylacetat im Mischungsverhalt-

nis von 1:1 (v:v) zum Einsatz. Damit konnten Analytwiederfindungen zwischen 87 % und

112 % erzielt werden.

Um einen moglichen Einfluss des Extraktionsmittels auf die Analytwiederfindung zu testen,

wurden dotierte Schilfproben* (20 pg/kg je Komponente) jeweils dreimal mit Aceton, Ace-

ton/Ethylacetat 1:1 (v:v) und Ethylacetat analog Abschn. 3.3.3 aufgearbeitet und die Wieder-

"Es wurden unbelastete Schilfproben von der gleichen Stelle verwendet, von der auch die Proben zur Erstellung

der matrixangepassten Kalibrierung (Abschn. 4.2.3) stammten.
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findungen mit Hilfe der Kalibrierungen nach Abb. 50 (Anhang S. XXVIIff.) bestimmt. Diese

Versuche dienten gleichzeitig zur Bestimmung der Methodenwiederfindungen.

Tab. 14: Methodenwiederfindungen als Mittelwerte aus Dreifachbestimmungen fiir die Extraktion von do-

tierten Schilfproben (20 ug/kg je Komponente) bei Verwendung verschiedener Extraktionsmittel

Aceton Aceton/Ethylacetat 1:1 Ethylacetat
WER in % abs.- Stabw. WER in % abs.. Stabw. WER in % abs.. Stabw.
in % in% in%
DPMI 101 10,0 101 4,38 108 6,35
ADBI 104 10,4 100 2,17 112 4,41
AHMI 103 10,5 99,5 2,37 111 4,27
ATII 103 10,2 99,9 2,51 112 4,86
HHCB 108 12,2 99,1 2,71 104 7,55
MX 94,4 7,39 100 4,01 111 5,16
AHTN 106 10,9 101 2,59 113 4,68
MK 95,4 7,98 102 1,96 117 3,46
AMK 61,4 11,3 86,4 11,6 110 9,88
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Abb. 29: Vergleich der Analytwiederfindungen in Abhangigkeit des Extraktionsmittels, dargestellt als Mittel-

wert mit Standardabweichung; (N = 3)

Aceton und Aceton/Ethylacetat stellten sich dabei als nicht geeignet heraus, da AMK mit

diesen Extraktionsmitteln nur unzureichend wiedergefunden wurde. Mit Ethylacetat erga-

ben sich mittlere Wiederfindungsraten um 100 % fiir alle Analyte (Abb. 29 und Tab. 14). Die
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Schilfproben von den Probenahmestellen wurden daher alle mit Ethylacetat extrahiert, um

eine maximale Analytausbeute zu gewahrleisten.

43.4 Blindwertproblematik

Eine saubere und exakte Arbeitsweise ist essentiell, um in der Spurenanalytik verwertbare
Ergebnisse zu erzielen. Bei der Analytik von synthetischen Moschusverbindungen kommt
erschwerend hinzu, dass diese Substanzen in vielen Haushaltsprodukten enthalten sind und
so Querkontaminationen auftreten und falsch positive Werte generieren kdnnen. Es sind
einige Verhaltensregeln einzuhalten, um dieses Risiko mdglichst gering zu halten. So sollten
zum Beispiel bei allen Arbeiten standig Einweghandschuhe getragen und Einweg-Papier-
statt Stoffhandtiicher verwendet werden. Ebenfalls sollte der Gebrauch von parfiimhaltigen
Korperpflegeprodukten moglichst gering gehalten werden. AuBerdem wurden alle Glasgera-
te vor dem Gebrauch maschinengespilt und bei 110 °C getrocknet. Die Glassaulen fiir die
Festphasenextraktion der Wasserproben und das Cleanup der Sediment- und Pflanzenex-
trakte wurden vor dem Gebrauch bei 450 °C ausgeheizt.

Trotz dieser MaRnahmen wurden in Leermessungen Blindwerte der Analyte HHCB, AHTN
und zum Teil auch fir MK und AHMI registriert. Mit hoher Wahrscheinlichkeit stammen die-
se von den verwendeten Chemikalien und Materialen, die moglicherweise wahrend Produk-
tion, Vertrieb und Lagerung mit SMV in Beriihrung gekommen sind. Um die Ursache der
Querkontaminationen auszumachen, wurden alle verwendeten Materialien dahingehend
untersucht.

Jeweils 20 ml der destillierten organischen Losemittel (Ethanol, n-Pentan, Ethylacetat, Ace-
ton) wurden auf 1 ml eingeengt, 100 pl des ISTD MX-Dss (¢ = 2 ng/ul) zugegeben und 1 ul der
Losungen in das GC/MS-System injiziert. Von den verwendeten Festphasen (Cis ec, SiO,,
GCB) wurden gemaR Abschn 3.3.1 und 3.3.2 Saulen hergestellt und mit jeweils 20 ml n-Pen-
tan gespllt. Die Extrakte wurden auf 1 ml eingeengt und nach Zugabe des ISTD MX-Dis
(100 pl, ¢ = 2 ng/ul) ebenfalls dem GC/MS zugefihrt. Bei diesen Untersuchungen konnten in
den Chromatogrammen, auBer fiir den ISTD, keine Analytpeaks detektiert werden, sodass
von den Losemitteln und den Festphasen keine Verunreinigungen zu erwarten waren.

Als Hauptquelle der Kontaminationen wurden stattdessen die fir die Filtration der Wasser-
proben und Sedimentextrakte verwendeten Filter ausgemacht. Es kamen fiir die Probenauf-
arbeitung mittelweitporige Papierfilter flr qualitativ-technische Zwecke (Filtrak) und GF-3

Glasfaser-, sowie RC-Membranfilter (Macherey-Nagel) zum Einsatz. Fiir die Blindwertunter-
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suchungen wurden jeweils zwei Papier- und vier Glasfaserfilter zerkleinert, mit 100 pl des
ISTD MX-D1s5 (c = 2 ng/ul) versetzt und mit n-Pentan fiir 15 min im Ultraschallbad extrahiert.
Zwei der vier Glasfaserfilter wurden vor dem Extrahieren 4 h lang bei 210 °C ausgeheizt. Die
auf 1 ml eingeengten Extrakte wurden anschlieRend mit GC/MS gemessen. Aus den Messun-
gen ergaben sich verhaltnismaBig hohe Blindwerte fir HHCB und AHTN. Fiir alle anderen
Analyte wurden in den Chromatogrammen keine Peaks detektiert. Durch das Ausheizen der
Glasfaserfilter bei tiber 200°C konnten die Blindwerte reduziert werden oder sie waren da-

nach besser reproduzierbar (Abb. 30 und Tab. 22, Anhang S. XVII).
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Abb. 30: Vergleich der extrahierten Mengen an HHCB und AHTN jeweils als zwei Einzelbestimmungen aus

Papier- und Glasfaserfiltern, dargestellt als Peakflichenverhiltnisse zu 200 ng/ml MX-Dy5

Zur Reduzierung der Querkontaminationen durch die verwendeten Filter wurden diese vor
jeder Verwendung mit einigen Millilitern destilliertem n-Pentan oder Ethylacetat gespiilt. Die
Glasfaserfilter wurden zusatzlich vor Gebrauch bei 200 °C fir mindestens 2 h ausgeheizt.

Des Weiteren fiel in den ersten Vorversuchen eine Stérkomponente auf, die die qualitative
und damit auch quantitative Analyse von DPMI verhinderte. Diese Substanz konnte anhand
des aufgenommenen Massenspektrums als ein Di-tert.-butylphenol identifiziert und in allen
im Labor vorhandenen Losemitteln, unabhadngig von deren Reinheitsgrad, nachgewiesen
werden. Die Verbindungen 2,4- und 2,6-Di-tert.-butylphenol dienen als UV-Stabilisatoren,
sowie Antioxidationsmittel und befinden sich vermutlich produktionsbedingt in den Chemi-

kalien. Die detektierte Fremdverbindung hat ein ahnliches Retentionsverhalten und Massen-
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fragmentierungsmuster, sodass sie weder chromatographisch noch analysentechnisch (Mes-
sung im SIM-Modus) ausreichend vom Analyten DPMI getrennt werden konnte. Alle einge-
setzten Losemittel wurden daraufhin vor Gebrauch redestilliert, was zu einer deutlichen Re-
duzierung der Interferenzen, verursacht durch das Di-tert.-butylphenol, in allen weiteren
Chromatogrammen fihrte.

Alle MaRnahmen brachten zwar eine Reduzierung, aber keine vollstandige Vermeidung von
Blindwerten, die fir die Verbindungen AHMI, HHCB, AHTN und MK gefunden wurden. Das
Auftreten dieser Blindwerte, die quantitativ im Bereich der jeweiligen Nachweisgrenzen la-
gen, wurde durch regelmafig durchgefiihrte Leermessungen kontrolliert. Wenn Blindwerte
auftraten wurden sie fiir die Entscheidung, ob die entsprechende Verbindung in der Probe
nachgewiesen werden konnte, herangezogen. Auf eine Korrektur der ermittelten Konzentra-

tionen bzw. Gehalte aus den Proben um die Blindwerte wurde verzichtet.
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4.4 Synthetische Moschusverbindungen in Wasser-, Sediment- und Pflan-

zenproben der Saale

4.4.1 Suspendierte Partikel

Da die untersuchten Verbindungen aufgrund ihres lipohilen Charakters an Partikeloberfla-
chen adsorbieren kénnen, wurden zunachst die beim Filtrieren der Wasserproben zurlickge-
haltenen suspendierten Partikel (SPM), getrennt von der wassrigen Phase, untersucht. Da
die SPM allerdings zusammen mit den Filtern aufgearbeitet werden miissen, kann dies zu
Problemen mit Blindwerten fihren. Wie in Abschn. 4.3.4 bereits diskutiert wurde, sind HHCB
und AHTN in Spuren u.a. in den GF-3 Glasfaserfiltern enthalten, was bei der Aufarbeitung zu
Uberbefunden bzw. falsch positiven Ergebnissen filhren kann. Um zu testen welche Blind-
werte sich durchschnittlich bei der Extraktion dieser Filter ergeben, wurden sechsmal jeweils
ein Glasfaser- und ein Membranfilter’ zerkleinert, mit 20 ml n-Pentan versetzt und fir
10 min im Ultraschallbad behandelt. Nach Zugabe von 20 ng des ISTD MX-Dis (50 pl,
¢ =400 pg/ul) zu den Extrakten, wurden diese auf 100 pl eingeengt und mit GC/MS gemes-
sen.

In allen Chromatogrammen konnten, neben dem zudotierten MX-D;s, Peaks fiir HHCB und
AHTN gefunden werden. Diese Peaks wurden integriert und die entsprechenden Peakfla-
chenverhaltnisse gebildet. Mit Hilfe der entsprechenden Kalibrierfunktionen nach Abb. 48
(Anhang S. XVIIIff.) konnten daraus die jeweiligen Mengen HHCB und AHTN berechnet wer-
den (Tab. 15). So wurden aus je einem Glasfaser- und Membranfilter durchschnittlich ca.
10 ng HHCB und ca. 5 ng AHTN extrahiert. Durch MaRBnahmen wie Spilen oder Ausheizen
der Filter war es nicht moglich die Blindwerte vollstandig zu eliminieren, sodass sie in der
Auswertung berlcksichtigt werden missten. Da sich der Erwartungsbereich fiir die Analyte
in der Partikelphase bei ng/g befand [701, waren mehrere Gramm SPM-Probe notwendig ge-
wesen, um Analytsignale zu erzeugen, die sich signifikant von den Blindwerten abheben wiir-
den. Es stellte sich jedoch heraus, dass die Menge an suspendierten Partikeln, die aus ca.

4 Litern Wasserprobe erhalten wurde, mit < 100 mg zu gering war, um die Analyte zu erfas-

*
Ein Glasfaser- und ein Membranfilter wurden jeweils fiir die Filtration der Wasserprobe von einer Probenah-

mestelle verwendet.
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sen. In Vorversuchen zeigte sich, dass die erhaltenen Werte nicht von den Blindwerten in

Tab. 15 zu unterscheiden und die Ergebnisse somit nicht auswertbar waren.

Tab. 15: Blindwerte fiir HHCB und AHTN aus den Filtern fiir die Wasserproben als Peakflachenverhaltnisse

und absolut extrahierte Mengen in ng

Probe PFV Masse in ng

1 0,105 6,04

2 0,131 7,53

3 0,283 16,20

HHCB 4 0,113 6,47
5 0,163 9,36

6 0,214 12,29

Mittelwert 0,168 9,65

1 0,043 2,83

2 0,048 3,13

3 0,122 7,93

AHTN 4 0,049 3,22
5 0,095 6,21

6 0,090 5,85

Mittelwert 0,074 4,86

Da die suspendierten Partikel nicht aufgearbeitet werden konnten, wurden sie verworfen

und nur der Anteil an gelésten SMV in der Wasserprobe untersucht.

4.4.2 Wasserproben

Wie in Abschn. 3.2.1 beschrieben, wurden in der Zeit von Juni 2011 bis Mai 2012 (Tab. 30,

Anhang S. XXXIIl) einmal monatlich Wasserproben von allen 13 Probenahmestellen (Abb. 14,

S. 28) gesammelt. Diese Proben wurden im Labor gemaR dem Schema in

Abb. 45 (Anhang S. XV) als Dreifachbestimmungen aufgearbeitet und ausgewertet. Je Probe-

nahmestelle und Analyt ergab sich ein aus den drei Einzelbestimmungen gebildeter Mittel-

wert, sodass fir jeden Analyten insgesamt 12 monatliche Datenséatze zu je 13 Messwerten

erhalten wurden. Jeder der 12 Datensdtze musste dann einer statistischen Bewertung (Abb.

16, S. 39) unterzogen werden, um zu prifen, ob man die Messwerte zu einer Grundgesamt-

heit zusammenfassen konnte. Die beiden Entscheidungskriterien fir die Moglichkeit einer

solchen Zusammenfassung waren, dass die Messwerte normalverteilt und keine statisti-

schen AusreilRer vorhanden sein sollten.
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Eine Normalverteilung konnte fiir alle Datensatze nachgewiesen werden und der jeweils
groflte und kleinste Messwert eines Datensatzes wurde dann dem Ausreiflertest nach
NALIMOV unterzogen. Nachgewiesene AusreiBer wurden gestrichen und dieser Test mit dem,
um ein Element kleineren, Datensatz so lange wiederholt, bis keine AusreiRer mehr nach-
weisbar waren. Aus den verbliebenen Messwerten wurde dann ein Mittelwert berechnet,
der die durchschnittliche Analytkonzentration im Oberflachenwasser der Saale, zum Zeit-
punkt der Probenahme im Untersuchungsgebiet, widerspiegeln sollte. Wahrend der Unter-
suchungen traten lediglich statistische AusreiRer nach oben auf, d.h. diese Analytkonzentra-
tionen waren signifikant grofRer als diejenigen in den (ibrigen Proben des jeweiligen Proben-

satzes.

Betrachtet man zunachst das Auftreten von Ausreillern in Abhangigkeit der Probenahmestel-

le, bemerkt man, dass an zwei Stellen auffallend haufig solche AusreiBer auftraten (Abb. 31).

60

Anzahl Ausreif3er nach oben

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Probenahmestelle

Abb. 31: Anzahl der als Ausreifler in den Datensatzen gestrichenen Werte, fiir jede Probenahmestelle

Diese Stellen kdnnen im Untersuchungsgebiet als Punktquellen fiir den Eintrag von SMV an-
gesehen werden, da die Analyte praktisch immer in signifikant groReren Konzentrationen

auftraten, als an den Ubrigen Orten. Es handelt sich bei diesen Stellen um den Ablauf der



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 68

Kldranlage Halle-Nord (KHN, Stelle 3) und die Mindung der Weil3en Elster in die Saale (Stel-
le 13).

Die KHN ist das einzige Klarwerk im Probenahmegebiet und wird vom Betreiber mit einer
GroRe von 340 000 Einwohnergleichwerten (EW) angegeben. Sie verarbeitet somit das Ab-
wasser der gesamten Stadt Halle (ca. 230 000 Einwohner) und das der umliegenden Ge-
meinden. Das Uberwiegend aus privaten Haushalten stammende Abwasser wird in einem
modernen mechanisch-biologischen Verfahren mit zusatzlicher Stickstoff- und Phosphoreli-
minierung gereinigt und anschliefend an der Stelle 3 in die Saale eingeleitet. Der grofte Teil
der gelosten Verunreinigungen wird in der biologischen Reinigungsstufe entfernt. Mikroor-
ganismen im so genannten Belebtschlamm oxidieren kohlenstoff- und stickstoffhaltige Ver-
bindungen zu CO;, NOs" und Biomasse. Chemikalien, die nicht oder nur schwer mikrobiell
abbaubar sind (zu denen auch SMV gehdéren), konnen durch Adsorption an den Schlamm aus
dem Abwasser entfernt werden %,

In Deutschland regelt die Abwasserverordnung (AbwV) die Beschaffenheit von Abwasser, um
in natlrliche Gewasser eingeleitet werden zu dirfen. Der Reinigungsprozess wird dabei in
erster Linie Gber die Bestimmung von Summenparametern (BSBs, CSB, TN etc.) kontrolliert.
Einige einzelne Verbindungen kénnen sich dabei der Eliminierung entziehen, wobei die Ef-
fektivitat der Entfernung solcher Stoffe von Kldaranlage zu Klaranlage stark variieren kann,
was am Beispiel der SMV deutlich wird. Die in der Literatur angegebenen, empirisch ermit-
telten, Eliminierungsraten fir SMV in Klaranlagen, die nach dem Belebtschlammverfahren
arbeiten, schwanken zwischen 25 % und > 95 % “9°% 72 Als Resultat der unvollstandigen
Entfernung konnen solche Verbindungen in unterschiedlich hohen Konzentrationen Gber das
geklarte Abwasser in die Umwelt gelangen.

Dass Abwasseraufarbeitungsanlagen Haupteintragsquellen sog. Emerging Pollutants in die
Umwelt sind, ist allgemein bekannt, jedoch diirfen indirekte Eintragswege nicht unterschatzt
werden. Eine indirekte Emissionsquelle fiir Schadstoffe kann z.B. ein Miindungsgebiet sein,
wenn der einmiindende Fluss diese Schadstoffe mit sich fuhrt.

In diesem konkreten Fall konnte gezeigt werden, dass die SMV-Konzentrationen in der Wei-
Ren Elster (Stelle 13) stets grofRer waren, als in den untersuchten Wasserproben der {brigen
Probenahmeorte, mit Ausnahme der Stelle 3.

Etwa 30 km flussaufwarts der Stelle 13 befindet sich das Leipziger Klarwerk Rosental, das mit

rund 500 000 EW die zentrale Kldranlage der Stadt ist. Es ist anzunehmen, dass das kommu-
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nale Abwasser der Stadt Leipzig Hauptursache fiir die erhéhten SMV-Belastungen an der
Stelle 13 sind.

Insgesamt lag die durchschnittliche Konzentration an SMV in der Saale iber den gesamten
Probenahmezeitraum im ng/l-Bereich (Tab. 31, Anhang S. XXXIV). Die groRte Belastung ging
von HHCB, dem am weitesten verbreiteten Vertreter der PCM, aus, gefolgt von AHTN, DPMI
und MK (Abb. 32). Die Konzentrationen der nachgewiesenen Verbindungen lagen weitestge-
hend unterhalb der jeweiligen Bestimmungsgrenze (Vgl. Tab. 8, S. 44), lediglich HHCB konnte
in allen Proben mit durchschnittlich 32 ng/l quantifiziert werden. An der Stelle 13 lag die
mittlere HHCB-Konzentration mit 56 ng/l, wie bereits erwdhnt, Gber dem Durchschnitt der
Saale. Auch hier konnten AHTN, DPMI und MK im Bereich der Bestimmungsgrenze nachge-
wiesen werden. Die hochsten Belastungen wurden aber, wie erwartet, am Auslass der Klar-
anlage (Stelle 3) gefunden. Die durchschnittliche HHCB-Konzentration lag hier mit 721 ng/I
mehr als 200-mal hoher als im Gbrigen Probenahmengebiet. AHTN, DPMI und MK konnten
im Ablauf der Klaranlage ebenfalls quantifiziert werden. Im Mittel lagen die Konzentrationen
bei 59 ng/l (AHTN), 43 ng/l (DPMI) und 24 ng/I (MK). Sogar die eher selten verwendeten PCM
AHMI und ADBI konnten in den Ablaufproben wiederholt, jedoch meist unterhalb der jewei-
ligen Bestimmungsgrenze, nachgewiesen werden. HHCB macht somit mehr als 80 % der

SMV-Gesamtbelastung im geklarten Abwasser der KHN aus.

1000
I Ablauf KHN (Stelle 3)
800 - I Zulauf WeiRe Elster (Stelle 13)
I sSonstige Stellen
600 e N N S

I — — — T— e — S — —

Konzentration in ng/I

LoQ

DPMI ADBI  AHMI  ATII HHCB MX AHTN MK

Abb. 32: Durchschnittliche Analytkonzentrationen in den Wasserproben iiber den gesamten Probenahme-

zeitraum, dargestellt als Mittelwerte + Standardabweichungen (N = 12); * = einmalig nachgewiesen
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Die wesentlich niedrigeren Durchschnittskonzentrationen im Flusswasser, auch an den Stel-
len 1 und 2, flussabwarts des Kldranlagenauslasses, sprechen fiir eine hohe Verdiinnung
durch die Saale. Es ist daher notwendig die Analytkonzentrationen in Oberflichenwasser von
Ablauf und Fluss separat zu betrachten. Innerhalb des Probenahmezeitraumes konnten alle
acht Analyte sowohl in Ablauf-, als auch in Flusswasserproben nachgewiesen werden. Dabei
traten am Klaranlagenauslass die Verbindungen ATIl und MX, an den Ubrigen Stellen ADBI,
ATIl und MX nur bei einer einzigen Probenahme auf.

Verglichen mit den Ergebnissen anderer Studien sind die SMV-Konzentrationen sowohl im
Ablauf, als auch im Flusswasser eher moderat (Tab. 16). Die Hauptkontaminanten in allen
Studien sind HHCB und AHTN, wahrend die anderen SMV mengenmaRig nur eine unterge-
ordnete Rolle spielen. In dieser Arbeit wurde HHCB in Ablaufproben mit Konzentrationen
zwischen 487 und 996 ng/|l bestimmt. Diese Ergebnisse sind vergleichbar mit veroffentlich-
ten Werten aus Klarwerken in Dortmund (Deutschland) und Peking (VR China) aus den Jah-
ren 2004 bzw. 2009. Wesentlich héhere HHCB-Konzentrationen in Kldranlagenabldaufen wur-
den z.B. 2007 und 2012 aus den USA veré6ffentlicht. Dort wurden bis zu 10 pg/l erreicht. Dem
gegenliber stehen die vergleichsweise niedrigen Werte von 139 - 234 ng/l aus einem kanadi-
schen Klarwerk, die 2006 publiziert wurden.

Die fur Halle ermittelten AHTN-Konzentrationen von 29 - 90 ng/l befanden sich im Bereich
der Ergebnisse aus Peterborough (Kanada, 2006), Peking (VR China, 2009) und Plymouth
(GroRbritannien, 2010). Sie lagen dagegen deutlich unter den berichteten Werten aus New

York State und Lubbock (USA, 2007 und 2012).
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lagenablaufen und Oberflachenwasser aus ver-

in Kldaran

Vergleich der SMV-Konzentrationen (ng/l)

Tab. 16

schiedenen Liandern; * = nicht untersucht, n.d. = nicht detektiert
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Haufig wird in entsprechenden Studien ausschlieRlich die Anwesenheit von HHCB und AHTN
in Umweltproben untersucht, da sie zusammen ca. 95 % der produzierten PCM-Gesamt-
menge ausmachen B Fur die Polycyclischen Moschusverbindungen DPMI, ADBI, AHMI und
ATII, sowie fir die Nitromoschusverbindungen MX und MK stehen daher nur wenige aktuelle
Vergleichswerte zur Verfliigung. In den Wasserproben der Stelle 3 waren, neben HHCB und
AHTN, DPMI und MK die am haufigsten auftretenden SMV. Sie wurden in Konzentrationen
von 23 - 74 ng/l, bzw. 13 - 44 ng/| gefunden und lagen damit im Bereich des AHTN.

Die qualitative und quantitative Zusammensetzung der Ablaufproben, bezogen auf den SMV-
Anteil, hangt auch davon ab in welchen Haushaltsprodukten die Stoffe vorhanden sind. Mo-
schusverbindungen werden in zahlreichen Parfums, Deodorants, Duschgelen etc. [44-46, 78]
verwendet und gelangen nach dem Anwenden, wie bereits erwdhnt, liber das Abwasser in
Kldranlagen und von dort in die Umwelt. In einer Masterarbeit, die 2011 von SABRINA GELINSKI
an der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg angefertigt wurde, sind Duschgele,
Shampoos, Haarsptilungen, Parfums, Deodorants, Bodylotions und Sonnenmilch auf das
Vorhandensein der auch in dieser Arbeit betrachteten SMV untersucht worden 7. Darin
ergibt sich flir die untersuchten Produkte qualitativ ein dhnliches Analytmuster, wie in den

Proben des Klaranlagenablaufes (Abb. 33).
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Abb. 33: Haufigkeit des Vorkommens von SMV in ausgewadhlten Pflegeprodukten (N = 37) nach (9]
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So wurden HHCB (in 35 % aller Produkte nachgewiesen) und AHTN (22 %) am héaufigsten
gefunden, gefolgt von DPMI (11 %) und MK (5 %). Die héchsten Konzentrationen wurden in
Parfumproben im Bereich von mg/ml gefunden. Dennoch ist anzunehmen, dass Produkte
wie Duschgele oder Shampoos aufgrund der Art und Menge ihrer Anwendung am starksten
zur Belastung des Abwassers mit SMV beitragen. AuRerdem konnte gezeigt werden, dass
sowohl die Zusammensetzung, als auch die Menge der eingesetzten Verbindungen von Pro-
dukt zu Produkt sehr unterschiedlich sind. Die Verwendung mehrerer verschiedener SMV in
entsprechenden Produkten liegt in deren individuellen olfaktorischen Werten begriindet. So
ist es moglich, dass ein bestimmtes Analytmuster in Umweltproben auch auf die jeweiligen

Praferenzen der Konsumenten zurlckzufiihren ist.

Das angesprochene Analytmuster aus den Ablaufproben lasst sich auch in den Flusswasser-
proben der Saale wiederfinden, wenn auch in wesentlich geringeren Konzentrationen. Auch
in diesen Proben wurden HHCB, AHTN, DPMI und MK am haufigsten detektiert. Wahrend
HHCB mit 5 - 157 ng/l den Hauptanteil ausmachte, lagen die Konzentrationen von AHTN,
DPMI und MK weitestgehend im Bereich der jeweiligen Bestimmungsgrenze (zwischen 4 ng/I
und 6 ng/l), oder darunter. Die, im Vergleich zu den Proben der Stelle 3, wesentlich niedrige-
ren Konzentrationen sind in erster Linie auf die Verdinnung durch das Wasser der Saale zu-
rickzufihren. Dass die KHN dennoch Einfluss auf die SMV-Konzentration in der Saale hat,
wird u.a. dadurch deutlich, dass, verglichen mit den Stellen 4 - 12, durchschnittlich haufiger
héhere Analytmengen an den Probenahmestellen 1 und 2 (flussabwarts der KHN) registriert
wurden (Vgl. Abb. 31, S. 67).

In vergleichbaren Studien wurden teilweise erheblich groRere SMV-Konzentrationen in
Oberflachenwasser registriert (Tab. 16, S. 71). So wurde beispielsweise 2010 in Flusswasser
nahe der koreanischen Stadt Busan HHCB in Konzentrationen bis zu 14 ug/l gemessen 148],

Aus diesen Publikationen lasst sich auch entnehmen, dass die Kontamination des Oberfla-

chenwassers maligeblich von der Dichte der Kldaranlagen im Untersuchungsgebiet abhangig

[43] [21]

ist. Bei HEBERER und FROMME ET AL. sind Wasserproben von Orten mit einem grof3en
Abwasseranteil wesentlich starker belastet, als Proben von Stellen mit geringerem Anteil.

Die verhaltnismaRig niedrigen SMV-Konzentrationen im hier untersuchten Probenahmege-
biet lassen sich damit auch durch die, mit nur einer zentralen Anlage im gesamten Bereich,

sehr geringen Kldranlagendichte erkldren. Uber die Effektivitit der SMV-Entfernung aus dem
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Abwasser in der KHN liegen keine Daten vor. Eine jahreszeitliche Abhdngigkeit der SMV-
Konzentrationen in den Wasserproben konnte nicht beobachtet werden.

Flir den weiteren Verbleib der Moschusverbindungen in der Umwelt kann Metabolisierung
fiir einige Verbindungen eine gewisse Rolle spielen. Unter den sechs am weitesten verbreite-
ten PCM (HHCB, AHTN, DPMI, ADBI, AHMI und ATII) ist nur von HHCB ein Umwandlungspro-
dukt bekannt, das auch in Umweltproben nachgewiesen wurde. Wahrend des Klarprozesses
kann sich das Oxidationsprodukt HHCB-Lacton (Abb. 34) bilden, das anschliefend mit dem

geklarten Abwasser in die Umwelt gelangt [17,51,72]

0]
HHCB HHCB-Lacton

Abb. 34: Strukturformeln von HHCB und dessen primdarem Metaboliten HHCB-Lacton

Dieser Metabolit kann aber auch in die Umwelt gelangen ohne in der Kldranlage gebildet zu
werden. Da er bereits als ,Verunreinigung” in entsprechenden Haushaltsprodukten mit
HHCB als Inhaltsstoff enthalten sein kann, ist es moglich, dass HHCB-Lacton auch auf densel-
ben Wegen in die Umwelt gelangt, wie die tUbrigen SMV 44 Die toxikologischen und um-
weltchemischen Eigenschaften des HHCB-Metaboliten sind bisher weitestgehend unbe-
kannt. Bei der Klasse der Nitromoschusverbindungen wird dagegen vermutet, dass deren
Amino-Derivate ein groReres Gefahrdungspotential aufweisen, als die entsprechenden Mut-
terverbindungen ™ 39, Die Bildung der NMV-Metabolite erfolgt unter anaeroben Bedingun-
gen, z.B. wahrend des Denitrifikationsschritts des Abwasserklarprozesses 7 In Umwelt- und
Abwasserproben konnten die Monoamino-Analoga von MX und MK wiederholt nachgewie-

36,37, 801 pas Vorhandensein der Nitromoschusverbindung MK im Wasser der

sen werden !
Saale und des Ablaufes der KHN ldsst vermuten, dass auch der Metabolit Monoamino-
Moschus-Keton (AMK, Abb. 35) im Untersuchungsgebiet zu finden ist. In einer 2012 von
ANITA TRIPPLER an der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg angefertigten Diplomarbeit

wurden Wasser und Sedimentproben aus der Saale im Stadtgebiet von Halle (Saale) auf das
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Vorhandensein von MX, MK und deren Monoaminometaboliten untersucht 621 Es konnte
sowohl im Ablauf der KHN, als auch im Flusswasser der Saale, AMK in geringen Konzentrati-
onen von < 8,8 ng/l nachgewiesen werden. Das Verhaltnis MK : AMK lag in den Proben bei
ca. 2 : 1, was bedeutet, dass das MK aus dem Abwasser in signifikanten Mengen zu AMK um-
gewandelt wird. Es ist anzunehmen, dass AMK vornehmlich wahrend des Klarprozesses ge-
bildet wird, da die gefundenen Mengen im Ablauf zwar unterhalb der Bestimmungsgrenze

lagen, aber deutlich groRer waren als in den Gbrigen Wasserproben.

O,N NO, O,N NH,

O O

Moschus-Keton Monoamino-Moschus-Keton

Abb. 35: Strukturformeln von Moschus-Keton und dessen Monoamino-Derivat

Diese Ergebnisse zeigen, dass eine Verwendung von NMV in Haushalts- und Pflegeprodukten
auch immer mit einer Freisetzung der potentiell gefahrlicheren Amino-Derivate in die Um-
welt verbunden ist. Dort wo vergleichsweise hohe NMV-Belastungen in Umweltproben auf-
treten (Vgl. Tab. 16, S. 71), ist auch mit einem entsprechenden Vorkommen der Amino-
Metabolite zu rechnen. Es ware daher sinnvoll neben den SMV auch die relevanten Um-
wandlungsprodukte auf deren Vorkommen in Umweltproben zu untersuchen. Eine darauf
ausgelegte routinemafiige Analytik zu entwickeln gestaltet sich dabei jedoch sehr schwierig,
da fur die Metabolite zurzeit keine Referenzstandards erhdltlich sind und diese vorab auf-
wandig hergestellt werden mussen.

Zusammenfassend betrachtet ist die festgestellte Belastung von Oberflachenwasser der Saa-
le aus dem untersuchten Gebiet im internationalen Vergleich eher niedrig. Neben der Klar-
anlage Halle-Nord fiihrt die WeilRe Elster, aus Richtung Leipzig kommend, erhohte SMV-
Konzentrationen in die Saale ein, was durch statistische Auswertungen der Messwerte ge-
zeigt werden konnte. Den Grofiteil der in den Wasserproben gefundenen Analyte bildet
HHCB, der am haufigsten verwendete kiinstliche Moschusduftstoff. Ein nicht zu unterschat-

zendes potentielles Risiko geht von der Nitromoschusverbindung MK aus, dessen Monoami-
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no-Metabolit neben der Mutterverbindung ebenfalls in Wasserproben der Saale zu finden
war ®?. Da MK gegenwirtig in verschiedenen Pflegeprodukten enthalten ist 7®!, wird auch
kontinuierlich AMK in die Umwelt freigesetzt. Der mogliche Verbleib ist allerdings nur

schwer abzuschatzen, da er bislang wenig erforscht ist.

4.4.3 Sedimentproben

Wie in Abschn. 4.4.1 erwahnt, ist es sehr wahrscheinlich, dass die im Wasser gelosten li-
pophilen SMV an der Oberflaiche von suspendierten Partikeln, adsorbieren. Als Folge von
Agglomeration und Schwerkraft sinken diese Partikel als Sediment auf den Grund des Fluss-
bettes, sodass auch dort die Analyte gefunden werden kénnen. Aus diesem Grund wurden
fir die bekannten Stellen (Abb. 14, S. 28) zeitgleich mit den Wasserproben auch Sediment-
proben untersucht (Probenahme: Tab. 30, Anhang S. XXXIlI). Die Aufarbeitung der getrock-
neten und gesiebten Proben erfolgte als Dreifachbestimmung gemalk dem Schema in Abb.
46 (Anhang, S. XVI) bzw. der Methode, die in Abschn. 3.3.2 beschrieben ist. Damit ergaben
sich, wie bei den Wasserproben, fiir jeden Analyten 12 monatliche Datensatze. Jeder Daten-
satz bestand allerdings nur aus 12, statt 13, Werten, da es aufgrund der Gegebenheiten an
Probenahmestelle 3 nicht moglich war, ausreichende Mengen an Sediment zu sammeln. Der
Ablauf der KHN wird Gber einen 10 m langen und 15 m breiten, befestigten Kanal in die Saale

eingeleitet (Abb. 36).

Abb. 36: Ablauf der Kldranlage Halle-Nord (Stelle 3) mit dem befestigten Ablaufkanal zur Saale
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Durch die hohe Stromungsgeschwindigkeit, mit der das Wasser die Anlage verlasst, wird der
Kanal kontinuierlich von moglichen sedimentierten Partikeln ,,freigespilt”.
Fir die Ubrigen Stellen konnten in den Extrakten wahrend des Untersuchungszeitraums finf

der acht Analyte in Sedimentproben nachgewiesen werden (Abb. 37 und Tab. 32, Anhang

S. XXXV).
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Abb. 37: SMV-Gehalte in den Sedimentproben der 12 untersuchten Probenahmestellen iiber den gesamten

Probenahmezeitraum, dargestellt sind die Mediane und Maximalwerte (als Fehlerbalken)

Flr die synthetischen Moschusverbindungen kann angenommen werden, dass als Quelle fiir
die Belastungen der Flusssedimente ausschlieflich die dariiber liegende Wasserphase in Fra-
ge kommt. Es misste daher ein Zusammenhang zwischen der Analytkonzentration im Was-
ser und dem Analytgehalt in der korrespondierenden Sedimentprobe festzustellen sein. Im
einfachsten Fall wiirde eine lineare Abhangigkeit der Sedimentbelastung vom Wasser beste-
hen, sodass bei zunehmender Analytkonzentration im Wasser auch ein hoherer Analytgehalt
in den Sedimentproben zu beobachten ware.

Um einen linearen Zusammenhang zwischen zwei GréRRen zu Uberprifen, kann die PEARSON-
Korrelationsrechnung durchgefihrt werden. Als Mals fiir die gegenseitige Abhangigkeit von

zwei Variablen x und y dient der Korrelationskoeffizient r, der sich aus dem mit Glei-

chung (14) (S. 36) berechneten BestimmtheitsmaR R? nach r=+/R? ergibt. Eine lineare Ab-
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hangigkeit zwischen x und y liegt vor, wenn r signifikant verschieden von 0 ist und sie ist um-
so strenger, je niher |r| an 1 liegt &Y.

Fir die in allen Wasser- und Sedimentproben am haufigsten nachgewiesene Verbindung
HHCB wurde der lineare Zusammenhang zwischen den jeweiligen Gehalten in Sediment und
Wasser Uberprift. Dazu wurden aus den korrespondierenden Ergebnissen insgesamt 144

Wertepaare gebildet und eine lineare Korrelation durchgefihrt (Abb. 38).
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Abb. 38: Lineare Korrelation zwischen den korrespondierenden HHCB-Gehalten in Sediment- und Wasser-

proben (144 Wertepaare)

Die entsprechenden Berechnungen wurden mit dem Programm ,SigmaPlot” durchgefiihrt
und ergaben einen Korrelationskoeffizienten von r = 0,348. Dieser Wert ist mit einer Irr-
tumswahrscheinlichkeit P von 0,002 % signifikant verschieden von 0, eine wechselseitige
Abhdngigkeit der beiden GroRen ist damit statistisch nachgewiesen. Das heiflt, dass fir
HHCB ein Zusammenhang zwischen dem Sedimentgehalt und der Konzentration in der dari-
berliegenden Wasserphase besteht. Die Korrelation ist mit r = 0,348 allerdings nicht beson-
ders stark ausgepragt, was bedeutet, dass die Analytkonzentration im Wasser nicht allein

ausschlaggebend fiir die Gehalte in den entsprechenden Sedimentproben sein kann. Zwar ist
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das kontaminierte Wasser als Ursache fiir die Sedimentbelastungen anzusehen, jedoch muss
der Grad der Belastung auch von anderen Faktoren abhangen.

Die Sedimenteigenschaften spielen bei der Anreicherung der Analyte ebenfalls eine wichtige
Rolle. SMV adsorbieren z.B. besser an Feststoffen, die einen grofReren Anteil an organischem
Material aufweisen. Gleichzeitig ist die Desorptionseffizienz bei solchen Feststoffen geringer,
sodass die Analyte starker gebunden sind (821,

Fir die Interpretation der erhaltenen Ergebnisse ist eine Charakterisierung der untersuchten
Sedimentproben in Hinblick auf deren organischen Anteil hilfreich. Als MaR fiir diesen orga-

nischen Anteil, wurde der chemische Sauerstoffbedarf (s. Abschn. 3.4) bestimmt.

4.4.3.1 CSB der Sedimentproben

Die Bestimmung des CSB hat einige Vorteile gegeniliber anderen Summenparametern mit
dhnlicher Aussagekraft, wie z.B. dem gesamten organisch gebundenen Kohlenstoffgehalt. So
erfasst die Methode alle oxidierbaren Substanzen, unabhangig von deren Kohlenstoffgehalt
und ist, da es sich um eine direkte Bestimmungsmethode handelt, sehr prazise.

Fiir jede Probe wurde eine Dreifachbestimmung durchgefiihrt und zu einem Mittelwert zu-
sammengefasst, sodass am Ende fiir jede Probenahmestelle 12 Werte vorlagen.

Die in Abb. 39 und Tab. 33 (Anhang, S. XXXVII) dargestellten Ergebnisse zeigen zum Teil sehr

starke Schwankungen, sowohl zwischen den Probenahmestellen, als auch innerhalb eines

Datensatzes.
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Abb. 39: Box Plot der liber den gesamten Probenahmezeitraum bestimmten CSB-Werte fiir die untersuchten

Sedimentproben, sortiert nach Probenahmestelle; = Ausreier
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Das lasst auf einen hohen Grad an Heterogenitat zwischen den einzelnen Proben schliel3en.
Erkennbare duflere Unterschiede zwischen den Sedimenten konnten bereits bei der Probe-
nahme ausgemacht werden. Abhdngig von deren Herkunft erschienen einige Proben eher
hell und sandig, wahrend andere dunkler aussahen und einen offenbar gréReren Anteil or-
ganischen Materials enthielten. Das unterschiedliche AuRere der Proben, deckte sich mit
den Ergebnissen der CSB-Messungen. Die Sedimente der Stellen 1, 2, 4, 5, 6 und 12 hatten
im Allgemeinen ein helles, ,sandiges” Erscheinungsbild. Gleichzeitig war deren CSB, vergli-
chen mit den anderen Probenahmestellen, mit einem Median um 50 mg O,/g am niedrigs-
ten. Das lasst auf einen nur geringen organischen Anteil im Sediment schlieBen. Umgekehrt
hatten die Proben der Stellen 7, 10, 11 und 13 eine wesentlich dunklere Farbung und einen
,huminstoffreichen” Charakter. Von den Sedimenten dieser Stellen wurden die groBten CSB-
Werte bestimmt (Mediane > 120 mg O,/g), was auf einen grofRen Anteil organischen Materi-
als zurickgefiihrt werden kann.

Das unterschiedliche Aussehen der Sedimente und die damit verbundenen unterschiedli-
chen Ergebnisse der CSB-Messungen haben ihre Ursache in den natlrlichen Gegebenheiten
an den jeweiligen Probenahmestellen. Helle ,sandige” Sedimente mit niedrigem CSB stamm-
ten von Orten mit vornehmlich hoher Stromungsgeschwindigkeit der Saale. Dort ist die Se-
dimentation von leichten Teilchen erschwert, sodass in den obersten Schichten des Flussbet-
tes hauptsachlich Sandkorner und groRere Partikel zu finden sind. An den Stellen 7, 10, 11
und 13 befinden sich zwei Naturschutzgebiete (Nordspitze PeilRnitz und Rabeninsel) und ein
Flussmindungsgebiet. Die dort wachsenden Pflanzen sorgen fiir einen kontinuierlich hohen
Eintrag an organischem Material in den Fluss. Weiterhin sorgt die niedrige Stromungsge-
schwindigkeit an den Stellen 7 und 10 fiir eine verstarkte Sedimentation, auch von leichteren
Teilchen, die der Fluss mitflhrt (z.B. abgestorbene organische Materie).

Um einen Zusammenhang zwischen Analytgehalt und CSB zu Uberprifen, wurden fiir die aus
den Extrakten gewonnenen HHCB-Gehalte und die CSB-Werte der jeweiligen Sedimentpro-
ben eine lineare Korrelationsrechnung durchgefiihrt (Abb. 40). Es wurde ein Korrelationsfak-
tor von r = 0,375 ermittelt, der mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von P = 0,0004 % ver-
schieden von 0 ist. Es liegt also eine gegenseitige Abhdngigkeit von HHCB-Gehalt und CSB der
Sedimentprobe vor. Der lineare Zusammenhang ist auch hier aufgrund des niedrigen Korre-

lationsfaktors als nicht sehr streng einzustufen.
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Abb. 40: Lineare Korrelation zwischen HHCB-Gehalt und CSB der Sedimentprobe (144 Wertepaare)

Neben den bereits angesprochenen, ist die Adsorption der Analyte an die Sedimente von
vielen weiteren Faktoren, wie z.B. der Grol3e der Partikeloberfliche oder dem Stofftransport
zur Phasengrenzflache durch Diffusion, abhangig, die im Rahmen dieser Arbeit nicht geson-
dert untersucht werden konnten. Dennoch konnte gezeigt werden, dass die Beschaffenheit
der Probe Einfluss auf die Kontamination mit SMV hat und dass Sedimentproben mit einem

hohen CSB tendenziell hohere Analytgehalte aufweisen.

44.3.2 Diskussion der Sedimentgehalte

Aus der qualitativen Auswertung der Proben folgte, dass wahrend der Probenahmephase
insgesamt funf der acht untersuchten SMV in den aufgearbeiteten Sedimentextrakten vor-
kamen. HHCB und AHTN waren die am haufigsten auftretenden Analyte, die in 91 % bzw.
89 % der Proben gefunden wurden. Seltener traten Spuren von AHMI (in 40 % der Proben),
ADBI (14 %) und MK (12 %) auf. Die Verbindungen DPMI, ATIl und MX waren in keiner der
Proben zu finden.

Die statistische Auswertung (Abb. 16, S. 39) ergab, dass fiir die meisten der Datensatze keine

Normalverteilung nachgewiesen werden konnte. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse und
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somit eine Gesamtbetrachtung des Probenahmegebietes, wie fur die Wasserproben, war
daher fir die Sedimente nicht méglich. In Abb. 37 (S. 77) ist eine Ubersicht der Ergebnisse
Uber das gesamte Untersuchungsgebiet dargestellt, man erkennt die deutlichen Unterschie-
de zwischen den Analytgehalten an den individuellen Probenahmestellen.

Neben den Ergebnissen selbst, waren auch die Schwankungen zwischen den Proben einer
Probenahmestelle sehr verschieden. Diese Unterschiede kénnen besonders gut anhand ei-

nes Box Plots veranschaulicht werden (Abb. 41).
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Abb. 41: Box Plot der Ergebnisse aus den Sedimentextrakten der 12 untersuchten Probenahmestellen fiir

a) HHCB und b) AHTN; e = Ausreiller
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An einigen Stellen werden die Analytgehalte offenbar weniger stark von den vorherrschen-
den Gegebenheiten beeinflusst, als an anderen, sodass die Gehalte mancher Proben tber
den gesamten Untersuchungszeitraum nur wenig variierten.

Trotz der groRen Schwankungen zwischen den SMV-Gehalten in den Proben, |asst sich, an-
hand der Ergebnisse fir HHCB und AHTN, ein gewisses Muster fir die Sedimentbelastungen
erkennen. An den nordlichen Probenahmestellen 1, 2, 4 und 5 wurden immer vergleichswei-
se niedrige Werte bestimmt. Sie stiegen an den zentral gelegenen Stellen 6, 7, 8 leicht an
und fielen an den sudlicheren Punkten wieder ab. Die Standorte 10 und 13 fielen allerdings
aus diesem Muster heraus, da dort wieder wesentlich héhere Gehalte fir HHCB und AHTN
auftraten. Das beschriebene Modell zeigte sich im Wesentlichen auch bei Betrachtung der
Mediane der Analytgehalte fir jede Probenahmestelle, wobei die Ausnahmestellungen der
Punkte 10 und 13 so noch deutlicher hervortreten. Die Mediane der Sedimentgehalte von
HHCB an den Stellen 10 und 13 lagen mit 41,6 ug/kg und 49,9 ug/kg mehr als 2,5-mal so
hoch wie die an den restlichen Stellen. Die Mediane der AHTN-Gehalte waren mit 21,7 bzw.
11 pg/kg an den Stellen 10 und 13 ebenfalls deutlich héher, als an den Ubrigen Probenah-
meorten. Damit ergibt sich, dass die groRten mittleren SMV-Belastungen an diesen Stellen
auftraten. Diese Ergebnisse sind nachvollziehbar, betrachtet man die individuellen Bedin-
gungen an den jeweiligen Stellen. In den Wasserproben der Stelle 13 (Vgl. Abb. 32, S. 69)
lagen die mittleren Analytkonzentrationen tGber dem Durchschnitt der Saale im untersuchten
Gebiet. Da die Sedimentbelastungen mit den Analytkonzentrationen im Wasser zusammen-
hangen (Abb. 38, S. 78), sind auch erhdhte Analytgehalte in Sedimentproben der Stelle 13 zu
erwarten. Hinzu kommt ein, verglichen mit den tbrigen Proben, hoher mittlerer CSB-Wert
(Abb. 39, S. 79), der wahrscheinlich auf einen hohen Anteil an organischem Material in den
Sedimentproben zuriickzufiihren ist. Proben mit einem hohen CSB weisen tendenziell hhe-
re Analytgehalte auf (Abb. 40, S. 81), da der damit verbundene vergleichsweise hohe organi-
sche Anteil die Adsorption begtinstigt. Einen hohen CSB-Wert wiesen auch die Sedimentpro-
ben der Stelle 10 auf. Zusammen mit der geringen Stromungsgeschwindigkeit an der Probe-
nahmestelle ergeben sich auch hier glinstige Bedingungen fiir eine Adsorption und Anreiche-
rung der SMV an die Sedimentoberflache.

Demgegenliber stehen allerdings die wesentlich niedrigeren Analytgehalte in den Proben
der Stellen 7 und 11, obwohl deren mittlerer CSB-Wert vergleichbar mit den Werten der

Stellen 10 und 13 ist. Auffallig ist auch, dass nur in jeder dritten Probe der Stelle 11 die Ana-
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lyte HHCB und AHTN Uberhaupt nachgewiesen werden konnten. Zum Vergleich: HHCB wur-
de in 96 % und AHTN in 94 % aller anderen Proben detektiert. Eine mogliche Ursache dafir
konnte der hohe Schwefelgehalt dieser Proben sein, der sich bereits wahrend der Aufarbei-
tung bemerkbar machte. Dies dufRerte sich dadurch, dass wahrend des Einengens der Extrak-
te der meisten Proben von Stelle 7 und fast aller Proben von Stelle 11 Schwefel ausfiel. Vor
allem der Giberwiegende Teil der Proben von Stelle 11 hatte einen besonders hohen Schwe-
felgehalt im mg/g-Bereich. Wie bereits erwahnt, befinden sich in der Ndhe der Probenah-
mestellen 7 und 11 die Naturschutzgebiete ,,Nordspitze Peillnitz“ und , Rabeninsel”. Haupt-
ursache fiir die hohen Schwefelgehalte in den Proben diirfte der hohe Eintrag von Biomasse
in das Flussgebiet an diesen Stellen sein. Schwefel kommt in (belebtem) organischem Mate-
rial vor allem in Form der Aminosauren Cystein und Methionin vor und gelangt so durch ab-
gestorbene Lebewesen z.B. in Sedimentschichten. Das Vorhandensein von Schwefel in den
Extrakten ist in zweierlei Hinsicht fir die Bestimmung problematisch. Wird er, gel6st in der
Messprobe, in das GC/MS-System injiziert, kbnnen die Analytpeaks im Gaschromatogramm
Uberlagert werden. Dadurch kdnnen sie ggf. nur schwer oder gar nicht mehr ausgewertet
werden. Liegt er als Feststoff in der Messprobe vor, kann dadurch sogar das GC/MS-Gerat
beeintrachtigt werden. Es war daher notwendig, vor der Messung den Schwefel (gelost oder
als feste Phase) durch Zugabe von aktiviertem Cu-Pulver aus der Probe zu entfernen. War in
einer Probe Schwefel enthalten, so konnte die erfolgreiche Eliminierung, durch die Bildung
von schwarzem CuS beobachtet werden. Durch die vorangegangene Methodenentwicklung
(Abschn. 4.3.2) wurde gewadhrleistet, dass wahrend dieses Schrittes kein bedeutender Ana-
lytverlust auftrat (Methodenwiederfindungen zwischen 62 % und 96 %, s. Tab. 13, S. 58).

Fir die Proben bedeutete dies, dass Sedimente mit hohem Schwefelgehalt nur sehr geringe
oder nicht mehr nachweisbare Analytgehalte aufwiesen. Zwar beglinstigt ein hoher Anteil an
organischem Material die SMV-Adsorption an Sedimente, jedoch scheint ein gleichzeitig ho-
her Schwefelgehalt diesem Effekt entgegen zu wirken. Obwohl in fast allen Sedimentproben
HHCB und AHTN nachgewiesen wurden, konnten sie in den meisten Proben der Stelle 11,

nicht detektiert werden.

Quantitativ machten die beiden wichtigsten Vertreter der PCM in allen Sedimentproben fast
den gesamten Anteil an nachgewiesenen SMV aus. Es konnten bis zu 176 pug/kg HHCB und
maximal 158 ug/kg AHTN bestimmt werden. Die Anteile von AHMI, ADBI und MK waren da-

gegen verschwindend gering und erreichten Gberwiegend Werte unterhalb der Nachweis-



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 85

grenze von 1 pg/kg. In den Proben, in denen diese Analyte detektiert wurden, lagen deren
Gehalte meist im Bereich der jeweiligen Bestimmungsgrenzen zwischen 3,5 pg/kg und
4,7 ug/kg (Vgl. Nachweis- und Bestimmungsgrenzen in Sedimentproben: Tab. 9, S. 45).

In vergleichbaren Studien wurde von qualitativ dhnlichen Ergebnissen berichtet (Tab. 17).
Die Hauptkontaminanten darin waren ebenfalls HHCB und AHTN, wahrend die librigen SMV
gar nicht oder in deutlich geringeren Mengen gefunden wurden. Die GroBenordnung der
angegebenen Analytgehalte schwankt dabei innerhalb einer ganzen Zehnerpotenz zwischen
ug/kg und mg/kg. Sehr niedrige Mengen HHCB und AHTN von maximal 2,1 und 4,6 pg/kg
wurden 2012 in Flusssediment aus Lubbock (USA) bestimmt. Demgegeniiber stehen die 2002
veroffentlichten Werte von untersuchten Sedimentproben aus Berlin (Deutschland). Dort
konnten an Standorten mit hohem Abwasseranteil bis zu 3600 pg/kg HHCB bzw. 2600 ug/kg
AHTN gefunden werden. Die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse ordnen sich etwas ober-
halb der Werte von Sedimentproben des Flusses Suzhou im Stadtgebiet von Shanghai

(VR China) aus dem Jahr 2008 ein.

Tab. 17: Vergleich der SMV-Funde in Sedimentproben aus Flussgebieten verschiedener Lander; Angaben in

pg/kg Trockenmasse, n.d. = nicht detektiert, * = nicht untersucht

(Ii::(:) DPMI | ADBI | AHMI | ATII HHCB | MX | AHTN MK Quelle
Deutschland nd. nd.- | nd.-| nd.- n.d. - * 20 - * [43]
(2002) 68 150 220 3600 2600

vggg;r;a n.d. n.d. n.d. n.d. 38 n.d. gl_ n.d (asl
Grog(tz’g;?)r;men " nd. | nd. ) 1117- n.d. io n.d. "
(ZUOSlAé) n.d. n.d. n.d. n.d. nfi_ n.d. nfé_ n.d. ]
e L B R e B I R e O s

Es werden allerdings in keiner der Vergleichspublikationen konkrete Aussagen zur Beschaf-
fenheit der untersuchten Proben gemacht, sodass es schwierig ist, die absoluten Zahlen un-
tereinander vergleichen zu kénnen.

Ein weiterer erwdahnenswerter Punkt ist der Vergleich der Analytmuster in den Sediment-
und Wasserproben (Vgl. Abb. 32, S. 69 und Abb. 37, S. 77). Die Muster weichen klar vonein-
ander ab, obwohl man erwarten kdnnte, dass die im Wasser nachgewiesenen Verbindungen

auch im Sediment zu finden waren. DPMI, das als dritthaufigster Analyt im Oberflachenwas-
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ser vorhanden war, konnte in keiner der Sedimentproben nachgewiesen werden. Dagegen
traten ADBI und AHMI, die im Wasser in wesentlich geringeren Konzentrationen als DPMI
vorlagen, vergleichsweise haufig in den Sedimentproben auf. Am deutlichsten werden die
Abweichungen in den Analytmustern von Sediment und Wasser, wenn man die Verhéltnisse
von HHCB zu AHTN betrachtet. Bei allen in Tab. 17 angegebenen Studien fallt auf, dass die
Unterschiede zwischen den Gehalten von HHCB und AHTN sehr gering sind. Diese Beobach-
tung steht im Gegensatz zu den entsprechenden Verhdltnissen der HHCB- und AHTN-
Konzentrationen in Oberflaichenwasser (Tab. 16, S. 71). Darin wird i.d.R. ca. 4 - 10-mal mehr
HHCB als AHTN gefunden.

Eine mogliche Ursache fiir diese Differenzen ist das unterschiedliche Sorptionsverhalten der
Analyte. Durch die experimentelle Bestimmung der FREUNDLICH-Adsorptionskoeffizienten von
HHCB und AHTN an verschiedene Oberflachen (Tab. 18), konnten LiTz T AL. zeigen, dass bei-
de Verbindungen unterschiedlich stark an die untersuchten Boden adsorbierten 821 Aus den
Ergebnissen lasst sich schlussfolgern, dass AHTN unter gleichen Bedingungen ein ausgeprag-
teres Adsorptionsbestreben aufweist, als HHCB. Damit verbunden ware auch eine ver-

gleichsweise starkere Anreicherung von AHTN am Adsorbent.

Tab. 18: Vergleich der experimentell ermittelten FREUNDLICH-Adsorptionskoeffizienten Kfads fiir die Adsorption

von HHCB und AHTN an verschiedenen Béden nach

K in cm3/g
Probe HHCB AHTN
Boden 1 94,5 162,6
Boden 2 131,1 150,0
Boden 3 380,3 660,2
Klarschlamm 1251 1697

Das Vorhandensein bzw. Nichtvorhandensein der Analyte ADBI, AHMI und DPMI ist vermut-
lich auch auf deren unterschiedliches Sorptionsverhalten zurlickzufiihren. Es liegen aller-
dings fur diese Verbindungen keine entsprechenden Daten vor, um diese These zu stitzen.
Dartber hinaus dirfte die, verglichen mit den anderen untersuchten SMV, hohe Wasserlos-
lichkeit des DPMI (Tab. 1, S. 11) eine entscheidende Ursache dafiir sein, dass diese Verbin-
dung eher in der wassrigen Phase zu finden ist. Neben verschieden stark ausgepragten Ad-
sorptionseigenschaften, konnte auch Metabolisierung zu einer Verringerung des HHCB-

Gehaltes in Sedimenten beitragen. Dies wiirde jedoch voraussetzen, dass sich HHCB in sei-
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nen Metaboliten HHCB-Lacton umwandeln kann, nachdem es bereits an das Sediment ad-
sorbiert wurde. Ein entsprechender Mechanismus fiir die Umwandlung von HHCB in HHCB-
Lacton unter den Bedingungen, die in einem natlrlichen Flussbett herrschen, ist nicht be-
kannt.

Der bereits in Wasserproben nachgewiesene MK-Metabolit AMK konnte auch in entspre-
chenden Sedimentproben der Saale gefunden werden 621 Die ermittelten Gehalte des AMK
lagen zwar in allen Proben unterhalb der Bestimmungsgrenze von 1,3 pg/kg, jedoch zeigte
sich, dass der Metabolit dazu neigt in vergleichbaren und zum Teil auch groReren Mengen,
als die Mutterverbindung im Sediment aufzutreten. Diese Ergebnisse weisen am Beispiel des
MK ebenfalls darauf hin, dass die Verwendung und Freisetzung von Nitromoschusverbindun-
gen immer mit dem Risiko der gleichzeitigen Freisetzung der potentiell umweltgefahrliche-

ren Amino-Derivate einhergeht.

4.4.4 Pflanzenproben

Neben der Analyse von Schadstoffen in unbelebten Umweltkompartimenten, sind Untersu-
chungen zur potentiellen Gefahrdung von Lebewesen durch Kontaminationen von besonde-
rer Bedeutung. Pflanzen, die Kontakt zu schadstoffbelastetem Wasser haben, nehmen auch
immer die darin gelosten Verbindungen auf. Kénnen diese Verbindungen nicht verwertet,
abgebaut oder ausgeschieden werden, reichern sie sich dort an. Neben dem Risiko die Pflan-
ze zu schadigen, beinhaltet dies die Gefahr, dass Umweltchemikalien, liber deren Anreiche-
rung in Pflanzen, Eingang in die Nahrungskette finden.

Am Beispiel des Schilfrohrs sollte untersucht werden, ob und in welchem Mal3e die im Was-
ser der Saale nachgewiesenen synthetischen Moschusverbindungen in ufernahen Pflanzen
zu finden sind. Das Schilfrohr wurde ausgewahlt, da es als Uferrandpflanze unmittelbaren
Zugang zum (belasteten) Flusswasser und somit auch zu den darin gelésten SMV hat. AuRer-
dem besitzt es eine groRe Bedeutung fiir den Menschen als Naturrohstoff.

Schilfrohr (Phragmites australis) gehort zur Familie der StRgraser und wachst in natirlichen
Feuchtgebieten an Randern von Seen, Fliissen oder in Siimpfen. Es ist eine mehrjahrige
Pflanze, die sich vor allem liber ein ausgedehntes Rhizomsystem vermehrt. Die ausgewach-
senen Sprossteile bilden an ihrer Spitze ab dem Sommer Bliitenrispen, aus denen im spaten
Herbst die Friichte in Form kleiner Ahrchen heranreifen. Das Schilfrohr ist ein vielseitiger
Rohstoff, da alle Teile essbar sind bzw. verarbeitet werden kénnen. So kann bspw. aus den

Samen und den Wurzeln Mehl gewonnen oder die jungen Sprosse gerieben und zubereitet
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werden. Im mitteleuropdischen Raum wird Schilfrohr hauptsachlich als Bau- und Dammstoff
eingesetzt. Aullerdem kann es bei der Abwasseraufbereitung als Bodenfilter oder in Pflan-
zenkldranlagen zum Reinigen des Abwassers dienen [83-85]

Die Untersuchungen der Schilfproben unterschieden sich von denen der Wasser- und Sedi-
mentproben beziiglich der Analyte und der Probenahme. Da der Amino-Metabolit des MK
bereits in Wasser- und Sedimentproben der Saale detektiert wurde, bestand die Méglichkeit,
dass dieser somit auch in den Pflanzenproben zu finden sein kdnnte. Aus diesem Grund
wurde das Spektrum der untersuchten Analyte um die Verbindung AMK erweitert. Die Un-
tersuchungen konzentrierten sich auf die Probenahmestellen 3 und 13 (Abb. 14, S. 28), da an
diesen Stellen die groRten Analytkonzentrationen in Wasserproben bestimmt wurden.

Wie in Abschn. 3.2.3 erwdhnt, erfolgte die Probenahme im Oktober und November 2012.
Flir den Zeitpunkt der Untersuchungen wurde der Herbst ausgewahlt, da sich das Schilf zu
dieser Zeit am Ende der Vegetationsperiode befand. Eine mogliche Anreicherung der SMV in
der Pflanze wahrend der Wachstumszeit hdtte an deren Ende ein Maximum. Dieser Umstand
und die Wahl der am starksten belasteten Probenahmestellen sollten eine Art , worst-case-
Szenario” fur die Aufnahme von SMV durch Schilfrohr im Untersuchungsgebiet darstellen.
Des Weiteren bildet Schilf im Herbst die Fruchtstande mit den Samen aus, die ebenfalls einer
potentiellen Belastung ausgesetzt sind. Die gesammelten Pflanzenproben wurden in die
Gruppen Friichte/Samen, Blatter/Stangel, sowie Wurzel aufgeteilt und jede Gruppe separat
untersucht.

Dazu wurden jeweils 1 g der luftgetrockneten Probe verwendet und gemall dem Schema in
Abb. 47 (Anhang S. XVII), bzw. wie in Abschn. 3.3.3 beschrieben, aufgearbeitet. Insgesamt
wurden 74 Proben von Stelle 3 und Stelle 13 (33 x Friichte/Samen, 30 x Blatter/Stangel, 11 x
Wurzel) auf deren SMV-Gehalte untersucht.

In allen Pflanzenteilen konnten die polycyclischen Moschusverbindungen HHCB und AHTN
nachgewiesen werden, die Gehalte der Ubrigen Analyte lagen unterhalb der jeweiligen
Nachweisgrenzen von 0,4 - 4,8 ug/kg (Vgl. Tab. 10, S. 46). Wie in den Wasser- und Sediment-
proben ging auch in den Pflanzenproben der Hauptteil der nachgewiesenen SMV-
Belastungen von HHCB aus. Die Analytgehalte in Schilf, das am Ablauf der KHN (Stelle 3) ge-

sammelt wurde, waren dabei ca. 2 - 3-mal hoher, als an Stelle 13 (Tab. 19).



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

89

Tab. 19: HHCB- und AHTN-Gehalte als Mittelwerte von Schilfproben an den Stellen 3 und 13, bezogen auf die

Trockenmasse; N = Anzahl der Proben

HHCB AHTN

Gehalt abs. Stabw. Gehalt abs. Stabw. N

in pg/kg in pg/kg in pg/kg in pg/kg
Frichte + Samen 32,9 7,30 3,53 1,51 19
Stelle 3 | Blatter + Stdngel 6,62 3,36 <2,75 - 15
Wurzel 503 216 149 104 6
Frichte + Samen 9,18 5,93 <2,75 - 14
Stelle 13 | Blatter + Stingel <3,89 - <275 - 15
Wourzel 169 61,4 74,4 25,7 5

In den aufgearbeiteten Proben von Stelle 3 konnte HHCB stets oberhalb der Bestimmungs-

grenze von 3,9 pg/kg nachgewiesen werden. Die HHCB-Gehalte in den jeweiligen Pflanzen-

kompartimenten Frichte/Samen, Blatter/Stangel und Wurzel unterschieden sich dabei aber

um GroRBenordnungen (Abb. 42). Die mit Abstand héchsten Gehalte waren mit durchschnitt-

lich 503 pg/kg in den Schilfwurzeln zu finden. Sie Uberstiegen damit die mittleren HHCB-

Gehalte im Hauptteil der Pflanze, den Stangeln und Blattern, um das etwa 100-fache. In den

Fruchtstanden, die sich am oberen Ende der Pflanze befinden, konnte HHCB im Mittel mit

33 ug/kg bestimmt werden.

Gehalt in pg/kg (Trockenmasse)
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Abb. 42: HHCB- und AHTN-Gehalte in den Pflanzenteilen von Schilfproben der Stelle 3, als Mittelwerte aus 6

(Wurzeln), 15 (Blitter/Sténgel) bzw. 19 (Friichte/Samen) Proben mit Standardabweichungen
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Die Gehalte von AHTN waren allgemein geringer und lagen in den Bldttern und Stangeln so-
gar Uberwiegend unterhalb der Bestimmungsgrenze (2,8 ug/kg). Fruchtstande und Wurzeln
waren dagegen mit durchschnittlich 3,5 bzw. 149 pg/kg deutlich starker mit AHTN belastet,
sodass sich damit prinzipiell dasselbe Verteilungsmuster in den Pflanzenteilen wie fiir HHCB
ergibt.

In den Schilfproben der Stelle 13 zeigte sich qualitativ das gleiche Bild. Es wurde in allen
Kompartimenten HHCB und AHTN nachgewiesen, allerdings in geringeren Mengen als bei
den Proben von Stelle 3 (Abb. 43). Die hochsten Gehalte traten erneut in Wurzelteilen auf.
Sie erreichten fir die funf untersuchten Proben im Durchschnitt 169 pg/kg HHCB und
74 ug/kg AHTN. Ebenfalls wesentlich geringer belastet waren die Blatter und Stangel. Dort
lagen die HHCB-Gehalte unterhalb der Bestimmungsgrenze von 3,9 ug/kg und AHTN konnte
nur noch in Spuren nahe der Nachweisgrenze (0,8 pg/kg) detektiert werden. Dagegen waren,
genau wie in den Schilfproben vom Ablauf der KHN, die Analytgehalte in den Fruchtstanden
auch bei den Proben der Stelle 13 wieder erhéht. Zwar konnte AHTN im Mittel auch hier nur
unterhalb der Bestimmungsgrenze gefunden werden, jedoch lagen die entsprechenden

HHCB-Gehalte mit 9,2 ug/kg deutlich tber den Funden in Blattern und Stangeln.

Gehalt in pg/kg (Trockenmasse)

LoQ

Frichte/Samen  Blatter/Stangel Wurzeln

Abb. 43: HHCB- und AHTN-Gehalte in den Pflanzenteilen von Schilfproben der Stelle 13, als Mittelwerte aus 5

(Wurzeln), 15 (Blatter/Stangel) bzw. 14 (Friichte/Samen) Proben mit Standardabweichungen
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Die Quelle der in den untersuchten Schilfproben nachgewiesenen SMV ist, wie bereits ange-
sprochen, das Flusswasser, das aufgrund des Eintrags durch Kldranlagen diese Stoffe mit sich
fuhrt. Es ist sowohl eine Aufnahme aus dem kontaminierten Sediment bzw. Boden, als auch
direkt Gber das Flusswasser denkbar.

Die Aufnahme von Wasser erfolgt bei hoheren Pflanzen Uber die Wurzel, genauer durch die
Wurzelhaare, deren Zellwande wasserdurchlassig sind. Es wird danach weiter in Richtung
des Zentralzylinders transportiert, um von dort aus in den Sprossteil der Pflanze zu gelangen.
Wasser und alle gelosten Stoffe konnen sich zwischen den Zellwdanden und Zellzwischen-
raumen des gesamten Rindengewebes ungehindert durch Diffusion verbreiten. Dieser
Transport stoppt allerdings am so genannten ,,Casparischen Streifen”, einer diinnen Schicht
in den Zellwanden der Endodermis, die das Rindengewebe der Wurzel vom Zentralzylinder
abgrenzt. Der ,Casparische Streifen” ist undurchlassig fir Molekiile, sodass Wasser und die
flir die Pflanze notwendigen Nahrstoffe nur Gber Durchlasszellen in den Zentralzylinder und
damit auch in den Sprossteil gelangen kdnnen 86l Es erfolgt also bereits in der Wurzel eine
Selektion der Wasserinhaltsstoffe, was in erster Linie dem Schutz der Pflanze vor Schadstof-
fen dient. Folglich missen diese im Rindengewebe der Wurzel zuriickbleiben und sich dort
anreichern. Unterstrichen wird dieses Modell durch Untersuchungen zur Aufnahme von ver-
schiedenen Umweltchemikalien durch Pflanzen unter Laborbedingungen. Die héchsten Be-
lastungen wurden dabei ebenfalls in den Wurzeln der jeweiligen Pflanzen bestimmt [62,87)
Ein Eintrag der Analyte aus der Luft tiber die Blatter diirfte im Falle des Schilfrohrs keinen
bedeutenden Beitrag zur Kontamination der oberirdischen Pflanzenteile haben. Zwar ist die-
ser Eintragsweg vor allem fiir fliichtige und lipophile Stoffe moglich, jedoch nur bis zu einer
Hohe von wenigen Zentimetern Gber dem Boden effektiv. Darliber kommt es zu einem star-
keren Luftaustausch mit der Umgebung und damit auch zu entsprechend hohen Verdiin-

8 8] Der wahrscheinlichste Grund fiir das Vor-

nungseffekten der fliichtigen Verbindungen
handensein von HHCB und AHTN in Blattern, Stangeln und Fruchtstdanden ist eine Verteilung
der Verbindungen in der Pflanze Uber das Stofftransportsystem (Translokation). Dass ein
solcher Weg moglich ist, zeigten Untersuchungen zur Aufnahme und Verteilung **C-
isotopenmarkierter Verbindungen in Pflanzen. Die Effektivitdt dieses Eintragsweges hangt
dabei sehr von der Mobilitat des jeweiligen Stoffes ab 1 pie niedrigen Analytgehalte in den

Blattern und Stangeln, die nur zu ca. 1 % den Gehalten in den Wurzelproben entsprachen,

deuten darauf hin, dass die SMV zwar gleichmaRig aber nur in geringen Mengen (iber das
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Stofftransportsystem in der Pflanze verteilt werden. Eine Ausnahme bildeten die untersuch-
ten Fruchtstdnde, da hier deutlich hohere Analytgehalte bestimmt wurden. Sie lagen etwa
eine GroRenordnung Uber denen des Ubrigen Sprossteils. Ein zusatzlicher Eintragsweg, ne-
ben dem der Translokation, als Ursache fiir die stiarkeren Kontaminationen diirfte eher un-
wahrscheinlich sein. Eventuell kdnnte ein groRerer Nahrstoffbedarf wahrend der Ausbildung
von Friichten und Samen bzw. der damit verbundene gesteigerte Stofftransport dafiir ver-
antwortlich sein, was allerdings im Rahmen dieser Arbeit nicht ausfiihrlicher geprift werden
kann.

Mit den Ergebnissen der hier untersuchten Schilfproben konnte gezeigt werden, dass sich
der Uberwiegende Teil der aufgenommenen SMV in der Wurzel konzentriert. Gleichzeitig
steigen bei einer hoheren Grundbelastung auch die Analytgehalte in den oberirdischen
Kompartimenten an. Die gréReren HHCB- und AHTN-Gehalte in allen Pflanzenteilen der Pro-
ben von Stelle 3 sind daher vor allem auf die hohen Analytkonzentrationen im Wasser des
Klaranlagenablaufes zurlickzufiihren (Vgl. Tab. 31, Anhang S. XXXIV). Das untersuchte Schilf-
rohr von dieser Stelle wuchs in einem dichten Biindel innerhalb des Ablaufkanals und in un-
mittelbarer Nahe zum Auslass (siehe rechter Rand der Abb. 36, S. 76). Es hatte dort direkten
Zugang zu dem geklarten Abwasser, das diese Verbindungen in verhaltnismaRig groRen
Mengen enthielt.

Obwohl in den Wasserproben von Stelle 3 auch DPMI und MK in Konzentrationen, vergleich-
bar denen des AHTN, zu finden waren, konnten diese Verbindungen nicht in den entspre-
chenden Pflanzenproben nachgewiesen werden. Beide Stoffe unterscheiden sich sowohl
strukturell, als auch bezlglich ihrer Lipophilie deutlich von AHTN (Vgl. der Strukturformeln:
Abb. 3, Abb. 4 und Abb. 5, S. 5ff.; Vgl. der log Kow-Werte: Tab. 1, S. 11). Die Stoffeigenschaf-
ten spielen, neben der Analytkonzentration im Wasser, fiir den Kontaminationsgrad der
Schilfpflanze daher evtl. eine entscheidende Rolle.

Die Belastung von Uferrandpflanzen mit SMV aus dem Wasser ist bisher nur wenig unter-

sucht. In entsprechenden Publikationen, wie z.B. bei CHAsE T AL, 74

, sind Uberwiegend SMV-
Gehalte unterhalb oder im Bereich der Nachweisgrenze angegeben. Jedoch sind die unter-
suchten Proben meist nicht ndher spezifiziert oder es wird die Pflanze als Ganzes erfasst.
Auch wenn sich insgesamt geringe Schadstoffgehalte ergeben, tragen, wie hier am Beispiel
des Schilfrohres gezeigt werden kann, die einzelnen Pflanzenteile unterschiedlich stark dazu

bei. Ausgehend von den untersuchten Proben, betrdgt die hochgerechnete Gesamtbelas-
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tung’ der Schilfpflanzen 12 pg/kg HHCB bzw. 2,5 ug/kg AHTN fiir Stelle 3 und 3 pg/kg HHCB
bzw. 1 pg/kg AHTN fir Stelle 13. Bei einem geschatzten Anteil von nur 1 % an der Gesamt-
masse, wiirde die Wurzel dabei mit bis zu 80 % zur Gesamtbelastung der Pflanze beitragen.
Gleichzeitig Gberstiegen die Mittelwerte der HHCB- und AHTN-Gehalte in den Wurzelproben
von Stelle 13 sowohl die Mediane, als auch die Maximalgehalte der an derselben Stelle ge-
sammelten Sedimentproben (Abb. 44). Daraus ergibt sich, dass die Anreicherung von HHCB
und AHTN in den Wurzeln von Schilfrohr (und mutmaRlich auch anderer Uferrandpflanzen)
wesentlich starker sein kann, als in Flusssedimenten. Betrachtet man also nur die Gesamtbe-
lastung der Pflanze mit anderen Umweltkompartimenten, so kann dies zu einer Unterschat-

zung des Belastungspotentials flhren.
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Abb. 44: Vergleich der mittleren HHCB- und AHTN-Gehalte von Schilfwurzeln mit den entsprechenden Ma-

ximalgehalten und Medianen der Sedimentproben von Stelle 13

Der Vergleich der Verhéltnisse HHCB/AHTN in den untersuchten Umweltkompartimenten,
zeigt in den Schilfwurzeln einen héheren relativen AHTN-Gehalt, als in den entsprechenden

Wasserproben, was bedeutet, dass HHCB und AHTN unterschiedlich stark angereichert wer-

"Bei einer, auf Grundlage der gesammelten Proben, geschatzten Masseverteilung von 1 % Wurzel, 95 % Blatter

und Stangel, sowie 4 % Friichte und Samen in einer Schilfpflanze.
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den (Tab. 20). Eine dhnliche Beobachtung konnte bereits bei den Sedimentproben gemacht

werden.

Tab. 20: Vergleich der durchschnittlichen Verhiltnisse HHCB/AHTN in den drei untersuchten Kompartimen-

ten Wasser, Sediment und Schilfwurzeln fir die Probenahmestellen 3 und 13

HHCB/AHTN
Stelle 3 Stelle 13
Wasser 12,8 8,9
Sediment - 4,2
Frichte + Samen 9,3 > 3,3*
Schilf | Blatter + Stangel >2,4" >1,4"
Wourzeln 3,3 2,3

Die wiederum héheren HHCB/AHTN-Verhaltnisse in den Fruchtstdnden deuten fiir HHCB auf
eine groRere Mobilitat und ein starkeres Verteilungspotential innerhalb der Pflanze hin, vor-
ausgesetzt, dass Translokation der bestimmende Eintragsweg ist.

Insgesamt lasst sich aus den Ergebnissen der untersuchten Pflanzenproben feststellen, dass
synthetische Moschusverbindungen grundsatzlich von Schilfrohr aufgenommen und ange-
reichert werden konnen. Die Verteilung innerhalb der Pflanze ist dabei jedoch sehr unter-
schiedlich. Die groBte Akkumulation konnte in den Wurzeln festgestellt werden, wohingegen
der Grof3teil der Pflanze eher gering belastet war. Weiterhin zeigte sich, dass die Fruchtstan-
de, im Vergleich zum Ubrigen Teil der Sprossachse, erhdohte Analytgehalte aufwiesen. Eine
starkere Anreicherung von Umweltchemikalien in Fruchtstdanden von Pflanzen erhoht auch
das Risiko eines Eintrags in die Nahrungskette. Fiir eine Beurteilung der Gesamtbelastung ist

daher auch die Betrachtung der einzelnen Pflanzenkompartimente notwendig.

"Der entsprechende AHTN- und/oder HHCB-Gehalt liegt unterhalb der Bestimmungsgrenze.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, einen Uberblick tiber das Vorkommen und den Verbleib von syn-
thetischen Moschusverbindungen, die in Kosmetik- und Pflegeprodukten verwendet wer-
den, in der Flusslandschaft der Saale im Stadtgebiet von Halle (Saale) zu erhalten. Dazu wur-
den die jeweiligen Gehalte von sechs polycyclischen und zwei Nitromoschusverbindungen in
Wasser- und Sedimentproben, sowie die Gehalte dieser acht Analyte und einem Umwand-
lungsprodukt in Pflanzenproben von insgesamt 13 Probenahmestellen entlang der Saale
(Abb. 14, S. 28) untersucht. Die Messungen von Wasser- und Sedimentproben erfolgten da-
bei regelmalig einmal monatlich liber einen Zeitraum von einem Jahr, um eine ausreichende
Anzahl an Daten fiir eine moglichst genaue Bewertung der allgemeinen Belastung zur Verfi-
gung zu haben. Bei den untersuchten Pflanzen handelte es sich um Proben von Schilfrohr,

das im gesamten Untersuchungsgebiet vorkommt und direkten Zugang zum Flusswasser hat.

Vor Beginn der eigentlichen Untersuchungen war es notwendig, entsprechende Methoden
fir die Bestimmung der Analyte in den jeweiligen Umweltkompartimenten zu erstellen und
zu validieren. Dazu mussten die Analyte aufkonzentriert und die Proben fiir die anschlieRen-
de Analytik vorbereitet werden. Die qualitative und quantitative Bestimmung in den Proben
erfolgte mittels GC/MS-Messungen im SIM-Modus. Ziel der Methodenentwicklung sollte es
sein, die Moschusverbindungen sicher und reproduzierbar im Ultraspurenbereich quantifi-
zieren zu konnen, da der Erwartungsbereich der Stoffe in den Realproben im ppb-Bereich
und darunter lag. Es konnten fiir alle untersuchten Kompartimente entsprechende Metho-
den erstellt werden, mit denen es moglich war, die Analyte in akzeptabler Ausbeute zu ext-
rahieren. Die Wiederfindungsraten der Analyte lagen fiir Wasserproben zwischen 83 % und
115 % (Mittel: 94 %), fiir Sedimentproben zwischen 62 % und 96 % (Mittel: 78 %) und fir
Schilfproben zwischen 104 % und 117 % (Mittel: 111 %). Mit diesen Methoden (Abb. 45 -
Abb. 47, Anhang S. XVff.) konnten die synthetischen Moschusverbindungen bis zu einer mi-
nimalen Konzentration von 1 ng/l in Wasserproben und bis zu 1 pg/kg bzw. 0,4 - 4,8 ug/kg in
Sediment- bzw. Pflanzenproben nachgewiesen werden. Zusatzlich wurde fir alle Sedimente
deren chemischer Sauerstoffbedarf bestimmt, um die Proben beziglich ihres Anteils an or-
ganischem Material zu charakterisieren.

Im Oberflachenwasser der Saale konnten innerhalb des Untersuchungszeitraumes von 12

Monaten alle acht Analyte mind. einmal nachgewiesen werden. Die héchsten Konzentratio-
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nen wurden dabei im Ablauf der Kldaranlage Halle-Nord, dem einzigen Klarwerk im Probe-
nahmegebiet, gemessen. Dort lagen HHCB mit durchschnittlich 721 ng/l, AHTN mit 59,1 ng/|,
DPMI mit 42,8 ng/l und MK mit 24 ng/l vor. Alle anderen nachgewiesenen Verbindungen
waren nur in Spuren unterhalb der Bestimmungsgrenze vorhanden. In den {ibrigen Wasser-
proben war die Belastung mit den Moschusverbindungen wesentlich geringer und lag im
niedrigen ng/I-Bereich. Die héchsten Konzentrationen wurden fir HHCB, das als einzige Ver-
bindung in allen Proben quantifiziert werden konnte, ermittelt und erreichten durchschnitt-
lich 32,1 ng/l. Ebenso haufig, jedoch Gberwiegend in Konzentrationen unterhalb der jeweili-
gen Bestimmungsgrenzen, wurden AHTN, DPMI und MK nachgewiesen. ADBI und AHMI
tauchten nur in einigen Proben auf, ATIl und MX wurden nur je einmal gefunden. Mit Hilfe
einer statistischen Auswertung der Messdaten konnte neben dem Ablauf der Klaranlage Hal-
le-Nord eine zweite Probenahmestelle ausgemacht werden, bei der die Analytkonzentratio-
nen stets signifikant grofRer waren, als in den Wasserproben der anderen Stellen. Es handelte
sich dabei um den Zulauf der WeiRen Elster, die dort aus Richtung Leipzig kommend in die
Saale miindet. Beide Stellen kénnen als lokale Eintragsquellen fir die synthetischen Mo-
schusverbindungen im Probenahmegebiet angesehen werden.

Die Analytgehalte der Sedimentproben waren sehr variabel und schwankten, sowohl von
Probenahme zu Probenahme, als auch zwischen den Probenahmestellen. Innerhalb der 12-
monatigen Untersuchungsphase konnten fiinf der acht Analyte in Sedimentproben nachge-
wiesen werden. Am haufigsten traten dabei HHCB und AHTN auf, die Gehalte bis zu
176 pg/kg bzw. 158 ug/kg erreichten. Die seltener detektierten AHMI, ADBI und MK lagen in
den entsprechenden Proben mit Gehalten im Bereich der jeweiligen Bestimmungsgrenzen
vor. Es wurde festgestellt, dass die Analytgehalte sehr von dulleren Einflissen abhdngen.
Anhand von Korrelationsrechnungen konnte am Beispiel des HHCB ein statistischer Zusam-
menhang zwischen den Gehalten im Sediment und den entsprechenden Konzentrationen in
der dariiberliegenden Wasserphase nachgewiesen werden. Ebenso besteht ein solcher Zu-
sammenhang zwischen dem HHCB-Gehalt und dem CSB der Sedimentproben. Aus den Er-
gebnissen lieB sich schlussfolgern, dass hohe Analytkonzentrationen im Wasser und ein ho-
her CSB der Probe tendenziell zu hheren Sedimentbelastungen mit synthetischen Moschus-
verbindungen fiihren.

In den Schilfproben vom Ablauf der Kldranlage Halle-Nord (Stelle 3) und dem Zulauf der

WeiRRen Elster (Stelle 13), konnten HHCB und AHTN in allen Pflanzenteilen nachgewiesen
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werden, wobei die allgemeine Belastung der Pflanzen von Stelle 3 deutlich gréBer war. In-
nerhalb des Schilfrohrs waren die hochsten Belastungen in den Wurzeln zu finden. So konn-
ten in Wurzelproben vom Klaranlagenablauf durchschnittlich 503 pg/kg HHCB und 149 pg/kg
AHTN bestimmt werden. Die Belastungen in den Blattern und Stangeln waren dagegen um
zwei GroRRenordnungen niedriger, sodass davon ausgegangen werden kann, dass der GroR-
teil der aufgenommenen Moschusverbindungen in der Wurzel zuriickgehalten und angerei-
chert wird. Gleichzeitig konnte auch eine signifikante Analytanreicherung in den Fruchtstan-
den der Pflanzen festgestellt werden. Die Ergebnisse machen klar, dass fiir eine aussagekraf-
tige Betrachtung der Gesamtbelastung einer Pflanze die Betrachtung der einzelnen Kompar-
timente notig ist, da sich Schadstoffe in den unterschiedlichen Teilen der Pflanze unter-
schiedlich stark anreichern kénnen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die allgemeine Belastung der Flussland-
schaft von Halle (Saale) mit synthetischen Moschusverbindungen, auch im internationalen
Vergleich, eher gering ist. Es ist daher nicht von einem akuten Gesundheitsrisiko auszuge-
hen. Es muss jedoch in Betracht gezogen werden, dass mdgliche, von diesen Verbindungen
ausgehende, negative Effekte oder Co-Effekte bisher nur wenig untersucht sind. Auch die
schlechte Abbaubarkeit und hohe Neigung zu Bioakkumulation machen sie zu Verbindungen,
deren Auftreten in der Umwelt weiterhin beobachtet und maoglichst gering gehalten werden
sollte. Von besonderem Interesse konnten dabei weiterfiihrende Untersuchungen zum Ein-
trag und Verbleib in Pflanzen sein. Sollte die bei den Schilfproben nachgewiesene Anreiche-
rung der synthetischen Moschusverbindungen in den Fruchtstanden auch fir andere Pflan-
zen bzw. Schadstoffe gelten, wiirde sich damit auch ein bisher weitgehend unterschatzter
Weg in die Nahrungskette eréffnen. Ein ebenfalls bislang nur wenig untersuchter Aspekt der
synthetischen Moschusverbindungen ist das Vorkommen und die Bildung von Umwand-
lungsprodukten in der Natur. Vor allem die noch immer praktizierte Anwendung der umstrit-
tenen Nitromoschusverbindungen birgt das Risiko einer Freisetzung der potentiell gesund-

heitsschadlicheren Amino-Derivate.

Aufgrund ihrer weiten Verbreitung und groRen Beliebtheit in Kosmetikprodukten, wird der
Eintrag von synthetischen Moschusverbindungen in die Umwelt nie vollstandig vermeidbar
sein. Aber vor allem durch einen bewussteren Umgang mit entsprechenden Produkten kann

jeder Konsument dazu beitragen, die Umweltbelastung zu minimieren.
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6 Summary and outlook

The objective of this dissertation was to obtain an overview of the occurrence and the fate
of synthetic musk compounds, originating from personal care products, in the aquatic envi-
ronment of the river Saale in the municipal area of Halle (Saale). For this reason the respec-
tive contents of six polycyclic and two nitro musk compounds were investigated in water and
sediment samples as well as the contents of these eight analytes plus one conversion prod-
uct in plant samples originating from a total of 13 locations along the river (Abb. 14, S. 28).
Sampling of water and sediment was carried out on a monthly basis during one year in order
to have a sufficient amount of data available for a detailed evaluation of the general pollu-
tion with synthetic musks. The investigated plants were common reed which could be found
in the whole investigated area and which had direct access to the river water.

Prior to the the actual investigations it was necessary to build and validate respective meth-
ods for the analyte determination in the several environmental compartments. For this a
concentration of the analytes was needed and samples had to be prepared for the subse-
qguent analytical procedures. Substance identification and quantification in the samples was
carried out by using a GC/MS instrument running in SIM mode. The objective of this method
development was to assure a reliable and reproducible quantification of synthetic musk
compounds in ultra trace level, since the estimated amounts in real life samples were sup-
posed to be found in ppb range or lower. Respective methods for the extraction of the ana-
lytes with acceptable recoveries from all investigated compartments could be designed. Ana-
lyte recoveries ranged from 83 % to 115 % (average: 94 %) for water samples, from 62 % to
96 % (average: 78 %) for sediments and from 104 % to 117 % (average 111 %) for reed sam-
ples. With these methods (Abb. 45 - Abb. 47, Anhang S. XVff.) synthetic musk compounds
could be detected up to a minimum concentration of 1 ng/l in water samples as well as up to
1 ug/kg and 0.4 - 3 pg/kg in sediment and plant samples, respectively. Additionally chemical
oxygen demands were determined for all sediments to characterise the samples referring to
their amount of organic matter.

All eight analytes could be detected at least once in surface water from the river Saale within
the 12-month investigation period. Highest concentrations were determined in final effluent
of the Klaranlage Halle-Nord, the only sewage treatment plant in the sampling area. HHCB,

AHTN, DPMI and MK were existent in average concentrations of 721 ng/l, 59.1 ng/|, 42.8 ng/|
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and 24 ng/l, respectively. All other detected compounds were present only in traces below
their limit of quantification. Synthetic musk levels were much lower in water samples from
the other locations. Highest concentrations were obtained from HHCB, which occurred to be
the only compound that could be quantified in every sample. Although having been detected
as frequently as HHCB concentrations of AHTN, DPMI and MK were mostly below the respec-
tive quantification limits. ADBI and AHMI merely occurred in a few samples, ATIl and MX
were indentified only once. By means of a statistical survey of the measured data a second
location with significantly higher analyte concentrations than in the other water samples,
besides the sewage treatment plant’s discharge, could be noticed. This was the estuary of
the river WeiRe Elster coming from Leipzig and flowing into the Saale. Both locations can be
considered as local sources for the input of synthetic musk compounds in the investigated
area.

Analyte contents in the sediment samples were very variable and fluctuated from sampling
to sampling as well as in between the sampling locations. During the 12 months of survey
five out of eight analytes could be found in sediment samples. HHCB and AHTN occurred
most frequently and reached contents of up to 176 ug/kg and 158 ug/kg, respectively. The
contents of the more rarely detected substances AHMI, ADBI and MK were predominantly in
the range of their quantification limits. It could be observed that analyte contents highly de-
pend on outer influences. With the help of correlation calculations for HHCB a statistical re-
lationship between the content in sediment and the respective concentration in the overly-
ing water phase could be proven. In the same way there is such a relation between the
HHCB content and the chemical oxygen demand of the sediment samples. The outcome of
this is that high analyte concentrations in the water and samples with a high chemical oxy-
gen demand trend to result in higher sediment pollutions with synthetic musk compounds.
HHCB and AHTN could be found in all plant compartments from reed samples originating
from the sewage treatment plant’s outlet (location 3) and the estuary of the WeilRe Elster
(location 13), with generally higher amounts in the samples from location 3. Within the reed
highest degrees of pollution could be found in the roots. In samples derived from location 3
mean contents of 503 pg/kg HHCB and 149 ug/kg AHTN were obtained. Compared to this
the contamination of leaves and stems was lower by two orders of magnitude, which means
that the majority of the absorbed synthetic musks is held back and concentrated in the

roots. At the same time a significant analyte accumulation could be observed in the plants’
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infructescences. The results point out that the examination of the individual compartments
is necessary to make a reasonable statement about the overall pollution of a plant, since the
intense of contaminant accumulation can be different in the diverse parts of the plant.

In conclusion it can be noticed that the general pollution with synthetic musk compounds is
rather low in the aquatic environment of Halle (Saale), also compared to other countries. For
this reason an acute health risk cannot be assumed. However it must be taken into account
that possible negative effects or co-effects, resulting from these substances, are not yet fully
investigated. The low degree of biodegradability and their propensity to bioaccumulation
make them substances whose environmental occurrence should continously be observed
and kept as low as possible. For this subsequent investigations about input and fate of syn-
thetic musks in plants could be of special interest. If an accumulation in infructescences, as
shown for reed samples, also takes place in other plants or for other substances there could
be a path for pollutants to enter the food chain which is yet quite underestimated. Another
only little investigated aspect of synthetic musk compounds is the occurrence and formation
of metabolites in nature. Especially the still practicised usage of the controversial nitro musk

compounds holds the risk of releasing the potentially more dangerous amino derivatives.

Because of their wide distribution and great popularity in cosmetics an input of synthetic
musk compounds in the environment will never be completely avoided. Primarily with a
more sensible use of respective products every consumer can help minimising environ-

mental pollution.
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IV. Anhang

Vorfiltrieren durch Glasfaserfilter GF-3

Feinfiltration durch RC-Membranfilter (0,45 um Porenweite)

Festphasenextraktion von 100 — 1000 ml des Filtrates an C;3 ec-Phase

(FlieRgeschwindigkeit: ca. 17 — 20 ml/min)

Trocknen der SPE-Kartuschen bei 100 mbar Unterdruck

Elution der Analyte mit 8 ml Ethylacetat + 8 ml n-Pentan

Zugabe des ISTD MX-Dys5 (50 pl, ¢ = 400 pg/ul)

Einengen bis zu einem Endvolumen von 100 pl - GC/MS

Abb. 45: Aufarbeitungsschema fiir die Bestimmung von synthetischen Moschusverbindungen in Oberfla-

chenwasser der Saale
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Trocknen und Sieben (< 100 um KorngréRe) der Sedimentprobe

bis 10 g Probe mit 20 ml n-Pentan fiir 10 min im US-Bad extrahieren

Extrakt durch Papierfilter filtrieren,

Zugabe des ISTD MX-Dys (100 pl, ¢ = 2 ng/pl) zum Filtrat

Einengen bis < 500 pl

Zugabe von 200 mg aktiviertem Kupfer und 1 ml 2-Propanol zur

Schwefelabtrennung fir 30 min im US-Bad

Einengen bis fast zur Trockne

Cleanup mit 100 mg GCB + 1 g Kieselgel 60

Elutionsmittel: Ethylacetat/n-Pentan 1:7 (v:v)

Einengen bis zu einem Endvolumen von 1 ml > GC/MS

Abb. 46: Aufarbeitungsschema fiir die Bestimmung von synthetischen Moschusverbindungen aus Sediment-

proben der Saale
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Aufteilen der Pflanze in Wurzel, Blatter/Stangel, Friichte/Samen

Proben grob zerkleinern und lufttrocknen

1 g Probe mit ISTD MX-Ds (100 pl, ¢ = 2 ng/ul) dotieren und mit
30 ml Ethylacetat fir 1 min bei 50 % Leistung homogenisieren (DIAX 900)

Extrakt durch Hirschtrichter filtrieren und bis < 100 pl einengen

Cleanup mit 200 mg GCB + 1 g Kieselgel 60

Elutionsmittel: Ethylacetat/Aceton 1:1 (v:v)

Einengen bis zu einem Endvolumen von 100 pl - GC/MS

Abb. 47: Aufarbeitungsschema fiir die Bestimmung von synthetischen Moschusverbindungen in Pflanzen-

proben

Tab. 21: Integralgrenzen der t-Verteilung und Grenzwerte fiir NALimov- und DAviD-Test fiir f Freiheitsgrade

bzw. N Messwerte und P = 0,95 nach 165, 66, 81]

Integralgrenzen der t-Verteilung NALIMOV-Test DAVID-Test

f einseitig zweiseitig N | kritischer Wert | N Su So

1 6,31 12,71 3 1,409 5 2,15 2,83
2 2,92 4,30 4 1,644 6 2,28 3,16
3 2,35 3,18 5 1,758 7 2,40 3,46
4 2,13 2,78 6 1,816 8 2,50 3,74
5 2,02 2,57 7 1,849 9 2,59 4,00
6 1,94 2,45 8 1,87 10 | 2,67 4,24
7 1,90 2,36 9 1,885 11| 2,74 4,47
8 1,86 2,31 10 1,895 12 | 2,80 4,69
9 1,83 2,26 11 1,904 13| 2,86 4,90
10 1,81 2,23 12 1,91 14 | 2,92 5,10
11 1,80 2,20 13 1,915 15 | 2,97 5,29

Tab. 22: Blindwerte aus je zwei Papier- und vier Glasfaserfiltern (mit und ohne Ausheizen bei iiber 200°C)

Peakflachenverhiltnis zu 200 ng/ml MX-D;5
Glasfaserfilter

Rapleien ohne Ausheizen nach Ausheizen
HHCB 0,168 0,104 0,051 0,068 0,034 0,040
AHTN 0,126 0,088 0,048 0,144 0,073 0,088
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Tab. 23: Auswertung der Kalibriermessungen fiir Extrakte aus Wasserproben; PFV = Peakflachenverhaltnis

bezogen auf 200 ng/ml MX-D4; (Mittelwerte aus drei Messungen)

Konzentration in ng/ml
Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4 Stufe 5 Stufe 6
DPMI 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
ADBI 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
AHMI 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
ATII 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
HHCB 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
MX 10,62 53,08 106,2 159,2 212,3 265,4
AHTN 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
MK 9,86 49,28 98,6 147,8 197,1 246,4
PFV
DPMI 0,203 0,745 1,524 2,427 3,454 4,301
ADBI 0,319 1,137 2,272 3,735 5,338 6,641
AHMI 0,325 1,252 2,526 4,154 5,980 7,467
ATII 0,135 0,463 0,910 1,461 2,034 2,524
HHCB 0,235 0,887 1,788 2,918 4,196 5,318
MX 0,094 0,268 0,534 0,836 1,136 1,420
AHTN 0,244 0,930 1,912 3,294 4,815 6,032
MK 0,056 0,208 0,409 0,646 0,903 1,121
a) DPMI y =0,0174x - 0,0939
R? = 0,9964
5
4 -
3 -
o
(a W
2 -
1 -
0 ; ; ; ; ;

0 50 100 150 200 250 300
Konzentration in ng/ml

Abb. 48: Kalibriergerade fiir die quantitative Bestimmung von a) DPMI in Wasserproben mit Bestimmtheits-

maR R?
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b) ADBI y = 0,0269x - 0,1693
R?=0,9949
7 B
6 -
5 -
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>
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c) AHMI y =0,0304x - 0,2290
R?=0,9947
8 .
6 -
o 4-
[a W
2 -
0 : i : i ;

0 50 100 150 200 250 300
Konzentration in ng/ml

Fortsetzung Abb. 48: Kalibriergeraden fiir die quantitative Bestimmung von b) ADBI und c) AHMI in Wasser-

proben mit BestimmtheitsmaR R?
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d) ATII y =0,0101x - 0,0299
R?=0,9971
do e, . .................. .................... ST e
D
0 50 100 150 200 250 300
Konzentration in ng/ml
e) HHCB y =0,0215x - 0,166
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Fortsetzung Abb. 48: Kalibriergeraden fiir die quantitative Bestimmung von d) ATIl und e) HHCB in Wasser-

proben mit BestimmtheitsmaR R?
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Fortsetzung Abb. 48: Kalibriergeraden fiir die quantitative Bestimmung von f) MX und g) AHTN in Wasser-

proben mit BestimmtheitsmaR R?
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h) MK y =0,0046x - 0,0135
R?=0,9976

PFV

0,0 : : : : :
0 50 100 150 200 250 300

Konzentration in ng/ml

Fortsetzung Abb. 48: Kalibriergerade fiir die quantitative Bestimmung von h) MK in Wasserproben mit Be-

stimmtheitsmaR R?

Tab. 24: Auswertung der Kalibriermessungen fiir Extrakte aus Sedimentproben; PFV = Peakflachenverhiltnis

bezogen auf 200 ng/ml MX-D4; (Mittelwerte aus drei Messungen)

Konzentration in ng/ml
Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4 Stufe 5
DPMI 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0
ADBI 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0
AHMI 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0
ATII 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0
HHCB 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0
MX 10,62 53,08 106,2 159,2 212,3
AHTN 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0
MK 9,86 49,28 98,6 147,8 197,1
PFV
DPMI 0,147 0,695 1,413 2,394 3,067
ADBI 0,252 1,045 2,169 3,638 4,718
AHMI 0,265 1,145 2,398 4,084 5,339
ATII 0,104 0,426 0,854 1,410 1,763
HHCB 0,184 0,840 1,734 2,917 3,759
MX 0,077 0,266 0,514 0,821 1,050
AHTN 0,186 0,868 1,878 3,329 4,454
MK 0,049 0,197 0,400 0,641 0,813
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a) DPMI y =0,0157x - 0,0609
R?=0,9961

>
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Konzentration in ng/ml
b) ADBI y =0,0241x - 0,0895
R2 =0,9962
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Konzentration in ng/ml

Abb. 49: Kalibriergeraden fiir die quantitative Bestimmung von a) DPMI und b) ADBI aus Sedimentproben

mit BestimmtheitsmaR R?
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C) AHMI y =0,0273x - 0,1407
R?=0,9955
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Fortsetzung Abb. 49: Kalibriergeraden fiir die quantitative Bestimmung von c) AHMI und d) ATII aus Sedi-

mentproben mit BestimmtheitsmaR R?
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e) HHCB y =0,0193x - 0,0768
R? = 0,9964
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f) MX y =0,0049x +0,0133
R?=0,9979

PFV
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Fortsetzung Abb. 49: Kalibriergeraden fiir die quantitative Bestimmung von c) AHMI und d) ATII aus Sedi-

mentproben mit BestimmtheitsmaR R?
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g) AHTN y =0,023x - 0,2005
R?=0,9927
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Fortsetzung Abb. 49: Kalibriergeraden fiir die quantitative Bestimmung von c) AHMI und d) ATII aus Sedi-

mentproben mit BestimmtheitsmaR R?
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Tab. 25: Auswertung der Kalibriermessungen fiir Extrakte aus Pflanzenproben; PFV =Peakflachenverhaltnis

bezogen auf 200 ng/ml MX-D4; (Mittelwerte aus drei Messungen)

Konzentration in ng/ml
Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4 Stufe 5 Stufe 6
DPMI 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
ADBI 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
AHMI 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
ATII 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
HHCB 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
MX 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
AHTN 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
MK 10,00 50,00 100,0 150,0 200,0 250,0
AMK 47,48 95,00 142,4 189,9 237,4
PFV
DPMI 0,149 0,531 1,033 1,635 2,073 2,723
ADBI 0,227 0,826 1,688 2,592 3,393 4,334
AHMI 0,257 0,952 1,943 2,983 3,914 4,984
ATII 0,248 0,880 1,811 2,718 3,538 4,473
HHCB 0,739 1,104 1,771 2,431 2,997 3,763
MX 0,078 0,313 0,626 1,024 1,368 1,726
AHTN 0,447 0,950 1,748 2,556 3,281 4,166
MK 0,108 0,365 0,628 1,021 1,356 1,719
AMK 0,166 0,308 0,495 0,663 0,851
a) DPMI y =0,0107x + 0,008
R2=0,9977
3,0
2,5 i
2,0 _ .................... .................... S ....................
E 1'5 - .................... ................... \ .................... .................... ....................
1,0 e ................. ................... .................... .................... ....................
0.5 i o T T e T
0,0 : : : : :
0 50 100 150 200 250 300

Konzentration in ng/ml

Abb. 50: Kalibriergerade fiir die quantitative Bestimmung von a) DPMI in Pflanzenproben mit Bestimmtheits-

maR R?
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Fortsetzung Abb. 50: Kalibriergeraden fiir die quantitative Bestimmung von b) ADBI und c) AHMI aus Pflan-

zenproben mit BestimmtheitsmaR R?



V. ANHANG XXIX

d) ATII y=0,0177x +0,0416
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Fortsetzung Abb. 50: Kalibriergeraden fiir die quantitative Bestimmung von d) ATIl und e) HHCB aus Pflan-

zenproben mit BestimmtheitsmaR R?
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f) MX y = 0,007x - 0,025
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Fortsetzung Abb. 50: Kalibriergeraden fiir die quantitative Bestimmung von f) MX und g) AHTN aus Pflan-

zenproben mit BestimmtheitsmaR R?
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Fortsetzung Abb. 50: Kalibriergeraden fiir die quantitative Bestimmung von h) MK und i) AMK aus Pflan-

zenproben mit BestimmtheitsmaR R?
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Tab. 26: Mittelwerte und absolute Standardabweichungen (N = 3) der Analytwiederfindungen fiir das GCB/

Kieselgel-Cleanup bei Verwendung von 8 ml n-Pentan/Ethylacetat 7:1 als Elutionsmittel

WFR in % | abs. Stabw. in %

DPMI 101 12,0

ADBI 104 17,2
AHMI 106 19,9

ATII 105 22,1
HHCB 109 22,9

MX 102 1,82
AHTN 107 20,2

MK 94,5 26,0

Tab. 27: Vergleich der Analytwiederfindungen in % zwischen Soxhlet- und Ultraschallextraktion

Soxhlet-Extraktion

Ultraschallextraktion

Versuch1l | Versuch2 | Versuch1l | Versuch 2

DPMI 79,7 80,1 69,4 87,7
ADBI 97,5 101 93,5 99,4
AHMI 95,8 98,7 92,7 97,6
ATII 104 106 103 105
HHCB 117 120 109 105

MX 92,3 93,2 90,2 89,8
AHTN 125 139 106 107

MK 71,0 68,5 92,3 88,4

Tab. 28: Wiederfindungsraten als Mittelwerte aus Dreifachbestimmungen fiir die Ultraschallextraktion von

dotierten Seesandproben (200 ug/kg je Komponente) mit verschiedenen Extraktionsmitteln

n-Pentan Aceton Ethylacetat
WER in % abs.. Stoabw. WER in % abs.. Stabw. WER in % abs.- Stabw.

in % in % in %

DPMI 79,2 12,0 83,9 2,64 76,1 7,70
ADBI 95,8 3,07 92,3 3,87 84,1 8,48
AHMI 94,2 2,49 91,4 3,06 82,2 7,99
ATII 95,4 1,88 93,7 3,79 83,7 7,97
HHCB 104 1,72 97,5 2,89 87,2 8,72
MX 94,3 0,94 87,9 5,38 84,9 6,96
AHTN 99,4 1,75 99,0 3,32 88,1 8,01
MK 76,6 4,06 87,1 6,68 82,7 4,73
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Tab. 29: Vergleich der Analytwiederfindungen (Mittelwerte aus Dreifachbestimmungen) fiir das GCB/Kiesel-

gel-Cleanup bei Verwendung verschiedener Elutionsmittel unter Einbeziehung von AMK

Aceton Aceton/Ethylacetat 7:1 Aceton/Ethylacetat 1:1

WER in % abs.. Sl;abw. WER in % abs.. Stabw. WER in % abs.. Stabw.
in % in% in %
DPMI 68,3 10,5 76,7 1,78 87,1 9,72
ADBI 84,0 10,3 95,1 0,60 101 9,02
AHMI 80,9 8,65 91,4 2,77 96,1 7,73
ATII 80,2 6,91 85,8 2,87 89,8 6,07
HHCB 85,6 8,37 90,8 1,30 95,3 7,03
MX 97,2 1,83 103 1,87 102 2,26
AHTN 81,6 7,91 93,0 4,08 98,3 7,44
MK 109 4,28 111 1,92 112 1,22
AMK 103 3,26 101 6,06 102 3,41

Tab. 30: Details zu den Bedingungen wahrend der Wasser- und Sedimentprobenahme zwischen Juni 2011

und Mai 2012
Bedingungen zu Beginn der Probenahme
Monat Datum Terrfpe;ratur Lt{ftdruck rel. Lu.ftfeuchte I?egel* lerchfluss*
in °C in hPa in % incm in m3/s

Juni 2011 06.06.11 21 1004 78 164 48
Juli 2011 04.07.11 13 1013 95 211 85
August 2011 02.08.11 15 1020 99 176 56
September 2011 | 02.09.11 9 1016 99 162 47
Oktober 2011 04.10.11 15 1019 85 161 46
November 2011 | 01.11.11 7 1019 100 160 46
Dezember 2011 | 02.12.11 11 1007 64 158 44
Januar 2012 10.01.12 4 1028 85 309 180
Februar 2012 21.02.12 1 1029 70 256 127
Marz 2012 06.03.12 0 1028 80 231 103
April 2012 10.04.12 9 1000 78 163 47
Mai 2012 02.05.12 15 1015 79 152 41

"Daten von Pegel Halle-Trotha, am jeweiligen Tag abgerufen auf http://undine.bafg.de/servlet/is/13860/
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Tab. 31: Analytkonzentrationen in den Wasserproben der Saale im Probenahmegebiet und an den Stellen 3

und 13 iiber den gesamten Probenahmezeitraum; n.d. = nicht detektiert

Konzentration in ng/I

DPMI |ADBI |AHMI | ATII HHCB | MX AHTN | MK
Juni 2011 74,0 |<4,93(<5,02| n.d. 996 nd. | 90,3 | 27,1
Juli 2011 33,8 | 13,5 | 15,7 | 24,7 | 992 | 9,03 | 74,2 | 31,0
August 2011 | 42,2 |<4,93| nd. | nd. | 839 | nd. | 686 | 20,5
September 2011 | 44,1 |<4,93|<5,02| n.d. 689 n.d. 73,7 21,6
Oktober 2011 35,2 | n.d. n.d. n.d. 487 n.d. 46,8 17,5
November 2011 | 22,5 | n.d. n.d. n.d. 620 n.d. 29,4 32,6
Stelle 3 Dezember2011 | 39,3 | nd. | nd. | nd. | 776 | nd. | 72,0 | 44,2
Januar 2012 29,0 | n.d. n.d. n.d. 504 n.d. 35,2 16,6
Februar 2012 39,0 | n.d. n.d. n.d. 539 nd. | 41,0 12,7
Mirz 2012 51,9 [<4,93| nd. | nd. | 684 | nd. | 56,4 | 23,4
April 2012 47,5 | n.d. n.d. n.d. 787 n.d. 56,5 18,8
Mai 2012 55,4 | n.d. n.d. n.d. 739 n.d. 64,6 22,4
Mittelwert 42,8 |<4,93(<5,02|<3,85| 721 |<3,54| 59,1 | 24,0
Juni 2011 650| nd. | nd. | nd. | 444 | nd. |<6,09| <3,46
Juli 2011 9,76 |<4,93 (<5,02| n.d. 157 nd. | 17,1 3,66
August 2011 6,36 | n.d. n.d. n.d. 70,3 n.d. 7,34 | <3,46
September 2011 6,57 | n.d. n.d. n.d. 48,0 nd. | <6,09 | <3,46
Oktober 2011 5,06 | n.d. n.d. n.d. 49,0 | n.d. 6,11| 5,74
November 2011 4,68 | n.d. n.d. n.d. 50,4 | nd. [<6,09| n.d.
Stelle 13 Dezember 2011 | 6,24| nd. | nd. | nd. | 80,3 | nd. |<6,09| 14,1
Januar 2012 <4,26 | n.d. n.d. n.d. 36,5 n.d. | <6,09 5,18
Februar 2012 |<4,26 | n.d. n.d. n.d. 24,0 nd. {<6,09| n.d.
Marz 2012 <4,26 | n.d. n.d. n.d. 39,6 nd. |<6,09| n.d.
April 2012 5,38 | n.d. n.d. n.d. 49,8 nd. | <6,09 | <3,46
Mai 2012 5,60| n.d. n.d. n.d. 21,8 nd. [<6,09| n.d.
Mittelwert 5,26 |<4,93|<5,02| nd. | 559 | nd. |<6,09|<3,46
Juni 2011 <4,26|<4,93|<5,02| nd. | 294 | nd. |<6,09|<3,46
Juli 2011 5,46 |<4,93|<5,02| 13,1 | 90,6 | 4,83 | 10,5 |<3,46
August 2011 4,60(<4,93| n.d. n.d. 47,8 nd. | <6,09|<3,46
September 2011 | < 4,26 |<4,93|<5,02 | n.d. 23,1 nd. |<6,09 | <3,46
Oktober 2011 |<4,26 | n.d. n.d. n.d. 23,0 | nd. |<6,09 4,21
sonstiges November 2011 | < 4,26 | n.d. n.d. n.d. 29,7 n.d. | <6,09 7,97
Probenahmegebiet Dezember 2011 | < 4,26 | n.d. n.d. n.d. 38,6 n.d. | <6,09 8,22
Januar 2012 <4,26 | n.d. n.d. n.d. 21,6 nd. | <6,09 3,97
Februar 2012 |<4,26 | n.d. n.d. n.d. 24,5 nd. |<6,09 | <3,46
Mirz 2012 | <4,26 |<4,93| nd. | nd. | 24,5 | nd. |<6,09| 12,4
April 2012 <4,26 | n.d. n.d. n.d. 26,8 nd. |<6,09]|<3,46
Mai 2012 <4,26 | n.d. n.d. n.d. 547| nd. |<6,09| n.d.
Mittelwert | <4,26 |<4,93|<5,02|<3,85| 32,1 |<3,54|<6,09|<3,46
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Tab. 32: Ergebnisse der Sedimentproben fiir a) ADBI, b) AHMI, c) HHCB, d) AHTN und e) MK iiber den gesam-

ten Probenahmezeitraum; Mittelwerte in pg/kg (Trockenmasse); N = 3; n.d. = nicht detektiert

a) ADBI Probenahmestelle

1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Junill|<4,4)|<4,4(13,0(<4,4|<44 <44 |<4,4|<4,4 (<44 | nd. | nd. | nd.

Julill| nd. | <4,4| nd. | nd. |<4,4|<4,4|<4,4|<44|<44]|nd. | nd. | nd.

August11|<4,4 | nd. [<4,4| nd. | nd. | 474|564 | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d.

September 11| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | <4,4| nd. | nd. | n.d.

Oktober 11| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d.

November 11| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d.

Dezember 11| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d.

Januar12| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d.

Februar12| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d.

Marz12| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d.

April 12| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d.

Mai12| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d.

Median| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d. | n.d.

b) AHMI 1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Junill| <4,7 [<4,7] 12 |[<4,71<4,7<4,7|1<4,7|<4,7|<4,7|nd. |<4,7|<4,7

i1l <47 <47 nd. [<4,7]<47<47]718[<4,7]4,79 | nd. [<4,7| n.d.

August 11| <4,7 | <4,7 | <4,7 (<4,7|<4,7] 539 | 8,14 [ <4,7<4,7| nd. [<4,7] nd.

September 11| <4,7 [ <4,7 | <4,7 | <4,7 | <4,7 | 7,55 | <4,7|<4,7 <47 | nd. |<4,7] nd.

Oktober 11| nd. | <4,7 [<4,7| nd. | <4,7|<4,7|<4,7| nd. | <4,7| nd. | nd. |<4,7

November 11| nd. | <4,7|<4,7| nd. | <4,7| nd. | <4,7]| nd. | nd. | nd. | nd. | n.d.

Dezember 11| nd. | nd. | nd. | nd. | <4,7| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | <4,7

Januar12| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. [ <4,7] nd. | nd. | nd. | nd. | n.d.

Februar12| n.d. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | <4,7| nd. | nd. | nd. | nd. | n.d.

Marz12| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d.

April 12| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d.

Mail12| nd. | nd. | nd. | nd. | <4,7|<4,7|<4,7| nd. | nd. | nd. | nd. | n.d.

Median| n.d. | <4,7| nd. | nd. [ <4,7|<4,7|<4,7| nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d.

c) HHCB 1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Junil1| 21,9 | 5,36 | 18,5 | 5,90 | 45,7 | 39,1 | 20,0 | 39,1 | 125 | 9,53 | 15,7 | 152

Julitr] 21,5 [ 52,7 | 10,1 | 24,9 | 19,9 | 40,5 | 176 | 26,6 | 83,5 [ 22,7 | 15,3 | 64,8

August 11| 6,56 | 13,9 | 18,2 | 15,2 | 14,5 | 164 | 46,3 | 8,05 | 27,5 | 10,3 | 7,06 | 61,0

September 11| 6,57 | 20,1 | 15,0 | 8,38 | 73,8 | 59,2 | 12,5 | 8,63 | 62,9 | 29,7 | 8,21 | n.d.

Oktober 11| <4,3|1<4,3]6,71 | <4,3( 152|843 | 11,2 |<4,3|319 | nd. |<4,3| 85,6

November 11| 4,52 | 14,2 | 7,40 | 6,42 | 18,5 | <4,3| 18,6 | n.d. | 20,2 | n.d. [<4,3| 24,5

Dezember 11| 4,32 | <4,3| 145 | <4,3]| 16,4 | 150 | <4,3| nd. | 25,8 | n.d. |<4,3| 42,6

Januar 12| 9,25 | <4,3|<4,3[<4,31<4,3|1<4,3(9,95(<4,3]|539|nd. [<4,3]| n.d.

Februar12| 13,1 19,51 | 12,4 | 19,0 | <4,3(<4,3| 755|543 | 44,1 | nd. [<4,3| 17,4

Marz12|<4,3| 12,6 | 6,73 | 10,6 [ 10,7 | 18,3 | 8,22 | <4,3| 39,1 | n.d. | 6,83 | 87,1

April12| 11,6 | 6,12 | 12,4 | 10,7 [ 22,7 | 11,2 | 19,5 | 16,5 | 49,6 | n.d. | 9,29 | 57,1

Mai12| 8,91 | 457|533 (4,63 (273]715]|923 ]| nd. |345 | nd. | 11,6 | 35,7

Median| 7,74 | 7,82 | 11,3 ( 7,40 | 17,5 | 16,7 | 11,9 | 4,87 | 41,6 [ n.d. | 6,95 | 49,9
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Fortsetzung Tab. 32:

Probenahmestelle

d) AHTN 1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Junill]| 10,7 | <5,7| 12,4 | <5,7| 20,8 | 10,0 | 12,5 | 10,0 | 90,8 |<5,7|<5,7| 30,4

Juli11]| 19,8 | 15,3 | 6,50 | 9,44 | <5,7| 10,4 | 140 | 10,0 | 57,4 [<5,7|<5,7| 23,2

August 11| 6,70 | 6,02 [ <5,7 | <5,7|<5,7| 158 | 23,3 [<5,7| 14,6 [<5,7<5,7] 11,8

September 11| 9,67 | <5,7 | <5,7|<5,7| 13,1 | 50,0 | 6,03 [ <5,7| 50,2 | 5,75 [<5,7 | n.d.

Oktober 11| <5,7[<5,7|<5,7[<5,7[<5,7| 11,4 | 9,47 | <5,7| 17,4 | nd. |<5,7] 16,8

November11{<5,7| 7,72 | <5,7 | <5,7|<5,7| <5,7 | <5,7 | nd. | 152 | nd. |<5,7] 6,25

Dezember11|<5,7 | <5,7|<5,7|<5,7|<5,7]1 6,33 | <5,7| nd. | 16,1 | nd. |<5,7] 10,3

Januar12|<5,7|<5,7|<5,7|<5,7|<5,7| 7,12 | <5,7|<5,7| 38,8 | n.d. |<5,7| n.d.

Februar12|<5,7|<5,7|<5,7|<5,7| nd. | <5,7|<5,7|<5,7| 24,1 | nd. |<5,7] 5,82

Marz12|<5,7|<5,7|<5,7|<5,7|<5,7(<5,7]|<5,7| nd. | 18,6 | n.d. |<5,7| 20,5

April12]<5,7[<5,7[<5,7]<5,7[<5,7[ <57 8,70 | nd. [ 24,3 | nd. [<5,7] 11,7

Mai12|<5,7<5,7]<5,7[<5,7]<57]64,1[<57| nd. | 193] nd. |<5,7] 8,96

Median|<5,7 [ <5,7|<5,7|<5,7|<5,7]| 855 |<5,7|<5,7| 21,7 | n.d. |<5,7] 11,0

e) MK 1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Junill| nd. | nd. | 417 | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d.

Julill| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | <3,5] nd. | <3,5]|<3,5| nd. | nd. | nd.

August11| nd. [ nd. | nd. | nd. [ nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d.

September 11| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d. | n.d.

Oktober 11| nd. {<3,5| nd. | nd. [ nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d.

November 11(<3,5/<3,5(<3,5(<3,5|<3,5|<3,5([<3,5[/694|<3,5(nd. |nd |<3,5

Dezember11| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d.

Januar12| nd. | <3,5| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. |<3,5| nd. | nd. | n.d.

Februar12| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d.

Marz12| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d. | n.d.

April12| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d. | n.d.

Mai12| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d.

Median| n.d. | nd. | nd. | nd. | nd. [ nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | nd. | n.d.
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Tab. 33: Ergebnisse der CSB-Messungen in mg 0,/g fiir die untersuchten Sedimentproben, jeweils als Mittel-

werte aus drei Bestimmungen; n.b. = nicht bestimmt

Probenahmestelle

Monat 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12 | 13

Juni 66 | 22 |nb.| 55 | 38 | 73 |111| 88 | 148 | 103 | 164 | 71 | 172

Juli 62 | 44 |nb.| 24 | 39 | 38 |102| 117 | 62 | 114 | 136 | 56 | 196

August 45 | 42 |nb.| 81 | 46 | 44 |129| &7 | 40 | 132 | 152 | 34 | 215

September| 31 | 55 |nb.| 53 | 58 | 81 |133| 65 | 44 | 112 | 162 | 29 | 263

Oktober | 38 | 20 |nb.| 50 | 28 | 74 [100| 97 | 47 | 102 | 115 | 57 | 170

November | 37 | 33 |nb.| 26 | 54 | 61 |113| 73 | 88 | 146 | 163 | 43 | 208

Dezember | 47 | 19 |nb.| 24 | 33 | 62 |165| 78 | 109 | 132 | 131 | 42 | 198

Januar |117| 63 |nb.| 52 | 71 | 35 |155| 71 54 | 132 | 161 | 48 | 58

Februar | 89 | 92 |nb.| 84 |135]| 9 |107| 66 | 59 | 109 | 146 | 78 | 141

Méarz 125| 98 |nb.| 46 | 104 | 55 |152| 68 | 106 | 122 | 144 | 83 | 183

April 87 | 65 |nb.| 63 | 61| 60 | 99| 88 | 92 | 136 | 142 | 51 | 112

Mai 80 | 35 |nb.| 42 | 54 | 120 |149| 52 | 82 | 132 | nb. | 97 | 116

Median | 63 | 43 |n.b.| 53 | 54 | 55 |121| 72 | 78 | 127 | 152 | 54 | 189
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